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Résumé

Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés aux propriétés optiques et
structurales de nano-alliages bimétalliques, associant un métal noble (Ag ou Au) a un
métal trivalent (Al ou In), pour diverses compositions atomiques. Les métaux nobles
résistent a l'oxydation et présentent une résonance du plasmon de surface localisé
(RPSL) dans le visible, tandis que les métaux trivalents possédent une RPSL dans 'UV
mais sont trés sensibles a 'oxydation, ce qui altére leurs propriétés plasmoniques. En
associant ces métaux a I’échelle nanométrique, nous avons tenté d’élaborer des nano-
alliages stables vis-a-vis de 'oxydation et possédant une RPSL dans I’UV. La réponse
optique et la morphologie des nano-alliages ont été étudiées par spectroscopie optique
d’absorption, MET, XPS, EDX ou encore GIWAXS (diffusion grands angles de rayons
X en incidence rasante).

Pour pallier la difficulté de la protection des nanoparticules de ’oxydation, des
mesures in situ ont été développées. Ainsi, dans le cadre de cette thése a été construit
un nouveau dispositif expérimental permettant de faire de la spectroscopie optique, a
I’échelle de la particule unique, sous atmosphére gazeuse réactive et avec la possibilité
de chauffer I’échantillon. Le montage expérimental fut testé et caractérisé sur quelques

systémes modéles.

Mots-clés : nano-alliage, plasmonique, spectroscopie optique, oxydation, simula-

tions, spectroscopie a modulation spatiale, microscopie électronique a transmission.






Abstract

Optical and structural properties of bime-
tallic nano-alloys and in situ spectroscopy of

individual nano-objects

In this thesis, we investigated the optical and structural properties of bimetallic
nano-alloys, combining a noble metal (Ag or Au) with a trivalent metal (Al or In),
for various atomic compositions. Noble metals are resistant to oxidation and exhibit
a localized surface plasmon resonance (LSPR) in the visible range, while trivalent
metals possess a LSPR in the UV range but are very sensitive to oxidation, which
alters their plasmonic properties. By combining these metals at the nanoscale, we
attempted to develop oxidation-stable nano-alloys with a LSPR in the UV range.
The optical response and morphology of the nano-alloys have been studied by optical
absorption spectroscopy, TEM, XPS, EDX and GIWAXS (grazing incidence and wide
angle X-rays scattering).

To overcome the difficulty of protecting nanoparticles from oxidation, in situ mea-
surements have been developed. Thus, within the framework of this thesis was built
a new experimental device allowing us to perform optical spectroscopy at the scale
of a single particle, under a reactive gaseous atmosphere and with the possibility of
heating the sample. The experimental setup was tested and characterized on some

model systems.

Keywords : nanoalloy, plasmonic, optical spectroscopy, oxidation, simulation, spa-

tial modulation spectroscopy, transmission electron microscopy.
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Introduction

Quel est le point commun entre du dentifrice, du sel de table bas de gamme, un
pansement anti-bactérien et les crosses de 1’équipe nationale de hockey de Finlande ?
Ces 4 objets de la vie (plus ou moins) quotidienne contiennent tous des adjuvants sous
forme nanoscopique, respectivement des nanoparticules de dioxyde de titane, de silice,
d’argent et des nanotubes de carbone. [1-3]

Ce sont des objets nanométriques, c¢’est-a-dire dont la taille est comprise entre 1 nm
et ~ 100 nm (1 nm = 107° m). En ordre de grandeur, c’est entre 500 et 50 000 fois
plus petit que le diamétre d’un cheveu et donc totalement invisible & I’ceil nu. Pour

les visualiser, comme sur la FIGURE [I] il faut utiliser un microscope électronique :

FIGURE 1 — Images de divers nano-objets. Que cela soit par voie physique ou chimique,

on sait aujourd’hui fabriquer des nano-objets aux formes trés diverses : (a) nano-

cubes d’or en suspension [4], (b) nano -1 en or lithographié¢ sur un substrat de quartz |5,

(¢) nano-batonnets d’argent en suspension @, ... Dans la nature, il existe également des

micro-organismes naturels de taille nanoscopique. Le virus SARS-CoV-2 (d), responsable de
la pandémie de Covid-19 en est un exemple [7].

Depuis les années 1990, les domaines des nanosciences et des nanotechnologies ont
connu un essor considérable et divers nano-objets sont désormais élaborés et employés
dans des secteurs allant de la médecine [8-11] a I'électronique ,, en passant par
énergie [14]15], Pagriculture [16] ou encore la chimie [17-19]. Cet engouement vient du
fait que les propriétés physico-chimiques d’un matériau sous forme de nanoparticules
(NP) peuvent étre bien différentes de celles que nous expérimentons quotidiennement
sur ce méme matériau a I’échelle macroscopique. Ces propriétés (cristallographiques,
chimiques, électroniques, optiques, ...) remarquables sont toutes des conséquences di-
rectes de la petite taille des particules :

¢ Tout d’abord, d’'un point de vue cristallographique, la maille cristalline dans
un agrégat est sujette a des contraintes (contractions et/ou dilatations, hors cas par-
ticuliers [20]). Cela peut mener a des comportements inattendus, notamment dans
les nano-alliages. Par exemple, le platine et I’argent sont deux métaux miscibles, i.e.
qui se mélangent facilement & notre échelle. Mais & I’échelle nanométrique, des agré-
gats Pt-Ag adoptent plutot une structure ségrégée de type coeur-coquille, a 1’équilibre
thermodynamique . En outre, dans une nanoparticule, la proportion d’atomes lo-

calisés a sa surface est importante face a la proportion d’atomes dans son volume,



contrairement a un matériau massif. Or, un atome en surface ne posséde pas le méme
environnement qu’un atome en volume : il n’est pas entouré par autant de voisins et il
est préférentiellement exposé au milieu extérieur. De ce fait, la réactivité des agrégats
peut étre exaltée [17] et un métal noble (inerte chimiquement) tel que l'or peut devenir
réactif [22].

¢ Ensuite, la structure électronique d’un agrégat (petite NP de diamétre < 10 nm)
est intermédiaire entre celle d'un atome unique ol les niveaux d’énergie sont discrets
et quantifiés, et celle d’un cristal massif dans lequel il existe des bandes d’énergie
continues [23]. Les propriétés de conductivité électrique d’un matériau peuvent étre
ainsi modifiées. Par exemple, un métal bon conducteur électrique & notre échelle tel
que le cuivre peut devenir isolant sous forme de NP [24].

¢ Enfin, lorsqu'un agrégat métallique est éclairé par de la lumiére visible, il va
étre le siége de ce que 'on appelle une résonance plasmon de surface localisée (RPSL).
La présence de cette résonance plasmon conditionne les propriétés optiques du métal.
Ainsi, une solution de nanosphéres d’or de 40 nm de diamétre en suspension dans de
I'eau apparait rose. Si ces mémes nanosphéres sont composées d’argent, la solution
sera cette fois-ci jaune. C’est sur ce phénoméne physique original que s’appuient les
travaux de cette thése. La valeur de la fréquence de résonance plasmon dépend de
plusieurs paramétres liés aux NP : matériau, taille et forme. |25] Sur la FIGURE [2[sont
représentées quatre solutions aqueuses de nanoparticules. On constate que la variation
de couleur observée est spectaculaire lorsque I'on change la morphologie ou la nature

du matériau qui compose les NP.
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angulaires d’argent (40 nm), de na- FIGURE 3 — Spectres d’extinction d’une nanosphére

nosphéres d’argent (40 nm), de nano- d’or (100 nm) mesurés dans 'eau e et dans I’air e. La

spheres d’or (40 nm) et de nanospheres longueur d’onde de la résonance plasmon est décalée
d’argent (80 nm) [26] d’environ 45 nm entre les deux mesures. [27|

La RPSL dépend également de 'environnement immeédiat des NP. Sur la FIGURE [3]
sont représentés les spectres optiques d’extinction expérimentaux d’une nanosphére
d’or (100 nm) mesurés lorsque celle-ci se trouve dans 'eau ou dans lair. |27] La lon-
gueur d’onde de la résonance plasmon est décalée d’environ 45 nm entre les deux

mesures. Ceci illustre le fait que cette derniére est sensible au milieu diélectrique (ici,



eau ou air) qui entoure la NP. Cette dépendance de la RPSL avec 'environnement des
NP est utilisée afin de fabriquer des capteurs, dans lesquels la valeur de la fréquence de
résonance plasmon est modifiée lorsque le composé a détecter est localisé au voisinage
immeédiat des NP. [13,28] Les applications sont particuliérement nombreuses et sont
mises & profit dans 'industrie agro-alimentaire (e.g. détection de vitamines [29]), I'in-
dustrie pharmaceutique (détection du virus SARS-CoV-2 [30]) ou encore la prévention
des risques (détection de gaz [31]), ... Les sensibilités atteintes sont telles que dans

certaines conditions ’on parvient a détecter I'adsorption d’une unique molécule a la
surface des NP. [32]

Dans le domaine de la plasmonique, mais aussi de I'ingénierie en général, I’étude des
nano-alliages (nanoparticule composée de plusieurs métaux) tient une place prépondé-
rante. L’un des objectif est de parvenir a cumuler les propriétés utiles des métaux pris
individuellement. De fait, une classe de nano-alliages trés étudiée est celle impliquant
un métal noble (Ag, Au, ...) présentant une RPSL dans le domaine du visible, et un
autre métal bénéficiant de propriétés (chimiques, magnétiques, ...) complémentairesﬂ
Il est également possible de parvenir a faire émerger de nouveaux comportements. Par
exemple, des agrégats de fer (Fe) sont superparamagnétiques, ceux de platine (Pt) ne
sont pas magnétiques, et I'assemblage des deux métaux forme des nano-alliages Fe-
Pt ferromagnétiques a température ambiante. Aujourd’hui, de telles particules sont
utilisées pour le stockage a hautes densités de données [34].

L’intérét des nano-alliages est qu’ils peuvent adopter une multitude de structures
différentes, dont certaines sont présentées FIGURE [4

(a) Mélange homogene (b) Structure cceur-coquille (c) Structure type Janus

FIGURE 4 — Exemples de structures homogéne (a) et ségrégées (b) et (¢) pour un
nano-alliage.

Un point fondamental est que ces configurations influent sur leurs propriétés (op-
tiques, magnétiques, catalytiques, ...). [35,36] En particulier, la résonance du plas-
mon de surface d’un nano-alliage dépend de sa structure et sa composition. Par
exemple, sur la FIGURE [5| sont représentés les spectres expérimentaux d’absorption
de NP Ag,Au;_, (¢ ~ 2 nm) diluées dans une matrice d’alumine. [37] On constate
que la RPSL se déplace continiment de la valeur de I'argent pur (/\é%SL = 420 nm)
a celle de l'or pur (A4%s, = 510 nm) a mesure que la proportion d’or augmente.

Grace a des simulations numériques, on peut prédire la réponse optique des nano-

1. Exemple : AgNi, nano-alliage composé d’argent (plasmonique) et de nickel (ferromagnétique)
[33]



alliages pour différentes structures. Autrement dit, grace aux simulations, il est pos-
sible d’obtenir des informations sur la structure des nano-alliages a partir de leurs

spectres optiques expérimentaux. On

parle de sonde plasmonique. Il s’agit
d’un outil puissant, puisqu’a par-

tir d’une mesure macroscopique d’ab-
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(EELS), ...

Il est intéressant de pouvoir accorder la longueur d’onde d’une RPSL sur une
gamme la plus large possible. En particulier, parvenir a fabriquer des nano-alliages
ayant une RPSL dans P'ultra-violet (UV) pourrait avoir de nombreuses applications,
notamment dans la détection de bio-molécules qui absorbent généralement elles-mémes
dans cette gamme de longueurs d’onde. [38] Pour ce faire, les métaux trivalents (alumi-
nium, gallium, indium, thallium), possédant naturellement une RPSL dans I'UV sont
des candidats de choix. [39] Toutefois, ils sont particuliérement sensibles a I'oxyda-
tion, ce qui altére leurs propriétés optiques et chimiques. Leur associer un métal noble
(résistant a I'oxydation) peut étre une alternative prometteuse car les digrammes de
phase de tels mélanges montrent qu’il existe des phases stables vis-a-vis de 1'oxyda-
tion. A cette fin, 'équipe Agrégats et Nanostructures de I'Institut Lumiére Matiére
a précédemment étudié les propriétés optiques et structurales d’agrégats Ag-In pour

différentes compositions, dans le cadre de la thése de Julien Ramade. [40-42]

En tant que métal trivalent, ’aluminium posséde certains avantages par rapport
a 'indium : c¢’est un métal abondant, peu coiiteux et peu toxique. Si les propriétés
plasmoniques de ’aluminium sont désormais largement étudiées, [43-49| la littérature
mentionne peu de travaux portant sur les propriétés optiques ou structurales de nano-

alliages argent-aluminium et or-aluminium. La premiére partie de cette thése consiste



donc a étudier la morphologie et les propriétés optiques de nano-alliages Ag-Al, no-
tamment par spectroscopie optique et microscopie électronique a transmission. Les
résultats obtenus sont mis en regard de ceux sur le systéme Ag-In déja bien connu.
Afin de compléter ’étude, des nano-alliages Au-Al et Au-In sont également caractéri-
sés. Les diagrammes de phase macroscopiques mentionnent dans les 4 cas I’existence
de composés définis tels que AgsIn, Ago Al AgsAl) AuAly, Aulns... I’objectif est donc,
entre autres, de trouver une composition pour laquelle on obtient des NP stables vis-

a-vis de 'oxydation et possédant une RPSL dans le proche UV.

Les propriétés optiques des agrégats mentionnées ci-dessus sont obtenues grace a
des mesures macroscopiques. L’extinctionf] est mesurée sur une assemblée d’agrégats.
Ces derniers sont dilués dans une matrice de verre, si bien qu’ils sont isolés les uns
des autres. La réponse optique globale est alors la somme des réponses optiques in-
dividuelles. Or, nous avons vu que le spectre d’absorption d’'un objet dépend de sa
taille et de sa forme. Les spectres obtenus résultent donc d’une moyenne faite sur 1’en-
semble des agrégats, ces derniers n’étant jamais parfaitement monodisperses en taille
et en forme. Cela a généralement pour conséquence d’élargir et d’atténuer la RPSL
mesurée. Le risque de ce type de mesure est donc de masquer d’éventuelles variations
fines de la RPSL qui pourraient avoir lieu (par exemple lors d’une légére modification
de Tenvironnement des NP) et que 'on souhaiterait observer. En outre, ces mesures
se font exr situ. Afin de suivre I'évolution de la RPSL d’une NP siége (ou support)
d’une réaction chimique, il faut mesurer son absorption in situ. L’équipe Agrégats
et Nanostructures de I'Institut Lumiére Matiére détient une expertise certaine sur
le sujet. Trois montages existent déja. Le premier permet de mesurer ’extinction et
désormais aussi le dichroisme circulaire de nano-objets individuels [5}/50], un second
permet de mesurer in situ 'extinction d’une assemblée de nano-objets [41] et enfin
un troisiéme offre la possibilité de mesurer I'extinction de nano-objets individuels en
milieu liquide. [27] I’élaboration d’un dispositif expérimental permettant de mesurer
I'extinction de nano-objets individuels, sous atmosphére gazeuse réactive, permettrait

de compléter les montages existants. Cela constitue la seconde partie de cette thése.
Ce manuscrit est donc divisé en 6 chapitres :

» Dans un premier temps, la structure des agrégats (bi-)métalliques est discutée.
Les aspects théoriques et expérimentaux sont abordés au travers d’exemples issus de
la littérature.

» Ensuite, des éléments de théorie concernant la réponse plasmonique d’agrégats
meétalliques sont énoncés. L’'influence du matériau, de la taille, la forme et 'environne-
ment des nano-objets sur leur réponse optique est détaillée quantitativement et illustrée
expérimentalement. Le cas particulier des nano-alliages, avec les effets supplémentaires

de structure et de composition, est également abordé.

2. équivalente a ’absorption pour les petites NP étudiées ici



» Le troisiéme chapitre met en avant les différents outils expérimentaux employés
durant la thése. Nous expliquons le principe de fonctionnement du dispositif qui permet
de fabriquer les nano-alliages. Puis plusieurs techniques de caractérisation structurale
que nous avons utilisées sont présentées : spectrophotométrie d’extinction, microsco-
pie électronique a transmission, spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X
(XPS) et diffusion de rayons X.

» Sont ensuite exposés les résultats concernant I’étude des agrégats Ag-Al, confron-
tés avec les résultats antérieurs sur Ag-In (chapitre 4) puis I'étude d’agrégats Au-Al
et Au-In (chapitre 5).

» Enfin dans le chapitre 6 est abordé le nouveau dispositif de spectroscopie optique
environnementale a modulation spatiale. Le montage y est tout d’abord présenté,

caractérisé et enfin testé sur quelques systémes modeéles.



Chapitre

Structure des agrégats métalliques

Habituellement, quand on cherche a expliquer les propriétés physico-chimiques d’un
matériau (un morceau d’aluminium, un rubis, de la fonte, ...), on étudie sa cristallogra-
phie, i.e. le matériau a I’échelle atomique. En effet, I’ensemble des propriétés physico-
chimiques d’un matériau découle de 'arrangement spatial de ses atomes au sein de la
matiére. Dans le cas des NP, la situation est plus complexe car, en plus des aspects
cristallographiques, leurs propriétés dépendent aussi de leur taille, de leur forme et de
leur structure. Ce chapitre a pour but d’expliquer 'origine de ces effets et quelles en
sont les conséquences. Tout d’abord, 'apparition d’effets de surface est mise en évi-
dence. Puis la structure des agrégats mono- et bi-métalliques est discutée, en insistant

sur les paramétres ayant une influence toute particuliére.

1.1 Du matériau massif & la nanoparticule : appari-

tion d’effets de surface

Parmi tous les atomes qui com-

posent un matériau macroscopique, 1050 250 800 2000
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évolue en 1/R. Sur la FIGURE ot Drésents en surface d’'une NP d’Ag en fonc-

, ) tion de son rayon R
tracée la valeur de ce rapport, calculé



pour une NP sphérique d’argent pur. Une NP de 2 nm de diamétre (R = 1 nm)
contient par exemple environ deux fois plus d’atomes en surface que d’atomes en vo-
lume. Or un atome en surface ne posséde pas le méme environnement qu’un atome
en volume ; il n’est pas entouré par autant de voisins. Dans le cas de I'argent (maille
cubique face centrée), chaque atome en volume est entouré de 12 autres atomes. Pour
les atomes de surface, ce nombre de plus proches voisins est plus faible, ce sont des
atomes dits de basse coordination.

D’un point de vue énergétique, la présence d’atomes de basse coordination en
surface est défavorable. Une grandeur traduit cela : I’énergie libre de surface ¥g. Elle
correspond a la somme énergétique des liaisons pendantes des atomes de surface. Cette
grandeur peut s’exprimer comme le produit de la tension de surface v; de chaque face

i (aussi appelée énergie de surface Eg pour les agrégats) par I'aire .S; des faces :

Yg = Z% X S; (1.1)

L’énergie (ou tension) de surface dépend donc du nombre de liaisons pendantes
par unité de surface. Plus la facette exposée est compacte, moins il y a de liaisons
pendantes et plus I'énergie de surface est faible. A I'équilibre thermodynamique, la
structure adoptée par un agrégat est celle qui minimise >Xg. Cela va étre rendu possible
en exposant préférentiellement en surface des facettes compactes pour minimiser v tout
en s’approchant le plus possible d’une géométrie sphérique afin de minimiser .S.

A D’équilibre thermodynamique, ce sont donc les effets énergétiques de surface qui
déterminent la structure adoptée par les agrégats. Des exemples de structures obtenues

dans le cas des agrégats mono-métalliques sont exposés ci-apres.

1.2 Structure d’agrégats mono-métalliques

En 1901, le scientifique russe George Wulff postula que les structures qui mini-
misent g sont celles qui satisfont ce qui est appelé aujourd’hui le critére de Wulff.
Pour chaque facette, représentée par ses indices de Miller (hkl), caractérisée par sa
tension de surface vz et située a une distance Ly par rapport au centre de I'agrégat,
le théoréme de Wulff énonce que :

’Wzkl/Lhkl = cste (12)

Ce théoréme aide a décrire qualitativement la forme d’une particule cristallisée a
0 K. Un exemple simple en 2D est schématiquement représenté en FIGURE , a). Sur
ce schéma, v; < 7; donc L; < L; : au final ce sont bien les facettes avec la tension de
surface la plus faible qui occupent le plus de surface.

Plus concrétement, est représentée en FIGURE b) la structure 3D d’un agrégat
d’environ 1300 atomes, construit selon le théoréme de Wulff, dans le cas d’'un matériau

qui cristallise sous forme massive selon un réseau CFC (cubique face centré). Dans ce
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FIGURE 1.2 — a) Schéma simplifi¢ 2D de la construction de Wulff. La surface est

tracée de sorte que v;/L; = v;/L;. b) Représentation 3D d’un polyédre de Wulff

contenant environ 1300 atomes et construit pour un matériau cristallisant dans un

systeme CFC. c) Image expérimentale obtenue par HR-TEM d’un agrégat de
cobalt ayant la structure décrite en b). [52]

systéme, les facettes (111) ont une coordination de 9 tandis que les facettes (100) ont
une coordination de 8 donc y111 < Y100- Le résultat obtenu est un cuboctaédre a faces
hexagonales (ou octaédre tronqué) dans lequel les facettes (111) occupent une grande
surface. Cette structure a notamment été observée expérimentalement par microscopie
électronique & transmission haute résolution (HR-TEM) dans des agrégats de cobalt
(voir FIGURE [1.2] ¢).

La géométrie des agrégats varie avec leur taille. F. Baletto et al. ont montré théori-
quement que certaines structures sont plus stables et donc plus favorables que d’autres
dans une gamme de taille donnée. Pour cela, ils ont calculé excédent d’énergie A
de plusieurs géométries en fonction du nombre d’atomes N composant 'agrégat, par
rapport a I'énergie que posséderaient ces N atomes dans un cristal massif parfait. Les
courbes obtenues sont représentées en FIGURE[L.3| Plus A est faible, plus la géométrie
est stable. On constate que cela correspond successivement a une structure d’icosaédre,
puis de décaédre (Dh) avant d’atteindre la structure cristalline du matériau massif (ici,

FCC). Cette tendance qualitative a été confirmée expérimentalement par C. Langlois
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d’atomes N d’un agrégat [53 d’un agrégat de cuivre avec sa taille [54]



et al. sur des agrégats de cuivre de différentes tailles observés par microscopie élec-
tronique. [54] Les domaines de stabilité observés sont exposés en FIGURE Il est
intéressant de noter qu’a 1’échelle nanométrique, certains agrégats peuvent présenter
une structure possédant une symétrie d’ordre 5 (icosadére ou décaédre), alors qu’il
n’existe pas de cristaux macroscopiques ayant une telle symétrie en vertu du théoréme
de restriction cristallographique. [23] En outre, bien que I’ensemble des structures sus-
mentionnées soient proches d’une sphére, on constate la présence d’arétes et de coins
formés par des atomes qui vont alors revétir une activité, notamment catalytique,
toute particuliére. [17] D’autres phénoménes (effet de couches [51], dépendance des
tensions de surface avec la taille des agrégats [55], ...) peuvent également expliquer

que la structure d’un agrégat dépende de sa taille.

Il n’est donc généralement pas aisé de prédire la structure d’un agrégat mono-
métallique quelconque que 'on synthétise. Au dela de la thermodynamique, elle dé-
pend aussi de la méthode de synthése de I'agrégat car des effets cinétiques lors de la
croissance cristalline peuvent entrer en jeu. Il est possible d’utiliser certaines méthodes
numériques telles que la méthode des liaisons fortes (TBSMA), la méthode de Hiickel
ou des méthodes ab initio de type DF'T pour prédire la forme la plus probable d’agré-

gats de taille limitée.

En résumé, la structure d’un agrégat mono-métallique est telle que sa surface totale
est minimale et que la surface de chaque facette est la plus compacte possible, les
prédictions n’étant généralement pas triviales. Dans le cas d’agrégats bi-métalliques,

d’autres paramétres sont a prendre en compte et sont détaillés ci-aprés.

1.3 Structure d’agrégats bi-métalliques

Le fait d’associer deux métaux multiplie les phénoménes physiques mis en jeu et
les rend plus complexes. Notamment, les deux métaux peuvent avoir tendance & se
mélanger, ou bien au contraire a ségréger (se séparer en domaines distincts). Comme
dans le cas des agrégats mono-métalliques, plusieurs paramétres thermodynamiques
déterminent bien stir ces régles de ségrégation. Mais de nouveau, de nombreux facteurs

extérieurs peuvent étre en mesure d’influencer les structures.

1.3.1 Aspects thermodynamiques

¢ Tout d’abord, s’il existe une forte différence dans les énergies de surface des
deux métaux, une structure ségrégée sera énergétiquement favorable, avec une surface
enrichie avec le métal ayant 1’énergie de surface la plus faible.

4 De plus, dans un agrégat, les atomes du ceeur ont tendance a subir des contraintes
de compression, tandis que les atomes de surface subissent plutot des contraintes de

dilatation. C’est notamment le cas dans les structures non cristallines (icosaédre, dé-
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caédre), dites « frustrées ». Donc s’il existe une forte différence de rayon atomique
entre les deux métaux, une structure ségrégée sera énergétiquement favorable avec en
surface le métal ayant les atomes les plus volumineux. Le rayon utilisé usuellement est
le rayon de Wigner-Seitz, noté r; et défini comme le rayon d’une sphére dont le volume
est égal au volume moyen par électron de conduction dans le métal solide. [23]
¢ Ensuite, la propension de deux métaux a se mélanger est quantifiée par leur
miscibilité. A 1’échelle macroscopique, la miscibilité de deux éléments chimiques en
fonction de leurs proportions relatives et de la température se lit sur un diagramme de
phase. Si celui-ci présente de larges zones d’immiscibilité, alors pour ces compositions
le systéme sera a priori ségrégé. La miscibilité est gouvernée par I’enthalpie libre de
mélange AG,, :
AGpe = AHpe — TAS e (1.3)

ol AH,,. est 'enthalpie de mélange du systéme, T sa température et AS,,.; la va-
riation d’entropie du mélange. Une condition nécessaire (mais non suffisante) pour que
deux métaux se mélangent est que AG,, soit négative. C’est par exemple le cas pour
deux métaux ayant une forte différence d’électronégativité, qui ont facilement ten-
dance a former des liaisons hétéro-atomiques. Le diagramme de phase macroscopique
renseigne également sur les composés définis (alliage de steechiométrie et de structure
cristalline bien définies) qui existent éventuellement pour certaines compositions. Bien
que le diagramme de phase macroscopique soit modifié & ’échelle nanoscopique, |56]

il aide a prévoir certaines configurations plutdt que d’autres.

FIGURE 1.5 — Représentation schématique de diverses structures de nano-alliages bi-

métalliques, vue en coupe. a) Solution solide désordonnée, b) Janus, ¢) Coeur-coquille,

d) Cceur-coquille asymétrique, e) Juxtaposition de nano-domaines, f,g;h) Configura-
tions intermédiaires. |36]
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¢ Prenant en compte tous ces facteurs, une multitude de structures est envisa-
geable pour les agrégats bi-métalliques. Certaines d’entre elles sont schématiquement
représentées sur la FIGURE Deux métaux fortement miscibles, ayant des énergies
de surface et des rayons de Wigner-Seitz proches ont généralement tendance a se mé-
langer et a former des structures de type solution solide (a). C’est le cas par exemple
des systémes PdPt ou CuAu. [57] Dans le cas contraire, il y a démixtion et le systéme
forme plutot des structures ségrégées : Janus (b), coeur-coquille (c¢) ou un intermédiaire
quasi-Janus (aussi appelée coeur-coquille asymétrique) (d). On retrouve ces configura-
tions dans des systémes tels que AgFe [35], AgNi [33] ou AgCu [54,58]. Enfin, certains
systémes mixtes pour lesquels les régles de ségrégation ne penchent pas clairement
pour l'une ou l'autre de ces situations extrémes, des structures intermédiaires telles

que celles illustrées en f), g) et h) peuvent exister.

1.3.2 Facteurs d’influence extérieurs

En plus de ces données propres aux systémes étudiés, 'expérimentateur est en
mesure de faire varier divers facteurs afin de faire émerger d’autres structures. Il est
tout d’abord possible d’ajuster certains paramétres directement durant la synthése afin
de volontairement favoriser la formation de certaines structures au détriment d’autres.
Apres la synthése, un agrégat bi-métallique peut également se restructurer lorsqu’il
est soumis & un environnement réactif ou s’il a été généré hors équilibre et que sa

structure est métastable.

Parameétres lors de la synthése

Il existe un grand nombre de techniques expérimentales, physiques ou chimiques,
permettant de synthétiser des nano—alliagesﬂ Bien que chaque méthode ait ses spécifi-
cités, les techniques physiques de synthése en phase gazeuse reposent sur des principes
généraux communs. Une cible ayant la composition de ’alliage désiré est vaporisée.
Les atomes sont ensuite refroidis par des collisions avec des molécules de gaz porteur
inerte, ce qui entraine leur condensation sous la forme d’agrégats. En faisant varier
les paramétres expérimentaux, il est possible, & partir d’une méme cible, d’obtenir
des agrégats ayant des tailles et arrangements chimiques différents. [60] Lorsque le
refroidissement est brutal, il est méme possible que les agrégats restent figés dans des
structures hors-équilibre ou métastables. [61]

La température impacte également la morphologie des agrégats formés. Tout d’abord,
en vertu de I'équation [I.3} on voit qu’il est possible de favoriser le mélange de deux ma-
tériaux en augmentant la température. Par ailleurs, la répartition spatiale des atomes
au sein de 'agrégat (icosaédre, décaédre, fcc, ...) est fonction de la taille, de la compo-

sition mais aussi de la température [62]. Par ailleurs, en augmentant la température,

1. pour une revue des différentes méthodes physiques et chimiques de synthése d’agrégats bi-
meétalliques, voir par exemple les chapitres 1 des livres [59] et [36].
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on observe dans certains systémes alliés une transition ordre - désordre dans I’arran-
gement des atomes. De nombreuses illustrations sont présentées dans la revue |57].
A partir de ces constatations,

250 ph;ise Pohl et al. ont calculé numérique-
désordonnée 7T ment le diagramme de phase a

200 ¢ I’échelle nanoscopique d’agrégats
< Pt-Rh. Dans ce systéme existent
E 10T deux phases ordonnées tétrago-
% nales : DOyy et « 40 ». Le dia-
E;loo I E | gramme de phase représenté en
ol [ % Il A FIGURE varie avec la taille

: i ll ‘1 des agrégats et est ici donné pour

oL . | 1 : b trois diameétres différents. Plus la

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 tailledes agrégats diminue, plus la

Fraction molaire en Pt température de transition ordre-

FIGURE 1.6 — Diagrammes de phase du systéme désordre diminue. A I'opposé, des
Pt-Rh calculés pour des agrégats de différents dia- transitions désordre - ordre ont

métres : 3.1 nm, 4.3 nm et 7.8 nm [63| également 6té prédites numérique-
ment, par exemple pour Ni-Al ou Cu-Au. [64] D’autres effets liés a la température du
substrat (ou de la matrice) sur (ou dans laquelle) les NP sont déposées ont également
été observés : des agrégats de cuivre co-déposés dans une matrice d’alumine portée a
400 ° C conservent leur caractére métallique dans le temps tandis qu’une synthése dans

la matrice & température ambiante entraine leur rapide oxydation en CuyO. [65]

L’effet du substrat sur la structure peut étre traitée théoriquement en adaptant
le théoréme de Wulff. Kaischew proposa un modéle en 1952 dans lequel la structure
adoptée par un agrégat supporté par un substrat est celle d’un polyédre de Wulff tron-
qué a linterface avec le support. [66] La troncature est d’autant plus importante que
I’énergie d’adhésion entre la particule et le substrat est grande, ce qui correspond a
un plus grand mouillage. Outre les aspects énergétiques, des effets cristallographiques
(d’épitaxie) peuvent également influer sur la structure. F. Negreiros et al. ont ainsi
montré théoriquement qu’il existe une plage de taille et de composition pour laquelle
des agrégats Ag-Pd adoptent une structure polyicosaédrale lorsqu’ils sont déposés sur
un substrat de MgQO, alors que cette structure n’est pas favorable pour des agrégats

libres (non supporteés). [67]

Les voies de synthése chimiques offrent, quant a elles, de vastes possibilités de
formes et donc de structures. A titre d’exemple, lors de la synthése de nano-alliages au
micro-onde & partir de précurseurs métalliques, il est possible de controler la taille des
agrégats en faisant varier la concentration en précurseurs et la durée d’irradiation au
micro-onde. La forme des agrégats obtenus est controlée en faisant varier les types et la

concentration en ligands (acide oléique, oleylamine, ...), ces derniers ayant la capacité
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de passiver certaines facettes. [36]

Reéactivité chimique

La plupart des NP utilisées pour des applications (médicales, chimiques, de sen-
sing, ...) sont plongées (incluses) dans des environnements spécifiques, parfois réac-
tifs. En particulier, lorsqu’elles sont utilisées comme supports de catalyse hétérogene,
elles opérent au sein de réactifs chimiques. Dans de tels environnements, les agré-
gats peuvent subir des modifications de structure ou de composition, influencant leurs
propriétés. Il est donc nécessaire d’étudier ces phénoménes de restructuration en
fonction de 'environnement afin de parvenir & ¢laborer de nouveaux agrégats stables

et efficaces.

Dans le cas de NP mono-métalliques, un exemple typique est celui de la restruc-
turation d’agrégats de cuivre exposés a du dihydrogéne Hy ou & un mélange Hy :H5O.
Les NP de cuivre sont utilisées comme catalyseur pour la synthése du méthanol :
CO + 2 H, — CH30H. Dans le but d’étudier la réponse des agrégats de cuivre a
de légéres variations de la composition de ’environnement gazeux, Hansen el al. ont
exposé ces catalyseurs a une atmosphére un peu plus oxydante en ajoutant de la va-
peur d’eau au dihydrogéne et ont suivi la restructuration des agrégats par microscopie

¢lectronique environnementale & haute résolution. [69]

S nm

FIGURE 1.7 — Evolution de la forme d’un agrégat de cuivre soumis & un environnement
réactif & 220 ° C. A) Hy pur (1.5 mbar), B) Mélange Hy : HoO (pior = 1.5 mbar), C) Hy
pur (1.5 mbar) |69

A 220° C et sous 1.5 mbar de Hy pur, les NP adoptent une morphologie riche
en facettes (111) et (100) (FIGURE [1.7] A). Lorsque de la vapeur d’eau est ajoutée
(p(Hz) = 0.4 mbar et p(H,O) = 1.1 mbar), les particules changent de forme afin d’ex-
poser en plus grande proportion les faces (110) (FIGURE|L.7], B). Ce processus provient
du fait que les molécules d’H,O ont une plus grande énergie d’adsorption sur les faces
(110) que sur les faces (111). La tension de surface sur les faces est donc abaissée

et en accord avec le théoréme de Wulff, les agrégats se restructurent afin de minimi-
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ser leur énergie libre. Ce processus est réversible puisqu’exposées de nouveau a une
atmosphére de dihydrogéne pur, les NP retrouvent leur forme initiale (FIGURE C).

Des changements de configuration chimique ont également été observés sur des
nano-alliages. Par exemple, la structure et la composition de NP Rhg 5Pdg 5 (¢ = 15+2 nm)
supportées sur un substrat de silicium et portées a 300°C ont été étudiées
in situ par XPS par Tao et al. |70]

Ces NP catalysent la réaction de ré- o NO NO+CO NO NO+CO NO
duction du monoxyde d’azote en dia- % L0 300°C, 0.13 mbar pour
zote : 2 NO + 2 CO — 2 CO5 + No. = 0.9| Rh chaque gaz
Les agrégats ont été observés sous E 0.8
atmosphére gazeuse oxydante (NO = 07
seul) ou sous conditions cataly- % 0:6
tiques (NO + CO). Dans ce cas, § gj
une inversion de la configuration 'g 0:3
ceeur /coquille a été mise en évidence § 02
(voir la FIGURE|L.8). Dans I’environ- g 0.1
nement oxydant, la surface (ici, les E 0
=

3 ou 4 premiéres couches atomiques)

Pd

FIGURE 1.8 — Variation de la composition de
palladium et les énergies de surface ]a coque d'un agrégat Pd-Rh en fonction de
des oxydes sont généralement plus l'environnement gazeux. Selon les conditions, la

basses que celles des métaux. En re- coque est soit enrichie en Rh, soit enrichie en
Pd [70]

est enrichie en rhodium car cet élé-

ment s’oxyde plus facilement que le

vanche, dans les conditions cataly-
tiques, c’est le palladium qui est préférentiellement exposé en surface du fait de sa
moindre énergie de surface. Ce processus de restructuration se révéle étre réversible et
rapide (effectif durant la durée de I'expérience). A noter que les auteurs ont effectué la
méme étude sur le systéme Pt-Pd pour lequel aucun changement de structure n’a été
observé, illustrant la diversité des comportements se rapportant a des nano-alliages

pourtant similaires.

Des travaux de ce type ont également été réalisés par 1’équipe Agrégats et Na-
nostructures de 'ILM, durant la thése de Julien Ramade. [41,42] Ce dernier a suivi
en temps réel I’évolution structurale d’agrégats Aggo5lng 75 en fonction de la pression
partielle en dihydrogéne (0 - 12 mbar) et de la température (0 - 500 ° C) grace a un
microscope électronique environnemental haute résolution. Initialement, les agrégats
se trouvent dans une configuration cceur-coquille avec un ceeur allié riche en argent et
une coque d’oxyde d’indium, notée Agln@In,O3. En présence de suffisamment de Ho,
une réduction de 'oxyde d’indium est observée, suivie par la diffusion et la sublima-
tion des atomes d’indium. La particule restante est composée d'un alliage homogéne

correspondant a la phase hexagonale ( de composition Agg75Ingss. Cela est montré
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sur la FIGURE ). Pour d’autres conditions expérimentales (P(Hs), T), des tran-
sitions de structures de type « cceur-coquille » vers des structures de type « Janus »
ont été constatées, comme sur la FIGURE b). Suite aux différentes observations
expérimentales, il a été possible de tracer qualitativement des domaines de stabilité
dans un diagramme (P(H,), T) pour les structures adoptées par ces agrégats. Il est
exposé sur la FIGURE [1.10

FIGURE 1.9 — Suivi de deux restructurations d’agrégats Aggo5Ing 75 sous atmosphére

réactive. a) Transition de type cceur@coquille AgIn@In,O3 vers un alliage homogéne

(phase ¢) 4 350 ° C sous 8 mbar de Hy. b) Transition de Agln@In20; vers une structure
de type Janus & 250 ° C sous 12 mbar de H,. [42]

15
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FIGURE 1.10 — Domaines de stabilité qualitatifs des structures adoptées par des NP
Ago.25Ing.75 en fonction de la pression en Hy et de la température. [42)]
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1.4 Conclusion

La structure et ’arrangement chimiques des atomes au sein d’'un nano-alliage dé-
pend de maniére non triviale de la taille des agrégats, des métaux qui les composent,
de leurs proportions relatives, de la méthode de synthése, du type de substrat éventuel,
de la température et de 'environnement chimique. S’il est déja particuliérement déli-
cat de prédire la structure d’un agrégat mono-métallique, cela est encore plus difficile
pour un alliage bi-métallique. L’outil numérique se révéle étre un allié de choix et il
existe un nombre d’études théoriques considérable : voir le chapitre 8 de ouvrage |59,

le chapitre 3 de la référence |36] ou encore les références |71] et [57].

L’intérét d’un nano-alliage bi-métallique A-B est de parvenir & cumuler les avan-
tages des matériaux A et B, voire de faire émerger de nouveaux comportements inexis-
tants chez A ou B pris séparément. Or les propriétés physico-chimiques d’un agrégat
sont intimement reliées & sa structure. Par exemple, en catalyse, il faut que le métal
chimiquement actif soit localisé a la surface. Dans le domaine du nano-magnétisme,
les phases désordonnées ne présentent pas les mémes propriétés magnétiques que les
phases ségrégées ou que les phases alliées ordonnées et a nouveau des effets de taille et
de compositions entrent en jeu. [72| I’étude de la structure des agrégats bi-métalliques
est donc essentielle. Expérimentalement, divers outils permettent cela : XPS in situ,
diffraction des rayons X (voir le chapitre 3 de [59]), microscope électronique a trans-
mission, ... Récemment, le développement de la microscopie électronique environne-
mentale haute résolution a permis d’étudier en temps réel la structure fine d’agrégats
sous atmosphére réactive, comme en témoignent les FIGURES et [[.9] Les observa-
tions expérimentales, les modéles théoriques et les calculs numériques sont trois outils

complémentaires pour répondre a ces enjeux.

Dans cette thése, ce sont les structures d’agrégats Ag-Al, Ag-In (partiellement),
Au-Al et Au-In qui ont été étudiées et mises en paralléle avec des mesures d’absorption
optique. En effet, les propriétés optiques des nano-alliages sont, comme précédemment
évoqué pour le magnétisme ou la catalyse, intimement liées a leur structure. Le pro-
chain chapitre décrit donc en détail la réponse optique de NP métalliques, les facteurs
dont elle dépend et quelles informations sur la structure des agrégats elle peut appor-

ter.
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Chapitre

Eléments de théorie sur la plasmonique

dans les nanoparticules

Au cours du chapitre précédent, nous avons vu que les propriétés physico-chimiques
des métaux et des alliages varient drastiquement & mesure que leur taille est réduite
jusqu’a I’échelle nanométrique. Les propriétés optiques ne font pas exception, avec
I'apparition d’une Résonance du Plasmon de Surface Localisé (RPSL) lorsqu'une NP
interagit avec une onde électromagnétique de longueur d’onde située dans le domaine
UV-visible-IR. Les caractéristiques de cette résonance (position spectrale, intensité,
largeur a mi-hauteur) dépendent de la taille de la NP, de sa forme, du matériau qui la
compose, de son environnement et, dans le cas d’un nano-alliage, de sa composition et
de sa structure. Le but de ce chapitre est de présenter le cadre théorique qui permet
de modéliser I'interaction entre une onde électromagnétique et une NP. Pour ce faire,
quelques rudiments de physique du solide sont tout d’abord rappelés afin d’introduire
la notion de fonction diélectrique. Puis, le modéle de absorption de la lumiére par
une NP sphérique petite devant la longueur d’onde d’excitation est exposé, ce qui
permet d’expliquer 'origine de la RSPL. Enfin, les paramétres dont dépend 'allure de
la RPSL sont détaillés et illustrés.

2.1 Fonctions diélectriques des matériaux massifs

La réponse d’un matériau quelconque soumis a une onde électromagnétique de
pulsation w dépend de sa fonction diélectrique e(w). Cette grandeur, caractéristique

du matériau, est intimement liée a sa structure électronique.

2.1.1 Structure électronique et transition interbande

Les propriétés physico-chimiques des métaux dépendent de leur structure (ou confi-
guration) électronique, ¢’est-a-dire de la maniére dont les électrons se distribuent d’un
point de vue énergétique. Dans un atome, les électrons sont confinés et ils ne peuvent

posséder que certaines valeurs d’énergie, conséquence de la mécanique quantique. Les
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électrons se répartissent ainsi sur des niveaux d’énergie quantifiés appelés orbitales
atomiques. Chaque orbitale est décrite par un triplet (n, £, my) ot n € [1;7] est le
nombre quantique principal qui identifie la couche, ¢ € [0;n — 1] est le nombre quan-
tique secondaire (ou azimutal) qui renseigne sur la sous-couche et le moment angulaire
orbital et enfin my, € [—¢ ;+/], le nombre quantique tertiaire (ou magnétique) relié
a la projection du moment angulaire orbital. Les sous-couches ¢ = 0, 1, 2, 3, 4 sont
respectivement notées s, p,d et f. Les électrons peuplent progressivement les orbitales
selon les régles de Klechkowski et de Hund. Dans le tableau périodique de Mendeleiev,
les éléments de méme n se trouvent sur une méme ligne (appelée période). Les éléments
d’une méme colonne (appelée groupe) partagent la méme configuration électronique
de valence ce qui leur confére des propriétés physiques et chimiques semblables. Citons
quelques groupes utiles pour la suite :

¢ Les alcalins, groupe 1, configuration électronique en ns' : Li, Na, K, ... Ces
métaux possédent 1 ¢lectron de valence.

¢ Le groupe 11, configuration électronique en (n —1)d'® ns' : Cu, Ag, Au (métaux
nobles). Ils possédent également 1 seul électron de valence.

& Les trivalents, groupe 13, configuration électronique en ns? np' : B, Al, In, ...
Ces métaux possédent 3 électrons de valence.
Les groupes 3 & 12 forment le bloc d du tableau périodique. Ce sont essentiellement
des métaux de transition pour lesquels la sous-couche de plus haute énergie est la

sous-couche d (¢ = 2).

A Topposé d’un électron confiné dans un atome, I'énergie d’un électron libre (non
lié) peut prendre n’importe quelle valeur. Dans un solide cristallin, la situation est
intermédiaire : I’énergie des électrons peut varier contintiment, mais dans certains in-
tervalles uniquement. Il y a apparition de bandes d’énergie autorisées (continuum
d’états électroniques accessibles) séparées par des bandes d’énergie interdites. |73]

Schématiquement, la situation est représentée

majeur dans les propriétés physiques (notam-

en FIGURE AE
- Energie de
. . . N :Fermi
Deux bandes en particulier jouent un role E— :
e conduction

valence

matériau. La derniére bande entiérement rem- T

ment électriques, optiques et thermiques) d’un

plie & T = 0 K est la bande de valence et la Atome  Cristal

bande suivante est la bande de conduction. Si
FIGURE 2.1 — Passage de niveaux

d’énergie discrets dans un atome a

une structure de bande dans un cris-
derniére est vide a 0 K mais que pour des tem- tal massif.

cette derniére est vide (y compris & tempéra-

ture ambiante), le matériau est isolant. Si cette
pératures supérieures, 'agitation thermique est

suffisante pour faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de conduc-

tion, alors le matériau est un semi-conducteur. Enfin, si la bande de conduction est
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partiellement remplie quelle que soit la température, alors nous sommes en présence
d’un métal conducteur. L’énergie du plus haut niveau occupé a T = 0 K est appelée

énergie de Fermi. [23|

Dans le cas particulier des métaux nobles du groupe 11, la bande de valence est
la bande (n-1)d. La bande de conduction est une hybridation des bandes ns et np
(proches en énergie) que 'on nomme bande sp. Les électrons de cette bande inter-
agissent faiblement avec les coeurs ioniques. De fait, la relation de dispersion de cette
bande peut étre approximée par celle d’un électron libre : E(k) = h?k?/2m,. [24] Sur
la FIGURE sont représentées schématiquement les structures de bande de 1’argent

et de lor.

FIGURE 2.2 — Structures de bande schématiques de 'argent (gauche) et de l'or (droite).
La relation de dispersion des électrons de conduction quasi-libres de la bande sp pré-
sente une allure parabolique. Fléche bleue épaisse : transition intrabande. Fléche vio-
lette fine : transition interbande. Celles-ci ont lieu pour des photons ayant une énergie
supérieure a h{dp, seuil des transitions interbandes (double-fléche rouge) |74]

Lorsqu’un métal interagit avec de la lumiére, il peut absorber un photon d’énergie
hw promouvant un électron vers un niveau supérieur vacant de la bande de conduction.
Si I'électron provient de la bande de conduction elle-méme, il s’agit d’une transition
interbande (fléche bleue sur la FIGURE [2.2)). Si I'électron provient d’une bande de
valence, il s’agit d’une transition interbande (fléche violette). Ce cas ne peut se produire
que si le photon posséde une énergie supérieure AQQrp (double-fleche rouge), appelée
seuil de transition interbande. Dans le cas des métaux nobles, ce seuil se situe aux
alentours de /\IABg ~ 310 nm pour l'argent et A} ~ A4 ~ 650 nm pour le cuivre et
Vor. |75] Ces transitions qui ont lieu dans la gamme du visible jouent un role majeur
dans les propriétés optiques des métaux nobles et nous verrons qu’elles influencent
I’allure de la résonance du plasmon de surface localisé dans la SECTION 2.1.3.

En résumé, la structure de bande d’un métal conditionne sa réponse optique. Une
grandeur physique macroscopique bien connue, caractéristique de la polarisation du
milieu sous excitation lumineuse, est I'indice optique n. Dans le cas d’un métal, on
utilise plutot la fonction diélectrique e, reliée a I'indice par n = /€ pour un milieu non

magnétique.
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2.1.2 Fonction diélectrique des métaux simples

Soit une onde plane électromagnétique décrite par le champ E = E)Oei(?‘?_“t).
Sous l'action de ce champ, le métal se polarise : a ’échelle atomique, il y a un dépla-
cement des charges électriques par rapport aux coeurs ioniques supposés fixes. Cela
induit une polarisation macroscopique du matériau ? Dans le cas d’un champ élec-
trique suffisamment faible, la réponse est linéaire : il y a proportionnalité entre la

polarisation induite ? et le champ B Ainsi pour un matériau isotrope, nous avons :
P = cox(w)E (2.1)

ol €y est la permittivité du vide et y(w) est la susceptibilité électrique du matériau.

Dans ces conditions, le vecteur déplacement électrique B vaut :
D - eoﬁ + P - eoﬁ + eox(w)ﬁ =¢(l+ X(w))ﬁ = eoe(w)ﬁ (2.2)

Le coefficient €¢(w) est la permittivité diélectrique du milieu. Puisqu’elle varie avec
la pulsation w, elle est aussi appelée fonction diélectrique. Il s’agit d’une quantité
complexe : €(w) = € (w) + i€e2(w), reliée & l'indice optique complexe 1 = n(w) + ik(w)

par les relations :

1 (w) = n?(w) — K*(w) (2.3)
ea(w) = 2k(w)n(w) (2.4)

La fonction diélectrique est une caractéristique du métal et elle décrit entiérement sa
réponse optique. Il est donc fondamental d’élaborer des méthodes théoriques et expé-

rimentales qui permettent de la modéliser ou de la mesurer.

Puisque les électrons de conduction ne sont pas liés aux atomes, le physicien al-
lemand Paul Drude proposa en 1900 un modéle classique dans lequel ces électrons
sont considérés comme indépendants et quasi-libres. [23] Drude émit ’hypothése que
lorsque ces électrons sont en mouvement, ils entrent en collision avec les coeurs ioniques
(immobiles), formés par les noyaux atomiques entourés par leurs électrons de Coeurﬂ
Ces collisions induisent une force de frottement proportionnelle au taux de collision
moyen par électron vy. En appliquant le principe fondamental de la dynamique & un
=

électron de masse m,, de charge -e, situé a la position 1, soumis au champ électrique

ﬁ et a la force de frottement précédente, on obtient :
&7 a7 2

= —YoMe—— — €

me_dtQ o (2.5)

En résolvant cette équation, on peut obtenir Kl puis en déduire la polarisation ? du

1. Tl s’avérera plus tard que d’autres types d’interaction entrent aussi en jeu : électrons - électrons,
électrons - phonons et électrons - défauts.
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métal :

P —peT = mﬁ (2.6)

ou p est la densité électronique volumique et wi = pe?/meeq est la pulsation plasma
du meétal. Par identification avec 'EQUATION , on peut en déduire x”(w) puis

eP(w) = P (w) + il (w) dans le modéle de Drude :

w? w?
6?(60):1_&—%?%%1_;2 pour 7y < w (2.7)
w? w?
P (w) = P10 pour vy < w (2.8)

T ol W

7o dépend de la température et est de I'ordre de quelques 10'* s~! pour les métaux
nobles et quelques 10'° pour les métaux trivalents a température ambiante. L’approxi-
mation vy < w est donc valide dans le domaine UV-visible-IR ot w € [1—9].10' rad/s.
Ces expressions reproduisent assez fidélement les fonctions diélectriques expérimentales
de quelques métaux simples (alcalins et trivalents). Sur la FIGURE sont représen-
tées les parties réelles €; et imaginaires €5 de 'aluminium et de 'indium. Les données
expérimentales issues des travaux de Palik pour l'aluminium [76] et de Lemonnier
pour I'indium [77] sont en trait plein et les fonctions diélectriques calculées selon les
EQUATIONS [2.7) et [2.8] sont tracées en pointillé.

Les fonctions de Drude ont été calculées en prenant les paramétres suivants :
hwhl = 15,7 eV, 4¢! = 1,00.10" 571, Awt = 13,0 eV et 45" = 1,07.10" s~'. L'ac-
cord est excellent dans le domaine UV-visible. Cependant, un écart est présent entre
les fonctions diélectriques expérimentales et celles prédites par le modéle de Drude
au-dela d’environ 700 nm, pour les deux métaux. Cela provient de transitions électro-
niques interbandes ayant lieu entre des états situés en-dessous du niveau de Fermi vers
des bandes paralléles inoccupées placées au-dessus du niveau de Fermi et non prises
en compte dans le modéle de Drude. |73| p.151-152, |7§]|

Dans les métaux nobles, des déviations notables par rapport au modéle de Drude
sont également observées. Cela découle de la présence de transitions interbandes d’un

autre type que celles existant dans ’aluminium ou 'indium, détaillées ci-aprés.

2.1.3 Fonction diélectrique des métaux nobles

Sur la FIGURE sont représentées les parties réelles €; et imaginaires e, des
fonctions diélectriques expérimentales (o) mesurées par Johnson et Christy [79] et
de Drude (-) pour l'argent et I'or. Un écart notable est observé pour des énergies
supérieures au seuil interbande hAf);5 de chaque métal, plus particuliérement pour e,.

L’écart observé & haute énergie provient de la polarisation des électrons liés au
coeur ionique (essentiellement les électrons de la bande (n-1)d), non prévue dans le

modéle de Drude. Pour tenir compte de ce phénoméne, un terme doit étre ajouté dans
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FIGURE 2.3 — Parties réelles €; et imaginaires €5 des fonctions diélectriques de I'alu-
minium (& gauche) et de indium (& droite). En trait plein () sont représentées les
mesures expérimentales faites par Palik pour 'aluminium [76] et Lemonnier pour l'in-
dium [77]. En pointillé sont tracées les fonctions diélectriques calculées avec le modéle

de Drude.
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FIGURE 2.4 — Parties réelles ¢; et imaginaires €5 des fonctions diélectriques de ’argent

(a gauche) et de l'or (& droite). En trait plein (—) sont représentées les fonctions dans

le modéle de Drude et les carrés (o) représentent les points expérimentaux mesurés par

Johnson et Christy [79]. Un écart notable est observé pour des énergies supérieures au
seuil interbande de chaque métal. [75]
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Iexpression de e(w) précédente :
e(w) =14+ x"(w) + 1" (w) = ”(w) + P (w) — 1 (2.9)

Ainsi la fonction diélectrique des métaux nobles se décompose en deux termes : le
premier dérivant du modéle de Drude et reli¢ aux transitions intrabandes et le second

prenant en compte les transitions interbandes.

2.1.4 Fonction diélectrique des alliages

La composition atomique et 'arrangement chimique des espéces dans un nano-
alliage influent sur sa fonction diélectrique et la rendent plus complexe & décrire.
Plusieurs méthodes existent pour la modéliser :

e Le cas le plus simple est celui ou l'alliage formé est un composé défini pour le-
quel il existe des mesures expérimentales des fonctions diélectriques réalisées sur le
matériau massif. Il est alors possible d’utiliser ces mémes fonctions diélectriques pour

calculer la réponse optique d’agrégats ayant cette structure.

e Lorsque les mesures expérimentales n’existent pas, il est possible d’obtenir une
approximation des fonctions diélectriques des nano-alliages en utilisant des résultats
de théorie des milieux effectifs. Une premiére possibilité est de prendre la moyenne vo-
lumique pondérée des fonctions diélectriques des métaux massifs pris individuellement

afin d’obtenir une fonction diélectrique effective €. du nano-alliage :

or(w) = 2¥ea(w) + (1 — 2)ep(w) | (2.10)

€4 et ep désignent respectivement les fonctions diélectriques des métaux A et B, et

2P est la fraction volumique en élément A (comprise entre 0 et 1), reliée & la fraction

molaire 27°! par la relation :

1
vol
= 2.11
“”"A (L= o3 F)’ =
ey

avec 12 et 18 les rayons de Wigner-Seitz des éléments A et B. Cette méthode revient
a considérer que 'agrégat est composé de nano-domaines contenant les métaux purs
A et B. Cette structure est représentée schématiquement sur la FIGURE [1.5] e). Le
calcul sous-tend plusieurs hypothéses fortes, notamment que les nano-domaines sont
distribués de maniére aléatoire et que ceux-ci sont suffisamment étendus pour que la
fonction diélectrique du matériau massif ait encore un sens.

L’EQUATION est en fait le résultat au premier ordre d’une expression plus
élaborée et calculée par W.F. Brown en 1954, dans laquelle € se décompose en série de
puissances de § = €4 — ep. [80] Lorsqu’une meilleure approximation est nécessaire, il

est ainsi possible d’ajouter un terme du second ordre (ne dépendant que de €4 et €p),
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voire un terme du troisiéme ordre (qui tient compte de la géométrie de la particule).

Par ailleurs, deux autres modéles reposant sur les équations de Clausius-Mossotti
existent. Dans ces modéles, les inclusions de métal sont distribuées aléatoirement et
ont une taille suffisamment petite devant la longueur d’onde du rayonnement incident
pour pouvoir considérer localement que le champ électrique est uniforme. 81|

e Dans le modéle de Maxwell-Garnett, les inclusions sont considérées étre en petite
quantité et diluées dans une matrice. En notant ¢; les fonctions diélectriques des N
types d’inclusions de fractions volumiques f}°' et ¢, la fonction diélectrique de la

matrice, alors la fonction diélectrique eyq d’un tel milieu s’écrit :

N
EMG — €m vol €i — €m
eva + 26 B ; /i € + 26, (2.12)
Dans ce modeéle, matrice et inclusions ne sont pas interchangeables et la formule n’est
donc valable que pour des concentrations volumiques en inclusion faibles (de 'ordre de
quelques %). L’intérét de ce modéle est de pouvoir déduire la concentration volumique
en inclusion d’un matériau a partir de mesures macroscopiques d’absorbance, si la
fonction diélectrique de la matrice est connue et que les inclusions sont monodisperses
et de taille connue. 59|
e Dans le modéle de Bruggeman, la fonction diélectrique effective egg se déduit de

I’équation :
N

Zfivolﬂ -0 (2.13)

- €; + QEBG
=1

Les constituants ont cette fois un role symétrique. De fait, cette formule est valable

lorsque les proportions volumiques des différents éléments sont proches.

e Enfin, dans certains cas particuliers, il est possible de construire formellement
les fonctions diélectriques. C’est le cas par exemple de I'alliage Au-Ag. Sur le méme
principe que dans le cas de ces métaux purs, il est possible d’obtenir une fonction di-
électrique effective, qui dépend de la fraction volumique en or x de 'alliage et composée
de la somme d’un terme de Drude €” et d’un terme lié aux transitions interbandes

B .

e(z,w) = P (z,w) + €B(z,w) — 1 (2.14)

En 1970, Nilsson et al. ont obtenu expérimentalement les fonctions diélectriques de
films d’alliage Ag-Au pour différentes compositions atomiques. |[82] Pour cela, ils ont
mesuré la transmission et la réflexion de ces films, préalablement recuits quelques
heures pour qu’ils soient aussi homogénes que possible. Ils ont extrait de ces mesures
les parties imaginaires des composantes liées aux interbandes €l2, représentées sur la
FIGURE[2.5] Expérimentalement, le seuil des transitions interbandes évolue de maniére

quasiment linéaire avec la fraction volumique en or x entre la valeur du seuil de I'argent
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pur wy (z = 0) et celle de or pur wi* (z = 1) :

wis(T) = Wit 4+ (1 — )Wy (2.15)

A partir du relevé des valeurs expérimentales du seuil wig(z) pour diverses valeurs
de x, il est possible de reconstruire mathématiquement €,® en fonction des parties
imaginaires des fonctions diélectriques de I'or pur €4" et de 'argent pur 5" : [83]

e (@, win(2) + w') = wey™ (Wi + o) + (1 = 2)e* (wpf + )

siw=uwmp(r)+w >wp(r) (2.16)

e (z,w) =0 siw < wp(z) (2.17)

Les résultats obtenus par cette méthode sont présentés sur la FIGURE [2.6] Une bonne
concordance avec les mesures expérimentales de Nilsson est observée, notamment en

ce qui concerne le décalage du seuil interbandef?]

6
| 4
<o A
P ‘ B
w 501 2
40
6 30]
] 0 — .
% 20 0O 1 2 3 4 5 6 7

4 L Bl .
Energie (eV)
I 10
2f ] FIGURE 2.6 — Modélisation de la par-
Ag - . .
i ] tie imaginaire de la composante inter-

, . ' . , bande de la fonction diélectrique d’al-
2 3 4 5 6 liages Ag-Au pour diverses composi-
Energie (eV) tions atomiques. |83]

FIGURE 2.5 — Partie imaginaire de la com-

posante interbande de la fonction diélec-

trique expérimentale d’alliages Ag-Au pour
diverses compositions atomiques. [82]

2. On ne retrouve pas ce résultat en utilisant une simple moyenne pondérée décrite par

’EQUATION [83]

27



Les relations de Kramers-Kronig permettent ensuite obtenir la partie réelle €l (z, w).
Enfin, la composante de Drude € (z,w) est modélisée en tenant compte elle aussi de
la dépendance observée en x :

(2.18)

avee T? = (W) + (1= 2)(@)? et 7o =2l + (L—2)(59)?  (219)
w, est la fréquence plasma de 1'alliage obtenue par une moyenne pondérée des fré-
quences plasma de l'or et de I'argent et 7 est le taux de collisions moyen également
obtenu par une moyenne pondérée des taux de collision de l'or et de 'argent. Ce fai-
sant, les différents termes de 'EQUATION ont bien été calculés et il est finalement
possible d’obtenir la fonction diélectrique de I'alliage Ag-Au dans son intégralité pour
différentes compositions. Cette méthode est toutefois réservée aux alliages impliquant
des métaux nobles, pour lesquels il est possible de dissocier la fonction diélectrique en

une composante de Drude et une composante interbande.

En résumé, soumis a un champ électrique variable, un métal se polarise et sa
réponse dépend de sa fonction diélectrique. Dans le cas d’alliages, cette derniére n’est
pas aisée a modéliser. Dans la suite, I’absorption de la lumiére par une NP métallique
de taille inférieure a la longueur d’onde du champ électrique excitateur est détaillée,
faisant apparaitre la présence du phénoméne de résonance du plasmon de surface
localisé.

2.2 Absorption de la lumiére par une sphére petite

devant la longueur d’onde d’excitation

2.2.1 Absorption, diffusion et extinction

Lorsqu’un champ électromagnétique illumine une particule, une partie du rayon-
nement incident peut étre diffusé et/ou absorbé. La puissance moyenne transmise en
champ lointain P,.ns est alors égale a la puissance moyenne du rayonnement incident
P, moins les puissances moyennes des rayonnements absorbés P,y et diffusés Py,
comme illustré sur la FIGURE

La somme de la puissance des rayonnements diffusé et absorbé définit I’extinction
de la particule : Py = Pays + Pair. Dans la suite, on s’intéresse aux sections efficaces
d’absorption o,, de diffusion ogir et d’extinction ey définies par :

P, abs P, dif

ext
Odif = 5 Oext = = Oabs + Odif (2.20)
[inc inc Iinc

v

Oabs =

Avec ces notations, lors de l'interaction entre une onde électromagnétique plane

et une particule, la différence entre la puissance moyenne transmise et la puissance
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moyenne incidente, AP, s’écrit :

AP = Ptrans - Pinc = —Oext (221)

Pdif

E = E;ei(/zf_wt)'\ / e
I inc ‘ Ptrans= Pinc - Pabs - Pdif

/// \\

FIGURE 2.7 — Schéma illustrant I'interaction lumiére-matiére entre un champ élec-
trique incident et une NP sphérique. Cette derniére absorbe et diffuse une certaine
partie du rayonnement incident. [75]

2.2.2 Calcul de la section efficace d’absorption d’une petite NP
sphérique

En 1908, Gustav Mie développa un modéle permettant de décrire les phénomeénes de
diffusion élastique par une particule diélectrique dans le cadre de I'optique ondulatoire.
Considérons un champ électrique variable Einc décrit par une onde plane progressive

erd
monochromatique de pulsation w : ﬁinc(w,t) = Eoez(’“'?*m)

. Ce champ se propage
dans un milieu linéaire, homogéne, isotrope, sans charge libre, non-absorbant et de
permittivité €,,, dans lequel se trouvent des nanoparticules sphériques de rayon R et
de volume Vyp = 4mR3/3. On se place dans le cadre de I'approximation dipolaire,
c’est-a-dire tel que R < A = 2mc¢/(wy/€n). Dans cette hypothése, la NP éclairée
percoit un champ électrique uniforme et les variations spatiales du champ autour de
la NP peuvent étre ignorées : ﬁinc(t) i ﬁoe_“"t. Suite a la présence de ce champ,
le nuage électronique de la NP métallique se déforme. La situation est représentée
schématiquement sur la FIGURE [2.§]

A Pextérieur et a U'intérieur de la particule, le champ E satisfait aux équations de
Maxwell et a I’équation de Poisson (Aqf)(?) = 0 tel que E = —?gb . En utilisant les
continuités de ¢ et de B a la surface de la NP, on peut en déduire la valeur du champ
Ei & Uintérieur de la NP : [84]

Fo(w, 1) = ﬁﬁm(t) (2.22)

Le champ total a I'extérieur de la NP est alors la somme du champ incident et d’un
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FIGURE 2.8 — Schéma illustrant la déformation du nuage électronique d’une NP mé-

tallique soumise & un champ électrique incident. Dans le cadre de 'approximation

dipolaire, la NP est trés petite devant la longueur d’onde du champ et celui-ci est
considéré comme uniforme au voisinage de la NP.

champ qui serait créé par un dipole ponctuel fictif de moment dipolaire ? :

T (w,t) = SEQEmVNP%BmC(t) = oz(w)ﬁmc(t) (2.23)
avec  a(w) = 3€0€mVNP:((:j))% (2.24)

a(w) est la polarisabilité dynamique complexe de la NP. Il y a ainsi apparition d’une

polarisation ? et d’une densité de courant de polarisation j :

b —twa(w
Bl = 5 = ST ) e 7<w,t>=a§ = R

Cela permet ainsi de calculer la puissance moyenne P,,s absorbée par la NP :

Pus) = [[[ (7.0 Bt ar = B30 (2.25)

. w . 1/2 1
Comme l'intensité de l'onde incidente vaut I, = 1/ 2660677{ E2, nous en déduisons

finalement o, :

9we3/ 2

m EolW
Uabs(w) = - VNP 2< )

(€1(w) + 2€,,)2 + €3(w)

(2.26)

Puisque le dipole oscille sous 'excitation électromagnétique, il crée un champ diffusé
ﬁdig. Une fois ce champ exprimé, on peut en déduire la section efficace de diffusion,
toujours dans le cadre de la théorie de Mie : [84] p.136

() Bwhen 2 (€1(w) — m)? + €5 (w)
o4dif\wW) =
o 2rct N (e (w) + 26m)% + (W)

La dépendance en 1/\* caractéristique de la diffusion de Rayleigh est retrouvée. Ainsi

nous avons dans le cadre de ’approximation dipolaire :

oair R ’
Oabs )\
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Ce rapport est trés petit devant 1 pour R < A. Ainsi, pour des petites NP (R < 10 nm
considérant des ondes électromagnétiques dans le domaine UV-visible-IR telles que
A 2 200 nm), les phénoménes de diffusion peuvent étre négligés et 'extinction se

résume a ’absorption :

(2.27)

2.2.3 Origine de la résonance du plasmon de surface

Pour les métaux ayant la partie réelle de leur fonction diélectrique e; négative (Au,
Cu, Ag, ...), il est possible de rendre trés petit le dénominateur de o,p,s (EQUATION [2.26)).
Dans le cas des métaux simples et de l'argent, pour lesquels €5 est petit devant la va-
leur absolue de €, il est méme possible d’annuler le dénominateur pour les pulsations

telles que

e1(w) = —2¢, (2.28)

[’absorption (et la diffusion) présentent alors un maximum marqué. On dit qu’il y
a résonance du plasmon de surface (RPS). Cela correspond a oscillation col-
lective des électrons de conduction de la NP par rapport au fond ionique (noyaux et
électrons de cceur) immobile. Nous retiendrons qu’a cette pulsation particuliére wgps,
les NP présentent un pic d’absorption. En utilisant les relations , , et
la condition de résonance , nous pouvons en déduire la position spectrale de la

résonance plasmon :

WRpPS = “p
RPS = (T8 (i) + 260)1/2

& Ares = Ap(€B(Arps) + 26m) Y2 (2.29)

Dans le cas des métaux alcalins et trivalents pour lesquels il n’y a pas de contri-
bution interbande dans la fonction diélectrique, la condition de résonance devient
eP(wrps) = —2€,, et elle se réalise & la pulsation wrps = w,/v/1 + 2€,,.

La résonance plasmon provient de ’exaltation du champ au sein de la NP suite au
confinement diélectrique, par un facteur f(w) valant d’aprés 'EQUATION [2.22]:

3€m
W)= ——"-7-—
J() €(w) + 2€p,
De nombreuses applications reposent sur cet effet d’exaltation du champ électrique
incident aux alentours de la fréquence de résonance plasmon : amplification de 'effet
Kerr optique, exaltation du signal mesuré en diffusion Raman (SERS : diffusion Ra-

man exaltée par effet de surface), ... [12,|13]85]

En outre, le fait que les NP diffusent intensément la lumiére aux fréquences proches
de la résonance plasmon trouve de nombreuses applications en biologie. Par exemple,
la section efficace d’absorption d’une nanosphére d’or est 4 a 5 fois supérieure a celle

de la rhodamine 6G, un colorant courant. [22] De méme, une NP d’or de 80 nm de
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diamétre diffuse autant qu’une bille de polystyréne de 300 nm couramment utilisée en
imagerie confocale. Leur utilisation présente donc plusieurs avantages : il est possible
de les détecter méme en petite quantité et d’améliorer la résolution des images acquises.
De plus, elles ne sont pas sujettes au blanchissement (bleaching) contrairement aux
colorants et in wvivo, elles sont moins toxiques que les quantum dots. Par ailleurs, les
NP convertissent efficacement la lumiére absorbée en chaleur. Une fois fonctionnalisées
pour atteindre spécifiquement les cellules cancéreuses, il est ainsi possible de détruire
ces derniéres grace au dégagement local de chaleur induit (thérapie photothermale).
[10L[11L86]87]

2.3 Parameétres influencant la RPSL

De 'EQUATION [2.28], nous constatons que la RPSL d’une NP sphérique métallique
dépend explicitement du métal qui la compose (a travers la partie réelle de sa fonction
diélectrique) et de son environnement. Dans le cas plus général d’'une NP quelconque

(en taille, forme, composition, ...), le profil de la RPSL fluctue.

2.3.1 Effets du matériau et de ’environnement

Sur la FIGURE sont représentées les sections efficaces d’absorption calculées
pour des NP sphériques homogéenes de rayon R = 3 nm, incrustées dans une matrice
de silice et composées d’aluminium, d’indium, d’argent ou d’or. Les fonctions diélec-
triques expérimentales utilisées sont issues des travaux de Palik pour I'argent, 'or et

I'aluminium [76] et de Lemonnier pour l'indium. [77]

2007 2 idey
300 —— Aluminium —n= 1,33 (eau)
193 nm — n = 1,46 (silice)
150 n=1,57 (PET)
g 200 ) —_ n= 1,77 (alumine)
g — Indium B n = 2,42 (diamant)
z 225 nm g 100
6" 2
100 775 Argent 5
O
j\ 520 mm 50 \
0200 300 400 500 600 \\\
A (nm) 0= o= —
300 400 500 600

. A (nm)
FIGURE 2.9 — Sections efficaces d’ab-

sorption calculées de NP sphériques FIGURE 2.10 — Sections efficaces d’absorp-

(R = 3 nm) d’aluminium, d’indium, tion calculées de NP sphériques (R = 3 nm)
d’argent et d’or incrustées dans une ma-  d’argent incrustées dans des milieux d’in-
trice de silice dice optiques divers

Dans ces conditions et avec ces parameétres, I'aluminium et 'indium possédent

une résonance plasmon dans 'UV (a 193 nm et 225 nm), tandis que Pargent et 1'or
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présentent une RPSL dans le visible, respectivement vers 410 nm et 520 nm. A taille
de nanosphére égale, I’aluminium et I'indium ont une résonance bien plus marquée que
l'or et I'argent. Cela provient entre autres du fait que 'intensité de la section efficace
d’absorption est directement proportionnelle & 1/Agps (voir 'EQU. [2.26)).

Dés lors que la fonction diélectrique du nano-objet est modifiée, cela va induire
des changements dans lallure de la RPSL (position spectrale, intensité, largeur a
mi-hauteur, ...). Il est ainsi possible d’étudier les modifications de structure cristal-
lographique qui peuvent avoir lieu lors de certaines réactions chimiques. Un exemple
est le cas de I’hydruration du palladium. Sous certaines conditions de pression et de
température, le dihydrogéne peut se dissocier a la surface du palladium et les atomes
ainsi formés peuvent diffuser dans le matériau (formation d’un alliage d’insertion).
Puisque le palladium et ’hydrure de palladium ne possédent pas les mémes fonctions
diélectriques, il est possible d’étudier cette réaction chimique en suivant 1’évolution
de la RPS. [88-91| L’intérét industriel est majeur puisque cette technique permet de
stocker le dihydrogéne de maniére siire (bien qu’onéreuse compte-tenu du cott du
palladium). Ce systéme sera de nouveau abordé et détaillé dans le CHAPITRE 6. De
nombreuses autres transitions de phase dans des nano-objets peuvent ainsi étre suivies

et caractérisées grace a la modification du plasmon qu’elles induisent. [92]

La dépendance a ’environnement est visible sur la FIGURE[2.10]ou sont calculées les
sections efficaces d’absorption de nanospheéres d’argent de rayon R = 3 nm incrustées
dans différents milieux : vide, eau, silice, PET (polyéthyléne-téréphtalate), alumine
et diamant. Pour une petite NP sphérique, la position spectrale de la résonance est
proportionnelle a I'indice optique n du milieu environnant.

L’indice optique qui compte est celui du milieu extérieur au voisinage immeédiat
des NP. Ainsi, lorsque des molécules réactives s’adsorbent a la surface d’'une NP, cela
modifie localement la valeur de I'indice (méme si le milieu global reste le méme -eau,
air, ...) et peut induire des déplacements de la résonance plasmon qu’il est possible

de mesurer. LL'un des enjeux cruciaux

est de développer des nano-objets ayant

nano-disque Al = 0% m 9% o o i
¢ =100 nm k) 19% une sensibilité la plus élevée possible,
é 27% c’est-a-dire pour lesquels les déplace-
- o ments spectraux de la résonance vont
*_, é étre importants méme pour de petites
§ variations d’indice. De nombreux cap-
A1|203 \Al Lf] teurs optiques fonctionnent d’ores et

2%() T 460 T S%O ' 760 déja sur ce principe et permettent de
Longueur d'onde (nm) détecter notamment certains composés
. ) o organiques (ARN, vitamines, drogues,
FIGURE 2.11 — Evolution de la diffusion » )
de la lumiére par une assemblée de nano- protéines, anticorps, ...), en phase ga-
disques d’aluminium pour différents pour- 2#€use ou liquide. [13,129,}31]

centages d’oxydation volumique. [93] Cette dépendance en lenvironne-
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ment sur l'allure de la résonance est si sensible que les mesures optiques peuvent se
révéler plus performantes que certaines autres techniques de caractérisation telle que
la microscopie pour analyser I’état de surface des NP métalliques. En particulier, les
mesures optiques peuvent étre efficaces pour mettre en évidence la présence d’une trés
fine couche d’oxydation autour des NP, comme illustré sur la FIGURE La courbe
noire représente I'efficacité de diffusion de nano-disques d’aluminium pur de 100 nm
de diamétre et posséde un maximum pour 398 nm. La courbe verte correspond au
spectre des nano-disques partiellement oxydés (pourcentage d’oxydation volumique de
9%, équivalent & une épaisseur d’Al,O3 de 3 nm) et présente un maximum a 405 nm.

L’épaisseur d’oxyde est fine, mais le décalage spectral est significatif.

2.3.2 Effets de taille

Dans 'approche quasi-statique développée précédemment, la fréquence de la réso-
nance plasmon de surface d’une nanoparticule sphérique est indépendante de sa taille,
pour un métal donné. Cela est vérifié expérimentalement pour des particules dont la

taille est, en ordre de grandeur, comprise entre 5 et 50 nm (cela dépend du métal).

A Dans le cas de nanoparticules de taille supérieure, I'approximation dipolaire
(R < A) n’est plus valide et les termes multipolaires présents dans le développement
de Mie ne peuvent plus étre négligés. Dans ce cadre, la section efficace de diffusion

d’une nanosphére de diamétre D s’écrit alors : [84]

2mc? & 2mc? 9 9
Ooxt = —— > @0+ D)R(ar+b) et o= — D e+ 1) (Jad + [bef)

m m

n=1 n=1

Les coefficients a, et b, sont définis par :

_ mape(ma) () — e(x)yy(me)

Ay =

et by = Yo(ma)y(x) — may(x)y(maz)
mipy(mz)&y(x) — &(x)vy(ma) be(ma) e (x) — m& () (maz)

ol z = mel’ D/, m = (e/en)V/?, 1 et & sont les fonctions de Bessel d’ordre ¢ et
le prime («’») correspond & la dérivée par rapport a z. L’indice ¢ est l'ordre du
développement multipolaire : dipolaire (¢ = 1), quadrupolaire (¢ = 2)... Nous retien-
drons qualitativement que pour les grosses NP, la résonance plasmon est décalée vers
les grandes longueurs d’onde et des pics d’absorption multipolaires apparaissent aux
courtes longueurs d’onde. Par ailleurs, la diffusion n’est plus négligeable dans ces par-
ticules et devient prépondérante par rapport a ’absorption dés que D 2 50-100 nm

(limite dépendant de la nature du métal).

v Dans le cas des toutes petites nanoparticules (souvent appelées clusters ou agré-
gats), plusieurs phénomeénes physiques viennent influencer I’allure de la RPSL. [94]
Tout d’abord dans le domaine des trés petites tailles (quelques nm), prendre en consi-

dération la fonction diélectrique du matériau massif n’est plus viable. Dans les petites
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NP, une approche phénoménologique consiste a considérer que le libre parcours moyen
des électrons de conduction est diminué par les collisions avec la surface de la particule.
On peut donc apporter une correction au modéle de Drude, en augmentant la valeur

du paramétre ~y, pour tenir compte de ces collisions :

v
YR) =70 +95 (2.30)

avec vr désignant la vitesse de Fermi des électrons et g un paramétre sans dimension
dont la valeur est de ’ordre de 'unité. Dans ’approximation dipolaire, cette correction
a pour conséquence d’élargir et d’atténuer la RPS. [94,/95] Elle ne rend cependant pas
compte des décalages spectraux observés par exemple dans les petites NP d’or ou de
cuivre. [96,97|

D’autres effets quantiques de taille peuvent en effet apparaitre. Dans le modéle
du jellium développé par Brack en 1993, le coeur ionique de charge positive est équi-
valent & un puits de potentiel fini. [98] De fait, la mécanique quantique prévoit que
les électrons de conduction ont une probabilité non nulle de se trouver a ’extérieur
du puits (débordement électronique, ou spill-out). Cela a pour effet d’augmenter le
diamétre effectif des NP de quelques Angstrém, ce qui devient non négligeable dans
les particules dont la taille est de 'ordre du nm. Cela induit a nouveau un décalage
vers le rouge de la RPS. Cette tendance a été vérifiée expérimentalement, notamment
dans des agrégats de métaux alcalins. [99,/100]

Dans le cas particulier des métaux nobles, il existe un phénoméne supplémentaire
lié a la diminution a la surface des NP de ’écrantage par les électrons d, qui crée une
fine couche de polarisabilité réduite en surface. En théorie, cela a pour effet de décaler
vers le bleu la RPS. Pour ces métaux, les décalages expérimentaux observés résultent
donc d’un équilibre délicat entre tous les effets susmentionnés qui ne vont pas dans le
méme sens. Selon les conditions expérimentales, et notamment en fonction du type de
matrice utilisée, les décalages observés peuvent tendre soit d’un coté soit de I'autre,
voire étre inexistants. [65,097,/101}/102]

2.3.3 Effet de forme

La forme des NP influe notablement sur leurs propriétés optiques. Dans quelques
géométries simples, il est possible d’obtenir une expression analytique de la section ef-
ficace d’absorption. [85] Par exemple, dans une NP ellipsoidale possédant N directions
d’élongation, N 4+ 1 RPSL existent. Il y a une levée de dégénérescence par rapport a la
forme sphérique avec des résonances décalées vers le rouge selon les grands axes de la
NP et vers le bleu selon le petit axe. D’autres exemples illustratifs peuvent étre trouvés
dans les références [22,59,/75]. Pour les géométries plus complexes, seuls des calculs
numeériques, notamment via la méthode des éléments finis, peuvent permettre d’obte-
nir les sections efficaces d’absorption ou de diffusion. D’un point de vue expérimental,
sur la FIGURE sont représentées schématiquement les gammes de longueur d’onde

dans lesquelles s’étendent les RPSL de NP d’or de diverses formes. Nous constatons

35



@ Nanocube

—
A NP ramifiées
—
o Nanobﬁ'gonnpt
Transverse Longitudinale FIGURE 2.12 — Plages de pOSi—
A Nanoprisme tions spectrales possibles pour
la RPSL de NP d’or en fonc-
Structures cceur - coquille tion de leur forme. |22|

O Nanosphére
|

1 1 1 1

1 1 1 1 1
500 600 1000 3000 9000

Longueur d'onde de la RPS (nm)

qu’il est possible d’ajuster la position de la RPSL en modifiant la forme, le rapport

d’aspect et la taille des NP, et cela sur un large domaine spectral. [22]

A noter que U'ensemble des résultats présentés jusqu’a maintenant prennent en
considération la réponse optique d’une unique NP. Dans le cas ou plusieurs NP se
trouvent & des distances proches (de Pordre du nm), des interactions de champ proche
vont exister et modifier elles aussi I’allure des RPSL : on dit qu’il y a un couplage
plasmonique. Dans ce cas, la réponse optique dépend non seulement du matériau, de
I’environnement, de la taille et de la forme des objets, mais aussi de la polarisation du

champ incident, de son orientation et de la distance entre les objets. |103,/104]

2.3.4 Nano-alliages : effets de composition et de structure

En plus des effets d’environnement, de taille et de forme, la réponse optique des
nano-alliages dépend également de leur composition et de leur structure (arrangement
chimique des atomes au sein de la NP). Par exemple, pour une structure coeur - coquille

dans I’approximation dipolaire, la section efficace d’absorption vaut : [59]

3we/? (Z—le3) S ( (€5 — €m)(€c +2€8) + fo(€c — €5)(€m + 2€) )

O'abs<w) - c 3 (Es + 2€m)(€c + 268) + 2fv(65 B Em)(éc B 65)

(2.31)
ou f, = (%)3 désigne le ratio volumique entre le cceur et la NP, €. et ¢, sont respec-
tivement les fonctions diélectriques complexes du matériau présent dans le ceeur et la
coquille.

Prenons I’exemple largement documenté des nano-alliages or-argent, dont les spectres
d’absorption pour différentes compositions ont été présentés en introduction (FIGURE.
La position spectrale de la résonance plasmon est proportionnelle au pourcentage mo-
laire d’or, conséquence de 'alliage que ces métaux forment a I’échelle atomique. Sur
la FIGURE sont calculées les sections efficaces d’absorption de NP sphériques Ag-
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Au (R = 3 nm) de composition atomique 50 %-50 %. L’allure de la RPSL varie trés
sensiblement avec la structure du nano-alliage. En particulier, dans I'approximation di-
polaire, les structures ségrégées (type cceur-coquille ou Janus) présentent généralement

deux résonances.

FIGURE 2.13 — Sections ef-

2 — Nanodomaines () ficaces d’absorption .Calculées
20| e de NP AusgAgsg, diluées en
— Ceeur-coquille O matrice de silice, pour 3 struc-
E 151 > Alliage atomique 524 tures : superposition de nano-
g -» domaines (M), coeur-coquille
2 10 Au@Ag (M) et alliage a
b I'échelle atomique (7). Les
E;fi’c':?&% fonctions diélectriques sont
51 celles de Johnson et Christy
ol | | — pour lor [79], Ealik pour l’7ar—
300 400 500 600 700 800  8ent [76] et Rioux pour Tal-

A (nm) liage. [105]

On constate également & travers ces courbes que la connaissance de la fonction di-
électrique des alliages est primordiale. Les calculs menés avec une moyenne pondérée
des fonctions diélectriques (M) peuvent étre relativement différents de ceux effectués
en utilisant la véritable fonction diélectrique de I'alliage massif (*"). Nous nous heur-
terons a cette problématique dans les CHAPITRES [4] et

Il est également possible de calculer analytiquement la section efficace d’absorption
(et d’extinction) d’agrégats sphériques ayant une structure cceur-coque-surcoque, dans
I'approximation dipolaire. Pour cela, il convient de renseigner les rayons (ou épaisseurs)
des différentes couches, ainsi que leur fonction diélectrique respective. L’expression

ainsi que sa démonstration peuvent étre trouvées dans le Bohren. [84]

2.4 Simulations numériques de la réponse optique

Plusieurs simulations numériques ont été réalisées avec le logiciel MATLAB dans le
cadre de cette thése afin de prédire les propriétés d’absorption des NP étudiées. Pour
ce faire, les fonctions diélectriques expérimentales de 'argent, de 'aluminium et de
I'alumine issues des travaux de Palik ont été utilisées. |76 Les fonctions diélectriques
de 'or proviennent soit des mesures de Palik, soit de celles de Johnson et Christy. |79]
Les fonctions diélectriques de 'oxyde d’indium In,O3 sont celles de Hamberg. [106] Sauf
mention contraire, les calculs sont effectués en prenant une matrice de silice poreuse,
dont la fonction diélectrique expérimentale a été mesurée par I’équipe au laboratoire
(indice moyen n = 1,47). Si besoin, des interpolations (spline) ont été faites. Dans
le cas du calcul de la fonction diélectrique € d’un alliage, une moyenne volumique

pondérée des fonctions diélectriques des deux métaux a été prise (EQU. [2.10).
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Ensuite, les sections efficaces d’absorption sont calculées analytiquement grace
aux TQUATIONS [2.26] (cas d’une NP sphérique homogéne) ou [2.31] (structure coeur-
coquille). Le cadre de 'approximation dipolaire est justifié par la petite taille des agré-
gats étudiés (quelques nanomeétres) face aux longueurs d’onde d’excitation (> 200 nm).
Aucun des effets de taille discutés dans la SECTION n’a été modélisé. En effet,
nous nous sommes intéressés dans les CHAPITRES {4] et [5| de cette thése a des agré-
gats de taille moyenne (entre 3 et 7 nm), pour lesquels les effets de taille ne sont pas
prépondérant face a d’autres effets (notamment de composition).

Il est possible d’obtenir numériquement les sections efficaces d’absorption de nano-
objets plus complexes (de formes, structures et tailles quelconques, éventuellement
couplés entre eux, ...) en utilisant des méthodes numériques. Seuls quelques calculs
ont été réalisés dans ce cadre dans le CHAPITRE [6] en utilisant le logiciel COMSOL,
basé sur la méthode des éléments finis.

A noter que dans le cas des petits agrégats (< 2 nm), la réponse optique peut étre
prédite a partir de calcul ab initio réalisés par DT-DFT (Time Dependant Density
Functional Theory). |36] L’intérét est qu’il n’est pas requis de connaitre les fonctions
diélectriques macroscopiques des matériaux pour obtenir de précieuses informations
sur la réponse optique de nano-alliages par cette méthode. Il peut ainsi étre intéressant

de comparer les réponses optiques obtenues dans diverses gammes de taille.

2.5 Mesure expérimentale de ’extinction de nano-

objets

Il existe plusieurs techniques expérimentales permettant de mesurer I’extinction de
nano-objets. La plus commune est de mesurer I'extinction d’une assemblée de nano-
objets dilués dans un milieu transparent (liquide ou solide) & ’aide d’un spectrophoto-
meétre. L'intérét de ces mesures est que la réponse optique d’agrégats de composition et
de taille fixées dépend de leur structure et de leur forme. En couplant les mesures ex-
périmentales a des simulations, il est ainsi possible d’obtenir certaines caractéristiques
morphologiques des objets que 'on regarde : on parle de sonde plasmonique. Nous
tirons profit de cette technique pour étudier la structure d’agrégats bi-métalliques Ag-
Al et Ag-In (CHAPITRE [f]), et Au-Al et Au-In (CHAPITRE [f) en fonction de leurs
compositions. Paralléelement aux mesures optiques, des techniques de caractérisation
complémentaires ont été utilisées et sont présentées dans le prochain chapitre.

L’un des inconvénients de ce type de dispositif est que I’extinction mesurée est la
somme des extinctions d’une multitude de nano-objets. Si ces derniers ne sont pas mo-
nodisperses en taille, forme, structure, etc. alors la réponse totale sera une moyenne
de T'ensemble des contributions. Cela a généralement pour effet d’élargir la RPSL,
voire de faire en marge apparaitre d’autres pics (s'il y a des particules coalescées par

exemple).
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Afin de s’affranchir de ces effets de morphologie, il est possible de mesurer 'ex-
tinction de nano-objets individuels. Cela requiert des techniques expérimentales plus
poussées puisque 'extinction d’un nano-objet unique étant faible, celle-ci est généra-
lement noyée dans les fluctuations de la lampe. Le CHAPITRE [f] est ainsi consacré au
développement et a la caractérisation d’un tel dispositif, permettant de mesurer 'ex-
tinction de nano-objets uniques (placés sous atmosphére gazeuse réactive). En ordre
de grandeur, il est envisageable de mesurer I'extinction d’un seul nano-objet pour des
tailles supérieures a plusieurs dizaines de nanométres (la limite de taille observable
dépendant du métal composant la NP). Cela explique que la réponse optique des
nano-alliages susmentionnés (de taille comprise entre 3 et 7 nm) ne puisse pas étre

mesurée a 1’échelle de la particule unique selon cette voie.
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Chapitre

Outils expérimentaux

Ce chapitre présente les divers instruments qui ont été utilisés durant la thése.
Dans un premier temps, le dispositif permettant 1’élaboration des nano-alliages est
décrit. Dans un second temps sont exposés les outils ayant servi a la caractérisation
des échantillons : spectrophotométre optique, microscope électronique a transmission
(MET), spectrophotométre a rayons X (XPS) et diffusion grands angles en incidence
rasante de rayons X (GIWAXS).

3.1 Synthése des nanoparticules par LECBD

Plusieurs méthodes de synthése existent pour les nano-alliages [59] : par voie chi-
mique (réduction de sels métalliques, décomposition thermique d’organométalliques,
etc.) et par voie physique (procédés PVD : dépdt physique en phase vapeur). Par
rapport aux procédés chimiques, 'avantage des procédés physiques est de générer des
agrégats libres de tout surfactant pouvant modifier leurs propriétés. Dans un procédé
de PVD, les nanoparticules sont formées sous vide par évaporation de ’alliage massif.
En fonction de la technique, la nucléation et la croissance des nanoparticules s’effec-
tuent soit directement sur le substrat (épitaxie par jet moléculaire, ablation laser pulsé,
pulvérisation cathodique), soit dans la phase vapeur, en amont du dépot. C’est par
cette derniére méthode, appelée LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition), que
les nano-alliages ont été élaborés dans le cadre de cette thése.

L’évaporation est réalisée grace a un laser pulsé. La vapeur, entrainée par un
gaz inerte, subit une expansion supersonique, induisant sa thermalisation et donc sa
condensation. La pression du gaz permet de controler la taille moyenne des agrégats :
plus la pression est élevée, plus il v a de collisions, plus les agrégats sont gros. La
gamme de tailles typique va de 1 & 10 nm.

Des précédentes études conduites sur les systémes Pt-Pd [107], Au-Ag [108], Au-
Ni [109], Co-Sm [110], Ag-In [40] ou encore Ag-Fe [35] ont permis de montrer que
cette méthode permet d’obtenir des nano-alliages dont la composition moyenne est

identique & celle du matériau massif cible.
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3.1.1 Dispositif expérimental

En FIGURE se trouve un schéma du dispositif expérimental. 1l s’agit d’une des
sources de fabrication de nanoparticules de la Plateforme LYonnaise de Recherche sur
les Agrégats (PLYRA). Elle est divisée en 4 étages : la zone de production des agré-
gats, le module de tri en taille, le systéme de mesure de temps de vol ol est estimé la
taille des agrégats et la chambre de dépot. Ses caractéristiques sont détaillées dans la

référence. [111]
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FIGURE 3.1 — Schéma du dispositif expérimental permettant la synthése des agrégats
par LECBD et leur incorporation dans des échantillons.

Production des agrégats

Un laser Nd :YAG émet un faisceau de lumiére pulsée (seconde harmonique a
A = 532 nm, durée des pulses de quelques nanosecondes, puissance nominale d’envi-
ron 1,2 W & 50 Hz) et non polarisée, a une fréquence variable (typiquement quelques
dizaines de Hz). Le faisceau est focalisé sur un barreau cylindrique de la taille d’une al-
lumette (¢ = 3 nm) qui a la composition de Ialliage souhaité, générant un plasma. Ce
barreau est monté sur un bloc « source » (en rouge sur la figure) et ’ensemble est dans
une enceinte sous vide secondaire (pression de I'ordre de 10~7 mbar, hors fonctionne-
ment). La barreau est relié 4 un moteur qui 'entraine dans un mouvement hélicoidal
(vitesse de rotation de I'ordre de 1 tr/min), afin que le faisceau ne demeure pas focalisé
en un unique point sur le barreau durant toute 'expérience. Un flux continu d’hélium
(pression variable de quelques dizaines de mbar) est injecté dans la source, via deux
entrées. Avec les conventions de la FIGURE 3.1} le flux dans l'arrivée de gauche est
maintenu légérement plus important que celui dans 'arrivée de droite, afin d’éviter un

retour d’agrégats sur le hublot & travers lequel passe le faisceau laser. Des collisions
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entre le gaz, les ions et les atomes métalliques permettent de refroidir le plasma et
d’engendrer la nucléation et la croissance des agrégats. Tout ce bloc source est fermé
hermétiquement, sauf au niveau de la buse de sortie. Le mélange composé des agré-
gats et du gaz passe a travers cette buse ol il subit une détente adiabatique. Il passe
ensuite & travers un écorceur afin d’arriver dans la chambre de tri en taille ol régne
un vide plus poussé. A ce stade, la dispersion en taille est assez élevée : de ordre de
80 %. [41] Afin de réduire cette dispersion, un systéme de tri en taille a été installé

dans le dispositif.
Tri en taille

En sortie de I’écorceur, environ 90 % des agrégats est neutre électriquement, 5 % est
chargé +e et autant a 'opposé. [112| Ce jet de matiére arrive alors sur un quadrupole
électrostatique, composé de 4 quarts de cylindre polarisés alternativement + U et - U
(U fixée entre 100 et 1000 V). Grace au potentiel créé par le quadrupole, les agrégats
chargés positivement sont déviés vers la droite, avec les conventions de la FIGURE
En particulier, les agrégats entrant perpendiculairement au quadrupole et ayant une
énergie cinétique E,. = %va égale a eU sont déviés & 90 ° ; le quadrupdle effectue
donc un tri en énergie. Or il a été montré que la vitesse des agrégats (de l'ordre de
500 a 600 m/s) dépend peu de leur taille. [112] En conséquence, le quadrupole agit
également comme un sélecteur de masse, et donc de taille : en sortie de celui-ci, la
dispersion en taille est réduite & environ 10 %. La matiére neutre, qui n’est pas déviée
par le quadrupole, arrive sur une balance a quartz placée dans 'axe du jet. Celle-ci
permet de connaitre le taux d’agrégats neutres formés et de contréler le fonctionne-

ment de la source.
Estimation de la taille des agrégats
A cause du fonctionnement en impul-

sion du laser, des bouffées d’agrégats se suc- U

cédent en sortie du quadrupole. Afin d’en

estimer la taille, un outil de mesure de leur [

temps de vol est utilisé. Une impulsion de At

tension synchrone avec le passage des salves /J

d’agrégats est générée entre deux plaques If'fﬁﬂ:fﬁ t

paralléles au faisceau. Une partie de ceux-
FIGURE 3.2 — Schéma du signal percu

par l'oscilloscope permettant de mesurer
la vitesse moyenne des agrégats.

ci sont déviés, faisant apparaitre un « trou »
dans le paquet. Un détecteur de courant
capte Parrivée des agrégats (chargés +e).
Le signal est converti en tension puis affiché sur un oscilloscope, parallélement au si-
gnal d’impulsion, comme le montre la FIGURE On mesure alors 1’écart temporel

At entre 'impulsion générée et 1'arrivée du « trou ». Connaissant la distance Az sé-
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parant les plaques du détecteur de courant, la vitesse moyenne des agrégats peut étre

1
2

on peut calculer la masse des agrégats, puis leur rayon R grace a la densité p du ma-

L. . 1
tériau : 2 = 7R & R = (32)3,
p 3 4mp

déduite : v = %. Les agrégats ayant une énergie cinétique E, = eU = tmv? connue,

Chambre de dépot

Les agrégats arrivent ensuite dans une chambre de dépot dans laquelle se trouve un
support a trois étages, mobile verticalement. Sur ce support, en position haute et basse
se trouvent des détecteurs de courant permettant une mesure respectivement grossiere
ou plus fine du courant, ce dernier étant non représenté sur la FIGURE 3.1} En position
intermédiaire se trouve le porte-échantillon, incliné a 45°. En sortie du quadrupdle,
les agrégats ont une faible énergie cinétique (de Pordre de 0.1 eV /atome), si bien qu’ils
sont déposés sans fragmentation additionnelle au niveau du porte-échantillon, d’ou le
nom de Low FEnergy Cluster Beam Deposition donné & cette méthode. Parallélement,
afin de diluer les nanoparticules (étude de NP isolées) et / ou de les protéger de 1'oxy-
dation, de la silice peut étre pulvérisée sur I’échantillon. Pour ce faire, un filament est
chauffé jusqu’a émission d’électrons. Ces derniers sont déviés par des aimants afin de
venir frapper et chauffer la silice placée dans un creuset, conduisant a son évaporation.
Enfin, les agrégats étant chargés positivement, il convient de ne pas charger le substrat
(isolant) au fur et & mesure du dépot. Celui-ci est neutralisé électriquement par un
jet d’électrons également engendré par un filament chauffé. Une photo globale de la
machine est représentée sur la FIGURE [3.3]

La plateforme PLYRA dispose d’une seconde source d’agrégats dédiée a la synthése
de NP non triées en taille. Schématiquement, le dispositif est semblable & celui décrit
précédemment, sans la présence du quadrupdle électrostatique. Le dépot se fait ainsi
dans l'axe et la totalité des agrégats formés dans la source sont déposés. La durée
des dépots s’en trouve nettement diminuée. Cette source est équipée pour réaliser des
mesures de spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) in situ, sous
ultra-vide (Ultra High Vacuum, UHV). Aprés leur synthése, les échantillons peuvent
étre transférés directement dans ’appareil de mesure XPS via des cannes de transfert

et demeurent donc sous ultra-vide.
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chambre de
quadrupole | dépot sous vide
électrostatique secondaire

FIGURE 3.3 — Photographie de la source 3 de la PLYRA permettant I’élaboration des
nano-alliages. Le laser et le bloc-source ot se trouve le barreau-cible sont de l'autre
coté et donc non visibles.

3.1.2 Types d’échantillons préparés

Suivant que les échantillons sont & destination d’études en spectroscopie optique

ou bien en microscopique électronique, leur structure est différente.

® Echantillons pour la microscopie électronique. Le support utilisé est une
grille de carbone, de silice ou de nitrure de silicium. La durée de dépot des agrégats est
fonction du taux de production et est calculée pour avoir en moyenne une nanoparti-
cule par surface de 25x25 nm?. Les échantillons peuvent ensuite éventuellement étre
recouverts par une couche de silice de quelques nanométres. Il est & noter qu’il existe
une autre chambre de dépot (non représentée sur la FIGURE [3.1]; située a gauche)
qui permet de faire un dépot sous UHV, pression de l'ordre de quelques 107° mbar)
d’agrégats triés en taille. De ce coté, les échantillons peuvent étre recouverts d’une
couche de carbone de quelques nanométres d’épaisseur pour protéger les NP de 'oxy-

dation lors de la remise a lair.

® Echantillons pour Poptique. Le support utilisé est de la silice fondue (Supra-
sil). Les agrégats et la matrice de SiOy sont déposés simultanément. Les taux de dépot
sont ajustés pour que la concentration volumique en nanoparticules soit de 'ordre
de 1 %. Le tout est ensuite protégé par une couche de silice. L’épaisseur totale de
I’échantillon est de quelques centaines de nanométres. Puisque la quantité d’agrégats

chargés triés en taille est faible, il faut réaliser des dépots durant 5 & 10 heures pour
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avoir une densité optique mesurable. Cela nécessite de nettoyer le barreau et la source
plusieurs fois au cours du dépot et il faut quasiment une semaine pour élaborer un
échantillon. Cela explique pourquoi nous n’avons pas pu fabriquer une grande quantité
d’échantillons pour les mesures optiques.

Comme le montre la FIGURE de part l'inclinaison du support et la présence
d’un cache ayant une certaine épaisseur e, I’échantillon comporte trois zones. L’om-
brage généré par le cache permet en effet de définir une zone supérieure qui comporte
uniquement la matrice de silice, une zone intermédiaire qui contient les agrégats dilués
dans la matrice et enfin une zone inférieure qui n’est constituée que des nanoparti-
cules. Cette astuce permet lors des mesures spectroscopiques de pouvoir effectuer une
mesure de référence au niveau de la zone supérieure, qui contient la réponse optique

de la matrice de silice en plus de celle du support en Suprasil.

a) -V b) c)
Agrégats «— silice -—— \ :
‘ - silice +
\ agrégats |
«— agrégats —— W ;
Silice - 30mm

FIGURE 3.4 — a) Vue schématique de profil de ’échantillon lors du dépot. b) Vue de
face schématique de ’échantillon obtenu. ¢) Photographie d’un échantillon Agy5Alss
préparé pour 'optique.

3.2 Spectrophotomeétre ex situ

Les propriétés optiques des nano-alliages sont étu-

diées ex situ grace a un spectrophotomeétre Perkin El-

mer LAMBDA 900 double voie. Equipé d’une lampe au

Iy
tungsténe et d’'une lampe au deutérium, la gamme de t

polariseurs

rapport au faisceau incident, de sorte a se placer en piqurg 3.5 — Schéma du spec-

|
i
longueurs d’onde accessibles s’étend de 180 a 900 nm.
Les mesures d’absorbance sont effectuées en transmis- i
sion. Comme indiqué sur la FIGURE [3.5] I'échantillon

est incliné d’un angle 0z = arctan (%) = 56 ° par

air

incidence de Brewster. Un polariseur, placé en aval, trophotomeétre double-voie
est orienté afin de ne transmettre que la lumiére pola-

risée p (champ ﬁ dans le plan d’incidence). Le but est de supprimer les réflexions aux
interfaces de ’échantillon qui peuvent induire des interférences de type Fabry-Pérot et

parasiter les signaux. [113]
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Comme mentionné précédemment, une référence est d’abord effectuée sur la zone
de I’échantillon ne comportant que la couche de matrice de silice. Puis la mesure est
effectuée sur la zone de I’échantillon contenant la matrice de silice et les agrégats dilués.

La loi de Beer-Lambert permet de décrire I’absorbance A d’'un rayonnement électro-
magnétique de longueur d’onde Ay par un milieu d’indice optique complexe n = n+ix.

En notant Kps = 47K/ Ao le coefficient d’absorption linéaire du milieu, cette loi s’écrit :

[) Kl 51)

T:]—():e K“bsz(:)A:—log([—O In(10)

ou { est I’épaisseur du milieu traversé. Puisque la diffusion de la lumiére par de pe-
tits agrégats est négligeable devant ’absorption et puisque la concentration volumique
Ny en agrégats est trés faible (de 'ordre de 1%), K5 est relié a la section efficace
d’absorption d’un agrégat o,s par la relation : Kyps = Nyogs. [41] Donc ’absorbance
mesurée A au spectrophotométre est directement proportionnelle a la section efficace
d’absorption des agrégats. Cela nous autorise a comparer qualitativement les mesures

optiques expérimentales (A) aux réponses optiques obtenues par simulation (ogps).

3.3 Microscopes électroniques a transmission

Le pouvoir de résolution de tout instrument d’analyse est généralement limité par
le critére de Rayleigh : si un objet est sondé par « quelque chose » de taille L, alors
on ne peut pas accéder a des détails sur 'objet de tailles trés inférieures a L. Dans
le cas des microscopes optiques, les objets sont étudiés en les éclairant avec de la
lumiére. Ils ont donc une résolution de l'ordre de quelques centaines de nanomeétres,
limitée par la longueur d’onde du rayonnement incident. Les microscopes électroniques
bombardent quant & eux I’échantillon & analyser avec des électrons. D’aprés la relation
de De Broglie, des électrons accélérés a 200 keV possédent une longueur d’onde de
2,5 pm. Grace a cet instrument puissant, il est donc aisément possible d’observer des
NP de taille nanométrique et méme d’atteindre la résolution atomique, la distance

entre les atomes dans un cristal étant de ordre de 1’ Angstrom.

3.3.1 Présentation des MET utilisés

Deux microscopes électroniques a transmission (MET) ont été utilisés durant cette
thése. Le premier appartient a la plateforme CTy (Centre Technologique des Micro-
structures) de Lyon. Il s’agit d’'un JEOL 2100 F, équipé d’un canon a émission de
champ et fonctionnant a 200 keV. Il est équipé d'un détecteur SDD X-Max Oxford
instruments de 80 mm?, piloté par le logiciel INCA et permettant de faire de la spec-

troscopie de rayons X & dispersion d’énergie (EDX).

Le second MET utilisé est un TITAN E-TEM (Environmental Transmission Elec-

tron Microscope) G2, géré par le Consortium Lyon Saint-Etienne de Microscopie
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FIGURE 3.6 — Photographies des deux MET utilisés durant la thése : le FEI TITAN
ETEM (& gauche) et le JEOL 2100F (a droite).

(CLYM). Il s’agit d’'un MET dans lequel il est possible de faire varier trés localement
la température et de faire circuler un flux de gaz réactif sur I’échantillon. L’intérét
général de ce microscope est de pouvoir travailler a des pressions et des températures
proches des conditions in operando de catalyse hétérogeéne. Des températures aussi
élevées que 1100 " C peuvent étre atteintes grace a un porte-échantillon chauffant par
effet Joule et des grilles spécifiques. La pression en gaz peut atteindre jusqu’a 20 mbar
au niveau de ’échantillon. Un systéme de pompage différentiel entre chaque étage suc-
cessif du microscope permet de maintenir un vide poussé dans le reste de la colonne et
notamment au niveau du canon d’émission. Afin de conserver une résolution atomique
en milieu gazeux, le microscope est équipé d’un correcteur d’aberrations sphériques au
niveau de la lentille objectif (correcteur Cs). Ce microscope fonctionne a 80 ou
300 keV. Dans notre cas, il permet d’étudier n situ les effets de réactions chimiques

sur la structure des nano-alliages et de visualiser en direct les restructurations éven-

tuelles. [41][42)

3.3.2 Modes et détecteurs employés

Les images ont été acquises dans deux modes différents : en transmission ou bien

en balayage. Des caractérisations par spectroscopie EDX ont également été menées.

» En mode balayage en champ sombre (STEM : Scanning Transmission Elec-

tron Microscopy), un faisceau d’électrons focalisé balaie une portion de la surface
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de I’échantillon. Ce mode repose sur la diffusion Rutherford, causée par I'interaction
électrostatique des électrons incidents avec les noyaux atomiques de 1’échantillon. Un
détecteur annulaire situé au-dessus de 1’échantillon récolte ainsi les électrons diffusés
élastiquement, aux grands angles. Cela permet donc d’avoir accés a un contraste « en
Z » : les éléments possédant les plus gros noyaux (Ag, In, Au,...) diffusent plus d’élec-
trons, ils apparaissent donc en clair. Au contraire, les plus petits éléments (e.g. Al)
diffusent moins les électrons et la zone apparait plus sombre. L’intensité varie ainsi en
72, ou Z est le numéro atomique. Ce mode est particuliérement adapté pour étudier les
différentes phases présentes dans une NP, a condition que celles-ci aient des densités

distinctes. Un exemple d’image STEM haute-résolution est donné sur la FIGURE [3.7

» L’autre mode utilisé est le mode TEM dans lequel un faisceau paralléle d’élec-
trons arrive sur I’échantillon. Lorsque des phases cristallines existent dans 1’échantillon
et que les NP sont correctement orientées par rapport au faisceau, il est possible de vi-
sualiser des colonnes atomiques, résultant des interférences entre des électrons n’ayant
pas interagi avec le réseau et des électrons ayant interagi avec celui-ci. On obtient
alors un contraste dit « de phase ». Puisque ce mode permet d’atteindre une haute
résolution (atomique), il est appelé MET-HR. Les images acquises avec ce mode sont
au format .dm3 ou .dm4 et sont traitées avec le logiciel GATAN Digital Micrograph.
Un exemple d’image MET-HR est donné sur la FIGURE |3.8|

F'IGURE 3.7 — Exemple d’'image STEM FIGURE 3.8 — Exemple d’'image MET-
(haute résolution) d’une NP AuszzAlgg HR d’une NP AgssAlss

» Enfin, nous avons réalisé des mesures de spectroscopie EDX. Cette méthode
d’analyse repose sur linteraction entre les électrons incidents et les électrons des
atomes composant 1’échantillon. Suite a cette interaction, un électron de cceur
peut étre éjecté d’un atome. Il s’en suit une transition électronique promouvant un
des électrons d’une couche supérieure vers le niveau vacant, qui s’accompagne d’une
émission de photon. Un détecteur collecte ces photons et procéde & une analyse

dispersive en énergie. Pour chaque photon d’énergie F recu, il est possible de remonter
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a la transition électronique exacte impliquée puis a I’élément présent. C’est une tech-
nique polyvalente puisqu’il est par exemple possible de réaliser des cartographies afin
de localiser les différents éléments chimiques présents dans une NP, ou encore de pro-
céder & une analyse quantitative des données afin d’obtenir la composition chimique

moyenne d’une ou d’un ensemble de NP.

3.3.3 Traitement quantitatif des images MET-HR

A partir d’images haute-résolution de bonne qualité, il est possible de parvenir a
indexer des plans, c’est-a-dire d’identifier quelle phase est présente dans chaque zone
cristallisée de la particule. La procédure, éprouvée antérieurement a ma thése, est la

suivante :

® Filtrage. Les images brutes possédent un certain bruit de fond, di au substrat
amorphe et/ou & de la contamination. La premiére étape du traitement consiste a
s’affranchir de ce bruit de fond pour mieux faire ressortir les plans atomiques. Pour
cela, un filtre numérique de Wiener est appliqué. [117] Le script utilisé est celui créé
par D. Mitchell et disponible en libre accés. [118]

® Transformée de Fourier. Dans un second temps, un script permet de calculer
la Transformée de Fourier (TF) d’une région d’intérét de forme quelconque. Cette ré-
gion inclut ’ensemble de la NP si celle-ci est monocristalline (comme sur la F1G. a)

ou bien une zone plus réduite si des macles ou plusieurs phases différentes existent.

® Sélection des taches. Les zones correspondant aux taches de diffraction dans
la TF sont sélectionnées (FIGURE b). Un programme calcule ensuite les distances

inter-planaires et les angles associés aux différentes taches de diffraction.

® Comparaison aux simulations. La plupart des structures cristallines des ma-
tériaux pertinents dans le cadre de la thése (Au, Ag, Al, In, leurs alliages et leurs
oxydes) sont disponibles dans la base de données en libre accés COD ( Crystallography
Open Database), dans le format standard .cif (Crystallographic Information File). A
partir de ces fichiers, plusieurs logiciels permettent d’obtenir la liste des plans diffrac-
tants de ces matériaux : Vesta [119], CaRlIne Crystallography, ...Pour chaque matériau,
on obtient une table qui a chaque plan (hk,1) associe une distance dpy, et Uintensité
relative du pic de diffraction. Toutefois, il ne suffit pas de trouver des correspondances
entre des distances interplanaires expérimentales et théoriques, il faut également vé-
rifier que les plans trouvés expérimentalement sont orientés comme attendu les uns
par rapport aux autres. Pour ce faire, le logiciel CaRIne permet d’obtenir la condition
théorique d’axe de zone (i.e. 'axe qui permet de visualiser conjointement ’ensemble
des plans répertoriés) puis de tracer le réseau réciproque lorsque le cristal est orienté
selon cet axe (FIGURE , ¢). Si la figure obtenue concorde avec la TF expérimentale,
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alors a priori la phase en présence est déterminée. Si les angles entre les taches ne sont
pas les bons, ou bien si certains pics principaux ne correspondent pas, alors la phase

ne peut pas étre identifiée. Cela peut se produire par exemple si les images MET-HR

comportent des aberrations (stigmatisme, coma).

(-2,2,2)
L ]

(2004  CLLD - 02
(1111
° . 222)
(222 @y
0,-2,-2)® ©(2,0,0)

®
(1,-1,-1)

FIGURE 3.9 — Tllustration de la procédure du traitement quantitatif des images HR-

TEM & partir d’'une image d’agrégat AgrsAlys. a) Sélection manuelle de la région

d’intérét. b) Calcul de la TF expérimentale et sélection des taches. ¢) Comparaison
avec les simulations.

La FIGURE 3.9 permet d’illustrer la maniére dont le traitement des images MET-
HR est effectué, a partir de 'exemple concret d'un agrégat AgssAlss. La tache 1 est
associée a une distance dp,; = 1,20 A, proche de la valeur théorique doso = 1,18 A de
I'argent. De méme, la tache 2 correspond aux plans (220), les taches 3 et 4 aux plans
(111) et enfin la tache 5 au plan (200). Il y a dans cet exemple une bonne concor-
dance entre les distances dy;; expérimentales et celles, théoriques, que ’on trouve dans
I’argent. En outre, ’ensemble de la figure de diffraction calculée selon I'axe de zone
|0 -1 1] présente un bon accord avec la TF expérimentale. Le traitement de cette image

permet donc de conclure qu’a priori, la phase cristallisée est de l’argentﬂ

3.3.4 Prévention de la contamination

L'un des obstacles majeurs a l'obtention d’images (S)TEM de bonne qualité est
la contamination. Sous le faisceau, des composés carbonés se fixent sur la surface de
I’échantillon et finissent par former une couche si épaisse qu’elle masque totalement
les agrégats que I'on observe. Ce phénoméne est d’autant plus marqué que la dose
d’électron est forte; il est donc plus présent en STEM (faisceau focalisé) qu’en TEM
(faisceau collimaté), et aux forts grossissements. Plusieurs techniques ont été utilisées
afin de pallier ce probléme. Tout d’abord, avant la plupart des séances de microscopie
réalisées sur le JEOL 2100 F, le porte-échantillon (sans la grille) est soumis durant
5 min & un plasma d’air direct (puissance 75 W) afin de le décontaminer (plasma

cleaner), réalisé sur un appareil ScienTec Tergeo-EM. [120] Ensuite, une fois la grille

1. En réalité, cela pourrait aussi étre de ’aluminium car ’argent et I’aluminium ont la méme struc-
ture cristallographique et le méme paramétre de maille, comme cela sera explicité dans le prochain
chapitre. Ici, toutefois, une phase aussi large d’aluminium pur cristallisé est peu probable au vu de
la composition AgrsAlss de I’échantillon, riche en argent.
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positionnée dans le microscope, une « douche »
d’électrons est réalisée : en mode TEM, le
faisceau est collimaté sur une large zone
(environ 100 pm?) de sorte & bombarder
la surface d’électrons durant quelques di-
zaines de minutes afin de fixer les impu-
retés sur le substrat. [121] Ces deux tech-
niques permettent de limiter la contamina-
tion présente & lorigine sur I’échantillon et

le porte-échantillon. Pour les composés or-

ganiques volatils présents a l'intérieur du ]
FIGURE 3.10 — Echantillon AgsgAlsy ob-

servé en STEM. On voit de la contamina-
tion sur les zones o1l nous avons zoomé.

microscope, il existe des piéges a azote li-
quide, qui permettent de refroidir la colonne

et de condenser ces impuretés.

3.4 Spectroscopie d’électrons induits par rayons X

La microscopie électronique est utile pour analyser la morphologie des agrégats
synthétisés mais elle ne permet pas toujours d’obtenir I'ensemble de leurs caracté-
ristiques, notamment chimiques. En outre, I’étude par microscopie requiert d’expo-
ser au minimum quelques minutes I’échantillon a l'air libre afin de le monter sur le
porte-échantillon. Cela peut entrainer une oxydation des agrégats et des modifications
structurales en amont des observations. D’autres techniques de caractérisation complé-
mentaires ont donc été utilisées, dont des mesures de spectroscopie de photo-électrons
induits par rayons X (XPS).

L’appareil permettant de réaliser les mesures XPS est intégré directement a la
seconde source d’agrégats, ce qui permet de faire des mesures in situ, c’est-a-dire en
gardant I’échantillon sous UHV. Il est composé d’une source de rayons X double anode
Scienta Omicron DAR 400 (Al Ka et Mg Ka), représentée en vert sur la FIGURE [3.11
Les rayons X produits interagissent avec les atomes composant les agrégats en éjec-
tant des électrons de cceur par effet photo-électrique. [122] La surface d’échantillon
illuminée est d’environ 8 mm? et quelques nanométres de matiére sont sondés en pro-
fondeur. Notons donc que si on analyse des NP de diamétre supérieur a une dizaine
de nanometres, le « ceeur » des NP n’est pas sondé.

Lors de cette interaction lumiére-matiére, une partie de I’énergie des photons inci-
dents contribue a ioniser ’atome ; le reste est transféré a I’électron éjecté sous forme
d’énergie cinétique. L’énergie de ces différents photo-électrons est déterminée grace a
un analyseur concentrique hémisphérique (Clam 4 VG scientific), en jaune sur la photo.
Les spectres en énergie obtenus sont composés de pics dont la position est propre a la
nature et a I’environnement chimique (notamment le degré d’oxydation) des éléments

présents. [123| Par exemple, énergie de liaison 2p de 'aluminium métallique se si-
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FIGURE 3.11 — Photographie
du dispositif expérimental in-
tégré a la source n°2 de la
plateforme PLYRA et permet-
tant de réaliser les mesures
in situ XPS. a) Tube d’émis-
sion des rayons X. b) Chambre
sous ultra-vide avec 1’échan-
tillon. ¢) Analyseur permet-
tant d’obtenir 1’énergie ciné-
tique des photo-électrons.

tue légérement en-deca de 73 eV, tandis que 'aluminium oxydé sort aux alentours de
74 eV. [124] Le dispositif est piloté par le logiciel SPECTRA.

En pratique, un scan large sur 50 eV (par pas de 1 eV) et rapide est tout d’abord
réalisé. Puis une série de spectres sur une fenétre d’énergie restreinte d’intérét (20 eV)
est réalisée avec une résolution de ~ 0,1 eV. La durée d’acquisition est alors ajustée de
sorte & obtenir suffisamment de signal et peut atteindre plusieurs heures. Les analyses
quantitatives sont ensuite menées grace au logiciel Casa XPS. Les pics sont ajustés par
un mélange de courbes lorentzienne et gaussienne et le fond est soustrait (méthode de
Shirley) afin d’obtenir I’aire sous les pics. L’incertitude sur les données quantitatives

est estimée a environ 10 %.

3.5 Diffusion en incidence rasante et grands angles

de rayons X

Durant la thése, des expériences de GIWAXS (Grazing-Incidence Wide Angle X-ray
Scattering, diffusion en incidence rasante et grands angles de rayons X) ont été réali-
sées sur la ligne BM02-D2AM de I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility)
a Grenoble. Seul le principe général de la technique est présenté ci-dessous. Pour une
description théorique détaillée de cette méthode de caractérisation et des processus
physiques mis en jeu, le lecteur peut se référer aux références ,.

De maniére générale, les mesures de diffraction ou diffusion de rayons X renseignent
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sur la forme, la taille, I'orientation et la composition chimique des objets sondés, ainsi
que sur la structure cristallographique dans le cas de cristaux. [’analyse de la diffu-
sion des rayons X en incidence normale sur un échantillon de nanoparticules supportées
n’est pas favorable, puisque le signal associé aux NP serait largement masqué par le
signal du substrat. C’est pourquoi la configuration en incidence rasante a été dévelop-
pée : I’échantillon est illuminé par un faisceau de rayons X, avec un angle «; inférieur
a l'angle critique de réflexion totale, si bien que seule une onde évanescente pénétre
I’échantillon sur une épaisseur typique de 'ordre de la dizaine de nanométre. Les rayons
X interagissent avec les électrons et sont diffusés de maniére inélastique. En notant
Z le vecteur d’onde de 'onde incidente, et /?f le vecteur d’onde de I'onde diffusée, on
peut définir le vecteur de diffusion ¢ = k—; — E}, dont la norme vaut : ¢ = 4w sin(6) /A,
avec A la longueur d’onde du rayonnement incident et 260 est I’angle de diffusion. Un
schéma de la situation est représenté sur la FIGURE [3.12]
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FIGURE 3.12 — Représentation illustrant le principe des mesures GIWAXS. Un faisceau

de rayons X arrive en incidence rasante sur un échantillon composé de NP déposées

sur un substrat. Un détecteur balaie 'angle de diffusion 26 et analyse l'intensité du

rayonnement recu en fonction de ¢, norme du vecteur d’onde de diffusion, proportion-

nelle & sin(26). Le spectre esquissé représente I'allure d’'un spectre GIWAXS de NP
d’Ag cristallisées en CFC. [126]

Un détecteur (WOS-XPAD 2D) balaie 'angle de diffusion 26 et enregistre 'inten-
sité du rayonnement recu. Les spectres GIWAXS s’obtiennent en tragant l'intensité
en fonction de ¢ pour des valeurs comprises entre approximativement 10 et 75 nm™!,
avec un pas de 0,005 nm~!. Dans nos expériences, I'angle d’incidence varie entre

0,1125° et 0,1225° et ’énergie des rayons X vaut £ = 11,9172 keV, ce qui correspond
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a une longueur d’onde du rayonnement incident A = 1,03960 A.

Dans une expérience classique de diffraction des rayons X par un cristal parfait
infini, des pics trés fins sont observés dans les directions 6 qui satisfont les conditions
de Bragg : 2dysin(f) = A, avec dpy les distances inter-planaires du réseau repérées
par les indices de Miller hkl. Dans le cas de la diffusion par des NP, nous observons

des pics élargis aux positions ¢ = 47 sin(0) /A = 27 /dyx-

Ainsi, plusieurs informations peuvent étre extraites des spectres GIWAXS. Tout
d’abord, il est possible d’obtenir le paramétre de maille moyen a de NP CFC & partir
de la position ¢i1; du pic (111) : @ = 27/qq111. Ensuite, il est possible d’obtenir des
informations sur la structure des NP. L’idée principale est que plus on s’éloigne du
modéle du cristal parfait infini, plus les pics s’élargissent et s’atténuent. Ainsi, il existe
deux contributions principales a 1’élargissement et a 'atténuation des pics : plus les NP
sont petites et plus il y a de défauts cristallins (macles, fautes d’empilement, déforma-
tions du réseau, etc.), plus les pics sont larges et/ou peu intenses (voire inexistants).
Cette technique est donc sensible au désordre a 1’échelle atomique. Elle permet par
exemple de distinguer une structure d’octaédre tronquée d’une structure icosaédrique

dans des agrégats mono-métalliques.

Dans le cas de nano-alliages, cet outil de caractérisation peut permettre d’obtenir
des informations sur 'arrangement chimique des atomes au sein des NP. Une premiére
analyse peut étre faite sur la position du pic de diffusion (111). Dans le cas d'une
configuration alliée entre un métal A (de paramétre de maille a et de fraction molaire
0 <z < 1) et un métal B (de paramétre de maille b), le paramétre de maille ¢ de
lalliage obtenu satisfait la loi de Vegard : ¢ = xa + (1 — x)b. Le pic (111) sera alors
situé vers ¢ = 27 /c. Dans le cas d’une structure ségrégée de type Janus, le spectre GI-
WAXS sera peu ou prou la superposition des spectres des deux domaines purs. Ainsi,
si les deux métaux présentent des paramétres suffisamment différents, alors deux pics
(111) seront discernables. Dans le cas des structures alliées, on peut également avoir
des informations sur l'ordre atomique présent. Dans le spectre GIWAXS d’agrégats
bi-métalliques présentant une structure ordonnée (dans laquelle il existe un motif ré-
current), on pourra trouver des pics dits de « surstructure », caractéristiques de 'ordre
a plus ou moins longue distance, qui ne sont pas observés dans les structures totalement

désordonnées chimiquement.
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Introduction commune aux chapitres 4 et 5

L’étude des nano-alliages connait un

fort engouement, comme en témoigne 12000

en FIGURE 313 le nombre croissant de & 10000

publications mentionnant ce terme de- E 8000

puis une vingtaine d’années. Associer 5

deux métaux au sein d’'une NP est en § 6000

effet une maniére originale d’élaborer & 4000

de nouveaux nano-matériaux ayant des § 2000

propriétés singuliéres dont on sait dé- < 0 — = .

sormais tirer parti dans des domaines 1995 2000 2005 2010 2015 2020

. ., . . ., Années
trés variés : chimie, optique, ingénierie,

médecine .. [36/57/59] Les intéréts tech- FIGURE 3.13 — Nombre de publications ré-
pertoriées dans Google Scholar mentionnant

nologiques et commerciaux des nano- s
le terme « nano-alliages ».

alliages sont multiples. Il est possible de

créer une synergie entre les métaux telle que les propriétés physiques ou chimiques d’in-
térét soient fortement exaltées par rapport a ce que 'on pourrait obtenir avec des NP
mono-métalliques. [127129] D’autre part, en associant deux métaux possédant indi-
viduellement des propriétés intéressantes, il est possible d’obtenir des nano-alliages
qui combinent avantageusement ces propriétés [33,35,130]. Par exemple, on utilise en
chimie des nano-alliages composés d’un cceur magnétique (Ni, Fe, Fe,Os, ...), généra-
lement peu cotliteux, entouré par un matériau présentant une activité catalytique (Au,
Pt, Pd...). Outre des économies réalisées grace a la faible quantité de métal rare, la
présence du coeur magnétique rend ces catalyseurs facilement réutilisables : il suffit
d’appliquer un champ magnétique externe pour les isoler du milieu réactionnel et les
recycler. [17,/131]

Comme décrit précédemment dans les CHAPITRES [1] et [2| les propriétés des nano-
alliages dépendent de leur taille et de leur forme, mais aussi de leur composition et de
I’arrangement des atomes en leur sein : solution solide avec ou sans ordre, structure
ségrégée (Janus, coeur-coquille), ... Ces dépendances expliquent en quoi il est fonda-

mental de déterminer la structure des nano-alliages que 1'on fabrique. En ce sens, la
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résonance du plasmon de surface localisé (RPSL) des NP métalliques peut apporter des
informations, en jouant le role de sonde : les mesures optiques peuvent avantageuse-

ment étre employées comme technique de caractérisation structurale des nano-alliages.

De plus, en conditions in operando, la RPSL des nano-alliages peut non seulement
étre modifiée par un changement de structure mais également par une transformation
des matériaux eux-mémes, un changement de I'environnement local, etc. Dans ce cas,
les NP métalliques peuvent jouer le role de capteurs via le suivi de leur RPSL. Ce
principe est par exemple utilisé pour suivre en temps réel la cinétique de réactions
chimiques. [132,[133]

Pour ce faire, les nano-alliages utilisés sont généralement composés d’un métal
noble plasmonique (Au, Cu, Ag) présentant une RPSL ajustable depuis le proche UV
jusqu’au proche IR et d’un autre métal, souvent de transition et exhibant des pro-
priétés (chimiques, magnétiques, catalytiques...) particuliéres. [33,35,(134] Afin d’étre
le plus sensible possible, il faut que ces nano-alliages possédent une RPSL avec un
grand facteur de qualité QQ = Arspr,/AN : la largeur & mi-hauteur A\ doit étre faible,
ce qui correspond & un pic d’absorption fin. Or la présence du métal de transition
a généralement tendance a élargir et & atténuer la RPSL a cause d’une contribution
des transitions interbandes associées a cet élément et s’étendant sur une large gamme
spectrale. [104] Pour palier a cela, il est possible de combiner au métal noble un métal

trivalent.

Les avantages d’une telle association sont nombreux. Tout d’abord, les métaux tri-
valents présentent un seuil de transitions interbandes dans I’'UV profond, et exhibent
donc une RPSL dans I’'UV proche avec un trés bon facteur de qualité. [39,49] Au sein
de nano-alliages métal noble / métal trivalent, on peut ainsi espérer ajuster la posi-
tion spectrale de leur RPSL jusque dans 'UV proche, tout en préservant son facteur
de qualité. Les applications sont multiples. Tout d’abord, beaucoup de molécules or-
ganiques présentent une bande d’absorption dans I'UV. Ainsi, une RPSL située dans
cette gamme peut améliorer la détection de ces espéces biologiques par spectroscopie de
surface exaltée. [135] En outre, de telles NP optimisent les performances des dispositifs
photovoltaiques ou encore certains processus photo-catalytiques. [14,(136,137]. Dans ce
contexte, nous avons choisi d’étudier et de comparer les quatre systémes mixtes Ag-In,
Ag-Al, Au-In et Au-Al. Au-dela de 'aspect pratique, il est intéressant de mieux com-
prendre les structures de ces alliages a ’échelle nanométrique, sachant qu’ils semblent

trés peu étudiés.

L’un des enjeux principaux concerne la trés forte sensibilité a 'oxydation de I'ar-
gent et de I'aluminium. Sur un morceau d’aluminium pur exposé & l’air, une fine
couche d’oxyde d’aluminium (alumine, Al;O3) de quelques nanométres d’épaisseur se

forme spontanément, passive la surface et protége ainsi le reste du matériau de ’oxy-
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dation. [138] Dans le cas des NP, I’épaisseur de cette couche peut étre du méme ordre
de grandeur que la taille des particules et donc venir complétement perturber les com-
portements attendus. Malgré cette problématique, le choix de ces métaux n’est pas
anodin : les différents diagrammes de phase présentent tous de nombreux composés
définis intermétalliques qui pourraient se révéler stables vis-a-vis de 'oxydation et
donc nous permettre de conserver, au moins partiellement, le métal trivalent sous une

forme métallique.

Il y a quelques années, ’équipe Agrégats et Nanostructures de I'Institut Lumiére
Matiére a commencé a étudier le systéme Ag-In durant la thése de Julien Ramade. [41]
En substance, il a été démontré que des agrégats Agsglnsg et AgosIngs adoptent une
structure coeur-coquille avec un coeur formé d’un alliage riche en argent (phase () et
une coque d’oxyde d’indium, comme l'illustrent les images de microscopie électronique
a transmission (MET) de la FIGURE [3.14] Les agrégats AgrsInys sont, quant a eux,
constitués d’un alliage homogéne qui semble stable vis-a-vis de I'oxydation. Des me-
sures optiques ont été réalisées sur la composition 50/50 et montrent la présence d’une
résonance plasmon située dans 'UV vers 310 nm (FIGURE juste aprés la syn-
thése, lorsque la coque est encore composée d’indium. Les NP laissées a Dair libre, la
coque s’oxyde et apres 60 jours de vieillissement la résonance est décalée vers le rouge
et d’intensité plus faible, en accord avec des calculs de réponses optiques supposant
une oxydation compléte de la coque. [40] En opérant un recuit (1h, 600 ° C, sous Hy), il
est possible de réduire la coque d’oxyde et de retrouver le spectre optique d’absorption
initial. Par ailleurs, des expériences de microscopie environnementale ont été menées
pour opérer des réductions in situ. En chauffant sous quelques mbar de dihydrogéne
les agrégats Agsslnys et sous laction du faisceau électronique, des restructurations
(FIGURE ont été observées et un diagramme qualitatif des domaines de stabilité
des structures adoptées par ces agrégats (FIGURE a pu étre tracé. |42]

Puisque les diagrammes de phase des quatre systémes mixtes susmentionnés sont
similaires, [139] nous pouvons espérer synthétiser des NP constituées de composés in-
termétalliques stables pour les systémes Ag-Al, Au-Al et Au-In comme cela a été le
cas précédemment pour Ag-In, avec I’ambition en outre d’observer une RPSL dans
I'UV. De plus, il est connu que dans le cas des systémes & base d’or (Au-Al et Au-In),

il existe des alliages ordonnés stables (AuAl, « purple gold » et Aulny « blue gold »).

Pour ce faire, des agrégats A,Bigo_. (A : Ag ou Au, B : In ou Al) ont été syn-
thétisés par voie physique (vaporisation laser) pour différents pourcentages molaires
x. Les propriétés optiques d’une assemblée d’agrégats triés en taille ont été étudiées
par spectrophométrie UV-visible. Différents spectres ont été réalisés : juste aprés la
synthése, aprés plusieurs jours de vieillissement a l'air libre et aprés des recuits. Ces
résultats ont été comparés a des simulations, basées sur la théorie de Mie et me-
nées dans le cadre de 'approximation dipolaire. D’autres techniques de caractérisation

complémentaires ont été mises en ceuvre. La microscopie électronique a transmission
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haute-résolution (MET-HR) et a balayage (STEM) ont permis d’analyser la morpho-
logie des agrégats a 'échelle de la particule unique. Afin d’obtenir des informations
concernant la structure chimique des agrégats, des mesures de spectroscopie de photo-
électrons induits par rayons X (XPS), de diffusion aux grands angles de rayons X
en incidence rasante (GIWAXS), ou encore de spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie (EDX), ont aussi été réalisées. Enfin, des tentatives de réduction ont été opé-

rées sur les agrégats Au-Al et Au-In par microscopie & transmission environnementale.

Le CHAPITRE 4 présente tout d’abord les résultats concernant les systémes Ag-Al
et Ag-In. Les résultats relatifs aux systémes Au-Al et Au-In sont détaillés dans le
CHAPITRE 5. L’approche globale menée dans ces études est résumée ci-dessous sur
I'infographie de la FIGURE [3.16
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Chapitre

Etude des systemes Ag-In et Ag-Al

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur les nano-alliages a base d’argent, asso-
ciés d’une part a I'indium et d’autre part a I’aluminium. Aprés quelques considérations
générales sur les deux systémes, les résultats provenant de la microscopie électronique
sont explicités. Ensuite, les mesures optiques sont détaillées et complétées par d’autres
techniques de caractérisation telles que les expériences de GIWAXS ou d’XPS. Comme
mentionné précédemment, le systéme Ag-In a commencé a étre exploré il y a plusieurs
années, notamment dans le cadre de la thése de J. Ramade. [42] En particulier, I'en-
semble des images de MET présentées ici sont issues de ses travaux. Par ailleurs, les
spectres optiques réalisés post-synthése et aprés quelques jours de vieillissement des

agrégats Agsolnsy proviennent d’anciens travaux. [40]

4.1 Considérations générales sur le systéme Ag-In et
Ag-Al

D’un point de vue théorique, les deux systémes étudiés dans ce chapitre présentent
beaucoup de similitudes mais aussi certaines différences. Dans un premier temps, cette
section développe les paramétres physiques pertinents (vis-a-vis de notre probléma-
tique) de l'argent, 'indium et 'aluminium. Grace & ces propriétés et aux régles de
ségrégation empiriques mentionnées dans le CHAPITRE |1} nous pouvons faire des pré-
dictions sur la tendance & la ségrégation des deux systémes. Ensuite, les différents com-
posés inter-métalliques présents dans les diagrammes de phase, ainsi que les oxydes
métalliques Ag,O, a-AlsO3 et c-InyO3 sont introduits. L’accent est mis sur les pro-

priétés cristallographiques, en lien avec la microscopie électronique a haute-résolution.

4.1.1 Paramétres des métaux purs

Les caractéristiques des systémes mixtes Ag-Al et Ag-In dépendent des propriétés
physiques individuelles de chacun des métaux, résumées dans la FIGURE
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Composé Indium Argent Aluminium
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FIGURE 4.1 — Rayons de Wigner-Seitz rys, |23] énergies de surface Eg [140] et struc-
tures cristallographiques [141] de I'indium, l'argent et I'aluminium.

[argent et 'aluminium cristallisent dans une structure cubique face centrée (CFC)
avec des paramétres de maille trés proches, respectivement 4,09 A et 4,05 A. L’indium
cristallise quant a lui dans une structure tétragonale centrée (TC) dont les parameétres
de maille valent 3,24 A et 4,95 A. Nous pouvons dores et déja relever qu’il doit étre
possible de différencier clairement en MET-HR une zone cristallisée composée d’argent
d’une zone cristallisée composée d’indium, tandis que I'argent et ’aluminium ne sont

pas différentiables par cette technique.

Les énergies de surface et les rayons de Wigner-Seitz de 'argent (1,24 J/m2, 1,60 A)
et de Paluminium (1,14 J/m?2, 1,59 A) sont plutot proches. L’indium posséde une
énergie de surface bien plus faible (0,700 J/m?), et un rayon de Wigner-Seitz plus
grand (1,83 A). Ces critéres suggérent qu’au sein de NP Ag-In, une grande partie de
I'indium aura plutét tendance a se situer en surface. Puisque I'indium est trés sensible
a loxydation, celui-ci va s’oxyder rapidement et former des coques d’oxyde d’indium,
dont la présence a été confirmée expérimentalement dans la thése de J. Ramade dans

des agrégats Agsolnsg et AgosIngs.

En revanche, les régles de sélection concernant l’argent et 1’aluminium nous laissent
penser que ces deux métaux pourraient avoir plus facilement tendance & se mélanger,

comme en témoigne également leur enthalpie de mélange négative (-0,61 eV).

4.1.2 Paramétres des phases alliées inter-métalliques stables

Au dela de ces régles de ségrégation, les diagrammes de phase des systémes Ag-Al
et Ag-In présentés respectivement sur les FIGURES et montrent que ces mé-

taux sont partiellement miscibles. Les deux diagrammes de phase ont la méme allure
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qualitative, avec la présence de plusieurs composés définis aux faibles concentrations
molaires de métal trivalent. [142)]
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FIGURE 4.2 — Diagramme de phase du systéme Ag-Al. \|
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FIGURE 4.3 — Diagramme de phase du systéme Ag-In. [144]

Lors d’un faible ajout d’aluminium dans de I'argent, et réciproquement, il se forme
des alliages de substitution, notés respectivement (Ag) et (Al), qui demeurent dans
une structure CFC. A basse température et autour d’une composition molaire en alu-
minium Z,,,(Al) valant 25 %, une phase cubique d’AgsAl, notée p apparait.
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La structure cristalline de cette phase est analogue a celle du f-manganése (groupe
d’espace P4;32, n " 213) et est désordonnée : un site posséde une certaine probabilité
d’étre occupé par un atome d’argent ou bien un atome d’aluminium. Bien que possé-
dant un paramétre de maille singulier, les intensités diffractées dans le plan de Fourier
par ce composé sont faibles ce qui le rend difficilement identifiable en MET-HR. Une
autre phase (/) possédant la steechiométrie AgzAl mais avec une structure cubique
différente peut également exister. Cependant, elle n’est stable qu’a haute température
et n’est pas prise en compte dans notre étude. Enfin, une derniére phase notée ( existe.
D’une stoechiométrie proche de AgoAl (2,,01(Al) =~ 33 %), elle présente une structure
cristalline hexagonale compacte (groupe d’espace P63/mmc, n°194) et est également
désordonnée. Les différentes distances dj,; de cette phase sont proches de celles de

I’argent et de ’aluminium pur.

L’indium et I'argent forment a faible concentration d’indium un alliage de substitu-
tion CFC désordonné dont le paramétre de maille passe progressivement de la valeur
de l'argent pur 4,09 A a 4,14 A lorsque la concentration molaire en indium atteint
20% (AgyIn). Il y a ensuite trois phases distinctes : AgsIn et AgsIn (cubiques et or-
données) et la phase ¢, d’'une stoechiométrie proche de Ag;Ing possédant une structure
hexagonale compacte désordonnée (n°194). A noter que I’on retrouve une phase 3 de
steechiométrie AgsIn stable & haute température, exactement comme pour le systéme
Ag-Al. A plus grande concentration, il se forme le composé Agln, ayant une structure

tétragonale ordonnée. [146-148]

Les caractéristiques cristallographiques de ces composés alliés sont présentées en
FIGURE 44

Ag — Ag,n Ag;In C-Ag;In, Ag,In Agln,
OQQOO COG{D 6\ @o%%@% @5530
wor. | ©0% |0®O | | o |30 ¢ Pl
-In -~ ‘

B 09090 |@o@®| | 9 |L28ee]) g O0F

cubique cubique hexagonale cubique tétragonale
a €[4,09;4,14] A a=4,14 A a=2,961§ a=992 A a=6,88,§
c=4,78 A ’ c=5,62A

Ag-Al
. hei’agonaié‘
cf‘z‘ggeA a=2287A
e c=4674

FIGURE 4.4 — Propriétés cristallines des différentes structures alliées Ag-In et Ag-
Al [1411[146-148]
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4.1.3 Oxydes

L’argent est connu pour étre un métal noble, peu sensible a I'oxydation, d’ou
son utilisation notamment en bijouterie. Toutefois, de 'oxyde argenteux Ag,O peut
se former sous atmosphére oxydante (par ex. Oy) ou sous un éclairement (photo-
oxydation). [149] A T’air libre, la cinétique de 1'oxydation est de I'ordre de plusieurs
jours. En comparaison, I'indium et I’aluminium sont beaucoup plus sensibles au vieillis-
sement et ils s’oxydent plus rapidement.

Par XPS, Langhammer et al ont étudié I’épaisseur d’oxyde présent a la surface d'un
film d’aluminium de 20 nm laissé & l'air. Dés les premiéres heures, une couche Al,O3
se forme (épaisseur de 2,2 nm aprés 24h). L’épaisseur d’alumine atteint 3 nm au bout
de plusieurs dizaines de jours. Le systéme reste ensuite stable, signe que la couche
formée passive et protége le reste du film de l'oxydation. [138,/150] L'unique forme
thermodynamiquement stable de I'oxyde d’aluminium est ’a-alumine, appelée aussi
corindon, qui cristallise dans un systéme trigonal (groupe d’espace R3c, n°167). [83]
Il s’agit d’'une céramique dure (dureté : 9,0 sur 'échelle de Mohs), utilisée comme
matériau réfractaire (point de fusion : 2050 °C) et parmi les plus difficiles a réduire
chimiquement. [151]

Dans les conditions normales de température et de pression utilisées durant la thése,
I'indium s’oxyde quant a lui en c-In,O3, structure cubique type bixbyite. Notons que
I'a-alumine et 'oxyde d’indium c-In,O3 possédent de grands paramétres de maille,
respectivement 4,75 A et 13,0 A pour alumine et 10,1 A pour loxyde d’indium, ce
qui les rend facilement identifiables en MET-HR.

4.2 Etude par microscopie électronique & transmis-
sion

Des agrégats Ag,Inigo_, et Ag,Aljgo_, avec x = 25, 50 et 75 ont été fabriqués
et déposés sur des grilles de microscopie, comme expliqué dans la section [3.1} Leurs
morphologies globales et individuelles ont été analysées par MET.

4.2.1 Rappel des résultats sur Ag-In

Des NP Ag-In ont été synthétisées et déposées soit sous vide secondaire sans protec-
tion, soit sous UHV avec une protection de quelques nanomeétres de carbone amorphe.
Sur la FIGURE sont représentées des images acquises par J. Ramade en mode
STEM (en haut) ou TEM (en bas) pour les 3 compositions. Comme mentionné précé-
demment, les NP adoptent une structure coeur-coquille pour x = 25 et x = 75. Le coeur,
nettement plus brillant en STEM que la coque, suggére qu’il est composé principale-
ment, d’argent, plus dense que l'indium ou l'oxyde d’indiumﬂ En MET-HR, le cceur

cristallin est bien visible, entouré d’une coque amorphe qui cristallise partiellement

1. densités de Ag : 10,5, In : 7,31 et InyO3 : 7,18.
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sous le faisceau d’électrons et identifiée comme étant de 'oxyde d’indium c-In,Os.
Plusieurs phases ont été identifiées dans le coeur, notamment la phase (-Ag;Ing ou
Ag,In. Toutefois, quelques cceurs sont orientés de sorte que I’on ne puisse pas exclure
la présence d’une phase d’argent pur CFC dans certaines NP. Pour la composition
x = 75 % d’argent, aucune coquille n’est observée en TEM ou STEM et seule la phase
alliée homogéne riche en Ag subsiste. On ne peut cependant pas exclure la présence

d’une monocouche d’oxyde d’indium en surface des NP.

Agsolns Ag,sings

STEM-HAADF

FIGURE 4.5 — Images TEM (en haut) et STEM (en bas) de NP Ag,Injgo_, pour x = 75,

50 et 25 (de gauche a droite). Les observations montrent que les agrégats AgrsIngs

sont constitués d’une mono-phase alliée riche en Ag, tandis que les NP Agsolnsg et

AgsysIngs adoptent une structure ceeur-coquille avec un coeur allié riche en Ag et une
coque d’oxyde d’indium. [41]

En résumé, la structure des NP évolue avec la composition en Ag/In, passant d’une
unique phase alliée riche en Ag lorsque x = 75, & une structure cceur-coquille com-
posée d’un ceeur allié riche en Ag et d'une coquille d’oxyde d’indium dont I’épaisseur
croit avec la proportion d’indium. Cela est cohérent avec les prédictions faites dans le
paragraphe précédent (diagramme de phase et régles de ségrégation). L’ensemble des
résultats est détaillé dans la thése de J. Ramade [41] et certains ont été publiés dans

les articles [40] (agrégats Agsolnsg) et [42] (agrégats AgasIngs).

4.2.2 Ag-Al : analyse globale morphologique

Divers échantillons Ag,Aljgp_, ont été synthétisés en vue d’étre observés au MET.
[’une des premiéres caractéristiques marquantes de ce systéme mixte est que les NP

Ag-Al sont plus délicates a fabriquer que les autres agrégats bi-métalliques élaborés
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précédemment par I'équipe AgNano. Usuellement, une image MET d’un dépot d’agré-
gats triés en taille montre des objets répartis aléatoirement sur la surface et possédant
globalement une forme réguliére et une taille apparente uniforme. Pour obtenir de tels
résultats, il convient pour ce systéme de nettoyer précautionneusement le barreau-cible
avant le dépot. Pour ce faire, nous grattons la surface avec de la paille de fer afin d’6ter
ce qui pourrait étre une couche superficielle d’oxyde, puis le barreau est placé 10 min
dans une cuve a ultrasons afin de bien dégager les sillons (ot vient se focaliser le laser)
de toute impureté exogeéne. En 'absence de précautions sur la propreté de la cible, on
observe des NP « explosées », i.e. des amas regroupant, a proximité les uns des autres,
plusieurs objets de taille variable et inférieure a celle initialement prévue. Notons que
la compréhension de ce phénoméne « d’explosion » des NP a nécessité de nombreux
tests et a occasionné une perte de temps importante. Cet effet a été plus prononcé

pour le systéme Au-Al et nous y reviendrons dans le chapitre suivant.

Sur la FIGURE ?? sont représentées les images STEM de NP Ag,Aljgg_, pour
x — 25, 50 et 75. Les agrégats sont ici disposés entre 5 nm de SiOs pour deux raisons.
D’une part, cela permet de se rapprocher des conditions dans lesquelles les dépots pour
I'optique sont réalisés (NP noyées dans la matrice de silice). D’autre part, nous pouvons
espérer que la présence de ces couches de silice
(bien que poreuse) limite au moins partiellement
I'oxydation des agrégats. Cela a cependant deux
conséquences sur les observations. Premiérement,
lors du dépot a 45 ° par rapport au substrat de la
couche supérieure de silice, les agrégats créent un
ombrage : il y a accumulation de silice d’un coté et
déficit de 'autre, comme illustré sur la FIGURE[4.6]

Sur les images STEM, le surplus de silice apparait

10 nm
| ]

plus clair, et la zone ou la silice est moins pré-

sente apparait plus sombre. Ce motif est orienté

selon la méme direction sur tous les agrégats, ce FIGURE 4.6 — Effet d’ombrage
créé par des NP AgsoAls, lors du

qui permet de ne pas le confondre avec un effet ’ i
dépot de SiO2.

structural intrinséque aux agrégats (e.g. structure
Janus). Deuxiémement, il y a en STEM une faible différence de contraste entre 1’alu-
minium (Z = 13) et le silicium (Z = 14) et les densités de aluminium et de la silice
sont proches, respectivement 2,7 et 2,2. Cumulé a l'effet d’ombrage susmentionné, cela

peut masquer certaines observations.

Nous constatons que nous parvenons, en étant rigoureux sur le protocole de net-
toyage du barreau-cible, a élaborer des NP Ag-Al de forme bien définie, plutot sphé-
rique, pour les trois compositions. Le taux de particules « explosées » est faible et les
distributions des diamétres ¢, d’écart-type o, sont plutot fines, en accord avec le tri en

taille opéré dans la source. Dans I’approximation de distributions gaussiennes, les inter-

69



100 — 80
<@>=3,7 nm <@>=3,4nm 100 <@>=3,3nm
3 80 o =0,6 nm g 60 c=0,5nm o 30 c=0,3nm
Q 51
5 60 N=315 5 N =283 5 N =280
3 3 5
8 0 38 2 40
0 . 0
2 3 4 5 6 i 2 3 4 ) 6 7 9 3 4 5 6 7
Diamétre ¢ (nm) Diamétre ¢ (nm) Diamétre ¢ (nm)

FIGURE 4.7 — Images STEM de NP Ag,Aljgo_, pour x = 75, 50 et 25 (de gauche

a droite), intercalées entre 5 nm de SiOs. Les NP ont une forme bien définie, il est

donc possible d’effectuer des distributions de taille. Pour AgzsAlss, le diamétre moyen

mesuré par MET (¢upr) est similaire a celui mesuré durant le dépot (Paepst). Pour

AgsoAlsg et AgosAlys, le diamétre évalué en MET est plus petit que celui mesuré durant
le dépot. [152]

valles de fluctuations & 95 % peuvent étre estimésﬂ : 95 % des particules AgysAlys ont
un diamétre situé dans Uintervalle 3,7 &+ 1,2 nm. Pour AgspAlsy, ¢ € [3,4 £+ 1,0] nm,
et pour AgosAlrs, ¢ € [3,3 £+ 0,6] nm.

Pour la composition AgzsAlys, le diamétre moyen estimé par temps de vol lors du
dépot (daepot = 3,7 £ 0,1 nm) est cohérent avec celui calculé a partir des images MET
(dmET = 3,72 £ 0,04 nm). L’incertitude ici est I'intervalle de confiance I. a 95 % sur
la mesure du diamétre moyen (incertitude de « type A »), qui s’estime dans I’approxi-
mation de distributions gaussiennes par [, = <¢>=+1,96 a/\/N, avec N le nombre de
NP dont nous avons estimé le diamétre. En revanche pour les agrégats AgsoAlsg, le
diamétre mesuré lors du dépot (3,9 4 0,1 nm) est plus grand que celui évalué a partir
des images MET (3,40 + 0,03 nm). Cette tendance est encore plus marquée sur les
NP AgosAlzs ol le diamétre moyen établi par temps de vol est de 4,5 nm tandis que
les images MET montrent des petites particules brillantes ayant un diameétre moyen
de 3,28 + 0,02 nm. Il sera possible d’expliquer ces différences aprés avoir analysé la

morphologie fine de particules, sans silice, dans le paragraphe suivant.

Avant cela, mentionnons que des analyses quantitatives EDX ont été menées sur

2. Dans cette approximation, I'intervalle de fluctuations & 95% I; des diameétres est donné par
If=[<¢> —1,9%0; <> +1,9 g]|.
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des assemblées de NP Ag-Al incluant une dizaine de particules. Pour les trois com-
positions, les pourcentages atomiques relatifs estimés par EDX sont, aux incertitudes
expérimentales pres, cohérents avec les compositions des alliages des barreaux-cibles

produits par le fournisseur (GoodFellow).

4.2.3 Ag-Al: analyse chimique et cristallographique sur parti-

cule unique

Sur la FIGURE[4.§]sont représentées des images a forts grandissements de particules

Ag-Al, soit « nues », soit protégées par une fine couche de carbone amorphe.

AgsoAlsy - ¢=4,30m AgysAls - ¢=45m

FIGURE 4.8 — Images STEM de NP Agr;sAlys protégées par une fine couche de carbone
amorphe et de NP AgsoAlsg et AgosAlys « nues ». [152]

Les agrégats AgrsAlys semblent homogénes, aucune coquille n’étant discernable sur
ces images. Fn revanche, les agrégats AgsgAlsy et AgasAlzs sont constitués d’un coeur
brillant entouré d’une coque plus sombre, visible ici car les NP ne sont pas recouvertes
de silice, contrairement a la FIGURE 77. Cette coque est d’autant plus épaisse que la
proportion d’aluminium est grande. Cela suggére que celle-ci est composée d’alumine.
Les distributions de taille ci-dessus (FIGURE ?7?) correspondent donc aux diamétres
moyens des cceurs brillants uniquement, ce qui explique que pour les compositions
x = 50 et x = 25, les diamétres mesurés par MET soient inférieurs aux diamétres

totaux des NP estimés a partir des conditions de sélection en taille lors du dépot.

Si on fait ’hypothése d’une NP sphérique Ag@Al (ou Ag@Al,O3), des agrégats
de composition AgsoAlsg et de diamétre total ¢ = 3,9 + 0,1 nm auraient un ceeur de
diameétre 3,1 £+ 0,1 nm, ce qui est plus petit que le diamétre moyen estimé par MET
(3,40 £ 0,04 nm). De méme, des agrégats de compositions AgssAlzs de diamétre total
¢ = 4,5 £ 0,1 nm auraient un cceur de diamétre 2,84 + 0,07 nm, également plus petit
que celui estimé par MET (3,28 + 0,02 nm). On peut donc raisonnablement supposer
que tout 'aluminium n’est pas oxydé dans la coquille et qu'une certaine quantité reste

mélangée a ’argent au sein des coeurs.
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Pour les agrégats de composition AgosAlzs, bien que le contraste soit assez faible
entre la coque et le fond, il semble que les NP aient un diamétre total moyen supérieur
a celui estimé par spectrométrie de masse. Cela peut étre corrélé & un mouillage de
I’alumine sur la surface du substrat, comme cela a déja été précédemment observé sur
des NP oxydées Ag-Fe,Os. Afin de vérifier cela, on pourrait réaliser une distri-
bution de taille en prenant en compte la totalité des NP (et non pas uniquement les
ceeurs). Toutefois, bien résoudre la coque requiert de travailler a forts grandissements,
et donc de n’avoir qu’'un faible nombre de particules par image. Cela impliquerait
d’acquérir et de traiter un nombre considérable d’images pour avoir une statistique
satisfaisante. De plus, le contraste étant faible entre la coque et le fond, le seuillage

risquerait d’étre assez délicat.

8) AggsAlys— 0=37mm+C  Ag Al — ¢ =39 nm + Si0;

Aluminium

Analyse EDX quantitative

\
I , || ‘ Composition moyenne sur le carré :
JNBNSRMAARE = 1, o
| : a1 = 47 £ 4%

Aluminium

FIGURE 4.9 — Exemple d’analyse EDX menée sur deux compositions (AgrsAlys et
AgsoAlsg) et représentative des comportements observés sur ’ensemble des échan-
tillons. a) Cartographie par élément le long d’une ligne (en jaune) traversant une NP.
Sur les spectres, un pic d’argent apparait au niveau de la particule tandis que le signal
de I'aluminium peine a sortir du bruit. b) Analyse quantitative réalisée sur une zone
incluant une NP en entier. On retrouve la composition moyenne attendue.

Par la suite, des analyses EDX quantitatives et qualitatives ont été réalisées sur par-
ticule unique pour les trois compositions. Deux exemples caractéristiques sont donnés
en FIGURE Les analyses chimiques quantitatives réalisées sur une zone englo-
bant une NP entiére montrent que les agrégats fabriqués ont la composition atomique
attendue, preuve qu’individuellement, ils conservent assez bien la stoechiométrie du
barreau-cible (FIGURE b). Cependant, il est difficile par EDX de parvenir a locali-
ser I'argent et I'aluminium au sein d’un agrégat. Lorsqu’on effectue une cartographie,
par exemple le long d’une ligne traversant une NP (FIGURE a), on peut distinguer

un pic d’argent mais le signal de I’aluminium peine a sortir du bruit. Il y a plusieurs
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raisons a cela. D’une part, les signaux mesurés sont intrinséquement faibles de part le
petit volume des NP étudiées. D’autre part, pour réaliser des cartographies précises,
on travaille avec une taille de sonde réduite (0,3 nm)ﬂ ce qui diminue d’autant le signal
mesuré. Malheureusement, lorsque 'on augmente
le temps d’acquisition des spectres afin d’obtenir
plus de « coups », le faisceau électronique détruit
les particules. Ce que nous pouvons dire actuel-
lement est qu’il ne semble pas y avoir d’argent
dans les coquilles observées des agrégats AgsoAlsg
et AgosAlzs.

Enfin, les phases alliées AgoAl et AgzAl n’ont
pas été identifices par MET-HR. Les seuls cris-

tallites qui ont pu étre indexés dans des agrégats
FIGURE 4.10 — Image MET

AgrsAl 1 d égats AgsoAlsy et
grsAlys ou les coeurs des agrégats AgspAlsy e d’agrégats AgosAlzs - ¢ — 6,3 nm

Agos Alys correspondent & des familles de plans de

I’argent ou de l'aluminium. Concernant les coques, les observations haute-résolution
n’ont pas pu confirmer les résultats EDX précédents (coque composée exclusivement
d’alumine) puisque les coques observées sont amorphes (voir FIGURE et ne cris-
tallisent pas sous le faisceau comme le faisaient celles d'TnyO3. [42]

En conclusion, nous avons réussi a synthétiser des agrégats Ag-Al de trois com-
positions différentes. Les observations par MET montrent une structure type coeur-
coquille pour AgsgAlsy et AgosAlzs avec une coque composée a priori d’alumine. Tout
I’aluminium ne semble cependant pas étre dans les coques puisque les coeurs ont une
taille supérieure a celle qu’ils auraient s’ils étaient exclusivement composés d’argent.
Aucune coque n’est visible sur les agrégats AgrsAlos. Des observations HR-STEM per-
mettraient peut-étre de visualiser la présence d’une fine couche d’alumine. Finalement,
la microscopie électronique a transmission ne permet pas de conclure avec certitude
quant a la présence d’aluminium métallique au sein des NP. L’étude des propriétés
optiques, couplée a des simulations de la réponse optique d’agrégats de différentes

structures va donc apporter des informations complémentaires.

4.3 Mesures optiques d’absorption

Des mesures optiques ont été réalisées par spectrophotométrie UV-visible sur des
assemblées d’agrégats Ag,Injgo_. et Ag,Aljgo_, enrobés dans une matrice de silice
pour x = 25, 50 et 75. Les agrégats Ag-Al sont triés en taille, contrairement aux
agrégats Ag-In. Les spectres ont été enregistrés a différents instants : juste aprés la

synthése de 1’échantillon, aprés quelques jours & I'air libre (étude du vieillissement)

3. Contrairement aux spectres moyens acquis sur une zone large qui nous permettent d’utiliser
une grande taille de sonde (1 nm) et ainsi d’avoir des temps d’acquisition plus longs.
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et aprés différents recuits. Le but est de voir si nous parvenons a élaborer des NP

présentant une RPSL dans 'UV et stables vis-a-vis de I'oxydation.

4.3.1 Fonctions diélectriques des alliages Ag-Al : aspects bi-
bliographiques

Nous avons vu dans le CHAPITRE [2| que la réponse optique des nano-alliages était
intimement liée & leurs fonctions diélectriques. Si des approximations peuvent étre
faites (utilisation de la moyenne pondérée par exemple), la connaissance de la fonction
diélectrique du matériau allié massif permettrait de faire des prédictions plus fiables.
Malheureusement, les propriétés optiques des alliages AgoAl et AgsAl sont trés peu
documentées. Deux articles mentionnent des mesures expérimentales d’ellipsométrie
qui permettent de calculer les fonctions diélectriques de ce que les auteurs affirment
étre AgoAl. [14,153| Puisque nous n’avons pas synthétisé d’agrégats de cette compo-
sition, les simulations optiques réalisées avec des NP ayant les fonctions diélectriques

mentionnées dans les deux articles sont renvoyées en annexe.

4.3.2 Etude préliminaire sur I’'oxydation d’agrégats d’Ag

Comme évoqué précédemment, 'aluminium et I'argent sont deux métaux sensibles
a loxydation. L’aluminium est connu pour s’oxyder rapidement sous forme d’alumine,
qui constitue alors une couche de passivation. Une fois les premiers nanométres d’Al,O3
formés, la cinétique de la réaction ralentit considérablement car ni 'oxygéne ni 'alu-
minium n’ont de facilité a diffuser & travers 'alumine. [’argent est quant a lui réputé
pour étre un métal noble. Cependant, il s’oxyde également & l’air libre mais avec une
cinétique plus lente (cela sera montré dans la SECTION [£.4.2)). De fait, avant d’étudier
I'oxydation dans le systéme mixte Ag-Al, nous avons voulu étudier 'oxydation de NP
d’argent pur et son impact sur les propriétés plasmoniques. Pour cela, un échantillon
contenant des NP d’argent triées en taille (¢ = 3,9 nm) et incorporées dans une ma-
trice de silice a été élaboré. La concentration volumique en NP est de 'ordre de 0,2 %,

afin d’avoir des NP isolées (non coalescées).

Les spectres d’absorption ont été réalisés juste aprés la synthése, aprés avoir été
laissés 12 jours a l'air libre (oxydation par Oq) et aprés un recuit (réduction par Hy &
haute température). Ils sont représentés sur la FIGURE [4.11

Le couple de paramétres du recuit (température/durée) doit étre choisi avec pru-
dence pour ne pas détruire I’échantillon. Le diagramme d’Ellingham nous renseigne,
pour un matériau massif, sur les températures a atteindre pour que la réduction de
I'oxyde en métal soit thermodynamiquement possible, en fonction de la température
et de la pression partielle en Hy. Toutefois, a I’échelle nanométrique, cette tempéra-
ture est certainement inférieure compte tenu de la plus haute réactivité des NP. Ainsi,

un premier recuit a été effectué a 75° C durant 1 heure mais aucune évolution nette

74



3,9
—¥— Aprés synthese
ik —e&— Aprés vieillissement (12 j) | |
B ®— Aprés recuit d'1h30 & 125 °C
- FIGURE 4.11 — Spectre
< 41 | d’absorbance de NP d’ar-
% gent (¢ = 3,9 nm) incor-
S 1 1 porées dans une matrice de
f§ i3 | silice, mesuré aprés la syn-
3 theése (M), aprés 12 jours
'f:} a4l . de mise a lair libre (M) et
un recuit d’1h30 sous atmo-
4,5 1 . sphére d’Hy 4 125° C (W)
_4,6 1 Il 1 Il 1 1 1
300 400 500 600 700
A (nm)

n’a été observée dans le spectre d’absorption. C’est pourquoi un second recuit a été
réalisé a 125 ° C pendant 1h30. C’est le spectre correspondant a ce recuit uniquement
qui est tracé sur la FIGURE [4.11] (courbe orange). Aprés la synthése, la RPSL des NP
d’argent est relativement fine et intense avec un maximum & Agps; = 413 £ 1 nm. La
remontée inter-bande entre 320 et 250 nm, spécifique de I'argent, est bien présente.
Lors du vieillissement, la RPSL s’atténue et se décale vers le rouge : Agppgo = 426 + 2
nm. Aprés recuit, la RPSL gagne en intensité mais demeure large. Elle se décale vers
le bleu pour atteindre Agpgs = 409+ 2 nm. Une légére « bosse » (repérée par la fléche

rouge) apparait entre 500 et 600 nm.

On peut interpréter les spectres en postulant qu’aprés la synthése, une faible partie
des agrégats est partiellement oxydée. En effet, la présence d’'un vide secondaire dans
I'enceinte de dépot ne stoppe pas les processus d’oxydation. Par ailleurs, le dépot
fut assez long (6h30), entrecoupé de périodes de nettoyage du barreau, si bien que
I’échantillon est resté plusieurs jours dans I'enceinte. Lors du vieillissement, I'argent
s’oxyde en surface en Ag,O (1 < x < 2). La présence d’'une coque d’oxyde entre le
ceeur métallique de la NP et le milieu extérieur aura pour conséquence un déplacement
vers le rouge de la RPSL (indice effectif de 1'oxyde supérieur a celui de la matrice
de silice) ainsi qu'une atténuation et un élargissement de la résonance a cause du
caractére partiellement absorbant de 'oxyde (partie imaginaire de I'indice de réfraction
non nulle). De plus, il est possible qu'un phénoméne de migration des NP suivi de
coalescence ait lieu, ce qui aurait également pour effet d’¢largir le plasmon. Enfin,
lors du recuit, on observe le décalage attendu vers le bleu de la RPS, conséquence
de la réduction. Ces mesures sont cohérentes avec les simulations numériques de la
FIGURE [£.12] on sont calculés les coefficients d’absorption d’une NP d’argent qui
s’oxyde progressivement (augmentation de I'épaisseur e4, 0 de la couche d’oxyde).
La comparaison entre les mesures et les calculs suggére que I’épaisseur de la couche

d’oxyde formée au bout de 12 jours est trés faible (< 0,5 nm, ce qui correspond & une
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monocouche d’oxyde) et que donc seuls les atomes de surface sont a priori oxydeés, ce
qui est difficilement observable en MET-HR.

350 T T T T T |
300_' —eAng=0nm, X = 0%
_eAng =0,05nm, x, ;=3 %
250 e =0,lnm,x_,=6% ;
Ag, 0 0 T Tvol FIGURE 4.12 — Simula-
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La bosse que l'on observe FIGURE (fleche rouge) peut étre due a la signa-
ture optique des NP qui ont coalescé : deux agrégats qui coalescent forment une NP
allongée, ce qui induit I'apparition d’une seconde résonance plasmon (longitudinale)
décalée vers les grandes longueurs d’onde. Des simulations numériques réalisées sur
une NP ellipsoidale ayant un rapport d’aspect de 2 (correspondant & deux NP ayant
coalescé) vont dans ce sens avec cette seconde RPSL aux alentours de 550 nm. Dans le
méme temps, ce phénoméne décale vers le bleu la RPSL « principale », ce qui pourrait
également expliquer que la RPSL de la courbe orange soit décalée vers les courtes

longueurs d’onde (409 nm) par rapport a celle de la courbe bleue (413 nm).

En ajoutant de l'aluminium ou de l'indium, qui possédent respectivement une
RPSL aux alentours de 193 et 225 nm, on souhaite ainsi parvenir & décaler la RPSL
des nano-alliages Ag-In et Ag-Al en-deca de 400 nm. Dans les études suivantes nous
garderons a 'esprit qu’a I’échelle nanométrique, ’argent s’oxyde, tout comme ’alumi-
nium ou l'indium, bien que cette cinétique soit plus lente : seuls les atomes d’argent

en surface ont le temps d’étre oxydés sur la durée de nos expériences.

4.3.3 Spectres Ag-Al et Ag-In aprés synthése

Plusieurs échantillons de NP Ag-In et Ag-Al piégés en matrice de silice ont été
élaborés. Les agrégats Ag-In n’ont pas été triés en taille. Leur diamétre moyen est
d’environ 4 nm, avec une dispersion en taille de I'ordre de 80 %. Les échantillons Ag-
Al contiennent des agrégats triés en taille. Les diamétres moyens estimés durant les
dépots sont de 4,3 nm, 4,1 nm et 3,8 nm pour les compositions respectives AgosAlyrs,

AgsoAlsy et AgrsAlys avec une dispersion en taille de 'ordre de 20 %.
Dans un premier temps, I’absorption a été mesurée aprés synthése, aprés une mise
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a lair libre d’une dizaine de minutes. Les résultats expérimentaux, présentés dans la
FIGURE ¢) et d), sont comparés a des simulations numériques basées sur la théorie

de Mie dans I’'approximation dipolaire.

Ag-In

Les trois spectres d’absorption expérimentaux des agrégats Ag-In possédent des
RPSL larges et peu intenses (& cause des fortes dispersions en taille et en forme pré-
sentes dans ces échantillons) mais cependant bien définies. Les positions spectrales
des résonances varient de 312 nm a 401 nm lorsque la proportion d’argent augmente
et passe de x = 25 a x = 75 (voir la FIGURE [4.13] ¢). Les résonances obtenues sont
situées entre celle de 'indium pur et celle de 'argent pur (pour des NP diluées dans
une matrice de SiOj), ce qui suggére qu’une phase métallique mélant argent et in-
dium existe au sein des particules. Par ailleurs, le seuil de transitions interbandes se
décale légérement, passant d’environ 250 nm pour AgssInzs 4 300 nm pour Agrslngs.
Cela corrobore le fait qu'une fraction des atomes d’indium est probablement mélangé
a l'échelle atomique avec I'argent, ce qui est cohérent avec les observations en MET.
L’alliage formé posséde une structure électronique spécifique et « intermédiaire » entre

celles de I'indium et ’argent purs.

Ces spectres expérimentaux sont comparés & plusieurs simulations numériques pré-
sentées sur la FIGURE a). Dans un premier temps, nous avons réalisé des calculs en
prenant une géométrie ceeur-coquille. Les cceurs y sont composés de 'alliage AgrsIngs,
supposément stable d’apres le diagramme de phase du systéme, et en accord avec les
observations MET. L’indium restant constitue la coquille (seulement pour Agsolnsg et
AgosIngs). Les spectres obtenus sont tracés en pointillé. Ils sont nettement décalés vers
le bleu par rapport aux spectres expérimentaux. Ce décalage provient probablement
du fait que tout ou une partie de 'indium est en réalité oxydé. Nous avons donc mené

d’autres calculs afin de prendre en compte cela.

En trait plein sont représentées des simulations pour des agrégats Ag-In dans une
structure « multi-shell » de type Agln@In@In,0O3. Nous supposons donc qu’une cer-
taine proportion volumique d’indium est oxydé. La composition atomique du ceeur et
le taux volumique d’oxydation sont choisis de sorte que les positions spectrales des
résonances dans les simulations concordent avec celles des spectres expérimentaux.
Cela est possible en considérant que les cceurs sont enrichis en argent (par rapport
aux simulations précédentes) et ce, d’autant plus que la proportion totale d’argent
augmente. Dans le méme temps, les taux d’oxydation volumiques d’In augmentent
également. Quantitativement, pour des agrégats de composition x = 25, x = 50 et
x = 75, cela correspond a des coeurs composés a 90 %, 92,5 % et 95 % d’argent et
des taux d’oxydation volumiques de I'In valant 30 %, 50 % et 85 %, respectivement.

Un schéma des différentes NP obtenues est représenté a coté de chaque courbe corres-
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FIGURE 4.13 — Réponses optiques d’agrégats Ag,Injg_, (& gauche) et Ag,Aljgo_, (2
droite) pour x = 75 (©), x = 50 (M) et x = 25 (M). Les FIG. ¢) et d) représentent
les spectres expérimentaux des NP piégées dans une matrice de silice. Pour les deux
systémes, plus la proportion de métal trivalent augmente, plus la résonance est décalée
vers le bleu. Pour comparaison, les F1G. a) et b) représentent des simulations réalisées
dans le cadre de 'approximation dipolaire. Les courbes en pointillé correspondent
a des NP contenant 25 % de métal trivalent dans le coeur. Si existant, le surplus
de métal trivalent compose une coquille. Dans cette configuration, les résonances sont
toujours décalées vers le bleu, comparées aux résonances expérimentales. Pour prendre
en compte une probable oxydation de 'aluminium ou de I'indium, nous avons tracé
en trait plein les spectres correspondants & des NP « multi-shell », dans lesquelles
les cceurs sont enrichis en Ag (entre 90 % et 100 % selon la composition), et les
coquilles d’Al ou d’In sont partiellement ou totalement oxydées. Sur la FIG. a), les
taux d’oxydation volumiques sont de 30 %, 50 % et 85 % pour x = 25, 50 et 75
respectivement. Sur la F1G. b), les taux d’oxydation volumiques sont de 97,5 %, 100 %
et 95 % pour x = 25, 50 et 75 respectivement. Ces quantités d’Al,O3 et d’InyO3 sont
ajustées afin d’obtenir le meilleur accord possible avec les positions spectrales des
résonances expérimentales. [152]
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pondante. Les paramétres quantitatifs susmentionnés, associés aux simulations et aux
schémas (composition et rayons des coeurs, épaisseurs des coques, taux d’oxydation

volumiques etc.), sont explicités dans la TABLE 4.1

Ag-In Ag-Al
Ag2sin7s Agsolnso Ag7sin2s Ag2sAl7s AgsoAlso Ag75Al25
Reoeur 1,94 nm 2,53 nm 3 nm 2,09 nm 2,62 nm 3 nm
Composition du coeur Ag7slnzs Ag7sin2s Ag7sln2s Ag75Al125 Ag7sAl2s Ag7sAl2s
Epaisseur coque In/Al 1,06 nm 0,47 nm 0 nm 0,91 nm 0,38 nm 0nm
&tat réduit Rtot 3nm 3nm 3 nm 3nm 3 nm 3 nm
______ A RPSL 239 nm 311 nm 334 nm 211 nm 307 nm 331 nm
Schéma
Reoeur 1,78 nm 2,29 nm 2,68 nm 1,96 nm 2,45 nm 2,73 nm
Composition du ceeur Agsolnio Ag92,5In7,5 Agssinos AgooAl1o Ag92,5Al7,5 Ag100
Etat Epaisseur coque 1 Al/In 0,96 nm 0,4 nm 0,06 nm 0,04 nm 0 nm 0,01 nm
totalement |Epaisseur coque 2 In203 / Al203 0,32 nm 0,37 nm 0,32 nm 1,17 nm 0,67 nm 0,32 nm
ou taux d'oxydation volumique In/Al 30% 50% 85% 97,50% 100% 95%
partiellement |Rtot 3,06 nm 3,06 nm 3,06 nm 3,17 nm 3,12 nm 3,06 nm
oxydé A RPSL 311 nm 343 nm 398 nm 385 nm 400 nm 414 nm
- 000000

TABLE 4.1 — Tableau listant les paramétres structuraux des NP dont la réponse op-
tique est simulée en FIG. 4.13, ainsi que les longueurs d’onde des résonances plasmon
atteintes pour chaque simulation.

Ces simulations suggérent qu’une certaine fraction de I'indium demeure sous forme
meétallique dans les NP, quelle que soit leur composition, et que cette fraction est d’au-
tant plus grande que la composition totale de la particule est riche en In. Ainsi, les
agrégats AgrsIngs seraient oxydés, méme si aucune coque d’oxyde n’est visible sur les
images MET (FIGURE. Cela n’est pas incohérent puisque la spectroscopie optique
de plasmon est une technique extrémement sensible a une légére oxydation surfacique

des NP.

En conclusion, les spectres d’absorption expérimentaux de AgrsIngs, Agsolnsg et
AgssInzs exhibent tous les trois des résonances dans ’'UV, allant jusqu’a 311 nm pour
la derniére composition. Ce résultat, corrélé aux simulations, indique que nous par-
venons a maintenir une certaine proportion d’indium métallique dans les particules.

Ces mesures optiques présentent donc un bon accord avec les précédentes observations
MET.

Ag-Al

Les spectres d’absorption des NP Ag-Al présentent une RPSL trés bien définie
grace au tri en taille effectué durant les dépots. Toutefois, cette résonance est moins
décalée vers le bleu que celles des agrégats Ag-In. Le maximum varie entre 382 nm

et 414 nm, a mesure que la proportion d’argent augmente et passe respectivement de
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x =254z =75 (FIGURE , d). Contrairement au systéme Ag-In, ici le seuil des
transitions interbandes demeure & 315 nm, valeur caractéristique de I’argent, quelle que
soit la composition des agrégats. Cette observation pourrait indiquer qu’il subsisterait
des zones d’argent pur dans les NP.

Les simulations (FIGURE b), réalisées selon le méme modeéle que pour Ag-
In, montrent que les spectres associés aux structures coeur@coquille AgrzsAlss@AL non
oxydées (courbes en pointillé) sont trés éloignés des spectres expérimentaux. Cela
suggére que l'aluminium s’est oxydé encore plus rapidement que l'indium lors des
quelques minutes passées a l’air libre aprés la synthése.

Cela est confirmé en menant des calculs sur des structures de type AgAIQAIQAL, O3,
représentés par les courbes en trait plein sur la FIGURE , b). Les taux d’oxydation
volumiques de l'aluminium permettant de faire correspondre simulations et courbes
expérimentales sont plus élevés que ceux d’Ag-In. L’accord est obtenu en considérant
que pour x = 25, 50 et 75, les ceeurs sont composés & 90 %, 92,5 % et 100 % d’argent
et que laluminium est oxydé a 97.5 %, 100 % et 95 %, respectivement. Cela est par
ailleurs compatible avec les observations MET sur ce systéme.

Finalement, les mesures optiques réalisées sur les agrégats Ag-Al montrent des
RPSL dans le proche UV ce qui suggére qu'une petite quantité d’aluminium métal-
lique existe probablement au sein des NP. Il semble que cette quantité soit moindre
que la quantité d’In que I'on parvient a inclure dans les NP Ag-In. Toutefois, le fait que
I’on réussisse a conserver une certaine fraction d’aluminium et d’indium sous forme
métallique est un résultat encourageant. Dans le futur, nous pouvons espérer aug-
menter cette proportion en protégeant mieux les particules de 'oxydation. Il est aussi
envisageable de parvenir a stabiliser les particules en utilisant d’autres matrices que

la silice, ou encore en réalisant des dépots a chaud. [134]/154]

4.3.4 Spectres Ag-Al et Ag-In aprés vieillissement

Les spectres optiques d’absorption des agrégats Ag-Al et Ag-In ont été mesurés
aprés que les échantillons ont passé plusieurs jours a lair libre (FIGURE , trait
plein épais). Pour comparaison, les spectres post-synthése sont aussi rappelés sur la
FIGURE [4.14] (courbes pales). Pour les agrégats Agsolnsg (e) et AgosIngs (f), nous ob-
servons un décalage prononcé de la RPSL vers le rouge correspondant & 1'oxydation
progressive de la coque d’indium. La résonance des agrégats AgysInys (d) subit seule-
ment une atténuation et un élargissement, ce qui est en accord avec la formation d’une
phase stable riche en argent telle que celle que nous avons observée en MET, et une

faible oxydation de 'indium en surface, non visible en MET.
Les spectres expérimentaux de Ag-Al (a, b et ¢, trait plein épais) varient peu,

hormis une atténuation de la RPSL pour x = 75 (a). Il est probable qu’une couche

d’Al;O3 se soit formée dés la mise a l'air post-synthése et ait ensuite passivé la surface
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FIGURE 4.14 — Spectres d’absorption de Ag,Aljpo_, (a, b, ¢) et de Ag,In100 — z,
pour x — 75 (), x — 50 (M) et « — 25 (M). Les courbes les plus pales corres-
pondent aux spectres expérimentaux juste aprés la synthése (temps tg) et montrés sur
les F1G. 4.13, ¢) et d) précédentes. Les échantillons ont ensuite été laissés a Pair libre
pendant n jours et leurs spectres expérimentaux ont été enregistrés (temps to + n j,
courbes épaisses continues). Les spectres de Ag-Al (a, b, ¢) varient peu, hormis une
atténuation de la RPSL pour z = 75 (a). Pour les agrégats Agsolnsg (e) et AgasIngs (f),
nous observons un décalage prononcé de la RPSL vers le rouge, tandis que la résonance
de AgrsIngs (d) subit seulement une atténuation. En pointillé sont tracés des spectres
simulés. Ils sont obtenus en partant des structures partiellement oxydées (exposées sur
la précédente figure) sur lesquelles nous oxydons totalement la coque pour simuler le
vieillissement. Quantitativement, cela correspond donc a des structures AgAIQAlL,O3
avec un coeur composé a 100 % (a), 92,5 % (b) et 90 % (c) d’argent, et & des struc-
tures AgIln@In,O3 avec un cceur composé a 95 % (d), 92,5 % (e) et 90 % (f) d’argent.
Les coques d’oxyde sont d’autant plus épaisses que les agrégats sont riches en métal
trivalent. Dans ces configurations, la position spectrale des RPSL simulées concorde
avec celles des spectres expérimentaux post-vieillissement. |152]

des NP, les protégeant d’'une oxydation supplémentaire lors du vieillissement.

Les simulations (courbes en pointillé) sont réalisées en supposant que tout 1’alu-
minium ou l'indium qui n’était pas inclus dans le coeur des NP simulées précédem-
ment est cette fois oxydé, suite au vieillissement. Les spectres associés a ces structures,
AgAlQALO3 et AgIn@Iny, O3 avec les ceeurs riches en argent susmentionnés, présentent
une RPSL en accord avec celles des résultats expérimentaux. Bien que le vieillissement
provoque une certaine oxydation en surface, les spectres expérimentaux associés aux
simulations nous suggérent qu’il pourrait demeurer une phase alliée, riche en Ag mais
contenant une fraction de métal trivalent sous forme métallique, au sein des NP. Pour
tenter d’accroitre la proportion d’Al ou d’In métallique et d’induire des décalages plus

marqués de la RPSL dans 'UV, nous avons réalisé des recuits.
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4.3.5 Spectres Ag-In aprés recuit, résultats préliminaires

Les échantillons AgosInys et AgrsIngs

précédents ont continué a vieillir du-
rant deux ans. A lissue de cela,
la. RPSL n’est quasiment plus vi-
sible (courbes en pointillée sur la F1-
GURE [4.15). Les échantillons ont en-
suite été recuits durant 1h a 400° C

puis 1h supplémentaire (d’affilée) a

Absorbance (u.a.)

600 ° C, en présence d’'un mélange ga-
zeux Ho-5%/Ar-95%. Les spectres me-
surés aprés ce recuits sont représen-

A (nm) tés en trait plein sur la FIGURE

FIGURE 4.15 — Spectres expérimentaux d’ab- Lors du recuit, en plus d’opérer une
sorption de NP Ag,Injgo_, pour z = 75 (©') réduction, les NP se sphérisent, cer-
et z = 25 (M) avant recuit (. . .) et aprés taines coalescent et leur cristallinité
recuit (—) sous atmosphére réductrice. Les
échantillons ont été placés 1h a 400~ C puis

1h &4 600 ° C en présence d’un mélange gazeux )
Ar/H,. [152] nances obtenues. Etonnamment, les

200 400 600 800

augmente, ce qui peut expliquer le

grand facteur de qualité des réso-

spectres AgosInygs et AgrsIngs aprés re-
cuit sont trés similaires, avec des RPSL & nouveau dans le proche UV, bien que les

compositions initiales des agrégats soient trés différentes.

A ce stade, nous ne pouvons expliquer que qualitativement pourquoi ces agrégats,
de compositions initiales différentes, semblent se trouver dans une méme configuration
chimique aprés le recuit. En effet, nous avons supposé qu’avant recuit, les agrégats
AgrsIngs forment un alliage riche en Ag et légérement oxydé, tandis que les agrégats
AgssIngs sont plutdt dans une configuration ceeur-coquille Ag-In@InyO3. Pendant le
recuit, il est possible qu’il se produise une restructuration et une réduction de 'oxyde
d’indium. Lorsque la proportion d’indium est grande (pour x = 25), cette réduction
pourrait s’accompagner d’une diffusion des atomes d’indium dans la matrice poreuse.
De fait, pour les deux compositions, il ne subsisterait que le cceur allié riche en Ag
aprés le recuit. Les simulations montrent que la présence d’environ 10 % d’indium
dans le coeur produit une RPSL vers 388 nm. Un tel mécanisme de restructuration
avait déja été observé durant la réduction de NP Ag-In oxydées, opérée grace & un
microscope électronique environnemental. [42] L’explication de ce phénoméne reste a
éclaircir car en particulier, ce comportement n’avait pas été observé sur les agrégats
Agsolnsg, pour lesquels un recuit & 600 ° C avait été réalisé (voir la F1c. [3.17)). [40]
Les différences dans les durées de vieillissement des échantillons peuvent expliquer les
différences de comportement observées. En effet, les recuits de la FIG. ont été

réalisés plus de 2 ans aprés la synthése des échantillons AgosIngs et Agrslngs, tandis
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que le recuit & 600 ° C sur Agsglnsg a été fait dans les mois qui ont suivi sa synthése. A
Iissue d’un vieillissement de plusieurs années, les systémes AgosInzs et AgrsIngg se sont
peut-étre restructurés dans une forme plus ségrégée qu’un cceur-coquille (e.g. Janus),

ne permettant plus de réincorporer 'indium dans 'argent lors d’un recuit.

Il faut noter que plusieurs mois aprés le recuit, les deux échantillons AgosIngg et
AgrsIngs possédent toujours quasiment le méme spectre d’absorption, avec une RPSL
qui s’est décalée a 404 nm, signe d'une oxydation partielle. Des mesures complémen-
taires doivent donc étre réalisées, notamment en terme de caractérisation des NP aprés
recuit. Pour cela, nous envisageons de faire des recuits équivalents sur des substrats
adaptés a la MET.

4.3.6 Spectres Ag-Al aprés recuit

Plusieurs recuits ont été réalisés sur les divers échantillons Ag-Al. Tout d’abord,
un premier recuit de 400 ° C réalisé pour les trois compositions est présenté. Ensuite,
nous avons étudié 'impact de la durée et de la température des recuits sur les spectres

optiques de certains échantillons.

A) Recuits a4 400 ° C

392

Ag,s Al
2h, 400°C

FIGURE 4.16 — Spectres
expérimentaux d’agrégats

’c;.\ Ag25A175 - gb = 4,3 nm (.)7
=) AgsoAlso - ¢ = 4,1 nm (M)
8 et Ag75A125 - ¢ = 3,8 nm
g (7), dilués en matrice de
'c% silice, aprés synthése (- -
8 -) ou aprés un recuit (—)
< sous atmospheére réductrice
AgrsAlys (Hy/Ar) & 400°C durant 1h
1h, 400°C ou 2h.

300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

A lissue de ce premier recuit, nous constatons a partir de la FIGURE que les
trois spectres d’absorption ont gagné en intensité, et que ceux de AgsgAlsy et AgrsAlgs
se sont affinés. Cela suggére qu’une réduction a bien eu lieu. Etonnamment, les posi-
tions spectrales des RPSL de AgsoAlsg et AgosAlrs ne se sont pourtant pas décalées

vers le bleu. Il est probable qu’en plus d’une réduction de 'aluminium se produisent

des restructurations au sein des NP. Notamment, le processus de sphérisation qui a
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probablement lieu durant les recuits influe sur le plasmon. [113] Tout ceci est, avec
ces seules données optiques, difficile & modéliser et & interpréter. Par ailleurs, le choix
du couple (durée, température) étant relativement empirique, il est possible que nous
n’ayons réduit que trés partiellement les particules. De ce fait, nous avons réalisé des
recuits plus longs et & plus hautes températures afin de voir comment le plasmon est

modifié.

B) Effet de la durée des recuits
Nous avons réalisé un second re-
cuit, d’une durée de 4h a 400° C sur

Recuit == Avant recuit Péchantillon de NP AgsoAly, piégées

deEh Aprés recuit dans SiO,. Ce recuit fait suite au pre-
) mier recuit de 2h a 400° C. Entre
g #aan temps, ’échantillon a vieilli 12 jours
§ \/¥_ a lair libre. Le comportement des
_cés ] | NP suite aux 2 recuits est trés simi-
2 et == LVAnLIECUL laire. Dans la suite, seuls des recuits
= de 4h Aprés recuit

courts (1h30 ou 2h) ont donc été effec-

420 nm tués. Le fait que les mesures optiques
\_/\_ soient semblables aprés deux cycles
‘ ‘ ‘ « recuit - oxydation » montre que les

300 400 500 600 800

A (nm) o , .
tion irréversible vers un état final im-
FIGURE 4.17 — Spectres expérimentaux d’ab- myable; a priori, nous parvenons ici a
sorption de NP AgsgAls) - ¢ = 4,1 nm en ma-
trice de SiOy avant et aprés un recuit sous

H,/Ar de 2h et un recuit de 4h, & 400 ° C. Les ductible. Cela est encourageant, car la

NP ne subissent pas de restructura-

réduire I’aluminium de maniére repro-

de l'oxydation permet d’envisager de
bloquer les NP dans I'état « réduit » et de maintenir la RPSL dans I'UV. Enfin, les
spectres étant presque identiques, on peut penser que le second recuit n’a pas en-
dommagé de facon critique les NP et qu’elles restent dans une configuration proche
de celle dans laquelle elles étaient & l'issue du premier recuit. Nous avons ainsi pos-
tulé que nous pouvions opérer d’autres recuits sur cet échantillon (ainsi que sur les

autres) pour voir I’évolution du plasmon en chauffant les NP & plus haute température.
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C) Effets de la température des recuits

AgasAl7s
=43 nm

FIGURE 4.18 — Spectres expéri-
mentaux d’agrégats AgosAlys (H),
AgsoAlso (M) et AgrsAlys (1), di-
lués en matrice de silice, avant re-
cuit (. . .), juste aprés un recuit
de 1h30 a 500 ° C (—) et aprés res-
pectivement 11 mois, 10 mois et 47

Ag s Al jours de vieillissement (- - -).

¢ =3,8 nm

Absorbance (u.a.)

383

B |

300 400 500 600 700
A (nm)

Depuis les précédents recuits opérés a 400 ° C, les échantillons AgosAlrs, AgsoAlsg
et AgrsAlss ont vieilli & air libre durant respectivement 11 mois, 10 mois et 47 jours.
Cela a entrainé la quasi-totale oxydation des agrégats, qui ne présentent presque plus
de RPSL (courbes en pointillé de la FIGURE . Immédiatement aprés ces mesures,
nous avons réalisé un recuit de 1h30 a 500 ° C des échantillons. Cela s’est avéré ex-
trémement efficace pour recouvrer la RPSL des agrégats dans I'UV proche (courbes
en trait plein). Les NP AgosAlys et AgrsAlys présentent un plasmon de forme éton-
nante, asymétrique et un peu « triangulaire », par opposition aux résonances présentées
jusque la. La présence d’aluminium métallique, en tant que métal trivalent, augmente
la densité d’électrons libres présents et donc la fréquence plasma, ce qui conduit & un
décalage vers le bleu de la résonance (voir I'EQU. . Le couplage entre la résonance
plasmon et le continuum d’absorption des transitions IB peut alors donner naissance
a une résonance possédant un profil dissymétrique de type Fano, fortement localisée

au voisinage du seuil des transitions IB. [155]
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Le tableau ci-dessous dresse le bilan des valeurs des positions spectrales des RPSL

atteintes expérimentalement aprés les synthéses, les recuits a 400° C et les recuits a

500 ° C des trois échantillons d’agrégats Ag-Al :

Post-synt. Z%%lilct

recuit

500°C

Ag Al 414nm | 385 nm
AgyAly, 396 nm | 402 nm
Ag,-Al- 382nm | 392 nm

370 nm
386 nm
371 nm

Nous constatons que le recuit a 500 ° C est plus efficace que celui a 400 ° C; il per-
met d’atteindre des résonances situées jusqu’a 371 nm, ce qui est plus bas que les
résonances atteintes par les échantillons Agoslngs, et AgrsAlos aprés recuit (388 nm).

Toutefois, cela reste dans 'UV proche, contrairement & ce qui pouvait étre espéré.

Les courbes en tirets de la FIGURE |4.18| sont les spectres des agrégats AgosAlys,
AgsoAlsg et AgrsAlgs, respectivement 3 mois, 14 jours et 7 mois aprés le recuit. Méme
aprés ce recuit, durant lequel nous sommes parvenus vraisemblablement & remélanger

partiellement de 'aluminium métallique avec 'argent, les agrégats ne demeurent pas

dans une configuration stable dans le temps.

D) Recuits supplémentaires sur AgsoAls,

Absorbtion (a.u)

AgsgAlsg- 4,1 nm

Apreés le recuit 4 600°C,
Avant le recuit a 500°C

Apres le recuit

J+6

J+390

200 300 400 500 600
Longueur d'onde A (nm)
FIGURE 4.19 — Spectres d’absorption expérimentaux d’absorption d’agrégats

AgsoAlsg - ¢ = 4,1 nm en matrice de SiO, avant recuit, et aprés un second recuit
a 500 ° C (1h30) puis aprés plusieurs jours de vieillissement.
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Afin d’évaluer a partir de quelle température nous dégradons les agrégats, nous
avons opéré un recuit & 600 ° C durant 1h30 sur ’échantillon AgsgAlsy. Partant du
spectre avant recuit correspondant au spectre vert en tirets de la FIGURE (RPSL
vers 398 nm), nous n’avons pas observé de changement significatif, la résonance ga-
gnant légérement en intensité et restant a une position spectrale trés similaire, aux

alentours de 400 nm (spectre violet de la F1G. [4.19)).

A toute fin exploratoire, nous avons, sur ce méme échantillon, réalisé un second
recuit a 500 °C durant 1h30. Les résultats sont présentés sur la FIGURE Suite
au premier recuit a 600 °C et avant le second a 500 °C, le spectre posséde un plasmon
vers 400 nm (courbe violette). Suite au recuit a 500 °C, le plasmon se décale dans
I'UV, vers 375 nm. Il est difficile d’expliquer pourquoi le premier recuit a 600 °C n’a
pas réussi a décaler la résonance alors que celui-ci le permet. En outre, le plasmon
s’avére particuliérement stable puisque plus d’un an aprés (courbe rose), il est encore

bien présent, toujours dans I'UV ; ’échantillon est visuellement encore trés coloré.

Dans cette derniére mesure, la plus récente, nous avons choisi d’6ter les polariseurs
présents dans le spectrophotométre (voir la SECTION , afin de pouvoir descendre
jusqu’a 188 nm en longueur d’onde. Cela a permis de faire apparaitre un second pic
d’absorption dans I'UV profond, vers 236 nm. L’interprétation de ce pic n’est pas
évidente ; il pourrait évoquer une structure plutdt ségrégée (spectre présentant deux
résonances) dans laquelle il existerait une phase alliée robuste vis-a-vis de I'oxydation.
Rappelons le riche historique de cet échantillon : synthése, 20 jours de vieillissement,
recuit (2h, 400 °C), 12 jours de vieillissement, recuit (4h, 400 °C), 10 mois de vieillisse-
ment, recuit (1h30, 500 °C), 7 jours de vieillissement, recuit (1h30, 600 °C), 3 mois de
vieillissement, second recuit de 1h30 a 500 °C, vieillissement en cours (> 1 an). Suite
a ces multiples expériences, il est trés difficile d’avoir une idée d’a quoi ressemble les
agrégats, tant du point de la composition chimique que de la structure.

Enfin, un recuit & 700 °C a été effectué sur un vieil échantillon Ag;5Algs. Tl semble-
rait que nous commencions a détériorer les agrégats a cette température, cette derniére
étant alors plus élevée que la température de fusion de I'aluminium massif (660 °C).
Par ailleurs selon le diagramme de phase, d’autres transitions de phase peuvent se faire

a cette température, compliquant nettement les interprétations.

En conclusion, les mesures optiques réalisées sur le systéme Ag-Al ont montré que
les agrégats exhibaient une RPSL plutot intense et située dans ’'UV. La position de la
résonance est d’autant plus dans ’'UV que la proportion d’aluminium augmente. Des
recuits, opérés a 500 °C ou 600 °C montrent que les RPSL peuvent atteindre jusqu’a
370 nm. De maniére générale, les agrégats formés ne sont pas stables dans le temps,
notamment & cause de 'oxydation de I'aluminium. Des mesures complémentaires se-
ront & réaliser, en particulier pour essayer de reproduire et d’expliquer la stabilité

du plasmon a 375 nm des agrégats AgsoAlsg décelée lors de la derniére série de me-
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sures. Dans le futur, les spectres pourront étre avantageusement acquis jusqu’a 188 nm.

Qualitativement sur ce systéme, les mesures optiques et de microscopie vont dans le
méme sens : une certaine quantité d’aluminium métallique est présente dans les NP. Ce
systéme est toutefois beaucoup plus difficile & étudier que Ag-In avec ces seuls outils de
caractérisation. Afin d’obtenir des informations plus quantitatives, nous avons mis en
ceuvre en fin de thése deux autres techniques de caractérisation chimique : le GTIWAXS
et 'XPS in situ. Le GIWAXS doit permettre de sonder I’environnement local des
atomes d’argent et donc de différencier une structure ségrégée d’une structure alliée.
L’XPS in situ, réalisable depuis quelques mois, permet de sonder I’état d’oxydation de

I'aluminium (ou de I'indium) des NP avant leur mise a Dair.

4.4 Etude par des techniques de caractérisation chi-

mique

4.4.1 Mesure par GIWAXS

Nous avons réalisé des expériences de GIWAXS sur des échantillons comportant des
agrégats de diverses compositions : Ag pur, AgrsAlss, AgsoAlsy et AgosAlrs, protégés
par du carbone amorphe et déposés sur un substrat de silicium. La FIGURE [4.20
présente les spectres lissés obtenus.

x10°
—w— Ag pur - ¢ = 5.0 nm AgSOAI50 -¢=506nm
2r —o—Ag75A1ZS -¢=58nm —|—Ag25AI75 -¢=06,7nm
x10°
1.5 410 ;
~~ Al's 034 08 * ~o >]Ifrecuit
2: S 1 % | ? ) AOL'qeyega
] — £ 4,06 = tho,
—t ™ ~ < Que
0.5 3 %
q (nm'l) é’ 4,04
26 28 30 L
0.5 § 400
: f\\k ch X Data expérimentales {(
g : . 4,00 " : —
0 ‘ ‘ 0 25 50 75 100
20 30 40 50 60 Fraction atomique en Al (%)
-1
q(nm)
FIGURE 4.20 — Spectres GIWAXS obtenus FIGURE 4.21 — Evolution du pa-
pour des agrégats de composition Ag,Aligo—_z ramétre de maille a des agrégats
pour = 100 (courbe bleue), x = 75 (courbe Ag-Al en fonction de la proportion
orange), z = 50 (courbe jaune) et z = 25 d’aluminium et comparaison avec
(courbe violette). [156] la loi de Vegard théorique. [156]

Tout d’abord, le spectre des NP d’argent pur comporte de nombreux pics bien défi-
nis & ¢ ~ 27 nm ™! (pic (111)), 31 nm™" (pic (200)), 44 nm ™" (pic (220)) et ¢ ~ 51 nm™*
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(pic (311)). C’est le signe d’un trés bon ordre cristallin & I'échelle atomique dans ces
agrégats. L'intensité relative du pic secondaire (200) par rapport au pic principal (111)
montre toutefois que des défauts (e.g. des macles) sont présents. L'ajout d’aluminium
crée du désordre : seul subsiste le pic principal aux alentours de ¢ ~ 27 nm~!, d’inten-
sité d’autant plus faible et de largeur d’autant plus grande que la proportion d’alumi-
nium est importante. Par ailleurs, ’alumine cristallisée présente un pic vers 39 nm™1.
Nous retrouvons ce pic notamment dans le spectre AgosAl7s et, dans une moindre
mesure, dans le spectre AgsoAlsg. Les agrégats AgrsAlss semblent moins oxydés. Le
carbone amorphe semble donc protéger partiellement les agrégats de 'oxydation mais

ne 'empéche pas totalement.

Nous observons également que ce pic principal se décale vers les grandes valeurs
de ¢ lorsque x diminue, signe que le paramétre de maille a dans les agrégats diminue
lorsque la proportion d’aluminium augmente. Cela montre ainsi que de 'aluminium
métallique, de paramétre de maille (4,0496 A) légérement inférieur a celui de I'argent

(4,0857 A), s’insére dans les coeurs et se mélange & I’échelle atomique avec I’argent. [157]

Sur la FIGURE[4.2]]est tracée I’évolution du paramétre de maille CFC dans les agré-
gats en fonction de la fraction atomique en aluminium. Pour comparaison, est tracée
également la loi de Vegard théorique associée au mélange Ag-Al. Cette loi empirique
énonce que le paramétre de maille d’une solution solide formée par deux composés est
approximativement égal a la moyenne atomique pondérée des paramétres de maille des
deux composés purs. Les valeurs expérimentales obtenues par GIWAXS s’écartent de
cette loi, surtout pour les fortes proportions d’aluminium. Il y a un effet de compres-
sion : pour les compositions AgsoAlsg et AgosAlys, les parameétres de maille déduits des
mesures GIWAXS sont inférieurs & celui de 'aluminium pur. Ce phénoméne pourrait
s’expliquer par la présence de la coque d’alumine qui enveloppe les coceurs métalliques
et pourraient induire ces contraintes de compression latérales sur les agrégats de ces

compositions, riches en Al.

Enfin, un recuit a été réalisé sur les agrégats AgrsAlss 4 350 °C, sous vide primaire,
durant 1h. Suite & cela, le pic principal s’est décalé : a = 4,095 A aprés recuit, au lieu
de a =4,07 A avant le recuit. Nous retrouvons donc une valeur du paramétre de maille

I caractéristique de I’alumine,

proche de I'argent pur. De plus, le pic & ¢ >~ 39 nm~
absent avant le recuit, apparait aprés le recuit. Il est probable que 'aluminium ait
démixé et se soit oxydé. Toutefois, ce résultat n’est pas forcément transposable a ce
qu’il se passe lorsque nous effectuons des recuits sur des échantillons pour optique.
En effet, les agrégats ne sont ici pas noyés dans une matrice de silice. Par ailleurs, le
recuit n’a pas été réalisé en présence de dihydrogéne mais sous vide primaire, donc en
présence d’un peu de dioxygéne. Enfin, les dépots d’agrégats & destination des mesures
GIWAXS sont bien plus denses (afin d’avoir suffisamment de matiére, donc de signal)

que les dépots pour 'optique ol les agrégats sont isolés. En conséquence, le recuit a
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pu provoquer la coalescence des agrégats.

D’autres mesures ont également été effectuées (GISAXS, GIWAXS anomal) et sont
actuellement en cours de traitement. Le GISAXS nous permettra d’obtenir des infor-
mations sur la taille des agrégats que nous avons formés. Nous pourrons par exemple
savoir si durant leur recuit, les agrégats AgrsAlss ont coalescé. Le GIWAXS anomal
permettre d’obtenir des renseignements sur ’environnement chimique, en tirant profit
de la forte variation du facteur atomique de diffusion des éléments (effet anomal) prés

de leur seuil d’absorption.

4.4.2 Mesure par XPS

En complément des méthodes de caractérisation précédentes, il a été possible en
fin de thése de réaliser des mesures XPS in situ sur des agrégats AgsoAlsg. Les expé-
riences ont été faites en utilisant la raie Ka de I'aluminium. Un substrat de silicium est
préalablement recouvert d’une couche de 10 nm de carbone amorphe avant de déposer
les agrégats, de sorte que, sur ces scans de référence (sans agrégats), seul apparaisse le
pic du carbone a 2844 €V (pas de pic de silicium, ni de pic d’oxygéne). Plusieurs séries
d’expériences ont été faites sur des dépots plus ou moins fins et des agrégats (non triés)
en moyenne plus ou moins gros (de I'ordre de quelques nanométres de diamétre). 11

s’agit pour l'instant de résultats préliminaires généraux.

Sur tous les échantillons, nous observons deux pics pour la transition Al 2p : 'un
a 73,1 eV correspond a de I'aluminium métallique (liaisons Al-Al) et 'autre aux alen-
tours de 75 eV associé a 'aluminium oxydé (liaisons Al-O). L’intensité relative de ces
deux pics évolue dans le temps. Ainsi, juste aprés le dépot, aluminium présent est
majoritairement métallique (a un peu plus de 50 %). Cependant et malgré le vide trés
poussé présent, dans I'enceinte (quelques 107! mbar), 'aluminium s’oxyde au fil des
heures. Ces résultats sont illustrés par les spectres de la FIGURE

Il vy a donc un compromis a trouver lors de 'acquisition entre faire des scans ra-
pides plutdt bruités mais significatifs du taux d’oxydation & un instant bien défini, ou
bien faire des scans plus longs, comportant plus de signal, mais durant lequel le taux

d’oxydation a évolué entre le début et la fin de la mesure.

Les spectres XPS montrent que I’argent ne s’oxyde pas dans I’enceinte UHV, méme
aprés plusieurs jours. A la vue des premiers résultats, il nous semblerait que le pic d’Ag
3ds» soit légeérement décalé (369 eV) par rapport au pic attendu pour I'argent pur mé-
tallique massif (368,4 eV), dans les cas ou les agrégats sont en moyenne plus gros. En
outre, ce pic semble se décaler vers cette valeur de 'Ag pur au fur et & mesure que
I’aluminium s’oxyde avec le temps. Cela pourrait étre le signe qu’initialement I’argent

est partiellement allié a 'aluminium, au moins dans les plus gros agrégats. Ceci pro-
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FIGURE 4.22 — Mesures XPS effectuées sur un échantillon de NP AgsqAlsy non triées

en taille et réalisées 15 min (a) ou 9 heures (b) aprés le dépot, I’échantillon étant laissé

sous 107!° mbar. Initialement majoritaire, I’aluminium métallique s’oxyde au fil des
heures, méme sous ultra-vide. [156]

vient d’observations tout a fait préliminaires et doit étre confirmé dans les prochains

mois.

Au bilan, ces expériences XPS nous permettent d’affirmer que I'on parvient a syn-
thétiser les agrégats Ag-Al dans un état majoritairement métallique en sortie de source.
Le léger shift du pic de ’Ag pourrait étre le signe d’un alliage qui démixe partiellement
suite a 'oxydation de I’aluminium 4n situ mais surtout lors de la mise & 1’air libre des
échantillons. Il se pose donc la question de savoir ce qu’il advient de I'aluminium mé-
tallique restant lors de la mise a I’air et notamment 'efficacité de la protection de nos

dépots par de la silice ou du carbone.

4.5 Résumé

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques d’agrégats Ag, Aljgo_,
et Ag,Injgo_, (z = 75, 50 et 25) incorporés dans une matrice de silice, en lien avec
leurs propriétés structurelles analysées par MET, XPS et GIWAXS.

Les mesures XPS démontrent que les agrégats sont dans un état initial peu oxydé
lors de leur fabrication dans la source UHV. C’est une fois mis a ’air que 'oxydation
partielle du métal trivalent a lieu de maniére plus significative, surtout pour x = 75.

Les agrégats Ag-In adoptent une structure alliée riche en Ag pour z = 75, et une
structure cceur-coquille pour x = 50 et x = 25, avec un cceur allié riche en Ag et une
coquille d’indium qui s’oxyde en quelques jours. La composition x = 75 correspond a
une phase alliée stable a 1’échelle macroscopique, ce qui explique que les agrégats de

cette composition soient plus résistants a 'oxydation.
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Les agrégats Ag-Al adoptent également une structure cceur-coquille, cette derniére
n’étant pas visible en STEM pour x = 75 car peut-étre trop fine. ’aluminium s’oxyde
plus rapidement que l'indium : il est probable que dans la quinzaine de minutes qui
sépare le dépot des mesures d’absorption, une grande partie de 'aluminium se soit
déja oxydé pour former la coquille d’alumine. Toutefois pour ces systémes, la position
dans I'UV proche de la RPSL ainsi que les observations STEM et les mesures XPS
montrent qu’une certaine proportion de 'aluminium demeure sous forme métallique
dans les coeurs. Les mesures GIWAXS, ainsi que la stabilité des spectres obtenus aprés
le second recuit & 500 °C sur AgsoAlsy semblent indiquer que cet aluminium est allié
atomiquement avec l'argent dans les cceurs.

Les spectres optiques montrent qu’aprés la synthése, la proportion d’aluminium
métallique est plus faible dans les NP Ag-Al que la proportion d’indium métallique
pour Ag-In. Toutefois, on parvient & augmenter cette proportion lors des recuits, jus-
qu’a observer des RPSL plus loin dans ’'UV pour Ag-Al (371 nm) que Ag-In (388 nm).

Pour approfondir, nous avons aussi étudié les systémes Au-Al et Au-In afin de
mettre en lumiére les ressemblances et les différences de comportement. Les résultats
sont présentés dans le chapitre suivant. De maniére analogue a I'introduction commune,
une conclusion commune est ensuite proposée. Le bilan général sur les quatre systémes

y est développé, de méme que les perspectives envisagées et les expériences a venir.
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Chapitre

Etude des systémes Au-Al et Au-In

Dans la continuité du chapitre précédent, nous nous sommes également intéressés a
deux autres systémes associant un métal trivalent & un métal noble : Au-In et Au-Al.
L’or et 'argent possédent des propriétés physiques assez similaires. D’un point de vue
de la plasmonique, la principale différence est que des NP sphériques d’or possédent
une RPSL a plus basse énergie (~ 520 nm) que celle des NP d’argent, et moins intense
a cause d’un plus fort couplage avec les transitions interbandes dont le seuil est plus bas
pour l'or que pour 'argent. La premiére section de ce chapitre montre que les systémes
Au-In et Au-Al présentent, tout comme Ag-In et Ag-Al, plusieurs composés définis
inter-métalliques qui pourraient s’avérer stables. Nous présentons dans la deuxiéme
partie les résultats de microscopie électronique. Enfin, la derniére section compare
les propriétés optiques mesurées expérimentalement a quelques données théoriques et

expérimentales pertinentes issues de la littérature.

5.1 Considérations générales sur les systéme Au-Al
et Au-In

Ce paragraphe rappelle les paramétres physiques de ’aluminium et de I'indium qui
sont pertinents pour notre problématique et développe ceux de 'or, afin d’étudier la
tendance a la ségrégation des systémes Au-In et Au-Al. Ensuite, les différents composés

inter-métalliques présents dans les diagrammes de phase sont introduits.

5.1.1 Paramétres des métaux purs

Les propriétés physiques individuelles de In, Au et Al sont résumées dans la Fi-
GURE .11

Les propriétés cristallographiques de 'or sont trés proches de celles de 'argent :
ces deux métaux cristallisent dans une structure CFC avec des paramétres de maille
tres proches, 4,09 A pour I’argent et 4,08 A pour Por. A nouveau, or et aluminium
ne seront donc pas discernables par MET-HR car ils possédent la méme structure

cristallographique et presque le méme paramétre de maille. L'indium posséde un rayon
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Composé Indium Or Aluminium
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FIGURE 5.1 — Rayons de Wigner-Seitz rws, [23] énergies de surface Eg [140}/158,/159|
et structures cristallographiques [141] de 'indium, I'or et aluminium.

de Wigner-Seitz bien plus grand que celui de l'or et une énergie de surface plus de deux
fois plus petite. Une nouvelle fois, ces critéres suggérent qu’au sein de NP Au-In, tout
ou partie de I'indium aura plutot tendance a se situer en surface. L’or et I'aluminium
ont des rayons de Wigner-Seitz équivalents, mais I’énergie de surface de 'or est 30 %
plus grande que celle de aluminium. [140,/158,|159] Dans les NP Au-Al, cela pourrait
impliquer une surface enrichie en aluminium, de maniére plus marquée que pour le
systéme Ag-Al car 'énergie de surface de l'argent est seulement moins de 10 % plus

grande que celle de I'aluminium.

5.1.2 Composés mixtes Au-Al et Au-In

Parallélement, les systémes Au-Al et Au-In sont largement miscibles a 1’échelle ma-
croscopique. Leurs diagrammes de phases sont respectivement présentés en FIGURE 5.2
et FIGURE [5.3] Ces diagrammes de phases sont analogues a ceux de Ag-In et Ag-Al
Les différences significatives entre l'or et I'argent sont que d’une part, 'or est plus
¢lectronégatif (xa,= 2,54) que Pargent (xaz= 1,93) et d’autre part que 'ion Au* est
plus polarisable que I'ion Ag™. [157]

De nombreux composés définis et diverses phases alliées existent, notamment aux
faibles concentrations de métal trivalent, de maniére analogue a Ag-In ou Ag-Al. Le
tableau de la FIGURE présente les caractéristiques cristallographiques de certains
de ces alliages. Une caractéristique remarquable des systémes métal noble / métal
trivalent impliquant l'or est Pexistence d’un composé équi-atomique (AuAl et Auln,
mais aussi AuGa). Il n’existe pas de composé analogue dans les systémes Cu-Al, Cu-
Ga, Cu-In, Ag-Al, Ag-Ga ou Ag-In. [162]

Parmi les autres phases, les composés Auln, et AuAl, ont retenu notre attention,

notamment parce qu’ils sont colorés sous forme massive. Auln,y est un « or bleu » : sous
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FIGURE 5.3 — Diagramme de phase du systéme Au-In. [161]

forme massive, il posséde un pic d’absorption vers 2 eV, dans le jaune orangé. [163]
AuAl, est quant a lui violet. La structure cristalline commune a ces deux matériaux

(type CaFs, Fm-3m, groupe d’espace n® 225) est typique des

Na-Cl. Cela est une conséquence directe de la plus forte électronégativité de 1'or par

rapport a Pargent (le composé Agln, cristallise difféeremment). Cette structure cristal-

line posséde peu de directions selon lesquelles les plans peuvent

rapport aux autres, ce qui fait de Aulny, et surtout de AuAl,,

culierement cassants. Par ailleurs, ils présentent une piétre résistance a la corrosion.
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Bien que visuellement attractifs, leur utilisation en bijouterie reste donc trés rare, ces
matériaux étant difficiles a travailler et nécessitant d’étre protégés par un revétement
transparent afin de qu’ils ne s’oxydent pas au contact de la sueur. [164] En joaille-
rie, I'or bleu est donc généralement obtenu en mélangeant du fer a 'or, plutét que
de I'indium. L’or violet est aussi (et surtout) connu sous le nom de « purple plague »
(fléau, ou peste, violette). En micro-électronique, lorsque des jonctions or-aluminium
sont portées a hautes températures, les atomes d’or et d’aluminium diffusent par effet
Kirkendall et forment des couches d’alliages successives (du plus riche en Au au plus
riche en Al). Lors de la formation de ces alliages, le volume de matiére diminue ce
qui provoque l'apparition de cavité au niveau de l'interface. Au final, la résistance
électrique s’en trouve considérablement augmentée, et, de part le caractére fragile de
AuAly, il est fréequent que la jonction se casse. [165] Si 'apparition de cavités est in-
désirable en micro-électronique, ce phénomeéne peut étre utilisé avantageusement pour
¢laborer des NP creuses (e.g. AuyAl) ou des nano-objets poreux. [166)|

D’un point de vue cristallographique, les alliages Aulny et AuAl; présentent des dis-
tances inter-planaires, di1; — 3,46 A pour AuAly et dy; = 3,75 A et dagg = 3,25 A pour
Aulnsy qui leur sont spécifiques. Ces distances n’existent ni dans I’aluminium ni dans
Ior pur. Cela pourrait permettre d’identifier sans ambiguité ces matériaux s’ils sont

présents et bien orientés en MET-HR.

e-Ausln Auln Auln,
triclini o>—=0—oP
que
O O (presque orthorhomlzique) @ @
DO O a=4304 oo b
b=10,59 A |
Au-In c=3,56 A ‘ @ @
orthorhombique o = 90,54° d7L Q=
l‘;eiazg(;;aé‘e a=586A cubique B =90,00° cubique
c= 4504 bodrsd a=9.83 & 7=90,17° a=650 &
%= 20 % s X1~ 31 % X1 = 50 % Xin = 66 %
1 n ?
AugAl, Au,Al AuAl
(T—y————
INC
©o_©
hexagonale tétragonale 1 O o [ |
Au-Al a=772A a=335A T
monoclinique
c=42,1 A c=889A a=640°
cubique b=3,33° cubique
q ©=6,33° a=6,00 A
a=6,92A XAlz27% XAlz33% 6293’140 o R O
=209 _ Al
X =20 % X, =50 %

FIGURE 5.4 — Propriétés cristallines des différentes structures alliées Au-In et Au-
Al. [139,[148,[162/[167 [170]

Pour Au-In, il existe plusieurs autres composés inter-métalliques, notés 3, € et y

ayant respectivement des structures hexagonale, orthorhombique et cubique pour des

compositions atomiques d’indium qui valent 20 %, 25 % et 31 %. De méme pour Au-
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Al nous retrouvons un composé de stoechiométrie AuyAl a la structure cette fois-ci
cubique, ainsi qu'un composé péritectique AuAl monoclinique, le seul pour ce systéme
et donc potentiellement facilement identifiable en MET-HR. Enfin, il y a certaines
phases peu documentées dans la littérature : Auln (triclinique), AugAl; (hexagonale)
et AupAl (tétragonale).

Expérimentalement, des NP Aulny ont déja été élaborées. Boyen et al. ont étudié
la formation de cet alliage dans des agrégats de taille comprises entre 0,8 et 2,9 nm.
Par voie chimique, ils ont créé un réseau d’agrégats d’or puis ont pulvérisé de I'indium
en proportion steechiométrique. Quelle que soit la taille des agrégats dans 'intervalle
d’étude, ils parviennent a former l'alliage Auln,, qu’ils détectent par XPS. Plus pré-
cisément, la totalité de 'or se mélange avec I'indium : aucun pic associé a de 'or pur
n’est observé. Seule exception : lorsque les agrégats d’or ont initialement une taille
de 1,4 nm, ce qui correspond & une structure particuliérement stable Aus; (« nombre

magique » d’atomes), aucun alliage ne se forme. [171]

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi d’étudier les propriétés structu-
rales et optiques d’agrégats de compositions atomiques Augzlngr, AussAlgr et Ausolnsg.

Notre objectif est de voir si ces NP présentent les phases cristallines Auln,, AuAl, et
AuAl, si ces phases sont stables et la RPSL dans 'UV.

Remarque importante : a ’heure actuelle, nous avons des doutes sur la compo-
sition du barreau Au-In. Comme décrit précédemment, nous nous attendions a ce que
le barreau soit bleu (couleur de Aulny), de la méme maniére que le barreau AuAl; regu
est violet. Par ailleurs, le poids du barreau n’est pas celui que nous pouvons estimer
en prenant en compte les dimensions du barreau et la masse volumique de Auln,.
Si le fabricant affirme avoir fait réaliser une analyse quantitative par spectrométrie
de fluorescence des rayons X, il a refusé de nous fournir les preuves expérimentales
attestant de la composition du barreau fourni. Des analyses EDX détaillées ci-apreés
seraient plutot en faveur d’une composition enrichie en indium (proche de Aulng).
Dans la suite, nous noterons donc z la proportion atomique d’indium dans I’alliage :

Auln,, avec = compris vraisemblablement entre 2 et 3.

5.2 Etude structurale

Dans la littérature, la structure de nano-alliages Au-In a été occasionnellement
étudiée, notamment par microscopie. A titre d’exemple, Sutter et al. ont caractérisé
chimiquement des NP de compositions moyennes Augln et Auln,. [172] Ces agrégats,
de diamétre compris entre 2 et 20 nm, sont élaborés a température ambiante par éva-
poration d’or et d’indium sur un substrat soit de silice, soit de carbone puis placés
a l'air libre ce qui entraine leur oxydation. La FIGURE montre des images obte-
nues en mode HR-TEM ou STEM-HAADF d’agrégats Augln, révélant une structure
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ceeur-coquille. Les auteurs ont réalisé
une analyse chimique par EDX du
ceeur et de la coque et ont trouvé
que, pour les compositions Aurslngs
et Ausslngr, les coeurs sont respective-
ment constitués des composés Auzln

et Auln, cristallisés, et que les coques,

h ¢ ces d’oxyd
AMOTPHES, SO COMPOSEes ¢ OXYEe pIGURE 5.5 - Image HR-TEM (a) et STEM

(b) d’une NP composée d’un cceur cristallin
poré, a peu prés dans les mémes pro-  Augln et d’une coque d’oxyde amorphe. [172]
portions. Ces structures se révélent

d’indium dans lequel de I'or est incor-

stables jusqu’a 300 °C. Une analyse fine montre que la surface des NP est enrichie
en or, ce qui confére a ces agrégats une activité catalytique intéressante (conversion de
CO et Og en COy). Dans notre cas, la taille des agrégats formés est moindre (quelques
nanomeétres) et la méthode de synthése est différente, ce qui pourraient conduire a
d’autres structures et d’autres propriétés.

Ainsi, des agrégats de compositions atomiques Auln,, AuszAlg; et Ausglngy ont
été fabriqués et déposés sur des grilles de microscopie. Comme précédemment, leurs

morphologies globales et individuelles ont été analysées par MET.

5.2.1 Importance de la qualité de surface du barreau cible

De maniére encore plus remarquable que les agrégats Ag-Al, les NP Au-Al et
plus particuliérement celles de composition AusgAlsg, ont été difficiles a élaborer. Les
observations par MET de la plupart des premiers échantillons révélaient des agrégats
complétement « explosés », comme illustré sur la FIGURE [5.6, Durant plusieurs mois,
nous avons fait varier différents paramétres : taille des agrégats, conditions de dépot
(UHV, vide secondaire, avec ou sans canon a électrons de neutralisation), type de
protection (carbone, silice) etc., Parfois les agrégats étaient explosés, parfois ils ne
I’étaient pas, sans qu’aucune logique ne semble ressortir de prime abord.

Nous avons résolu le probléme d’explosion des agrégats en nous rendant compte
que I'état du barreau-cible était primordial. Pour réaliser des NP triées en taille de
forme bien définie, il convient de gratter vigoureusement le barreau-cible avec de la
paille de fer puis de passer le barreau aux ultra-sons. Une fois le barreau dans la source,
les dépots sont effectués aprés que le laser a impacté la totalité du barreau, i.e. une
fois que le barreau a fait un aller-retour de son mouvement hélicoidal. Cela permet de
fabriquer des agrégats composés de 'alliage-cible présent au cceur du barreau, et non
pas composés de ce qui pourrait étre un oxyde de surface. Pour mieux comprendre ce
phénomeéne, et dans un but de prévention, il pourrait étre intéressant de réaliser une
analyse chimique par EDX sur un groupe de NP explosées afin de voir si 'aluminium

est majoritairement présent (sous forme d’alumine, preuve d’une oxydation en surface
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AuspAlsy - p=3,6 nm | | AugoAlyy- ¢ =59 nm (UHV+C) | | AugAly,— 9 =4,9 nm — 5 nm SiO,

FIGURE 5.6 — Images STEM et TEM de NP triées en taille AusoAusg élaborées dans
diverses conditions. Quelle que soit leur taille initiale ou leur type de protection, les
agrégats sont fragmentés en de nombreux petits morceaux.

du barreau-cible) ou bien si, en moyenne, la composition du barreau est retrouvée.

5.2.2 Analyses chimique et cristallographique

Les NP ont été observées par microscopie électronique. Des images représentatives
des différents systémes sont exposées sur la FIGURE

Grace au protocole de préparation des barreaux explicité dans la section précédente,
nous sommes parvenus a élaborer des NP triées en taille de forme approximativement
sphérique. D’apreés les observations MET, les agrégats AuszAlgy, AuspAlsg et Auln,
adoptent tous une structure cceur-coquille. La différence de contraste entre coque et
ceeur laisse penser que les coeurs sont trés riches en Au. De part les densités de In et
InyO3 plus élevées, les coques sont mieux visibles sur I’échantillon Agln que sur les
échantillons AuAl.

La distribution de taille de I'’échantillon AusyAlsy est plutot fine : statistiquement,
95 % des agrégats ont un diamétre compris entre 2,5 et 4,1 nm. Comme pour le
systéme Ag-Al, la taille moyenne des agrégats (3,33 £ 0,05 nm) est plus petite que
celle estimée durant le dépot (3,75 & 0,15 nm). Si 'on considére une NP sphérique dans
une configuration cceur - coquille de diamétre total 3,75 nm, avec un coeur composé d’or
pur et une coquille d’aluminium ou d’alumine, alors le coeur d’or aurait un diameétre
de 3,0 nm. Cela peut étre le signe qu’a nouveau, une partie de I'aluminium est sous
forme métallique dans les cceurs. Deux analyses complémentaires (EDX et MET-HR)
faites sur cette composition vont dans le méme sens.

La FIGURE[.§ montre 'analyse d’une image haute-résolution d’un agrégat AusoAlsg
(¢ = 3,75 & 0,15 nm). Cet échantillon est recouvert par 3 nm de SiO,. Dans cette
configuration en microscopie électronique, nous ne distinguons que les cceurs, comme
expliqué dans le chapitre précédent. Les coeurs visibles sont cristallisés et 1'analyse
effectuée montre qu’ils correspondent a une phase CFC de paramétre de maille égal a
celui de 'or ou de 'aluminium. Il est donc envisageable que I'on ait une solution solide

riche en Au dans les cceurs. Pour obtenir un diamétre de cceur de 3,3 nm, il faudrait
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FIGURE 5.7 — Images TEM et STEM de NP AuAl (en haut) et Auln (en bas a gauche).

a) NP AugsAlg; (¢ = 4,2 nm) co-déposées en matrice de silice, avec une analyse EDX

sur particule unique et image HR-STEM révélant une structure cceur-coquille. b) NP

Auln, de diamétre 4,0 nm piégées en matrice de silice. ¢) NP AusoAlsg. Insert : NP

«nues» (¢ =3,9 nm). Image STEM : NP co-déposées en matrice de silice (¢ =3,75 nm).
d) Distribution en taille associée aux NP AusgAls, susmentionnées. [156]

que 36% de l'aluminium s’y trouve, et que les 64 % restants soit dans la coque. En
insert de la FIGURE [5.7] a) se trouve une image STEM haute-résolution d’un agrégat
Aus3Alg7, dont 'analyse a aussi révélé une phase CFC avec un paramétre proche de
celui de lor.

En insert de la FIGURE[5.7} a) se trouve une analyse EDX sur une particule unique
AuszzAlg;. En effectuant un moyennage des spectres associés aux pixels de la coquille,
on observe que celle-ci est exclusivement composée d’aluminium (ou d’alumine). Au
niveau du cceur, on trouve a la fois des pics associés a 'or et & 'aluminium. Toutefois,
cela ne démontre pas la présence d’aluminium allié a 1'or dans les coeurs. La carto-

graphie étant réalisée en 2D, il y a une projection selon z : nous collectons au centre
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FIGURE 5.8 — a) Image MET-HR d’un agrégat AuspAlsp. b) Transformée de Fourier
spatiale expérimentale. ¢) Simulation de la transformée de Fourier de or cristallisé,
selon I'axe de zone (1,1,0).

le signal du coeur mais aussi de la coque présente dessus et dessous, qui contient de

Paluminium.

Les expériences faites avec le barreau Auln, sont récentes car nous avons perdu
plusieurs mois a discuter avec le fabricant de sa composition exacte. Nous nous sommes
donc prioritairement intéressés a la déterminer. Pour cela, nous avons effectué une di-
zaine de mesures par XPS, aussi bien sur des assemblées de particules que sur des par-
ticules uniques. Les analyses quantitatives révélent une composition molaire moyenne
en or comprise entre 22 et 30 % selon la mesure, avec une moyenne de 24 %. Ces résul-
tats contredisent la composition demandée et annoncée du barreau (xx,= 33 %). Ce
qui est troublant est qu’a une composition molaire en or de 22 % (i.e. trés proche de
ce que nous avons mesuré expérimentalement) est associée une composition massique
de 33 % en or. Peut-étre une erreur a-t-elle été commise entre composition molaire et

massique lors de la fabrication. Cette question reste aujourd’hui en suspens.

5.2.3 Microscopie environnementale : tentative de réduction in
situ

Nous avons utilisé le microscope environnemental TITAN pour tenter de réduire in
situ les NP AugsAlgr, en les chauffant en présence de dihydrogéne. Afin de se rapprocher
au mieux des conditions dans lesquelles nous opérons les recuits sur les échantillons
pour l'optique, nous avons utilisé un échantillon avec des agrégats (¢ = 4,2 nm) co-
déposés en matrice de silice. En mode MET, nous avons progressivement augmenté la
température du porte-échantillon et la pression en Hs.

Nous avons débuté avec 2 mbar de dihydrogéne a Tum,. A 200 °C, avec cette
pression, aucun changement n’est observé. Nous avons augmenté la pression a 10 mbar
de Hs. Dés 250 °C, nous commencons a voir des transitions coeur-coquille vers Janus,
mais il s’agit d’un effet du faisceau : partout ailleurs que sous le faisceau d’électrons, les
NP demeurent coeur-coquille. Nous avons augmenté la température par pas de 50 °C.

A 650 °C, les NP semblent se sphériser significativement. Nous sommes allés jusqu’a
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1100 °C sans constater aucune réduction de la coquille d’alumine. Toutefois a cette

température, nous observons des transitions cceur-coquille vers Janus, puis la fusion
et la diffusion de or. Cela est visible sur la FIGURE (.9

0 ty+ 7s

FIGURE 5.9 — Images MET de deux agrégats AuszAlg; (¢ = 4,2 nm) encapsulés en

matrice de silice, chauffés & 1100 °C sous 10 mbar de Hy. a)Initialement, les particules

1 et 2 se trouvent respectivement dans une configuration ceeur@coquille et Janus. Au

bout de 7 s (b), la NP 1 se reconfigure en structure Janus, tandis que le cceur riche en

or de la particule 2 commence & diffuser. Au bout d’une minute, (c) les deux cceurs
ont fondu et diffusé. [156]

Encore une fois, cet effet s’avére causé par le faisceau électronique. Ailleurs, les NP
restent intactes. On observe ici la différence marquante de comportement entre ’oxyde

d’aluminium et 'oxyde d’indium, ce dernier étant nettement plus facile a réduire. [42]

5.2.4 Mesures XPS

Des mesures XPS ont également été réalisées sur un échantillon d’agrégats AugzAlgg,
dans les mémes conditions que pour Ag-Al précédemment. Un dépot de 12A équivalent
a été fait sur un substrat de silicium recouvert de carbone. L’échantillon fut ensuite
transféré sous vide (~ 107 mbar) dans la chambre puis sondé 25 min aprés le dépot
(FIGURE a) et 5h30 apreés (FIGURE [5.10] b).

L’analyse XPS montre qu’environ 83 % de aluminium est encore sous forme mé-
tallique au bout de 25 min, et environ 67 % aprés 5h30. Dans ce systéme, les NP
contiennent initialement plus d’aluminium métallique et 'oxydation apparait un peu
plus lente que dans le systéme Ag-Al. Cela peut étre le signe que 'on parvient mieux
a allier 'aluminium avec l'or qu’avec I’argent, a to, dans la source. Cependant, le fait
que 'oxydation perdure méme sous ultra-vide met en évidence la réactivité exaltée de
I’aluminium a I’échelle nanométrique et montre bien que la protection des particules
par une matrice est indispensable. Lors des dépots pour 'optique, la silice est dépo-
sée simultanément avec les agrégats; la protection est donc immédiate. Les résultats

XPS laissent présager que les agrégats ne sont donc pas entiérement oxydés lorsqu’ils
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FIGURE 5.10 — Mesures XPS effectuées sur un échantillon de NP Aus3Algg non triées
en taille et réalisées 25 min (a) ou 5h30 (b) aprés le dépot, 'échantillon étant laissé
sous 1071° mbar. Aprés 25 min, 2% = 17 %. Aprés 5h30, 2% = 33 %. [156]

sortent de la source. Mentionnons qu’il nous semble peu probable que la silice apporte
de 'oxygéne qui puisse oxyder les particules. En effet, aucune oxydation significative
causée par la matrice de silice n’a déja été observée dans des agrégats d’argent, méme

pour de trés petites tailles (~ 20 atomes). [101]

5.3 Mesures optiques

De maniére analogue aux systémes Ag-Al et Ag-In, nous avons étudié les propriétés
optiques d’agrégats AussAlgr, AuspAlsy et Aujgo_.In, (25 < x < 33). A la différence
des systémes Ag-Al et Ag-In sur lesquels la littérature est plutot pauvre, les propriétés
optiques de AuAl, et Aulny sous forme massive ont été abondamment étudiées et sont
résumées dans la section suivante. Puis, nos propres résultats expérimentaux aprés

syntheése, vieillissement et recuit des échantillons, sont détaillés.

5.3.1 Littérature : fonctions diélectriques de Au-In et Au-Al et

spectres optiques Au-In

De par leurs propriétés optiques originales, les alliages AuAly et Aulny, respecti-
vement de couleur violette et bleue sous forme massive, ont été étudiées, tant théori-

quement qu’expérimentalement.

e AuAl, : Plusieurs références bibliographiques traitent des fonctions diélectriques
de AuAl,. Elles sont toutes représentées sur la FIGURE située en annexe. La
plus ancienne mesure est celle de L.-Y. Chen, publiée en 1988. [173] Il s’agit d’une
mesure expérimentale réalisée par ellipsométrie. Plus récemment, ces composés inter-
métalliques colorés ont été étudiés par des chercheurs qui publient réguliérement en-
semble : V.J. Keast, S. Supansomboon et M.B. Cortie. Des calculs de DFT ont été
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menés par Keast grace au programme WIEN2k afin de déterminer la fonction diélec-
trique de AuAly. [174,]175] Supansomboon a quant a lui réalisé des mesures expéri-
mentales d’ellipsométrie sur un film d’AuAl; créé par PVD (pulvérisation magnétron)
sur un substrat chauffé a 400 °C. La présence du composé AuAl, a été confirmée
par diffraction de rayons X. Malheureusement, ces trois travaux fournissent des fonc-
tions diélectriques trés différentes les unes des autres. Nous retrouvons cela sur la
FIGURE oll sont calculées les sections efficaces d’absorption d’'une NP sphérique

homogéne possédant les différentes fonctions diélectriques susmentionnées :

AlRPSL )\/RPSL
5 Al (dans SiOy) Au (dans Si0,)
Provenance des € :
25 ¢ Moy. pond. .
Chen
Keast
o 207 Supansomboon |
g
X
» 15T 1
=
o)
10 - 1

51 \/\_/-\

0 WL w ‘ - ‘ ]
200 300 400 500 600 700

A (nm)

FIGURE 5.11 — Calculs des sections efficaces d’absorption d’'une NP sphérique homo-

géne possédant les fonctions diélectriques suivantes. Rose : € obtenue par une moyenne

pondérée de Au et Al. Vert : € expérimentale de Chen. |[173] Jaune orangé : € théorique
de Keast. [174,/175] Bleu : € expérimentale de Supansomboon. [176]

Les comportements prédits différent sensiblement en fonction du choix de la fonc-
tion diélectrique. En particulier, toutes les simulations (sauf celle réalisée avec la
moyenne pondérée des €) mettent en évidence la présence d’un pic d’absorption de
faible facteur de qualité au-dela de 600 nm, bien plus dans le rouge que la RPSL de
I’or pur. Cela peut étre le signe d’'une certaine oxydation de 'aluminium dans les ex-
périences de Chen et Supansomboon. Ce pic est plus étonnant pour le spectre calculé
avec la fonction diélectrique issue des calculs théoriques de Keast pour lesquels il n’y
a, de fait, pas d’oxydation. L’ensemble des fonctions diélectriques n’étant pas cohé-
rent, et ne pouvant conclure quant a celle qui est véritablement la plus proche de la
« vraie » fonction diélectrique du cristal AuAls, nous avons choisi pour les simulations
de cette section d’utiliser la fonction diélectrique obtenue par moyenne pondérée de
Au (Johnson & Christy [79]) et Al (Palik |76]).
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e Auln, : Dans larticle [174], Keast Agpsg I e
a également calculé théoriquement la dEElE SiO‘ ~ dans SiO

fonction diélectrique de Auln,. Elle

est représentée sur la FIGURE

en annexe. La FIGURE com- ‘g 40/
=

pare les sections efficaces d’absorption

moy. pond.

d’une NP sphérique homogéne ayant G
I fonction diclectri o820 TN € Auln,
a tonction diélectrique susmentionnée . littérature
et celle obtenue par moyenne pondérée :
de Au (J&C) et In (Lemonnier |77]). 0! ‘ ‘ ‘
, 200 300 400 500 600 700
Les deux présentent un comportement
A (nm)

analogue, avec une augmentation de

Pabsorption en-deca de 350-300 nm.  FIGURE 5.12 — Comparaison des sections ef-
Par ailleurs, par voie chimique, ficaces d’absorption d’une NP sphérique ho-

TR. Gordon et al. ont élaboré des NP mogéne ayant la fonction diélectrique issue
o ' de [174] et celle obtenue par moyenne pon-

Au-In de proportions d’indium crois- dérée de Au et In

santes et ont suivi ’évolution des pro-
priétés optiques d’absorption de ces
particules durant les différentes étapes de la synthése. |177| Les résultats sont pré-
sentés sur la FIGURE [.13] Partant d’un réseau d’agrégats (¢ ~ 11 nm) d’or pur
(spectre violet, résonance vers 530 nm), ils obtiennent en ajoutant de l'indium un
alliage CFC Au-In riche en Au (spectre rouge). Puis, en continuant d’incorporer de
I'indium & chaud (300 °C), les NP adoptent une structure coeur-coquille, avec un cceur
composé de la phase Auln, et une fine coque d’oxyde d’indium amorphe. Le spectre
associé a ces particules est représenté en bleu. De facon intéressante, ce spectre posséde
la méme allure que celui calculé précédemment, avec un épaulement correspondant a
une augmentation de 'absorption vers 350 nm. Enfin, ’ajout supplémentaire d’indium
conduit a la formation d’hétéro-diméres ayant une structure de type Janus, composé
d’or et d’oxyde d’indium cristallisés (spectre vert).

Puisque ces deux études vont dans le méme sens concernant le spectre d’absorption
de NP Auln,, nous avons choisi dans la suite de réaliser certaines simulations en pre-
nant soit la fonction diélectrique pour Aulns issue de [174], soit la fonction diélectrique

calculée par moyenne pondérée (dont les limites ont été exposées au CHAPITRE .

Ces ressources bibliographiques sont encourageantes, notamment pour les NP Auln,
qui semblent effectivement présenter une résonance plasmon dans 'UV. Pour AuAl,
et AuAl, les prédictions sont floues. Les études optiques présentées ci-aprés vont étre

déterminantes pour mieux appréhender ce systéme.
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FIGURE 5.13 — Spectres d’absorption expérimentaux de NP d’Au (M), Au-In homogéne
(M), coeur-coquille Auln,@InO, (M) et quasi-Janus Au-In,O3 (M) élaborées par voie
chimique. [177]

5.3.2 Reésultats expérimentaux et simulations

Quatre échantillons d’agrégats triés en taille et dilués dans une matrice de silice
ont été élaborés en vue des mesures optiques d’absorption : AuszAlg; (¢ = 5,5 nm) en
deux exemplaires, AusoAlsy (¢ = 4,1 nm) et Auygo_.In, (¢ = 4,2 nm). Cette section
présente leurs spectres d’absorption expérimentaux obtenus aprés leur synthése, plu-

sieurs jours de vieillissement et recuit.
A) Spectres apreés synthése et étude du vieillissement

Apres synthése, les trois compositions présentent des comportements assez diffé-
rents. Les agrégats Auln, (FiaG. a) sont caractérisés par une RPSL dans 'UV
profond a 254 nm. L’allure de cette résonance est proche de celle mesurée expérimen-
talement sur des agrégats Auln, légérement oxydés et présentée sur la FIGURE [5.13
(courbe bleue). Elle est également similaire & celle calculée grace a la fonction diélec-
trique théorique de la référence [174] et visible sur la FIGURE [5.12] Les simulations
(F1a. b) montrent aussi qu’'un agrégat de composition AugsInzs de structure
Auln,@Iny, O3 aurait une résonance élargie, également trés proche de ce que nous dé-
tectons expérimentalement. Cette mesure optique post-synthése ne nous permet donc
pas de trancher sur la composition incertaine du barreau. Cependant, elle nous in-
dique que les agrégats Auln, sont probablement composés du matériau Auln,y, avec
un surplus éventuel d’indium certainement oxydé. Malheureusement, les agrégats ne
restent pas stables : il y a probablement une démixion de l'indium et de ’or lors du

vieillissement, & cause de I'oxydation de 'indium. Aprés plusieurs mois, les agrégats
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FIGURE 5.14 — Réponse optique d’agrégats AusoAlsy (M), AugzAlg; (M) et Auln, (7).
En trait plein (—) sont représentés les spectres d’absorption des agrégats triés en
taille et noyés dans une matrice de silice mesurés aprés la synthése (temps tg) et, en
pointillé (---), aprés n jours de vieillissement & Pair libre (temps tg + n jours). En
tirets(- - -) sont représentées les sections efficaces d’absorption simulées pour diverses
configurations : structure Au@QAIQAl,O3 avec un taux d’oxydation volumique de 88 %
(¢), structure allite homogéne AuAly, avec les fonctions diélectriques obtenues par
moyenne pondérée de Au et Al (d) et en b), respectivement de la courbe la plus claire
a la plus foncée : phase alliée Auszlng; dont la fonction diélectrique est calculée par
moyenne pondérée, phase alliée homogéne ordonnée Auln, dont la fonction diélectrique
e provient de la littérature |174], structure cceur-coquille de composition moyenne
AugsInyzs, avec un coeur d’Aulny (e littérature), et une coque d’oxyde d’indium. |156)

présentent expérimentalement une RPSL élargie, vers 555 nm, ce qui est en accord
avec des simulations pour une structure Au@In,O3 pour laquelle on obtient une RPSL
entre 561 nm (ex, J&C) et 546 nm (e, Palik). C’est également cohérent avec les

observations MET de la section précédente.

L’échantillon AugoAlsy (FIG. [5.14] ¢) présente une RPSL peu intense vers 511 nm.
Soit nous ne parvenons pas du tout a fabriquer le composé défini AuAl, soit il est
présent & I’état initial dans la source mais ’agrégat se ségrége ensuite en quelques mi-
nutes suite a 'oxydation rapide de 'aluminium lors de la mise a I'air de I’échantillon.
La position de la résonance peut correspondre a une structure coeur-coque-surcoque

Au@Al@Al,O3 ou l'aluminium serait oxydé a 88 % (pourcentage volumique). Dans
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cette configuration, la structure des agrégats, et donc leur spectre d’absorption, évo-

luent peu lors du vieillissement.

Enfin, Péchantillon AuszAlg; a un comportement singulier (FIG. d). Immédia-
tement aprés la synthése, ’échantillon est de couleur grise et son spectre d’absorption
ne semble pas présenter de RPSL. Seul un trés léger épaulement est discernable vers
210 nm. Ce résultat expérimental est trés éloigné de ce que proposaient les diverses
simulations de la FIGURE basées sur les différentes fonctions diélectriques dispo-
nibles dans la littérature. Il est possible que les transitions interbandes de ’or « noient »
la résonance. Dans les heures et les jours qui suivent la fabrication de I’échantillon,
nous observons son changement de couleur, comme on le voit sur la FIGURE [5.15] 1l
devient rosé tandis que le plasmon de ’or apparait progressivement vers 520 nm. Cette
valeur correspond a celle que posséde une structure Au@AI@Al,O3 dont 'aluminium
est oxydé a 95 % en volume. Une nouvelle fois, il est probable que nous parvenions
a allier 'or et 'aluminium dans la source mais que les agrégats se ségrégent ensuite
en structure coeur-coquille. A I’avenir, comme pour Auln,, Penjeu sera ici de trouver
une matrice qui permettra de mieux protéger les agrégats de 'oxydation, pour les figer

dans la configuration alliée initiale.

apparition du plasmon de 1'or
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FIGURE 5.15 — Evolution du plasmon et de la couleur de I'échantillon d’agrégats de

composition AugzAlgr (¢ = 5,5 nm), dilués en matrice de silice, juste aprés la synthése,

et aprés 16h puis 6 jours. Initialement, seul un léger épaulement est visible vers 210 nm.

Lors du vieillissement, le plasmon de I'or apparait vers 520 nm, signe d’une ségrégation
de 'or dans les particules.

Afin de voir 8’1l était possible a posteriori de (re)mélanger I'or & 'indium et 1’alu-

minium, nous avons comme précédemment procédé a des recuits sous atmosphére

réductrice.
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B) Spectres apreés recuits

AUq_U Al 50
‘ h FIGURE 5.16 — Spectres d’absorption

d’agrégats dilués dans une matrice de
silice AugpAlsg - ¢ = 4,1 nm (M),
AugzAlgr - ¢ = 5,5 nm (M) et Auln, -
¢ =4,2nm (), avant (...) ou aprés (—
) un recuit sous atmosphére réductrice.
Paramétres des recuits : les échan-
tillons Au-Al ont été chauffés a 600 °C
durant 1h30 sous H; et ’échantillon
Au-In a été successivement recuit du-
rant 1h & 250 °C puis 50 min & 400 °C,
puis 1h a 500 °C.

Absorption (u.a.)

200 300 400 500 600 700
A (nm)

Les échantillons AusgAlsy et AuszAlgy ont été chauffé a 600 °C durant 1h30 en
présence de H,. Les spectres d’absorption obtenus sont représentés en trait plein sur
la FIGURE Pour la comparaison, les spectres avant le recuit sont tracés en poin-
tillé. Pour ce systéme, le recuit n’a que peu d’influence sur la RPSL. Un trés léger
décalage spectral vers le bleu est observé et la résonance s’affine un peu, surtout pour
les agrégats AussAlg;. Ces effets peuvent provenir respectivement de la désorption de
molécules d’eau qui s’accumulent dans les pores de la silice lors du vieillissement a 'air
libre, de sphérification des NP et de 'amélioration de la cristallinité des cceurs d’or.
Contrairement au systéme Ag-Al, les recuits ne semblent pas nous permettre de remé-
langer une partie de I'or avec I’aluminium. Ces résultats sont cohérents avec le fait que

nous n’ayons pas réussi a opérer de réduction ¢n situ au microscope environnemental.

L’échantillon Auln, a tout d’abord été recuit durant 1h a 250 °C. Le spectre acquis
aprés ce recuit est celui présenté sur la Fia en trait plein. Le recuit a eu pour
effet de faire disparaitre le plasmon de 1'or, sans toutefois faire clairement apparaitre
une autre résonance. Nous 'avons ensuite chauffé a 400 °C durant 50 min, puis 1h &
500 °C, sans incidence notable sur le plasmon. Dans les jours qui suivent ces recuits, le
plasmon de l'or ré-apparait légérement. L’étude de ce systéme n’en est qu’a ses début,
et beaucoup de choses restent a caractériser, notamment du point de vue structurel,

pour comprendre les phénoménes observés.
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5.4 Résumé

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques d’agrégats AusszAlgg,
AusgAlsg et Auln, incorporés dans une matrice de silice, en lien avec leurs propriétés

structurelles analysées par MET.

Lors de la fabrication des agrégats AussAlgs et Auln, sous UHV, nous parve-
nons & mélanger ’or & 'aluminium et I'indium. Juste aprés leur synthese, les agrégats
Auln possédent une RPSL peu intense dans ’'UV profond, caractéristique de la phase
Aulny, tandis que les agrégats AuszAlgs ne présentent pas de résonance plasmon. Dans
les heures et jours qui suivent leur élaboration, le plasmon typique de I'or émerge
entre 500 et 600 nm, signe d’une ségrégation concomitante a ’'oxydation du trivalent.
Nous parvenons probablement moins a allier 'or et I’aluminium pour la composition
AuspAls : quelques minutes a Pair libre suffisent pour oxyder environ 88 % du volume

d’aluminium apreés la synthése.

De par cette oxydation, les agrégats Au-In et Au-Al observés en MET présentent
une structure coeur-coquille avec une coque d’oxyde d’indium ou d’aluminium. Pour
le moment, nous ne pouvons pas exclure qu’une certaine quantité d’aluminium ou
d’indium soit présent a I’état métallique dans les cceurs. Les agrégats AusgsAlgg dans
cette structure sont en tout cas remarquablement stables puisque nous ne sommes pas
parvenus a réduire dans le microscope environnemental ’alumine (et a fortiori a faire
se mélanger I'or et 'aluminium) malgré un chauffage & 1100 °C en présence de 10 mbar
de Hs.

Sur ces systémes, les recuits ne nous permettent donc pas de faire apparaitre des
RPSL dans I'UV, contrairement a Ag-Al et Ag-In. Quelques perspectives sont tout de

méme exposées ci-apres.
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Conclusion et perspectives communes aux

chapitres 4 et 5

Au travers de ces chapitres 4 et 5, nous avons étudié les propriétés optiques et struc-
turales d’agrégats bimétalliques composés d’un métal noble (Au, Ag) et d’'un métal
trivalent (Al, In). Malgré la présence de nombreuses phases alliées dans les diagrammes
de phase, il fut difficile d’élaborer des agrégats ayant une structure homogéne avec ces
phases a cause de I'oxydation de aluminium et de I'indium et/ou a cause des effets
de surface, deux phénoménes exaltés a ’échelle nanométrique. Si 'on s’en tient a la
problématique initiale, le systéme Au-Al ne nous apparait pas comme le meilleur choix
pour obtenir une RPSL dans 'UV.

Bien siir, il est envisageable d’étudier d’autres compositions, potentiellement plus
stables. Par exemple pour Auln, les composés 3, € ou v pourraient étre intéressants
d’un point de vue optique. Cependant, malgré la forte teneur en Au, des agrégats
de ces compositions semblent toujours sensibles a 'oxydation. |172] Dans les quatre
systémes, il y a un compromis & trouver entre avoir une grande quantité de trivalent
pour espérer décaler la RPSL dans I'UV profond au risque d’étre oxydé, et avoir une
grande quantité de métal noble afin d’étre résistant a 'oxydation, mais avoir des ré-
sonances dans le visible, potentiellement trés atténuée par les transitions interbandes

de ces métaux (surtout 'or).

L’une des solutions peut étre de changer de matrice. Actuellement, la matrice de
silice ralentit I'oxydation mais ne 'empéche pas complétement. Il est envisageable de
faire des dépots d’agrégats Ag-In et Au-In dans de 'alumine, comme cela a déja été
réalisé auparavant. |33,37] D’autres matrices peuvent étre envisagées telles que MgF,,
SizNy, SiO,N,, (oxynitrure de silicium). Toutefois, leur utilisation requerrait de longues
études de faisabilité et de mise en ceuvre avant d’étre effectivement opérante dans I'une

des sources d’agrégats.

D’un point de vue caractérisation structurale fondamentale sur ces différents sys-

témes, d’autres techniques d’analyse sont aujourd’hui envisagées afin de mieux évaluer
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la structure interne des agrégats. Par exemple, il est prévu que des mesures de diffusion
d’ions & basse énergie (LEIS, Low Energy Ion Scattering) soit réalisées afin d’obtenir
des informations sur la composition chimique de la surface des agrégats. [178] Moyen-
nant l'utilisation d’une valise de transport UHV, cette technique peut étre complé-
mentaire de '’XPS in situ pour nous renseigner sur la structure initiale des agrégats
(cceur-coquille ou structure alliée), avant la mise a Iair des échantillons. En outre,
parallélement au GIWAXS « classique », des mesures de GISAXS (Grazing-Incidence
Small-Angle Xray Scattering) et de GIWAXS en configuration anomale ont égale-
ment été menées durant la thése. Les analyses, complexes & réaliser, sont en cours, en
collaboration avec P. Andreazza au laboratoire Interfaces, Confinement, Matériaux et
Nanostructures d’Orléans. De maniére plus immédiate, nous pourrions faire des recuits
sur des échantillons observables ensuite par MET, afin de voir quels changements mor-
phologiques induisent les recuits sur les agrégats, en limitant au maximum le temps

de mise a ’air entre ces deux opérations.

Nous espérons également approfondir les mesures de MET et tirer profit des puis-
sants instruments que nous avons a disposition. Ainsi, des expériences de réduction in
situ sont en cours sur des agrégats Au-In sur le METET-TITAN, en partenariat avec
L. Roiban (laboratoire Matériaux : ingénierie et science). Des expériences de diffrac-
tion en MET pourraient également étre complémentaires. Nous envisageons également
d’aller acquérir des images sur le MET JEOL Neo-ARM présent a4 Saint-Etienne qui
est équipé d’un correcteur d’aberrations sphériques de derniére génération au niveau
des lentilles condenseurs. Il sera possible sur ce MET de faire de 'EDX & ’échelle de
la particule unique. Enfin, une collaboration avec M. Kociak au Laboratoire de Phy-
sique du Solide d’Orsay devrait permettre de réaliser des mesures par EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy), afin d’enregistrer la réponse plasmonique d’agrégats, éga-

lement & P'échelle de la particule unique. |[101]

Enfin, d’un point de vue théorique, il serait intéressant de déterminer la structure
atomique des agrégats grace a des calculs de DF'T, ou encore prédire la réponse optique
d’agrégats de trés petites tailles par des méthodes ab-initio ou semi-quantique. Dans
le cadre du projet ScChNAPSS (Single NanoAlloy Particle Structure and Spectroscopy)
financé par I’Agence Nationale de la Recherche, de tels calculs devraient étre mis en
ceuvre par H.-C. Weissker et C. Mottet au Centre Interdisciplinaire de Nanoscience de

Marseille, ainsi que par F. Rabillou a I'Institut Lumiére Matiére de Lyon. [59]
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Chapitre

Développement d'un dispositif expérimental
de spectroscopie in situ de nano-objets

individuels par modulation spatiale

6.1 Introduction

Dans les CHAPITRES {4 et 5| de cette thése, nous avons utilisé les dépendances
de la RPSL avec la composition et la structure de nano-alliages pour étudier leur
morphologie. Les propriétés optiques étaient alors évaluées sur des assemblées d’agré-
gats. L’extinction mesurée (équivalente a 1’absorption pour les petites NP) est ainsi
la somme des extinctions individuelles d’agrégats possédant une certaine dispersion
en taille et en forme. Or, dans les nombreuses applications de sensing basées sur la
modification de la RPSL sous environnement réactif, il faut étre capable de détecter
des variations fines de la position spectrale de la résonance et donc s’affranchir de ces
effets de moyennage. C’est pour cela que la spectroscopie sur particule unique (PU) a

été développée.

Si on se place du point de vue des nano-objets eux-méme, cette avancée technique
rend possible 'étude d’effets fins liés & leur géométrie. [50] En effet, en choisissant des
substrats appropriés, il est possible de mesurer ’extinction de nano-objets bien précis
puis d’aller caractériser leurs morphologies au MET afin de corréler leurs réponses op-
tiques a leurs morphologies. Un exemple est donné sur la FIGURE Les sections effi-
caces d’extinction expérimentales de deux nano-cubes d’argent présentant des morpho-
logies 1égérement différentes y sont représentées. Les spectres optiques sont exactement
ceux des objets qui leur sont accolés. On constate que les cubes, n’ayant pas les mémes
dimensions ni le méme rognage des coins, présentent des spectres optiques d’extinction
différents. [179,/180] D’autres études sont également possibles, comme des études en
polarisation de NP anisotropes, 5| ou encore I’étude des effets de couplage entre des
diméres de NP selon leur distance, leur forme, leur orientation respective, etc. [104,149,
181]
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De maniére concomitante, il est possible 04 rizsenm r=Tinm
par spectroscopie sur PU de caractéri- 6 - M1
ser des transformations physiques ou chi- .
miques du matériau composant les nano- 5.4 50 nm
objets : transition métal - hydrure mé- \
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D’un point de vue de I’environnement 0
des NP elles-mémes (milieu diélectrique 350 400 450 500 550 600 650
dans lequel elles sont insérées ou nature A (nm)

de leur interface avec ce milieu), la spec- Frqure 6.1 - Comparaison de la sec-
troscopie sur PU permet, comme précé- tion efficace d’extinction absolue de deux
demment mentionné, d’améliorer les per- nano-cubes d’argent présentant des mor-
formances des capteurs optiques. Il y a phologies légérement différentes. [179]
pour cela des recherches actives qui sont

réalisées pour élaborer « les meilleurs » nano-objets, i.e. ceux pour lesquels on observe
des décalages spectraux prononcés pour de petites variations d’indice optique local et
possédant une RPSL avec un haut facteur de qualité. [27] Ces capteurs optiques sont
performants pour détecter des petites modifications de I’environnement au voisinage
des NP telles que I’adsorption de molécules de gaz a leur surface, la présence d’ions de

métaux lourds & proximiteé, ...). [32]

Les objets utilisés dans de telles applications sont souvent des objets de taille su-
périeures & une cinquantaine de nm. Si ces NP sont a la fois celles qui subissent les
réactions chimiques (ou les transformations physiques) et celles dont on mesure 1'ex-
tinction, on parle de plasmonique directe. Néanmoins, on peut difficilement mesurer
I'extinction de nano-objets individuels beaucoup plus petits par plasmonique directe
car de maniére générale, sauf pour quelques métaux et quelques structures particu-
liéres, ces petits objets présentent une RPSL large et peu intense. Leur étude peut
cependant étre réalisée via une technique alternative de spectroscopie : la plasmonique
indirecte. Dans cette technique, les petits agrégats d’intérét (R ~ 5 nm) sont disposés
a proximité de nano-objets plus grands (¢ ~ 100 nm) dont la résonance plasmon est
plus fine et plus marquée. Ces derniers jouent le réle de nano-antennes et c’est leur
extinction qui est mesurée. Puisque les agrégats sont proches de la nano-antenne, leur
présence modifie ’environnement local des nano-antennes et induit donc une modi-
fication de leur résonance plasmon. S’ils subissent des restructurations ou bien sont
le siége de réactions, alors le spectre d’extinction de la nano-antenne est de nouveau
modifié. [92| Le schéma de principe est illustré sur la FIGURE [6.2

La plasmonique indirecte présente de nombreux avantages : elle permet 1'étude
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FIGURE 6.2 — Schéma du principe de la plasmonique indirecte. Des nano-antennes,
dont la réponse optique est représentée par la courbe marron (H), sont déposées sur
un substrat transparent puis recouvertes par un mince film diélectrique. Lorsque des
agrégats sont déposés, le plasmon des nano-antennes est modifié (courbe orange M).
Placées dans un milieu réactif, ici symbolisé par I’adsorption de molécules a la surface
des agrégats, le plasmon des nano-antennes est & nouveau modifié (courbe jaune ).

thermodynamique ou cinétique de phénomeénes sur une grande variété de nano-objets
grace a un dispositif expérimental simple. C’est une méthode trés sensible qui requiert
peu de matiére et qui est bien résolue dans le temps (~ ms). Elle s’opére dans des
conditions environnementales variées aussi bien en terme de pressions (de l'ultra-vide
aux hautes pressions) que de températures. [182] C’est une technique d’analyse au-
jourd’hui éprouvée, utilisée aussi bien en sciences des matériaux, qu’en chimie ou en
biologie. Les nano-antennes sont généralement composées d’or, mais elle peuvent aussi
étre en argent, en platine, palladium, chrome, aluminium ou étain. [92] Les phéno-
ménes étudiés peuvent étre soit des réactions chimiques catalytiques (conversion des
oxydes d’azote NOx en diazote Ny sur les agrégats de Pt, [183] détection de Hy sur
des NP de Pd, [184] ...), des restructurations (étude de la coalescence d’agrégats de
Pt de diamétre 3 nm sous différents environnements gazeux [185|, ...) ou des trans-
formations physiques (étude de la dépendance en taille de la transition vitreuse dans
des nano-billes de polystyrene (PS), [182] ...). Dans ce dernier exemple, en tragant la
position spectrale du maximum de la RPSL de la nano-antenne d’or en fonction de la
température, on observe une rupture de pente lorsque 'on dépasse la température de

transition vitreuse des nano-billes de PS.

L’équipe Agrégats et Nanostructures a développé depuis une quinzaine d’année
plusieurs dispositifs expérimentaux pour réaliser la spectroscopie sur PU. Le premier
montage historique date de 2005 et permet de faire des mesures d’extinction sur PU,
I'échantillon étant a 1'air libre. [50,|149] Aujourd’hui, ce dispositif est équipé d’un
modulateur photoélastique (PEM) qui permet de réaliser des mesures d’anisotropie

linéaire et/ou circulaire sur des nano-objets chiraux. |5] A partir de 2008 a été créé un
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nouveau montage permettant de mesurer ’extinction ou la diffusion de nano-objets
uniques. Le dispositif a été adapté pour réaliser des mesures en milieu liquide (voir
la thése de J.-M. Rye [27]). L’échantillon (substrat avec dépot de NP) est placé dans
une cellule dans laquelle on peut introduire un liquide. [186] Enfin, dans les années
2012/2013 un dispositif expérimental a été élaboré permettant de faire de la spectro-
scopie environnementale en milieu gazeux, mais sur une assemblée de nano-objets, la
taille du spot illuminant I’échantillon étant de l'ordre de la dizaine de microns. [41,[134]
Paralléelement aux travaux présentés dans les CHAPITRES 4 et 5, nous avons donc dé-
veloppé durant la thése un nouveau montage de spectroscopie in situ permettant de
faire des mesures d’extinction de PU sous atmosphére gazeuse réactive, avec en outre
la possibilité de chauffer I’échantillon, afin de compléter les dispositifs existants et en
vue d’étudier des cinétiques de réactions ou de restructuration par plasmonique directe

ou indirecte.

Dans une premiére section seront décrites les différentes parties constituant le dis-
positif. Ensuite, nous présenterons les caractérisations en température et en pression
que nous avons réalisées. Enfin, quelques résultats préliminaires effectués sur diffé-
rents systémes tests sont détaillés, afin de mettre en évidence le bon fonctionnement

du montage ainsi que ses limites actuelles.

6.2 Principe de la Spectroscopie & Modulation Spa-

tiale

La Spectroscopie & Modulation Spatiale (SMS) est une technique de spectroscopie
développée dans les années 2000 et qui permet d’avoir astucieusement accés a l'ex-
tinction d’'un nano-objet unique. Le montage de base est celui d’'un spectrophotométre
classique, composé d’une source lumineuse blanche, d’un monochromateur et d’un dé-
tecteur. Toutefois, en SMS, ’échantillon n’est pas éclairé par un faisceau paralléle. Un
objectif est ajouté afin de focaliser la lumiére incidente sur ’échantillon puis une len-
tille de collection (ou un objectif) récolte la lumiére transmise et la recollimate avant
de l'envoyer sur le détecteur. L’EQUATION [2.21] qui énonce que la différence entre la
puissance transmise et la puissance incidente, AP, vaut AP = —0¢ylinc, n’est valable
que pour une onde plane, et doit donc étre adaptée. On peut montrer que pour un

faisceau convergent sur un objet situé en (zo, yo), nous avons : [187]
AP = Pirans — Pine = _Uext[(x()ayo) (61)

Cette expression est valable dans le cadre de ’approximation locale, dans le cas ot le
faisceau ne posséde pas une ouverture numérique O.N. trop grande (O.N. < 0,65) et
que l'objet est de taille petite devant le diamétre du faisceau.

D’aprés cette relation, la connaissance de I(xg, yo) permettrait de pouvoir mesu-
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rer gex. loutefois, extinction d’un nano-objet unique est trés faible devant la puis-
sance moyenne de l'onde ¢lectromagnétique lumineuse incidente. Py, est sujette, entre
autres, a des fluctuations qui masquent ’extinction par le nano-objet. Le but de la SMS
est donc d’améliorer significativement ce rapport signal-sur-bruit. Historiquement, cela
a été réalisé en faisant osciller spatialement ’échantillon a la fréquence f grace a une
platine piézo-électrique, par rapport au faisceau lumineux fixe dans le référentiel du
laboratoire Ryap,. Plus récemment a été développée la configuration ot ¢’est la lumiére
incidente que ’on fait osciller spatialement grace a un miroir pivotant a la fréquence f,
par rapport a P’échantillon fixe dans R,,,. Dans les deux cas (équivalents sur le prin-
cipe de la mesure), la puissance transmise est alors elle-méme modulée a la fréquence
f et a ses harmoniques. Le signal acquis est ensuite démodulé grace & une détection
synchrone : le signal de la photodiode est amplifié¢, multiplié par un signal synchrone
au signal modulant alimentant le miroir puis filtré passe-bas, ce qui permet d’obtenir
le signal utile de la puissance transmise privé du bruit présent a toutes les fréquences
différentes de f.

Mathématiquement, considérons une NP en (xg, yo). Dans notre cas, le faisceau
lumineux oscille & la pulsation w = 27 f selon la direction y avec une amplitude ¢. La
position du faisceau en fonction du temps s’écrit : y(t) = yo + d sin(wt). Si ¢ est petit
devant le diamétre du faisceau, alors on peut réaliser un développement limité de I(xo,
vo) dans PEQUATION [6.1], écrit ici jusqu’a L'ordre 2 : [50]

AP 62 0°1
w & — Oyt (IN($07 Yo) + Z#@O’ y0)> (composante continue)
0ly : X
- 6aexta—(yc0, Yo) sin(wt) (composante fondamentale & 1f)
Y
62 0%I
+ Ue"ﬁ#(“”“’ Yo) cos(2wt) (composante a 2f) (6.2)

avec Iy qui est I'intensité normalisée : In(x,y) = I(2,Y)/ Pie-

Le signal collecté présente donc une composante continue, une composante fonda-
mentale & la fréquence f (proportionnelle & oey, 'amplitude d’oscillation et la dérivée
premiére du profil d’intensité) et une composante a la fréquence 2f (proportionnelle &
Oext, & 'amplitude d’oscillation au carré et la dérivée seconde du profil d’intensité). La
composante continue, notée DC' dans la suite, est obtenue avec une photodiode. Deux
détections synchrones permettent ensuite de mesurer les valeurs efficaces des compo-
santes du signal en phase (X) et en quadrature de phase (Y) avec le miroir oscillant,
aux harmoniques f et 2f. Pour chaque échantillon étudié, les phases sont ajustées
avant le début des mesures de sorte que les signaux Y soient nuls. Ainsi, les signaux
utiles sont portés par les grandeurs X;/DC (composante normalisée de fréquence f)
et Xo/DC de fréquence 2f (composante normalisée de fréquence 2f). L’EQUATION
montre que si 'on connait le profil d’intensité du spot lumineux qui éclaire le nano-

objet, alors il est possible d’obtenir sa section efficace d’extinction absolue, ce qui a été
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réalisé sur les précédents dispositifs expérimentaux de 1'équipe AgNano. [188] Pendant
cette thése, nous nous sommes intéressés uniquement a des variations et donc cette
calibration n’a pas été effectuée sur le nouveau montage. Nous retiendrons donc que

les signaux X;/DC et X5/DC sont simplement proportionnels & oeyy :

DC Pinc y ext DC Pinc o ext .

A longueur d’onde fixée (généralement prés du maximum d’absorption du nano-
objet sondé), le résultat des cartographies spatiales de ’échantillon a 1f ou 2f sont
respectivement représentées sur la FIGURE a) et b). Ces cartographies sont réa-
lisées en déplagant 1’échantillon sous le faisceau dans le plan (x,y), tout en faisant
osciller le faisceau, ici selon y. A 1f, le signal est relié & la dérivée premiére du spot et
a 2f le signal est proportionnel & la dérivée seconde du spot. Une fois la cartographie
réalisée, on peut repérer la position de la NP (symbolisée par les points rouges ici) :
sur une cartographie a 1f, elle se trouve au milieu des deux lobes tandis qu’a 2f elle se

trouve au point ot le signal X,/DC est maximal.

X,/DC

7~ ] (777771
A1 [ ) L
7 7l ] 7777 [
e N e A B (R
/7 7 .'..‘ S »"'"‘Q'J““«!!’l....
(777777 [T ==
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FIGURE 6.3 — Schémas représentant a) X;/DC et b) Xy/DC lors d’une cartographie

spatiale & A fixée au voisinage d'un nano-objet dont la position est repérée par le point

rouge. A 1f, le signal est plus intense mais & 2f il est plus facile de repérer précisément
le centre de la particule car il correspond & la position du maximum principal.

Dés que la position du nano-objet est notée, il est possible d’acquérir son spectre
d’extinction en mesurant X;/DC ou Xo/DC en fonction de A. Dans les deux cas, on se
place au maximum de signal (i.e. sur la particule a 2f et au maximum du lobe positif

a coté de la NP a 1f) pour enregistrer les spectres.
La technique SMS est éprouvée depuis de nombreuses années et le nouveau dis-

positif expérimental construit durant la thése et décrit ci-aprés s’appuie donc sur ce

principe.
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6.3 Présentation du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est schématiquement un spectrophotométre avec plu-
sieurs fonctionnalités avancées. L’objectif principal est de mesurer in situ 'extinction
de nano-objets uniques en transmission, éventuellement sous atmosphére gazeuse réac-
tive. Pour simplifier, le montage sera présenté en le divisant par « blocs ». Le premier
bloc constitue la base optique commune a tous les spectrophotométres. Ensuite lui ont
été ajoutés des éléments spécifiques pour la particule unique : composants optiques et
électroniques permettant de mettre en ceuvre la technique de SMS, platines de déplace-
ment nanométrique, ... Puis des composants liés a la partie environnementale viennent
compléter le dispositif : pompes, systéme d’injection de gaz, systéme de chauffage et
de thermalisation, capteurs de pression et de température... Enfin, 'interfacage de
I’ensemble du dispositif sera briévement abordé.

Au début de la these, seule 'enceinte principale avait été concue par Sylvain Her-
melin (docteur et ingénieur de recherche). Le montage dans son ensemble a donc été
assemblé, caractérisé et testé durant la présente thése. La mise en place de ce dispositif
fait partie du projet Optolyse (Optique Lyon Saint-Etienne), qui regroupe plusieurs
autres montages expérimentaux, et découle d’un contrat plan-état-région (CPER).
1,2 M€ ont été attribués a 'ensemble des projets Optolyse, dont 220 k€ pour le notre,
qui ont servi a ’achat du matériel. Par abus de langage, nous appellerons parfois

« Optolyse » le dispositif construit durant la thése et décrit ci-apreés.

6.3.1 Base du spectrophotométre

Le dispositif est équipé d’une lampe blanche (EQ-99X LDLS, FEnergetiq, \ :
170 — 2500 nm). Deux miroirs paraboliques collimatent puis focalisent le faisceau sur
la fente d’entrée d’'un monochromateur (Kymera 193i, Andor). Ce dernier est équipé
d’un réseau a 150 traits/mm, blazé & 500 nm. En sortie, le faisceau est focalisé sur un
pinhole (¢p = 200 pm) qui joue donc le role de point source. Le faisceau est ensuite
collimaté (image a U'infini) par un miroir sphérique de focale Fyyg = 50 cm, avant d’étre
mis en forme grace a divers éléments optiques (miroirs plans, diaphragmes). Par un
jeu de miroirs plans, le faisceau est ensuite positionné de sorte & pénétrer en incidence
normale dans l'enceinte ot se trouve 1’échantillon. Juste avant I’enceinte, un objectif
réfractif (G Plan Apo 50X, Mitutoyo) focalise le faisceau sur 1’échantillon. Tl s’agit d’un
objectif (ON = 0,5, Fo = 4 mm) corrigé pour les aberrations chromatiques et sphé-
riques et spécialement concu pour compenser les aberrations induites par la traversée
d’une épaisseur de verre de 3,5 mm. Sur I’échantillon, le profil du spot est donné par
la convolution de I'image du pinhole (par le systéme optique) par la fonction d’éta-
lement du point (Point Spread Function ou PSF en anglais) calculée au plan focal.
Ainsi, le diamétre du pinhole et les focales du miroir sphérique et de 'objectif défi-
nissent approximativement la taille du spot @ sur ’échantillon : en ordre de grandeur,
© ~ ¢pFys/Fo =1,6 pm. Aprés la traversée de I’échantillon, la lumiére est récoltée

par une lentille de collection (f = 10 mm, ON = 0,66) qui refocalise le faisceau avant de
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'envoyer sur une photodiode (SMO5PD1A, Thorlabs, 350 nm—1100 nm, 13 mm?). La
FIGURE [6.4] contient un schéma partiel du montage avec les éléments susmentionnés.
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mono-
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optiques de
mise en forme
du faisceau

miroir
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D
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Enceinte

Photodiode
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Platines
piézo
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vers le
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~

FIGURE 6.4 — Schéma partiel du montage du spectrophotométre optique, équipé pour
la mesure d’extinction de nanoparticule unique avec un miroir oscillant, deux détec-
tions synchrones et des platines de déplacements nanométriques.

Il est également possible d’utiliser un laser comme source lumineuse. Plus homo-
geéne et intense que le faisceau de lumiére issu du monochromateur, il rend plus facile
les procédures d’alignement des miroirs, des lentilles, de ’échantillon et de la photo-

diode. On passe de la lampe au laser a I'aide d’un miroir amovible.

Avec ce montage, il est possible d’enregistrer des spectres optiques de ~ 390 a
1100 nm. Les matériaux composants les lentilles de I'objectif réfractif absorbent la

lumiére en-dessous de cette longueur d’onde.

6.3.2 Particule unique : spécificités matérielles

Afin d’étre capable de mesurer 'extinction de NP uniques, le montage est congu
pour effectuer des acquisitions par SMS. Pour ce faire, le dernier miroir plan de ren-
voi avant l'enceinte est un miroir oscillant (S-226, Physik Instrumente). Une tension
alternative générée par une alimentation dédiée (0 - 10 V) alimente le driver du cristal
piézoélectrique accolé au miroir, entrainant l'oscillation de celui-ci. Le miroir tourne
mécaniquement d’un angle 6 pouvant atteindre 2,2 mrad. La déviation angulaire du
faisceau optique vaut 260 et 'amplitude d’oscillation ¢ du faisceau focalisé sur 1’échan-
tillon vaut 0 ~ F'0. Notons qu’il ne faut pas que le miroir recoive des tensions négatives.
C’est pourquoi un offset de 5 V est systématiquement présent sur le signal d’alimenta-
tion (position angulaire standard du miroir avec laquelle les alignements sont faits) et

la tension créte-a-créte du signal ne doit donc jamais dépasser 10 Voe. En pratique,
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j’ai utilisé une amplitude d’oscillation valant 1,250 V¢ ou 1,875 V¢, correspondant
respectivement & des amplitudes réelles d’oscillation ¢ sur I’échantillon de 0,58 um et
0,80 pum. L’ensemble des mesures a été jusqu’a présent réalisée a 140 Hz.

Afin d’étre démodulé a 1f et 2f, le signal de la photodiode, préalablement amplifié
(DLPCA-200, Femto), est traité par deux modules de détection synchrone (SR830,
SRS) placés en paralléle. La constante de temps utilisée varie entre 100 ms et 3 s selon
les expériences. Plus la constante de temps est grande, moins les spectres sont bruités
mais plus leur acquisition est longue. Le signal moyen DC et les signaux démodulés
X; et Xy sont ensuite envoyés vers un ordinateur.

Les enjeux de la spectroscopie sur PU sont de pouvoir, d'une part, localiser les
objets d’'intérét et d’autre part de pouvoir les positionner précisément sous le faisceau.
Un réglage grossier de la position de ’échantillon peut étre réalisé de maniere visuelle.
En effet, un cube semi-réfléchissant et une cameéra (UI-3140CP, IDS), non représentés
sur la FIGURE [6.4] sont présents sur le trajet optique, juste avant l'objectif. Il est
alors possible d’insérer une lampe blanche a LED en sortie de I'enceinte, avant la
photodiode, et d’éclairer trés largement en transmission I’échantillon ce qui permet de
le visualiser grace a la caméra. L’'image est nette lorsque ’échantillon est dans le plan
focal image de 'objectif d’entrée. Cette technique ne permet pas de voir a ’écran les
NP (qui sont trop petites) mais elle permet de se positionner dans des zones oil les
dépots ou les lithographies ont été réalisées et que 'on identifie grace a des marqueurs
(chiffre, lettre,...).

Enfin, pour atteindre une résolution spatiale appropriée, I’échantillon et la lentille
de collection sont placés sur des platines piézoélectriques (montage sur mesure créé a
partir du modéle de platines SLC-1730, Smaract) dont le déplacement est précis a ~
1 nm pres. Ces deux éléments peuvent ainsi étre déplacés en x, y et z sur une plage de
2,1 cm. Le pas, la vitesse de déplacement ainsi que 'accélération des platines peuvent
étre ajustés. Ces différents éléments sont visibles sur le schéma précédent.

6.3.3 Aspect environnemental

Plusieurs éléments sont présents afin de réaliser les mesures in situ. Tout d’abord,
comme cela a été évoqué précédemment, le porte-échantillon, la lentille de collection et
les platines de déplacement sont situés dans une enceinte hermétique en inox (V =10 L)
créée sur-mesure. Des éléments annexes ont été installés afin de chauffer I’échantillon,

refroidir les autres composants et injecter des gaz.

Chauffage et thermalisation

Le chauffage de P'échantillon est rendu possible grace & un cable résistif (Ther-
mocoax) qui entoure le porte-échantillon. Une alimentation de puissance (1333, FI,
30 V / 3 A) génére un courant qui entraine le chauffage par effet Joule du cable qui
lui-méme chauffe le porte-échantillon et I’échantillon. La principale difficulté est de

chauffer I’échantillon sans chauffer les autres éléments (support, lentille de collection,
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FIGURE 6.5 — Photographie des éléments situés dans ’enceinte : I’échantillon est placé

sur un porte-échantillon chauffant par effet Joule. Afin de ne pas chauffer le reste des

piéces, et particuliérement les platines de déplacement piézo-électriques, un systéme
de thermalisation a été mis en place.

platines de déplacement, ...), afin de ne pas détériorer ces piéces. D’autre part, les effets
de dilatation thermique sont susceptibles de trop modifier la position de I’échantillon
et doivent étre le plus possible limités. Il convient donc d’isoler le porte-échantillon du
reste des composants de ’enceinte et d’éviter les transferts thermiques par conduction,
convection et rayonnement. Les techniques mises en ceuvre sont visibles sur la photo
de la FIGURE [6.5

Pour se prémunir du chauffage par conduction, le porte-échantillon est isolé de
son support par des colonnettes en verre. Les transferts de chaleur par rayonne-
ment sont limités grace a l'utilisation de matériaux a faible émissivité ¢ tels que
l'or (¢ = 0,02) ou le cuivre (¢ = 0,03). Par exemple, le porte-échantillon, qui est
en molybdéne (métal a faible coefficient de dilatation thermique), a été doré par élec-
trodéposition pour réduire son émissivité. De plus, plusieurs écrans en cuivre ou en
cuivre doré ont été mis en place. Enfin, nous avons modelé un tuyau en cuivre conte-
nant de I'eau, maintenue & une température constante proche d’une vingtaine de °C
grace a un chiller. Des fils de cuivre tressés sont attachés d’'un co6té a ce tuyau froid
et de l'autre a différents supports leur permettant par conduction d’étre maintenus
froids. Ces fils sont suffisamment laches pour ne pas entraver les mouvements en
(x, v, z) de la lentille de collection et du porte-échantillon. Pour s’assurer que les
principaux éléments sensibles ne montent pas trop en température lors d’un chauf-
fage, des thermocouples ont été installés et nous donnent accés aux températures du
porte-échantillon (présumée égales a celle de I’échantillon) et du support en alumi-

nium sur lequel se trouvent les platines de déplacement, entre autres. La performance
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de la thermalisation dans cette configuration sera discutée dans la prochaine section.

Mise a l'air

Atmosphére réactive gazeuse g. >y Pompage

Avant de pouvoir soumettre les NP a
une atmosphére gazeuse réactive, il faut
tout d’abord faire le vide dans I’enceinte.
Une pompe primaire (DuoLine, Pfeif-

fer) permet d’atteindre des pressions de

I'ordre de quelques 1072 mbar. Afin de If:flsceinte
descendre jusqu’a quelques 10~ mbar,
une pompe turbomoléculaire (HiPace 80,
Pfeiffer) est également installée.

Pour injecter les gaz réactifs dans
I'enceinte, un tableau de vannes (Swa-
gelok) a été fabriqué sur mesure et est
visible sur la FIGURE Il se compose
de trois réceptacles pouvant contenir des
petites bouteilles de gaz (N3, Hy et Oy), FIGURE 6.6 — Tableau de vannes et bou-
et de vannes permettant d’ajuster le dé- teilles de gaz réactifs.
bit. Trois jauges de pression, chacune valide dans une certaine gamme (jauge capacitive
CMR 361 entre 107! et 1100 mbar, jauge Pirani TPR 280 entre 10~% et 1000 mbar et
enfin jauge Pirani a cathode froide PKR 361 entre 1072 et 1000 mbar, Pfeiffer) sont
également présentes.

Une photo de l'enceinte et de ses composants périphériques est présentée F'I-

GURE Un schéma global est esquissé sur la FIGURE

6.3.4 Interfacage

De nombreux composants sont reliés a l'ordinateur via une carte d’acquisition
(Keysight). S. Hermelin a programmé en Labview une interface permettant de contro-
ler depuis 'ordinateur les différents paramétres. Parmi ceux-1a citons : les positions x,
y et z de la lentille de collection et de I’échantillon, la longueur d’onde du monochro-
mateur, les paramétres des détections synchrones (constantes de temps, sensibilités,
phases, harmoniques,...), 'offset du miroir oscillant, la fréquence f de la modulation
spatiale, 'amplitude de l'oscillation du miroir, etc. Cette interface donne également
accés a divers signaux de controle tels que les valeurs du DC, de Xy, de X5 ou les
températures de ’échantillon et des platines. Le programme permet aussi de réaliser
des cartographies de I’échantillon afin de localiser les particules, d’acquérir les spectres
d’extinction, et de mettre en ceuvre des macros (séquence d’événements) pour suivre
en temps réel une particule. Ce dernier point sera abordé dans la section suivante. La
base de ce programme avait été développée par J.-M. Rye durant sa thése. [27]
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FIGURE 6.7 — Photographie de I’enceinte et des éléments a proximité. Ne sont pas dans
le champ : le PC, le tableau de vannes, la lampe et le monochromateur (derriére), les
détections synchrones et autres alimentations électriques.
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FIGURE 6.8 — Schéma global du dispositif expérimental construit durant la thése.
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6.4 Caractérisation

Avant de réaliser diverses expériences tests, nous avons caractérisé le montage, et

plus particuliérement ses fonctions liées aux aspects environnementaux.

6.4.1 Température

La FIGURE représente ’élévation de température du porte-échantillon en fonc-
tion de la tension appliquée dans le fil chauffant par effet Joule, selon que 'enceinte

est sous vide (aux alentours de 10~7 mbar) ou qu’elle contient 20 mbar de Hs.
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FIGURE 6.9 — Evolution de la température du porte-échantillon en fonction de la
tension d’alimentation du systéme de chauffage par effet Joule, lorsque I'enceinte est
sous vide ou bien en présence de 20 mbar de Hs.

Lorsque 'enceinte est sous vide, il est possible de débiter suffisamment de puis-
sance pour chauffer I’échantillon jusqu’aux environs de 450 °C. Nous sommes ensuite
limités par la montée en température du support des platines (et donc potentiellement
des platines elles-mémes). Avec une température d’eau de 21,5 °C et une pression de
1,5 bar dans le circuit de refroidissement, la température augmente de 6 °C prés des
platines lorsque le porte-échantillon est porté a environ 210 °C, et elle atteint + 17 °C
a 345 °C. En diminuant la température de consigne du chiller & 15 °C et en augmentant
la pression a 2,3 bar, nous sommes parvenus a contenir I'augmentation de la tempéra-

ture des platines a environ 15 °C lorsque I’échantillon est porté lui a 430 °C.

Le chauffage s’avére plus compliqué lorsque ’enceinte n’est pas sous vide, d’autant
plus quand le gaz réactif utilisé posséde une forte conductivité thermique A\, comme
c’est le cas avec le dihydrogene (A = 0,18 W/m/K, dix fois supérieure a celle de lair).
Cela se traduit par le fait qu’a puissance d’alimentation donnée, le porte-échantillon

atteint une température bien moindre lorsqu’il y a du Hy dans I'enceinte. En cause, les
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transferts de chaleur par conduction et convection. Cet apport de chaleur concurrence
la thermalisation et entraine une augmentation de la température des platines plus
importante (+ 2 °C quand I’échantillon est a 50 °C) que sous vide (< + 1 °C a 50 °C).
Cet effet est en premiére approximation indépendant de la pression d’hydrogeéne. Il
peut donc étre minimisé par l'utilisation d’un mélange Ny +Hs,, pour une pression

partielle de Hy déterminée.

A noter que les valeurs de températures relevées ne correspondent pas aux tem-
pératures atteintes dans I’état stationnaire, ce dernier étant trop long a s’établir. Ce
sont les températures relevées lorsque la pente du taux de chauffage commence a bien
s’infléchir (i.e. aprés 5 a 15 min de chauffage). Le but de ce graphique n’est pas d’ob-
tenir la relation « absolue » entre la puissance électrique envoyée et la température
obtenue, mais plutot de fournir un ordre de grandeur de la tension a imposer selon la

température visée (avant de procéder a un ajustement plus fin).

Lors d’un chauffage, 'augmentation de la température provoque une certaine dé-
rive thermique. Pour suivre spatialement la méme particule durant les opérations de
chauffage et acquérir réguliérement son spectre d’extinction, un programme de suivi
en temps réel (tracking) a été développé. Il consiste a réaliser une cartographie (x, y)
en mesurant X, /DC, puis a repérer la position (xg, yo) ot le signal est maximum et qui
correspond & la position de la particule, avant de venir se recentrer a cette position.
Un scan en z est ensuite réalisé pour se refocaliser, avant de recommencer la séquence.
La durée d’une séquence varie avec les dimensions des cartographies et leur résolution
ainsi qu’avec la constante de temps des détections synchrones. Une cartographie large
permet d’augmenter la probabilité de conserver la particule dans le champ mais sera
plus longue, ce qui laisse plus de temps a la particule pour dériver et donc potentiel-
lement pour sortir du champ si le chauffage est rapide. Un exemple est donné sur la
FIGURE Dans cette expérience, les cartographies réalisées en (x,y) font 3*3 pm
avec un pas de 100 nm dans les deux directions, et le scan en z (non montré ici) balaie
15 pm avec un pas de 150 nm.

De maniére générale, les dérives observées en x et y sont de 'ordre de quelques cen-
taines de nm. Les dérives en z sont plus importantes : nous avons relevé des décalages
de 1,1 pm a 100 °C et 2,2 pym a 200 °C. Dans le cas d’un chauffage allant au rythme
de 243 °C / min, les dérives constatées dans les différentes directions de I'espace sont
suffisamment faibles pour que le programme parviennent & suivre la particule compte-

tenu de la durée d’un cycle (< 10 min).

Enfin, mentionnons que lors d'un chauffage, un dégazage se produit : des composés
adsorbés sur les surfaces de ’enceinte ou de I’échantillon se désorbent, faisant aug-
menter la pression. Partant d’une pression de 8.107® mbar & température ambiante,
on peut atteindre 2.107% mbar & 430 °C. Pour améliorer la qualité du vide et palier

ce phénomeéne, il est possible d’étuver I’enceinte. C’est le role des rubans blancs (dans
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FIGURE 6.10 — Suivi de la position d’une NP (parallélépipéde de Pd de 75 nm) au cours
d’un chauffage grace a un programme de tracking. Les cartographies font 3 x 3 pm.

lesquels se trouvent des fils conducteurs) qui entourent ’enceinte et sont visibles sur la
FIGURE Ils peuvent étre chauffés par effet Joule et & leur tour chauffer I’enceinte
afin d’accélérer les désorptions.

6.4.2 Pression

De la méme maniére que pour la température, le programme de tracking a été
testé lors de la mise sous vide ou la mise a ’air de ’enceinte. Une nouvelle fois, les
déplacements les plus importants ont été observés selon z (avec la convention d’axe
définie sur la FIGURE et ont atteint 12 pm entre la pression atmosphérique et
108 mbar. Cette expérience a également montré que dans le plan de I'échantillon, ce
dernier bouge majoritairement selon x. Entre 10~% mbar et 0,8 mbar, 'objet se décale
au total d’environ 5,5 pm en x et de moins d’l pm en y. Cela est normal puisque
le porte-échantillon est mécaniquement solidaire de la bride de droite de I’enceinte.
Lorsque I'on pompe, cette derniére comprime le joint cuivre qui assure I’étanchéité et
se décale donc de quelques pum selon x.

L’élément qui est le plus sensible dans ces expériences de tracking en pression
est la manipulation des vannes. En ouvrant ou en fermant les vannes, on induit des
contraintes mécaniques qui se répartissent de maniére complexe dans I’ensemble de la

structure et provoquent in fine des déplacements inopinés de 1’échantillon.
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Ces différentes expériences ayant permis de mieux caractériser le dispositif et d’op-
timiser certains paramétres d’acquisition, nous avons ensuite vérifié son bon fonction-

nement sur quelques objets-tests a notre disposition.

6.5 FEtudes préliminaires sur quelques objets-tests

Dans un premier temps, des mesures ont été faites sur une assemblée d’agrégats
AgosIngs dilués dans une matrice de silice. Ensuite, nous avons étudié I’hydruration
de diméres de palladium en présence de H,. Enfin, nous avons acquis les spectres
d’extinction de nanocubes (NC) d’argent et de nanosphéres (NS) d’or. Toutes ces
expériences ont soit déja été réalisées dans I’équipe AgNano sur des dispositifs fonc-
tionnels (agrégats Ag-In, NC d’Ag, NS d’Au) soit elles sont largement documentées
dans la littérature (hydruration du Pd) ce qui nous permet de pouvoir réaliser des

comparaisons.

6.5.1 Mesure sur une assemblée d’agrégats Ag-In

Avant d’aborder ’étude de nano-objets uniques, nous avons mesuré ’extinction
d’une assemblée d’agrégats AgosInzs non triés en taille et dilués dans une matrice de
silice. Les mesures réalisées sur le nouveau dispositif seront comparées & des mesures
de référence acquises sur le spectrophotométre commercial utilisé dans les chapitres 4
et 5 et décrit dans la section 3.2

Sur cet échantillon datant de 2017, la frontiére entre la zone contenant la matrice
seule et la zone contenant la matrice et les agrégats est peu visible a I'ceil nu, et pas du
tout visible sur les images de I’échantillon acquises avec la caméra. De ce fait, il n’est
pas possible de mettre en ceuvre la technique classique de SMS qui aurait consisté a
se placer au niveau de cette frontiére et a osciller perpendiculairement a celle-ci dans
les deux zones. [42] Pour améliorer néanmoins le RSB en l'absence de modulation
de la position du faisceau, nous avons utilis¢é un hacheur optique sur le trajet du
faisceau lumineux, en amont de I’échantillon, et réalisé une détection synchrone a sa
fréquence f = 270 Hz de fonctionnement. Dans un premier temps, nous avons fait
le blanc en acquérant un spectre a 1f dans la zone de matrice seule, puis nous avons
enregistré le spectre dans la zone matrice + agrégats, également a 1f. [’absorption de
I’assemblée d’agrégats est obtenue en calculant la différence des deux spectres aprés
démodulation et en normalisant par le spectre du blanc. Les résultats sont présentés
sur la FIGURE [6.11)

Les spectres bleus et rouges mesurés & température ambiante ont une allure trés
similaire et présentent une résonance plasmon autour de 429 nm. On retrouve la méme
tendance que celle présentée dans le CHAPITRE 4 sur les agrégats de méme composi-
tion (voir la FIGURE , f). L’échantillon a ensuite été porté in situ jusqu’a 400 °C,
sous vide (pression entre 1077 et 107® mbar). Nous avons alors observé un léger dé-

calage spectral de la résonance plasmon, qui atteint 412 nm. Aprés cette expérience,
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I’échantillon a été remis a l'air et son absorption a rapidement été mesurée avec le
spectrophotométre commercial, confirmant une résonance & 415 nm qui a donc effec-

tivement légérement shifté vers le bleu.

En I’état, il est difficile de savoir si nous avons effectivement réussi a réduire une
partie de 'oxyde d’indium. Le décalage pourrait aussi s’expliquer par une déshydra-
tation de I’échantillon, avec la désorption de ’eau contenue dans la matrice de silice

poreuse.

Quoiqu’il en soit, cette premiére expérience confirme que nous pouvons chauffer
les échantillons (jusqu'a environ 450 °C) et que la thermalisation s’avére plutot effi-
cace dans cette configuration, 'augmentation de température des platines demeurant
raisonnable, comme cela a été précédemment discuté. A noter qu'il n’est pas aisé de
travailler sur ce type de nano-objets présentant une RPSL juste au-dela de la longueur
d’onde de coupure optique de 1'objectif réfractif (390 nm).

6.5.2 Nanosphéres d’or

Afin d’approfondir les mesures sur particule unique, nous avons étudié deux échan-
tillons comportant des nano-objets « classiques » de taille similaire mais de forme et
de matériaux différents. Le premier échantillon contient des nanosphéres (NS) d’or de
diamétre 99,4 + 3,0 nm (Ultra Uniform, Nano Composiz). Elles ont été diluées puis
une goutte de solution a été déposée a I'aide d'une seringue sur une grille composée
d’une membrane transparente en silice de 8 nm d’épaisseur. Ces NS sont entourées de
carboxy-PEG12-thiol, qui est un ligand qui se lie de maniére covalente a 'or grace a
son groupe thiol.

Tout d’abord, une cartographie a été réalisée afin de localiser quelques objets isolés.

Puis leur spectre d’extinction a été mesuré a 2f a température et pression ambiantes.
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Les résultats sont présentés sur la FIGURE [6.12]

a)  x10° Spectres expérimentaux b) Données fabricant
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FIGURE 6.12 — a) Spectres expérimentaux d’extinction de NS d’Au de 100 nm de
diamétre réalisés sur cinq objets différents, dénommeés col, del, fil, hub et ile. b) Spectre
d’absorbance et image MET des NS fournis par le fabricant.

Les mesures possédent un bon RSB dans la gamme 400-700 nm. La chute du signal
a b61 nm, repérée par la fleche noire, correspond & I'insertion d’un filtre anti-repliement
en sortie du monochromateur. Durant ce court moment, le faisceau est occulté. Les
spectres des objets col, del, fil, hub, ile sont presque parfaitement superposables les
uns aux autres avec une RPSL plutot fine et intense située vers 564 nm, valeur trés
proche de celle qui est donnée par le fabricant des NS (560 nm). Cela montre que
les NP étudiées sont a priori toutes des monomeéres isolés et que la dispersion en
forme et en taille est faible d’un objet a 'autre, ce qui est cohérent avec ce qui est
annoncé par le fabricant et 'image MET des particules que 'on peut voir en insert
de la FIGURE b). Notons que ces spectres sont bruts, ¢’est-a-dire qu’ils n’ont pas
été calibrés en tenant compte du profil d’intensité du spot pour différentes longueurs
d’onde. On ne peut donc pas les comparer en valeurs absolues avec des spectres théo-
riques. Cela peut expliquer la différence d’intensité du signal dans la gamme spectrale
des transitions IB de I'or (< 500 nm), qui est plus faible dans les spectres expérimen-
taux que dans le spectre du fabricant.

Nous avons ultérieurement observé cet échantillon au MEB et repéré les positions
de diméres de sphére. Pour aller plus loin, il serait intéressant de mesurer les spectres
d’extinction de ces objets avant et aprés un chauffage in situ afin de voir si le dis-
positif est suffisamment sensible pour détecter des variations morphologiques et/ou
des variations des distances inter-particulaires qui induiraient des modifications dans
le couplage plasmonique entre les diméres et donc une modification de leur réponse
optique. Dans cet esprit, nous avons dans la suite observé et chauffé des nanocubes
d’argent.
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6.5.3 Nanocubes d’argent

Comme pour I’échantillon précédent, des nanocubes (NC) d’argent de 98,5 + 7 nm
de coté (NanoXact Silver Nanocubes, NanoComposiz) recouverts de PVP (polyvinyl-
pyrrolidone) ont été déposés sur une grille composée de 24 cases de 70 pm de coté
disposant d’une membrane de SiOy d’une épaisseur de 8 nm. Le PVP est un polymeére
dont le role est de stabiliser les nanocubes. Avant de placer I’échantillon dans 1’en-
ceinte, nous l'avons observé au MEB afin de controéler la qualité du dépoét et trouver
une case ol la densité de NC est convenable. L’image MEB de notre zone d’intérét

choisie (case 5C) ainsi que les objets d’étude sont visibles sur la FIGURE [6.13
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3

FIGURE 6.13 — Image MEB de la zone de la case 5C ol nous avons observé les objets.
En insert : image a plus fort grandissement des NC, fournie par le fabriquant.

100 nm

A ce stade, il convient de ne pas zoomer sur les NC d’intérét car les objets peuvent
subir des dommages sous le faisceau électronique. Afin de pouvoir réaliser des cor-
rélations entre la morphologie des NC et les mesures optiques, nous avons retrouvé
précisément les objets de la FIGURE et mesuré leur spectres d’extinction, a tem-
pérature et pression ambiantes (constante de temps : 300 ms). Ils sont présentés en
FIGURE Pour comparaison, nous avons calculé la section efficace d’extinction
d’un nanocube d’Ag (e : J&C) de 100 nm de coté, partiellement rogné dans les coins
(rayon de rognage : 10 nm), déposé sur un substrat de 40 nm d’épaisseur et d’indice
optique 1,5, grace au logiciel COMSOL.

Nous constatons un bon accord entre les mesures expérimentales et le spectre si-
mulé. Les spectres possédent une résonance dipolaire entre 530 et 540 nm, ainsi qu’une
résonance quadrupolaire vers 420 nm. Seul 'objet gla a un spectre d’extinction diffé-

rent des quatre autres objets, cela sera justifi¢ dans la suite.

En chauffant I’échantillon sous vide, il est possible que nous observions des déforma-

tions des NC (effet de rognage des coins) et leur oxydation partielle. [149] Nous avons
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FIGURE 6.14 — a) Spectres expérimentaux a pression et température ambiantes des
NC d’Ag de 100 nm de coté. Constante de temps : 300 ms. b) Spectre calculé avec
COMSOL.

donc tenté 'expérience de chauffer I’échantillon en acquérant réguliérement ’allure des
spectres d’extinction jusqu’a visualiser un changement significatif. Les résultats sont
présentés sur la FIGURE [6.15]

Les NC ont été chauffés durant 20 min & 200 °C & une pression de 6.10~7 mbar, puis
4 300 °C durant 20 min également, & 3.10~% mbar. Ce sont les spectres a cette tempé-
rature qui sont représentés sur la figure en trait plein. Par rapport aux mesures faites
a (Tamp, Pamb) en pointillé, les spectres ont tous diminué en intensité et les deux réso-
nances se sont décalées vers les courtes longueurs d’onde. Cela peut-étre ’effet conjoint
de plusieurs phénoménes. D’une part, le PVP se décompose aux alentours de 400 °C
dans Pair, mais lorsqu’il est lié a des NP d’Ag, il peut se décomposer dés 200 °C. [189]
Il y a donc a priori un effet de changement d’indice local des NC. D’autre part, lors
de la mise sous vide, il est trés probable que les NP désorbent une certaine quantité
d’eau présente a leur surface. Enfin, le PVP ne jouant plus son réle de stabilisant et

de passivateur, les NC peuvent a la fois commencer a se sphériser (augmentation du
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FIGURE 6.15 — Spectres expérimentaux de quatre NC d’Ag de 100 nm de coté (tyr,
boc, oli, arc) acquis & température ambiante et pression ambiante (- - -) ou a 300 °C
(—) sous vide (1075 mbar).

rognage des coins) et & s’oxyder. Afin de mettre en lumiére la nouvelle morphologie
des nanocubes et de mieux comprendre les observations optiques, nous avons image,
en MET et donc a plus fort grandissement que précédemment, les cing objets auxquels

nous nous sommes intéressés. Quatre d’entre eux sont visibles sur la FIGURE [6.16]

boc tyr arc gla

20 nm 20_nm
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FIGURE 6.16 — Image MET des objets d’intérét, aprés chauffage a 300 °C dans ’en-
ceinte a Optolyse.

Comme attendu, les NC apreés chauffage ont les coins nettement plus arrondis que
ce que l’on peut voir en insert de la FIGURE En outre, les petits agrégats présents

autour des NC sont trés probablement des particules d’oxyde d’argent, comme cela

133



a déja été observé. [180] Des simulations ont été réalisées afin de modéliser effet du
rognage : lorsqu’un cube s’arrondit, sa RPSL dipolaire se décale vers le bleu. A cet effet
s’ajoutent des modifications locales d’environnement : désorption de ’eau et dégrada-
tion du PVP qui induisent aussi des décalages vers le bleu, et une légére oxydation qui
tend plutot a décaler la RPSL vers le rouge et & en diminuer 'intensité car la quantité
d’Ag métallique diminue. Des simulations plus poussées pourraient permettre de voir
si le blue-shift observé est 'effet résultant de ces différents phénoménes (diminution
de la taille, rognage, réduction de I'indice local et oxydation).

Les observations MET permettent également de comprendre la différence du spectre
de 'objet gla : en effet il ne s’agit pas d’un nano-cube mais d’un objet ayant une forme
plus exotique. Il est intéressant de voir que nos mesures sont sensibles a cet effet de
forme.

Au bilan, le nouveau dispositif permet d’obtenir efficacement ’extinction de na-
nocubes d’argent et de nanosphéres d’or de taille 100 nm, a I'échelle de la particule
unique. Les mesures s’avérent reproductibles et sensibles & des variations fines de forme
et d’environnement local que 1'on peut observer en chauffant in situ les échantillons.
Dans la série d’expériences suivante, nous nous sommes penchés sur les aspects en-
vironnementaux et notamment la mise en ceuvre d’'une atmosphére gazeuse réactive

dans 'enceinte du dispositif, via le suivi in situ de ’hydruration de NP de palladium.

6.5.4 Hydruration de NP de palladium
Contexte

Le palladium est un métal ayant la capacité de dissocier des molécules de H, ad-
sorbées a sa surface. Les atomes d’hydrogéne peuvent diffuser dans le réseau cristallin
CFC du palladium et aller se loger dans les sites octaédriques pour former un al-
liage d’insertion; on parle de palladium hydruré. A trés faible concentration de H,
(x(Hy) < 0,017), il se forme la phase a. Dés que x(Hs) > 0,58 alors il peut exister la
phase notée 3 (voir la FIGURE ). Pour les concentrations en Hy intermédiaires,
il y a coexistence des deux phases. [190] Cette transition est une transition de phase
du premier ordre : dans le diagramme pression - concentration (P(Hy), C(Hz)), les
isothermes forment un plateau dans la zone de coexistence (voir la FIGURE [6.17] b).

La transition s’effectue a des pressions en Hy croissantes avec la température.

Ce phénoméne a été beaucoup étudié¢ puisqu’en étant réversible, il constitue une
solution pour le stockage du dihydrogéne. L’avantage du palladium nanoscopique est
que la cinétique de sorption-désorption est plus rapide qu’avec le palladium sous forme
massive. [182] C’est donc un systéme modéle qui s’étudie parfaitement optiquement.
En effet, I'insertion des atomes d’hydrogéne dans le palladium modifie ses propriétés
électroniques et donc ses propriétés optiques (décalage de la RPSL). Des chercheurs ont
donc analysé les aspects thermodynamiques et cinétiques de cette réaction via le suivi
de la RPSL de nano-objets de palladium. L’étude du décalage spectral de la RPSL
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FIGURE 6.17 — a) Description du phénoméne d’hydruration du palladium avec les

différentes phases impliquées. [88,[89] b) Diagramme presion - concentration en Hy

schématique montrant trois isothermes différentes. [88] ¢) Diagramme expérimental

obtenu par plasmonique directe sur des nanodisques de Pd. Trois isothermes sont

tracées et on constate qu’il y a une hystérésis entre ’absorption et la désorption : a T°

fixée, le changement de phase @ — 3 s’opére a des pressions en Hy plus grandes que
la transition 8 — « inverse. [92]

avec la pression en Hy a montré que ’on retrouvait les plateaux des isothermes, avec la
présence d’une hystérésis telle que la pression en Hy du plateau de la sorption est plus
élevée que la pression du plateau de la désorption, pour les nano-objets suffisamment
gros (2 100 nm). [191] La pression en Hy requise pour observer la transition de phase
a température fixée dépend de I'objet, a 30 °C, elle vaut par exemple 25 mbar pour
des anneaux de Pd de 240 nm de diamétre et d’une épaisseur de 100 nm [191] tandis
qu’elle vaut 20 mbar pour des disques de Pd de 290 nm de diamétre et de hauteur
60 nm. [90| Par ailleurs, selon la température, la transition de phase ne s’effectue pas a
la méme pression. Pour les nanodisques susmentionnés, elle a lieu (lors d’une sorption)
a 20 mbar de Hy pour T = 30 °C et & 90 mbar de Hy pour T = 55 °C, comme le
montre la FIGURE [6.17] c. Selon la taille des NP de Pd utilisées, les études peuvent

étre réalisées soit en plasmonique directe, soit en plasmonique indirecte. [91],184]

C’est dans ce cadre que nous avons choisi d’étudier avec le nouveau dispositif
la réponse optique de NP de Pd. Il s’agit d’un échantillon daté de 2011, étudié
dans le chapitre 4 de la thése de Delphine Manchon.

[192] 11 est constitué de 45 cases contenant chacune 16

dgeo =40 nm

objets. Au sein d’'une méme case, les objets possédent
la méme géométrie et d’une case a l'autre, cette géo-

métrie différe. Les objets sont des diméres élaborés par

lithographie composés de deux parallélépipédes de pal-
ladium, de hauteur h = 70 nm et de longueur L et d’es-
pacement d variables selon la case. A noter qu’il y a une

FIGURE 6.18 — Dimeére de Pd
de la case 38 (L = 100 nm et
d = 40 nm).

différence entre les valeurs des distances inter-diméres

théoriques (dineo) implémentés dans le programme de
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lithographie et les distances réelles, que I'on peut rele-

ver par MEB. On voit par exemple que sur la FIGURE [6.18, & un gap théorique de
40 nm est associ¢ un gap réel de 25 nm. Dans la suite du manuscrit, les diméres sont
décrits par leur distance théorique, mais les simulations éventuelles sont réalisées avec
les gaps réels. De plus, ’échantillon ayant vieilli, il est abimé et de nombreuses impu-
retés sont présentes a sa surface. Seules quelques cases sont aujourd’hui suffisamment

propres pour que les mesures optiques soient envisageables.

Résultats

A) Premiers spectres
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FIGURE 6.19 — Etude optique préliminaire sur quelques diméres de Pd. Colonne 1 :

images MEB des cases contenant les dimeéres. Les objets étudiés ici sont entourés

et nommés. Colonne 2 : spectres des objets susmentionnés acquis grace au nouveau

dispositif. Colonne 3 : spectres de références, précédemment mesurés par D. Manchon
sur un autre dispositif.

Les spectres d’extinction de plusieurs objets appartenant aux quelques cases sus-
mentionnées ont ainsi été mesurés. La FIGURE [6.19| présente un exemple de mesures
préliminaires effectuées sur quelques objets des cases 42 (premieére ligne, L = 75 nm et
d = 50 nm) et 38 (deuxiéme ligne, L = 100 nm et d = 40 nm). Notons que la RPSL des
métaux de transition comme le palladium n’apparait que pour de trés gros agrégats
et qu’elle reste trés large. La premiére colonne contient des images des cases prises au

microscope électronique a balayage (MEB). Dans la colonne du milieu sont représentés
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les spectres expérimentaux mesurés avec le nouveau montage. Ils peuvent étre compa-
rés aux spectres expérimentaux de la colonne de droite, issus des précédents travaux
de D. Manchon. Les spectres a Optolyse ont été acquis par SMS a 140 Hz (constante

de temps : 300 ms, pas : 1 nm) et sans polariseur.

Comme attendu, les objets de la case 42 présentent une unique résonance mais elle
est légérement décalée vers le bleu par rapport aux spectres antérieurs. Les spectres des
dimeéres de la case 38, eux, possédent bien deux résonances : une résonance transverse
entre 400 et 500 nm et une résonance longitudinale vers 600 nm, a nouveau décalée
vers le bleu. Nous retrouvons donc qualitativement les spectres attendus mais avec
le nouveau montage, les mesures présentent un rapport signal-sur-bruit (RSB) moins
bon que sur ’ancien. De maniére générale, plus les objets sont gros, plus le signal est
grand et plus les spectres sont analogues a ceux de D. Manchon. Ceci peut s’expliquer
principalement par la différence de focale des objectifs de focalisation utilisés. Dans le
montage de SMS initial, ils possédent une plus grande ouverture et permettent d’ob-
tenir un spot de plus petite taille au niveau de la NP, augmentant d’autant 'intensité
locale ressentie par l'objet et par conséquent l'extinction de puissance détectée. De

plus, I'utilisation ici d'un objectif réfractif induit un peu d’achromatisme.

Cette étude préliminaire nous a de plus été utile pour déterminer comment maxi-
miser la quantité de lumiére récoltée (ouverture optimale des diaphragmes, suppression
du cube séparateur lors des mesures...). Nous avons également pu augmenter le RSB
en optimisant 'amplitude d’oscillation (oscillation du spot sur I’échantillon de 1,6 ym

centre-a-centre) et la constante de temps (aller au-dela de 1 s ne semble pas utile).
B) Etude en polarisation

Les diméres étant anisotropes, nous avons réalisé des mesures avec un polariseur
placé en amont de I’échantillon. En enregistrant les spectres tous les 10°, nous avons
pu déterminer les deux orientations pour lesquelles le champ électrique est transverse
et longitudinal par rapport aux diméres. Un exemple de mesure est présenté sur la
FIGURE [6.20] Cette série d’expériences a été réalisée sur 'objet ii de la case 38.
La FIGURE @I, a) montre les spectres d’extinction mesurés a 0° (E //) et a 90°
(ﬁ 1) avec une constante de temps de 100 ms. En FIGURE ¢) sont présentés les

spectres acquis par D. Manchon. Enfin ont été calculées en ¢) pour comparaison les

sections efficaces d’extinction longitudinale et transverse grace au logiciel COMSOL
sur un dimeére dont les paramétres géométriques sont proches de ceux de 'objet . La
fonction diélectrique utilisée est celle de J&C pour le palladium. [193]

Nous constatons que les spectres présentent un bon accord entre eux, avec la réso-
nance longitudinale entre 700 et 800 nm et la résonance transverse entre 400 et 600 nm.
Par rapport a la FIGURE [6.19] le RSB est réduit ici & cause de 1'utilisation d’une plus

faible constante de temps d’intégration (100 ms au lieu de 300 ms). Le bruit devient
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FIGURE 6.20 — Etude en polarisation de 'objet ii. Champs transverse () et longitu-

dinal (M). a) Spectre d’extinction acquis a Optolyse. b) Section efficace d’extinction

mesurée en 2011 sur le montage précédent. c¢) Simulation numérique COMSOL réali-
sée durant cette thése.

plus conséquent aux alentours de 750 nm car la lampe est moins intense dans cette
gamme de longueurs d’onde. Le signal DC est donc plus faible, si bien que la grandeur
X5/DC devient plus sensible aux petites fluctuations du DC. Il pourrait étre intéres-
sant de mener une étude en polarisation plus poussée sur des objets présentant des
résonances plus fines et plus intenses que ces diméres de Pd (NP en or ou en argent
par exemple). Toutefois, forts de ces résultats encourageants, nous avons procédé a

I’hydruration de I’échantillon.
C) Hydruration

Nous avons suivi optiquement ’effet de I’hydruration sur un dimére de Pd. Cette
série d’expériences a été réalisée sur 'objet cat, situé sur la case 38 sur la 3° colonne et
4¢ ligne. Une image MEB de cet objet, observé a posteriori, est visible en insert de la
FIGURE [6.21] Comme nous pouvons le voir, cet objet présente une géométrie un peu
moins réguliére que le dimére de la FIGURE [6.18] bien qu’ils soient situés sur la méme
case. Sur la FIGURE|6.21|sont représentés en a) les spectres d’extinction expérimentaux
de I'objet cat mesurés sous vide (10~® mbar, M) et sous 52 mbar de H, (H). En b) sont
tracées les sections efficaces d’extinction calculées sur un dimére dont la morphologie
est proche de celle de 'objet cat, dans le cas ol celui-ci posséde la fonction diélectrique
du palladium, [193] ou bien la fonction diélectrique de 'hydrure de palladium. [194]
Il est possible que le processus d’hydruration ait déformé le dimére. Les paramétres
géométriques choisis pour les simulations (longueurs, largeurs, distance inter-dimére)
sont basés sur les observations MEB post-hydruration (insert de la FIGURE [6.21]),
et 'épaisseur du dimére a été calculée en considérant qu’il n’y a pas eu de perte de
matiére durant I'hydruration (conservation du volume de Pd).

Les spectres expérimentaux de la figure a) ont été obtenus en effectuant une
moyenne sur 6 spectres acquis sous vide et sous Hs (sans polariseur) afin de dimi-
nuer le niveau de bruit qui demeurait élevé malgré la constante de temps de 1 s.

La valeur de la pression en Hy a été choisie empiriquement, compte-tenu des valeurs
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FIGURE 6.21 — a) Moyenne sur 6 spectres de I'extinction du dimére de Pd cat sous

vide (1078 mbar) et sous 52 mbar de Hy. b) Sections efficaces d’extinction calculées

pour un dimeére de morphologie similaire a I'objet cat, avec la fonction diélectrique du
Pd et celle de I’hydrure de palladium.

provenant de la bibliographie précédemment mentionnée.

Nous observons une différence significative entre les spectres réalisés sous vide pour
lesquels le palladium est sous forme métallique, et les spectres acquis sous 50 mbar de
H, pour lesquels nous supposons que le palladium est sous forme hydrurée. En particu-
lier, 'intensité du signal est plus importante (+ ~ 20 %)pour la forme métallique que
pour la forme hydrurée dans la gamme 400 -800 nm. Nous retrouvons qualitativement
ce résultat dans les simulations de la figure b). Ces résultats confortent 'idée selon
laquelle nous avons bien dépassé la pression seuil qui permet d’opérer I’hydruration du
palladium, et que le nouveau montage permet bien de suivre I’évolution de I'extinction
in situ d’'un nano-objet unique métallique (taille = 100 nm) sous atmosphére gazeuse

réactive en temps réel.

6.6 Conclusions et perspectives

A travers ces quatre séries d’expériences, nous avons pu illustrer le bon fonctionne-
ment de ce nouveau dispositif de spectroscopie construit durant la thése. Nous sommes
ainsi capables de mesurer l'extinction de nano-objets uniques métalliques de taille
2 100 nm, de chauffer I’échantillon jusqu’a environ 450 °C sous vide, et d’injecter
des gaz réactifs avec une pression controlée. Lors des expériences environnementales,
nous avons vu qu’il nous était possible de suivre une particule individuelle grace au
programme de tracking, malgré les fluctuations mécaniques de sa position lors des mo-
difications de pression ou de température. Cela permettra dans le futur d’automatiser
les expériences.

Dans un premier temps, plusieurs autres expérimentations peuvent étre faites afin
d’approfondir les résultats obtenus sur ces premiers échantillons. Sur un échantillon

récent et propre de NP de palladium, il serait intéressant d’étudier la valeur de la
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pression seuil d’hydruration en fonction de la température. Pour cela, on pourrait
suivre I’évolution de la valeur de X5/DC & longueur d’onde fixée entre 400 et 800 nm
et relever la température a laquelle on observe une diminution significative du signal,
signe que le palladium est hydruré. L’expérience pourrait étre faite en sens inverse afin
de mettre en évidence un éventuel phénomeéne d’hystérésis. De plus, il pourrait étre
intéressant de procéder a une dizaine de cycles afin d’étudier la reproductibilité des
mesures. Cela nous permettrait de profiter simultanément de toutes les fonctionnalités
proposées par le dispositif : gaz, chauffage et mesure sur particule unique.

Dans un second temps, il serait possible d’étudier la réponse optique de dimeéres
(d’Au ou d’Ag) soumis & une augmentation de température. Cela permettrait de mettre
en évidence des modifications fines des spectres suite aux variations du couplage plas-
monique entre les particules induites par le chauffage. Le couplage plasmonique est en
effet trés sensible & la géométrie de la zone de proximité entre les objets. Des phéno-
meénes de fusion ou de déformation consécutifs & une élévation de température peuvent
résulter en une diminution du gap (distance entre les surfaces des particules), voire en

un début d’attachement et de coalescence entre les particules.

Plusieurs enjeux restent par ailleurs a relever concernant le chauffage. Pour le
moment, la thermalisation permet de chauffer jusqu’a 450 °C sous vide, mais bien
moins dés qu’il y a du gaz dans I’enceinte car les platines voient leur température trop
augmenter. En outre, ce que nous mesurons actuellement est la température du porte-
échantillon. Nous ne savons pas en combien de temps s’établit I'équilibre thermique
entre le porte-échantillon et I’échantillon ni ne connaissons la température exacte at-
teinte par I’échantillon. Pour résoudre simultanément ces deux problémes, nous avons
trés récemment élaboré un nouveau porte-échantillon basé sur ce qui existe pour les
porte-échantillons présents dans les microscopes électroniques environnementaux. Ces
chips contiennent quatre fils conducteurs électriques trés fins gravés a leur surface en
serpentin, et seulement quelques trous de taille micrométrique sur lesquels se trouvent
une membrane de carbone amorphe ou de SiN. Lors de 'application d’un courant élec-
trique, les fils chauffent leur environnement local uniquement (dont les zones trouées
avec la membrane et les NP). Le dégagement de chaleur demeure trés contenu spa-
tialement et peut étre particuliérement intense et rapide (jusqu’a 1100 °C en quelques
secondes). Ce type de systéme présente I'avantage d’un chauffage trés localisé qui ne
se propage pas vers les autres composants mécaniques et des effets de dilatation ther-

mique trés réduits grace a la faible épaisseur des membranes.

Un autre axe d’amélioration possible concerne la bande passante en longueur d’onde
du dispositif. Actuellement, I'objectif réfractif coupe en deca de 400 nm & cause des
matériaux qui composent ses lentilles. Sans cela, grace aux hublots (en silice fondue
qui coupe vers 280 nm) et a la photodiode large spectre, il serait possible de mesurer
I'extinction des objets dans 'UV. C’est pourquoi nous envisageons de mettre en place

un objectif réflectif (qui ne comporte pas de lentilles). C’est ce type d’objectif qui est
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utilisé sur les autres montages de spectroscopie de I’équipe, pour lesquels c’est ’échan-
tillon qui est mobile. Pour cause, ces objectifs sont moins adaptés au cas ou c’est le
faisceau lumineux qui oscille. La fiabilité de cette configuration mériterait donc d’étre

testée prochainement.

A terme, 'objectif est de faire de la plasmonique indirecte sur particule unique sous
atmosphére gazeuse réactive grace a ce dispositif. D’un point de vue appliqué, un des
buts est d’étudier la cinétique de réactions chimiques (notamment catalytiques) pour
différents types d’agrégats (composition, taille, forme...) afin de caractériser et donc
ensuite d’élaborer les catalyseurs de demain, présentant un rapport performance -
colit - nocivité le plus favorable possible pour la société. En outre, nous prévoyons
des applications dans le domaine des capteurs, de la méme maniére que la mesure de
I’extinction de NP de Pd peut servir de détecteur de Hy. Dans ce sens, des expériences
de détection d’ions lourds par des bipyramides d’or fonctionnalisées vont étre menées

prochainement (collaboration avec F. Lerouge).
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce manuscrit a permis 1'étude de la structure et de la
réponse optique de petits agrégats associant un métal noble (Au, Ag) et un métal
trivalent (Al, In), pour différentes compositions atomiques. A 1’échelle macroscopique,
ces systémes bi-métalliques sont connus pour présenter des phases alliées. L'un des
objectifs est de voir dans quelle mesure de telles phases peuvent également exister et
se manifester & I’échelle nanométrique, ce qui laisserait espérer la formation de nano-

alliages stables vis-a-vis de 'oxydation et bénéficiant d'une RPSL dans le proche UV.

Nous avons montré I'existence de certains de ces composés inter-métalliques définis
dans les agrégats Ag-In. En ce qui concerne les agrégats Ag-Al, nous parvenons égale-
ment & former un alliage riche en Ag, contenant un peu d’aluminium métallique allié &
I’échelle atomique dans des cceurs entourés d’'une coque d’alumine. Pour ces deux sys-
témes, nous avons trouvé des RPSL dans 'UV. Les systémes & base d’or semblent étre
plus sujets a la ségrégation, notamment lors du vieillissement, méme si la présence a
I’état initial de phases alliées ne peut étre exclue, notamment pour Au-In. L’ensemble
de ces agrégats demeure ainsi globalement sensible & 'oxydation, exceptées les NP
AgsoAlsg diluées dans la silice pour lesquelles nous sommes parvenus a stabiliser le
plasmon dans I'UV aprés plusieurs recuits. La nouvelle source d’agrégats (non triés
en taille) rendra plus rapide ’élaboration d’échantillons pour I'optique, ce qui nous
permettra de réaliser plus de mesures d’absorption et d’étudier la reproductibilité de

ce résultat ainsi que son origine.

Ces différents travaux ont conduit a la rédaction de deux articles : Structural
and Optical Properties of Silver-Indium and Silver-Aluminium Nanoalloys : Stabi-
lity against Oxzidation, accepté et trés prochainement publié dans le journal EPJ-
AP, [152] ainsi qu’un article intitulé Structural and Optical Characterization of Na-
noalloys Mizing Gold or Silver with Aluminium or Indium : Evolution Under Various
Reactive Environments, également accepté et trés prochainement publié dans le jour-

nal Faraday Discussions. [156]

Pour parfaire nos connaissances sur les systémes métal noble / métal trivalent,
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nous pourrions envisager d’étudier les systémes contenant du gallium : Au-Ga et Ag-
Ga. Leurs diagrammes de phase sont proches de ceux mentionnés dans cette thése. De
nouveat, il existe des composés intermétalliques (AuGay, Au;Gag, AgsGa, ...) dont les
températures de fusion (comprises entre 270 et 450 °C) sont plus élevées que celle du
gallium pur (30 °C) et rend envisageable leur étude. Le gallium posséde une enthalpie
libre de réaction de formation de son oxyde GasO3 intermédiaire entre celle de I'alu-

minium et celle de I'indium ; il demeure donc un métal trés sensible a I’oxydation.

L’enjeu principal dans ces systémes est en effet leur protection vis-a-vis de 'oxyda-
tion. Apreés synthése, lors de la mise a l'air des échantillons, le métal trivalent s’oxyde
rapidement ce qui peut induire des restructurations. Pour résoudre ce probléme, nous
pouvons soit envisager 'utilisation de nouvelles matrices assurant une meilleure pro-
tection des agrégats, soit réaliser des mesures in situ. L’intégration a la nouvelle source
d’un détecteur XPS va dans ce sens, de méme que la construction du dispositif de spec-
troscopie sur particule unique développé au cours de la thése. Un spectrophotométre
permettant de réaliser des mesures d’ensemble sous vide avec la possibilité de transférer

les échantillons via une valise sous ultra-vide est également en cours de développement.

Le dispositif Optolyse est aujourd’hui opérationnel, les diverses fonctionnalités
ayant été testées. Sa mise a niveau avec le porte-échantillon chauffant dérivé des chips
de microscopie environnementale, devrait palier la limitation en température en pré-
sence de gaz. Ainsi, ’étude de la réactivité des petits agrégats (mono ou bi-métalliques)

pourra étre étudiée in situ par plasmonique indirecte.

En outre, nous envisageons a 'avenir de fabriquer et d’étudier la structure et les
propriétés optiques de nano-particules bi-métalliques de taille plus grande (plusieurs
dizaines de nanomeétres). Sur les nano-alliages a base d’aluminium, nous espérons qu’il
se forme en surface une coquille d’alumine de quelques nanométres d’épaisseur qui
pourrait protéger le reste du volume de la particule de 1'oxydation, comme c’est le cas
a ’échelle macroscopique. Dans ces gros objets, la quantité d’aluminium métallique
(allié ou ségrégé) pourrait donc étre plus importante, ce qui pourrait décaler signifi-
cativement la RPSL vers les hautes énergies. L’autre avantage est que sur de telles
particules, il sera possible de faire une étude in situ, avec notamment la possibilté de
faire des recuits sous atmosphére réductrice, a I’échelle de la particule unique sur le

dispositif Optolyse par plasmonique directe.

Les sources d’agrégats dont nous disposons ne permettent pas de fabriquer des
agrégats plus gros qu’une dizaine de nanométres. Néanmoins, quelques tests ont été
réalisés afin de synthétiser astucieusement des NP de cette taille sur nos sources.
Nous avons par exemple déposé des NP Ag-Al (de l'ordre de quelques nanomeétres),
a chaud, sur un substrat de HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite). Les agrégats

interagissant trés peu avec ce substrat, ils peuvent diffuser et coalescer. Les premiéres
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observations ont montré la formation de structures 2D dendritiques (fractales). Bien
que le regroupement des agrégats soit favorisé, leur coalescence n’est pas pour I'instant
pas significative et devra étre améliorée grace a des traitements thermiques additionnels

par exemple.
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Annexes

1) Fonctions diélectriques de Ag2Al : aspects biblio-
graphiques

Nous avons vu dans le CHAPITRE [2]que la réponse optique des nano-alliages étaient
intimement liée & leurs fonctions diélectriques. Malheureusement, les propriétés op-
tiques des alliage AgsAl et AgsAl sont trés peu documentées. Deux articles men-
tionnent des mesures expérimentales d’ellipsométrie qui permettent de calculer les

fonctions diélectriques de ce que les auteurs affirment étre AgyAl.

Les premiers travaux sont ceux de Yang el al. dans lesquels sont étudiées les
propriétés diélectriques dans le domaine des fréquences optiques de films minces AgAl
fabriqués par pulvérisation magnétron. [153] A partir de mesures expérimentales d’el-
lipsométrie, ils ont pu simuler les fonction diélectriques de films de diverses composi-
tions, dont AgsAl (composition massique 0,89 sur la FIGURE ). J’ai extrait de

a) b) 4 = €1 (Palik) c)
= €pg (Palik)
o € - E,\;M”(moy. pond.) 319 nm
€ 20 et g 220 =€Ag,, AL, (article) 12} Erg. Al (0. pond)
U ---- § 10}
-204 S 0 : ;.é“ 8
o] ‘ 7.._\\\ 0 g
T e %6 441 nm
60 A o ) 2
- ::;m";:: Nt € 20 4 €Ag,Aly; (article)
-801 |=—arsowtsiag b 140
300 450 600 750 900 1050 -60 2F k'\
L d'ond 0
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FIGURE 6.22 — a) Fonctions diélectriques calculées a partir de mesures expérimentales

d’ellipsométrie sur un film d’Agg;Alss de 640 nm d’épaisseur. |153] b) Fonctions di-

électriques précédentes extraites et comparées a celle de Ag, Al et Agg;Alss (moyenne

pondérée). c) Sections efficaces d’absorption calculées pour une NP sphérique homo-

géne de rayon 3 nm et de fonctions diélectriques provenant de l'article [153] ou d'une
moyenne pondérée.

ce graphe les valeurs de €; et €5 pour cette composition d’intérét puis ai interpolé les
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données. Celles-ci sont tracées sur la FIGURE b) avec, pour comparaison, les fonc-
tions diélectriques de I’argent pur (Palik), de 'aluminium pur (Palik) et une moyenne
pondérée volumique des fonctions diélectriques de Ag et Al (formule . Enfin, j’ai
tracé en FIGURE [6.22] ¢) la section efficace d’absorption d’une NP sphérique de rayon
R = 3 nm de composition Agg;Alsz ayant comme fonction diélectrique celle provenant

de l'article, et celle issue de la moyenne pondérée.

Un écart conséquent est visible entre les positions des RPSL des deux courbes.
Etonnamment, dans le cas de la fonction diélectrique extraite de I’article, la RPSL est
méme décalée vers le rouge par rapport a celle de I’Ag pur (410 nm, FIGURE .
Dans ce méme article, les auteurs mentionnent que les fonctions diélectriques obte-
nues dépendent de I'épaisseur des films élaborés et de la température a laquelle ils
opérent les recuits. Par ailleurs, ils ont observé par diffraction de rayons X sur un film
d’une autre composition que 'alliage Ago Al n’apparait qu’aprés recuit. Enfin, obtenir
les fonctions diélectriques a partir de mesures d’ellipsométrie requiert de se baser sur
des modéles faisant intervenir un grand nombre de variables d’ajustement. Pour ces
diverses raisons, il est probable que cette fonction diélectrique ne soit pas rigoureuse-

ment celle du composé inter-métallique massif Ag,Al.

Le second article est celui de Parashar et al. dans lequel les auteurs étudient
les propriétés optiques de NP Ag-Al incrustées dans une matrice de SiON en vue
d’applications pour des cellules solaires. [14] A nouveau par ellipsométrie, ils ont dé-
terminé la fonction diélectrique de NP Ag-Al déposées sur un substrat de silicium
(FIGURE [6.23] a). Les NP, d’une steechiométrie proche de AgyAl sont fabriquées en
co-déposant par pulvérisation magnétron de 'aluminium et de l'argent (épaisseur du
film : 12,0 £+ 0,2 nm). S’en suit un recuit d’une heure a 350 °C sous Ny qui permet la
synthése des NP par démouillage (40 nm < ¢ < 200 nm).

10 b) 30
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FIGURE 6.23 — a) Fonctions diélectriques calculées a partir de mesures expérimentales

d’ellipsométrie sur des NP Ag-Al de scechiométie proche de AgyAl déposées sur un

substrat de Si. [14] b) Sections efficaces d’absorption calculées pour une NP sphérique
homogéne d’argent ou ayant la fonction diélectrique provenant de l'article [14].
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Les auteurs de I'article ont établi par diffraction de rayons X qu’avant le recuit, il
n’a pas de trace cristallographique du composé AgsAl (seulement Ag / Al purs). Par
ailleurs, si le recuit permet vraisemblablement de faire apparaitre les pics associés a
alliage AgoAl, il demeure des pics d’Ag (ou d’Al) dans les spectres de diffraction. En
outre, ils ont trouvé par XPS qu’a la fois ’argent et I'aluminium étaient partiellement
oxydés dans les NP. A nouveau, la fonction diélectrique présentée n’est donc pas rigou-
reusement celle du matériau AgsAl. Toutefois, la structure des NP élaborées (Ag et Al
partiellement alliés et oxydés) pourraient finalement s’approcher de celle des NP que
nous parvenons a synthétiser. D’ailleurs, le spectre d’absorption d’optique simulé sur
la FIGURE , b) avec leur fonction diélectrique pour AgsAl présente une RPSL vers
400 nm, intermédiaire entre la RPSL post-synthése de nos agrégats AgsoAlsy (396 nm)
et AgrsAlys (414 nm).
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2) Fonctions diélectriques de AuAl2 : aspects biblio-

graphiques
25 . .
201
15} -
€ V.J. Keast ef al. The role of plasmons and
2 interband transitions in the color of AuAl, ,
10 - . 1 Auln, and AuGa, . Applied Physics Letters
\-w_._.— 99(11), 2011.
5t | :

—#- L.-Y. Chen et al. The optical properties of

AuAly and PtAly . Physica Status Solidi (b)
148(1), 1988.

—e— S. Supansomboon et al."Purple glory" : the
optical properties and technology of AuAl,
coatings. Gold Bulletin, 41(4), 2008.
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FIGURE 6.24 — Comparaison de fonctions diélectriques de AuAl, provenant de la
littérature [173,/174,/176] ou issues d’'une moyenne pondérée des fonctions diélectriques
de Au et Al

La FIGURE[6.24] présentent trois fonctions diélectriques de AuAly, mentionnées dans
la littérature, et les compare a la fonction diélectrique obtenue par moyenne pondérée
(courbe rose) de la fonction diélectrique de l'or (e, J&C) et de 'aluminium (e, Palik).

Les fonctions diélectriques de V.J. Keast (courbe jaune) proviennent de calculs
théoriques réalisés par DFT et utilisant Papproximation de la phase aléatoire. [174,175]

Les fonctions diélectriques de de L.-Y. Chen (courbe verte) et S. Supansomboon
(courbe bleue) sont calculées & partir de mesures expérimentales de réflexion et de
transmission réalisées par ellipsométrie, soit sur le matériau massif poli (Chen, [173]),
soit un film mince de AuAl, fabriqué par PVD a 400 °C. (Supansomboon, [176])
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3) Fonction diélectrique Auln2 issue de la littérature
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FIGURE 6.25 — Fonctions diélectriques de Auln, provenant de la littérature [174] ou
obtenues par une moyenne pondérée. Comparaison avec les fonctions diélectriques de

Au et In purs.

La FIGURE présente les fonctions diélectriques de Aulns issue soit de la litté-

rature (courbe bleue), soit obtenue par moyenne pondérée volumique (courbe orange)

des fonctions diélectriques de l'or (ex, J&C) et de U'indium (e, Lemmonier). Pour

comparaison, les fonctions diélectriques de 1'or pur (courbe rose) et de l'indium pur

(courbe verte) sont également représentées.

La courbe bleue provient de calculs théoriques réalisés par V.J. Keast par DFT et

utilisant 'approximation de la phase aléatoire. [174]
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