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INTRODUCTION

Préambule

Les progres scientifiques et technologiques ont connu un essor fulgurant aux cours des dernieres décen-
nies. Des développements ont été faits dans des domaines tres variés, allant de la production d’énergie, de
I’informatique, de la conquéte spatiale ou de la miniaturisation. Le travail que nous présenterons dans ce ma-
nuscrit s’inscrit dans le domaine de la miniaturisation. Plus particulierement, nous traiterons de nanoparticules
métalliques et de leurs propriétés optiques. Nous verrons des moyens de syntheése de nanoparticules et nous
étudierons certaines de leurs propriétés. Nous avons travaillé sur ce sujet dans 1’optique de trouver de nouveaux
matériaux ainsi que de nouveaux procédés permettant de fabriques des nanoparticules et d’étudier des phéno-
menes qui pourront étre utiles aux développements et aux applications de notre branche de la physique : la
plasmonique.

Nous décrirons plus précisément les propriétés optiques des nanoparticules qui sont essentiellement ré-
gies par les plasmons dans le premier chapitre de ce manuscrit. Un plasmon est une oscillation collective des
électrons dans les nanoparticules métalliques. Cette oscillation collective va induire des propriétés optiques
remarquables et en particulier une absorption et une diffusion "exaltée". Ceci va se traduire sous la forme de
nombreuses applications, comme la détection d’especes (capteur), la conversion lumiere chaleur ou encore la
spectroscopie exaltée (Metal-Enhanced Fluorescence MEF, Surface-Enhanced Raman Spectroscopy SERS).

Avec I’émergence de nouveaux procédés de syntheéses, de nouveaux enjeux de développement technolo-
gique et de I’intérét constant d’aller de plus en plus loin dans la miniaturisation, les recherches dans ce domaine
s’intensifient et s’élargissent de plus en plus. On note par exemple un fort gain d’intérét pour la plasmonique
situé dans le domaine des ultras violets pour atteindre de plus hautes énergies. On cherche également a élar-
gir le champ des possibilités en couplant les propriétés optiques singulieres a d’autres phénomenes physiques
(thermoplasmonique, magnétoplasmonique...). Atteindre ce domaine spectral et ces couplages permettra de
diversifier encore plus les possibilités de détection et de compréhension a I’échelle nanométrique. A I’heure ac-
tuelle, I’industrialisation d’un procédé de synthése de nanoparticules métalliques rencontre encore des obstacles

majeurs. Deux d’entre eux ont attiré notre attention. En premier lieu, la plupart des procédés de fabrication sont



extrémement couteux en énergie, en moyens techniques et en temps. Le second obstacle réside dans le prix
des matieres premieres, car trés souvent, ce sont les métaux nobles qui sont utilisés pour la plasmonique. Nous
devons donc faire attention a ces parametres pour favoriser 1’application et simplifier 1’utilisation des plas-
mons. En effet, a ’heure ol certains matériaux présentent des risques de pénurie, ou d’autres font 1’objet de
monopoles nationaux, il convient de développer nos moyens sur des ressources fortement abondantes dans
notre écorce terrestre. D’un autre c6té, les applications industrielles nécessitent des procédés tres simples, tres
stirs et si possible pas trop chers. Notre objectif est donc de participer aux recherches et au développement
de la plasmonique tout en créant des moyens pratiques en vue d’une future utilisation a grande échelle de la
plasmonique.

Cependant nous commengons déja a voir arriver les premicres applications de la plasmonique. Des tests de
grossesse ou des remedes contrent certains cancers, mais nous voyons surtout un trés grand nombre de futures
applications en développement dans les laboratoires. En effet, la plasmonique n’en est plus uniquement au
stade de la recherche fondamentale. De trés nombreuses équipes de recherches travaillent sur des prototypes et
de plus en plus de financements sont attribués dans 1’objectif de réaliser des preuves de concept. Cependant,
I’étape de développement située entre 1I’expérimentation en laboratoire et 1’utilisation d’un prototype dans son
environnement réel fait généralement ressortir des dysfonctionnements. Ceux-ci peuvent étre de nature diverse
et certains d’entre eux sont dus a I’influence du nouvel environnement. La plasmonique étant un phénomene
impliquant un grand nombre d’électrons de conduction, il semble raisonnable de s’intéresser a la possible

corrélation avec d’autres phénomenes physiques (magnétisme, thermique...).

Introduction

L’ objectif de ce travail est d’étudier de nouveaux matériaux pour la plasmonique ainsi que de tester 1’effet
de la température ou d’un champ magnétique externe sur les propriétés optiques.

Dans un premier chapitre bibliographique, nous reverrons les bases théoriques des propriétés optiques des
métaux afin de comprendre la physique des plasmons. Nous aborderons également la théorie de Mie, que
nous utiliserons pour comprendre et vérifier nos résultats. Nous redonnerons également quelques bases de
magnétisme utiles pour la compréhension de nos résultats de couplage avec les résonances plasmons. Nous
parlerons enfin des principaux moyens techniques utilisés pour nos différents travaux.

Le second chapitre sera consacré a deux synthéses de nanoparticules d’aluminium. Ce chapitre a pour
objectif de contribuer a la plasmonique UV en utilisant de 1I’aluminium qui est présent en abondance sur terre
et de proposer de nouvelles techniques de syntheése de nanoparticules. La premiere syntheése est totalement
nouvelle, elle utilise la destruction acoustique et le recuit thermique pour créer des solutions de nanoparticules
dans de I’éthylene glycol. La seconde synthese s’inspire d’un autre travail et utilise le principe de la réduction
chimique pour synthétiser des nanoparticules en solution dans 1’hexane. Nous consacrerons également une
partie de ce chapitre pour traiter de la photoluminescence de 1’alumine.

Le troisieme chapitre est dédié a I’étude de nanoparticules de nickel. Nous présenterons deux moyens de
fabrication de telles nanoparticules (recuit de films minces et lithographie électronique). Les nanoparticules
obtenues ont étés étudiées de maniere systématique. Pour les plus petites, présentant une résonance dans ’UYV,
nous avons pu mettre en évidence un couplage entre les transitions interbandes et la résonance plasmonique.
Pour les nanoparticules plus grandes en forme de batonnets, nous avons mis en évidence deux résonances dans

le proche UV et le proche infrarouge respectivement.



Le dernier chapitre est consacré aux interactions que les propriétés plasmoniques peuvent avoir avec leur
environnement physique. Dans une premiere partie, nous nous concentrerons sur I’effet d’un champ magnétique
statique sur 1’extinction optique de réseaux de nanobatonnets bimétalliques (or/nickel). Nous caractériserons
ce nouvel effet, nous déterminerons certains facteurs de modulation et nous apporterons nos hypotheses a la
compréhension de ce phénomene. Dans une seconde partie, nous verrons un autre couplage plasmonique, avec
cette fois des mesures d’influence de la température. Nous caractériserons cet effet et ses modulations et nous
exposerons notre compréhension du phénomene.

Enfin, nous conclurons ce manuscrit sur ce que nous avons réalisé et ce que nous avons pu apporter au

développement de la recherche en plasmonique et de ses applications.



CHAPITRE

ETAT DE L’ ART ET BASES THEORIQUES

1.0.1 Description des plasmons

Les électrons libres conferent aux matériaux métalliques leur conductivité électrique. Nous nous intéresse-
rons ici a une autre propriété physique rendue possible par ces mémes électrons. En effet, grace a ceux-ci, un
objet métallique de dimension nanométrique a la capacité d’absorber ou de diffuser certaines ondes électroma-
gnétiques grace a la vibration du nuage d’électrons libres. Dans ce chapitre, nous allons définir ce phénomene
et en exposer les principales particularités.

Avant tout, il convient de rappeler que les propriétés optiques des nanoparticules métalliques sont comprises
depuis le début du XXe siecle, mais que les effets sont quant a eux connus et utilisés depuis pres de 1500 années.
En effet, on releéve I’existence de verres colorés grace a la résonance des plasmons de surface localisés (LSPR) a
partir du I'Ve siecle. On remarque principalement les vitraux ornant églises et cathédrales a partir du Vle siecle,
on peut par exemple voir la représentation du baptéme de Clovis sur la Figure 1.1 . Une partie des couleurs était
obtenue par des oxydes métalliques (bleu : oxyde de cobalt, vert : oxyde de fer II) mais d’autres étaient dues
a des nanoparticules métalliques (jaune : argent, violet : or) obtenues par la réduction de sels métallique lors
de la fonte du verre. Par la suite, les artisans préférérent peindre le verre plutdt que de teindre dans la masse et
cette technique fut presque perdue au XVIlle siecle. Nous savons aujourd’hui d’ou vient le phénomene et nous

utilisons ses propriétés pour de nombreuses applications.

Le plasmon de volume

Lorsqu’une onde électromagnétique d’énergie F = h X v, avec h la constante de Plank (=~ 6,62 x 10734
m?2kg/s) et v, la fréquence de 1’onde en Hertz (H z), rencontre un métal, le nuage d’électrons libres se met 2
osciller en déphasage avec le champ électrique oscillant de I’onde. Le métal peut ainsi étre considéré comme
une matrice d’ions positifs a I'intérieur duquel les électrons sont soumis a la force de Lorentz et se déplacent

librement. Les électrons étant extrémement plus légers que les atomes métalliques, on peut considérer que



FIGURE 1.1 — Vitrail du début du XlIlle siécle de la cathédrale Chartre représentant le baptéme de Clovis. La couleur

Jjaune est ici due a des inclusions ou des nanoparticules d’argent dans la matrice de verre.

la matrice d’ions est fixe. Le décalage induit par la force de Lorentz entre les électrons et les ions entraine

une force de rappel sur 1’électron, vers son point d’origine. Sans une dissipation d’énergie, I’oscillation est

harmonique et sa fréquence est notée w,, (pulsation plasma). Afin de comprendre les phénomenes physiques

mis en jeu, nous nous placons dans un modele de Drude [1], ou la dimension z est finie et ou les dimensions y

et z sont infinie. Afin d’appuyer la réflexion, le systeme est schématisé sur la Figure (1.2). La force de Lorentz

évoquée précédemment s’écrit selon I’Equation (1.1) [2].

?:q.ﬁ+q.ﬁ/\§

@ Matrice d’ions positifs
@ Electrons libres
<— Déplacement des électrons libres
<€— Force de Lorentz F

=> Amortissement T

Onde excitatrice

B E

FIGURE 1.2 — Schéma représentant I’oscillation des électrons de conduction dans la matrice d’ions.

1.1

ou ¢ est ici la charge de I’électron, c’est a dire —e. E représente le champ électrique de 1’onde électro-

magnétique, et § son champ magnétique. v, représente la vitesse de déplacement des charges. Ici, v est nulle,

donc U’ A § = 0. On en déduit donc que la force de Lorentz s’écrit selon I’Equation (1.2).

F=—cE
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Nous avons ainsi défini la force venant écarter I’électron de sa position initiale. Maintenant, il faut consi-
dérer que tout électron en mouvement dans un métal subit une force de fortement. En effet, 1’électron en
mouvement entre en collision avec les autres électrons présents dans le cristal. Ces frottements générent une
force d’amortissement, notée ?’ Celle-ci est liée a la probabilité de rencontre (ou chance de collision) notée
~ créant des couplages électron/électron ou électron/phonon. La force d’amortissement s’exprime donc selon
I’Equation (1.3). Elle est dirigée dans la direction opposée de la force de Lorentz, comme on peut le visualiser

sur la Figure (1.2).

T = —m.i (1.3)

Nous pouvons donc établir le bilan des forces appliquées a 1’électron et a I’instar de la seconde loi de
Newton, cette somme est égale a la masse du systeme (masse de 1’électron, notée m), multipliée pas son accé-
lération notée a. Ceci nous donne donc I’Equation (1.4), que 1’on peut développer jusqu’a obtenir 1’Equation

(1.5), permettant de remonter a la position x de 1’électron.

F+T=ma (1.4)

m.X —myt = —e.F (1.5)

Le champ électrique de I’onde électromagnétique étant oscillant, sa variation dans le temps peut s’écrire

par ’Equation (1.6). Ou w représente la pulsation de 1’onde électromagnétique

E(t) = ép.e it (1.6)

Nous en déduisons que la position de I’électron soumis au champ ﬁ en fonction du temps s’exprime selon
I’Equation (1.7).

Z(t) = Zy.e” Wt (1.7)

Nous pouvons donc reformuler I’Equation (1.5) en utilisant les dérivées premieres et secondes de I’Equation

(1.7). Apres développement, nous obtenons I’expression suivante (1.8).

e Eg

- m.(w? +iy.w) (18

Par la suite, en reformulant I’Equation (1.7), I’Equation (1.8) peut étre développée de facon a exprimer la

position de I’électron en fonction du temps (1.9).

e.ﬁoe_i‘”t

m.(w? + i.y.w)

#(t) =

Enfin, en utilisant I’Equation (1.6), il nous est possible de nous affranchir de 1’expression du champ élec-

(1.9

trique initial fo et d’aboutir a I’expression simplifiée (1.10).

e

#(t) = E(t) (1.10)

m.(w? +iy.w)’
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Nous pouvons donc déduire de cette derniere expression, que la position de 1’électron varie dans le temps en
fonction du champ électrique oscillant de I’onde électromagnétique. Nous observons également que la position
de I’électron dépend directement de sa masse, de sa charge, de la pulsation de I’onde électromagnétique et
du taux de collision avec des électrons ou des phonons. Ainsi, la position de 1’électron dépendant de cette
probabilité de rencontre, il apparait que la vibration ne sera pas la méme pour les différents métaux.

Cependant, ce sont surtout les différences entre les structures de bandes des métaux qui sont a I’origine des
différences d’énergie et donc de fréquence d’excitation des plasmons. En effet, si I’on considere les structures
de bande de 1’aluminium, de I’or [3] et du nickel [4] en fonction de k présentées sur la Figure 1.3, nous
pouvons observer les différences entre les bandes de conduction et les bandes de valence d’un matériau a I’ autre.
En outre, on peut également observer sur la Figure 1.3, surlignées en rouge, certaines transitions interbandes
(IBT). Ces transitions sont liées a 1’absorption de lumiere a une énergie correspondante a un saut d’électron
d’une bande a une autre. L’énergie absorbée correspond a 1’énergie nécessaire au saut. Ainsi, on note les IBT,
de I’aluminium 1,5 eV [5], de 'or 2,3 eV [6] et du nickel 4,7 eV [4], qui correspondent a une absorption de
lumiere a 826 nm pour I’aluminium, 539 nm pour 1’or et 263 nm pour le nickel. Ces IBT sont en principe
fondamentalement liées a la structure électronique du matériau et ne sont généralement pas influencées par les

dimensions des objets considérés, contrairement au phénomene des LSPR que nous décrirons plus tard dans ce

chapitre.
Al Au Ni
10 — 10 \/ \,
5 F {1 st \ 5 .
&
A
2 0 0T 0
20
=
= 5t 4 -5 S5
-10 -10 -10
k k k

FIGURE 1.3 — Structures de bande de I’aluminium, de I’or [3] et du nickel [4] dans ’espace des k. Le niveau d’énergie
est centré a 0 eV sur l’énergie de Fermis. Les zones des transitions interbandes sont surlignées de rouge et correspondent
a des transferts d’énergie de 1,5 €V pour I’aluminium [5], de 2,3 eV pour I'or [6] et d’environ 4,7 eV pour le nickel
(4], [7].

Nous venons donc d’établir I’influence d’une onde électromagnétique sur le nuage d’électrons libres du
métal. Nous allons maintenant établir les relations entre la vibration qui en découle et les propriétés physiques
propres au matériau soumis a I’excitation de 1’onde. Lorsqu’un champ électrique excite un nuage d’électrons,
celui-ci se polarise et créer un dipdle électrique, dont la polarisation (?) s’exprime par I’Equation (1.11) [2]

avec N la densité de charges.

P—_Neiz (1.11)

En utilisant I’expression de la position de I’électron (1.10), nous obtenons 1’Equation suivante (1.12).

—N.e2
B(t) = TrL.(uﬂ—i—I.’y.w)'ﬁ(t) (1.12)
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En utilisant cette expression, nous pouvons définir la susceptibilité électrique des matériaux, notée . Celle-
ci caractérise la propriété d’un matériau a se polariser lorsqu’il est soumis a 1’excitation d’une onde électroma-

gnétique. La polarisation étant notée (1.13).

P = e F (1.13)

Avec ¢ la perméabilité du vide. Nous pouvons ainsi exprimer la susceptibilité électrique du métal par
I’Equation (1.14).
—N.e?

= 1.14
X eo-m.(w? + [.y.w) (1.14)

Cependant, lorsqu’un systeme est perturbé par un champ électrique, il en résulte un champ électrique induit

noté B décrit par la relation (1.15).

D—eE+P (1.15)

Cependant, comme nous 1’avons vu dans I’Equation (1.12), ? peut étre noté fonction de ﬁ ce qui apres

développement nous amene a I’Equation (1.16).

2
BoeB.(1- X L (1.16)

€0-m w? +iy.w

Cela permet d’exprimer la pulsation plasma (w)) par I’Equation (1.17) et la permittivité relative du métal
(er) par ’Equation (1.18).

= 1.17
“p €0.T ( )
2
w
=1-——2 1.18
r w? +iy.w ( )
L’Equation (1.16) peut alors s’exprimer de fagon suivante (1.19).

B = e.ﬁavecer S (1.19)

€0

La permittivité relative étant une valeur complexe, elle peut étre notée : €, (w) = €, (w) + i.€/(w) et avec

v = %, nous obtenons alors de I’Equation (1.18), les deux expressions pour €,.(w) (1.20) et pour €’ (w) (1.21)

2 .2
, . wp.T
2 2
" wp.T
= —— 1.21
)= S (2D

On sait que la permittivité relative differe d’un métal a 1’autre et que c’est de cette propriété que va dépendre
le comportement d’un matériau par rapport a une onde électromagnétique. Nous connaissons I’Equation (1.22)
de la littérature, avec k le nombre d’onde et c la célérité. Celle-ci peut s’exprimer sous la forme de I’Equation

(1.23), ce qui nous permet de tracer la dispersion plasma sur le graphique (1.4). Sur ce graphique, on peut voir

13



en bleu la courbe de dispersion de la lumiere dans le vide. On voit par cette relation linéaire que plus I’énergie
de I’onde est importante, plus sa fréquence augmente.

En dessous de celle-ci, aucun plasma ne pourrait étre excité. Dans le cas d’un plasmon de volume, on peut
voir que la dispersion plasma (en bleu) est au-dessus de la courbe de lumicre.

Si I’on fait abstraction de certaines particularités que nous préciserons, celui-ci pourrait donc étre excité. Si
wp >> w; e, = lete! = 0 alors ¢, = 1. Du fait de la relation : €, = %, on a ¢ = ¢g, dans ces conditions,
le métal se comporte comme le vide pour I’onde électromagnétique. Ainsi le matériau devient transparent pour
I’onde au-dessus de w), et opaque en dessous.

Le plasmon de volume serait donc excitable a partir du moment ot la pulsation de I’onde est supérieure a

la pulsation plasma.

w? = w? + k*.c? (1.22)
k

A IS (1.23)

Wp Wp

0.5- N
OO T T T T T T
00 05 1.0 15 20 25 30
kc
Wp

FIGURE 1.4 — Graphique représentant en bleu, la courbe de dispersion de la lumiére dans le vide et en rouge, la courbe
de dispersion plasma. La dispersion du plasma étant au-dessus de la dispersion de la lumiére, un plasmon de volume situé
a l’emplacement de la croix bleue est donc directement excitable si une énergie suffisante lui est fournie.

Ce type d’excitation est cependant impossible. Tout d’abord le plasmon de volume étant une onde longi-
tudinale il ne peut pas €tre excité par la lumiere, qui est une onde transverse. De plus il serait nécessaire que
I’énergie de I’onde ne soit pas trop importante. En effet, dans le modele de Drude que nous venons de décrire,
lorsque I’énergie va au-dela de 2 eV, des transitions interbandes peuvent étre excitées est le modele devient
caduque. Une transition interbande correspond a I’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande
de conduction. Ces électrons étant liés au noyau atomique, contrairement aux électrons libres, il devient né-
cessaire d’ajouter un terme a 1’Equation (1.5) pour les décrire lorsqu’ils sont excités a une pulsation wp. Nous

obtenons ainsi I’Equation (1.24).
. . 2 - ﬁ
m.Z +m.y.T + .m.wj.T = —e. (1.24)
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FIGURE 1.5 — Représentation qualitative des courbes de dispersion de la lumiére pour Uair (eq = 1) et pour le verre
(eq = 2, 25) ainsi que la dispersion du plasma dans I’air.

Nous venons donc de présenter quelques éléments de compréhension sur la fagon dont un électron libre d’un
métal se met a osciller lorsqu’il est excité par une onde électromagnétique. Nous avons déterminé les grandeurs
physiques dont dépend la vibration de cet électron, tels que la permittivité relative (e¢) ou la susceptibilité
électrique (). Nous avons également montré qu’'un plasmon de volume peut étre excité si la pulsation de
I’onde est supérieure a la pulsation plasma, avec toutefois une limite énergétique, matérialisée par les transitions
interbandes des électrons de conduction. Cependant, comme nous 1’avons déja précisé, le plasmon de volume
ne peut pas étre excité par la lumiere du fait de la différence entre I’onde excitatrice et le plasmon. Nous allons
maintenant réduire le systéme d’une dimension et considérer le cas d’un plasmon pour une interface entre un

matériau métallique et un milieu diélectrique.

Le plasmon de surface

De la méme facon que pour le plasmon de volume, il est possible de remonter a 1’équation de dispersion
pour un plasmon de surface, caractérisé par I’Equation (1.25) [2], ou w est la pulsation de I’onde, w), la pulsation

plasma et €4 est la permittivité diélectrique du milieu.

2,42
po | W wpa (1.25)
¢\ (14 €q)w? —w2O

En représentant qualitativement les courbes de dispersion de la lumiere pour I’air (¢; = 1) et pour le verre
(eq = 2,25) sur la Figurel.5, nous pouvons voir que dans I’air, quelle que soit la valeur de k, la courbe de
dispersion est toujours en dessous de la courbe de lumiere. Ceci signifie qu'un plasmon de surface ne peut
pas étre directement excité dans 1’air. Cependant, pour y parvenir on peut voir sur cette méme Figure qu’il est
possible d’utiliser le verre. En effet, la courbe de dispersion dans le verre se situe par endroit au-dessus de la
courbe de lumiere. Le verre est donc utilisé pour adapter le k de 1’onde incidente pour que celle-ci excite une
onde évanescente. Dans cette optique on utilise le plus souvent un prisme (voir Figure 1.6) qui dans le cas
d’une réflexion totale de la lumiere incidente permet de générer une onde évanescente a I’interface (verre/air)
du prisme. Cette onde évanescente est capable de se coupler avec le plasmon lorsque la courbe de dispersion
est au-dessus de la droite de lumieére et génere une quasi-particule de type polariton. L’onde crée par par ce
polariton est alors appelée plasmon polariton de surface (SPP).

I1 est cependant nécessaire d’utiliser une onde incidente polarisée. En effet, comme on peut le voir sur le
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Film métallique sur substrat de verre

Source ) Détecteur
monochromatique Prisme en verre

FIGURE 1.6 — Assemblage d’un prisme et d’une couche mince métallique afin de générer un couplage entre une onde
évanescente et le plasmon. Dans cette configuration dite de Kretschmann, le couplage permet de générer une onde appelée
plasmon polariton de surface a linterface entre la surface métallique et I’air.

schéma de la Figure 1.7, pour que le SPP puisse se propager sur la surface dans la direction x ou y, la com-
posante électrique de ’onde doit avoir une composante dans la direction z.Le matériau étant infini dans les
directions z et y on ne peut exciter I’onde évanescente que si I’onde incidente posseéde une composante selon
z, dans le cas contraire, le SPP ne pourrait pas étre excité . Nous définissons donc deux types de polarisation
visibles sur la Figure 1.8, transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM). TE signifie que la com-
posante électrique de 1’onde est transverse au plan d’incidence (plan z x sur nos schémas). A I’inverse, TM
correspond & une composante magnétique transverse au plan d’incidence.

Ligne de champ de la propagation du
plasmon de surface

e (VA

@@@@@@@@@
YA VAVEVAVIVAVEY

Substrat
Onde
excitatrice E

FIGURE 1.7 — Schéma de principe du plasmon de surface. Une onde excitatrice polarisée TM génére une onde évanes-
cente a l'interface (métal/substrat). Un plasmon de surface est alors généré et se propage en x.

L’onde incidente doit donc étre polarisée TM (transverse magnétique), dans cette configuration , c’est la
composante magnétique de I’onde qui n’est pas orientée en ”z”. A I’inverse, les composantes k™ et "E” ont

ER] ”

une composante selon et peuvent exciter le plasmon de surface. L’intensité de cette composante dépend de

I’angle € que 1’onde fait avec la normale a 1’échantillon selon I’Equation (1.26).

E, = | E|.sin(0) (1.26)

D’apres ’Equation (1.26), la composante électrique selon z augmente avec 1’angle d’incidence, il est donc

préférable d’exciter les ondes évanescentes avec les plus grands angles rendus accessibles par le prisme. Pour
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FIGURE 1.8 — Schémas de principe des polarisations d’onde transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM)
par rapport au plan d’incidence x z.

un systeme théorique sans perte, on suppose I’amortissement de I’onde nul, le plasmon se propagerait infini-
ment sur la surface métallique. En réalité, la longueur de propagation L est définie par I’Equation (1.27) ou (3

constitue la constante de propagation du plasmon, qui est définie par I’Equation (1.28).

L= (2.Im(B))™} (1.27)

€4€m
=k /— 1.28
ﬁ €4+ €m ( )

On s’apercoit donc que pour un métal donné, la longueur de propagation va directement dépendre de la
permittivité du milieu diélectrique €4. Lorsque €4 augmente, L diminue et inversement. D’une maniere plus
générale, on peut donc dire que plus I'indice de réfraction augmente, plus le plasmon et amorti et moins il se
propage. En moyenne L varie entre quelques um et plusieurs dizaines de um [8].

Nous avons donc vu que les SPP ne sont pas excitables directement du fait de la courbe de dispersion du
plasmon et que les propriétés de celui-ci dépendent directement des indices optiques du métal et du milieu
environnant. Nous allons a présent réduire a nouveau les dimensions du systéme et considérer un objet dont
les dimensions sont nanométriques dans toutes les directions. Nous allons dans ce cas traiter des plasmons de

surface localisés.

Le plasmon de surface localisé (LSPR)

Lorsque I’objet est de taille nanométrique dans toutes les directions nous pouvons alors parler de nanopar-
ticules. Comme nous ’avons vu dans la section précédente, dans le cas d’un SPP, le plasmon se propage a la
surface du métal sur une distance pouvant atteindre plusieurs dizaines de um. Dans le cas d’une nanoparticule,
le champ est cette fois confiné a proximité de 1’objet et ne se propage que sur quelques nanometres, comme
nous 1’avons schématisé sur la Figure 1.9.

Ce confinement est di & une force de rappel des électrons qui conduit & une résonance possible des élec-
trons. Un avantage des dimensions nanométriques des nanoparticules est la possibilité d’exciter directement
les plasmon, sans avoir a passer par un dispositif générant une onde évanescente en vue d’un couplage avec
les plasmon. En effet, le confinement dans les trois dimensions spatiales crée une cavité, ce qui modifie le
vecteur d’onde du plasmon. De plus le rapprochement des deux surfaces de métal opposées fait que la queue

du profil de champ du plasmon est influencée par un autre matériau, ce qui a également pour effet de modifier
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FIGURE 1.9 — Schéma comparant SPP et LSPR dans le plan d’incidence. Le SPP peut se propager sur l'interface tandis
que la LSPR est confinée dans toutes les directions.

le vecteur d’onde du plasmon lui-méme. Ces deux modifications du vecteur d’onde le déplacent vers 1’espace
des k directement excitable par la lumiere. Les électrons peuvent désormais vibrer en phase avec la fréquence
de I’onde excitatrice. Cette conséquence de la taille permet de caractériser tres simplement les plasmons de
surface. En effet, du fait de 1’absorption d’énergie lors de I’excitation du plasmon de surface, des particules
absorbent directement une part de la lumiére incidente. Ceci nous donne un aspect coloré aux nanoparticules,
résultant d’une partie du spectre lumineux absorbé.

C’est ce type d’objets et de plasmon que nous étudierons tout au long de ce travail de doctorat.

Dans un aspect de définition théorique, nous considérerons une nanoparticule sphérique parfaite de permit-
tivité ¢, et de rayon r, toujours dans un milieu diélectrique de permittivité ¢4. Lorsqu’un champ électrique
E d’énergie adéquate éclaire la particule, comme pour le plasmon de volume, les électrons libres se mettent
a osciller. Toujours par souci de définition, nous considérerons que le champ électrique est constant au niveau
de la particule, cette hypothese est appelée approximation quasi-statique. C’est notamment le cas pour les tres
petites particules, dont le rayon est trés petit vis-a-vis de la longueur d’onde de 1’onde incidente. Comme dans
le cas des plasmons de volume, la délocalisation des électrons crée un dip6le induisant un champ p, défini par
I’Equation (1.29) [2].

%
P = €o.€q.0.. (1.29)

Avec a la polarisabilité, qui décrit la faculté de la nanoparticule & induire un dipdle, comme schématisé sur
la Figure (1.10).
La polarisabilité dépend directement des propriétés du matériau et de son environnement, comme on peut

le voir sur I’Equation 1.30.

€m — €4

1.30
€m + 2€4 ( )

a = 4nrd €0

On peut donc voir selon cette équation, que pour un métal donné, lorsque I’indice du milieu diélectrique
augmente, la polarisabilité augmente, ce qui a pour effet d’augmenter le champ. Il en va de méme lorsque le
rayon de la particule augmente. Enfin, nous pouvons définir la pulsation du plasmon de surface localis€ wys,

par ’Equation (1.31).
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Dipole électrique

FIGURE 1.10 — Schéma représentant le champ induit par une nanoparticule soumise a une onde excitatrice. Le dipole
crée des lignes de champs a proximité de la particule, ce qui a pour effet de confiner le champ électrique dans le champ
proche.

Wp

Wisp =

La fréquence de résonance plasmon du métal est donc plus faible que la résonance plasma du métal. Nous
arrivons cependant trés vite aux limites de 1’approximation quasi-statique. En effet, la plupart des particules
que nous étudierons n’ont pas un rayon extrémement petit devant la longueur d’onde du faisceau incident. Il
devient nécessaire d’introduire un facteur d’amortissement. C’est pour cette raison que dans la section suivante,
nous examinerons la théorie de Mie, beaucoup plus exacte pour les particules ayant un diametre inférieur a 100
nm.

Nous venons donc de voir les trois types de plasmons existant par ordre de réduction d’échelle, le plasmon
de volume, le plasmon de surface et enfin le plasmon de surface localisé. A la suite de ces définitions théoriques,
nous pouvons dire que le plasmon de volume est facilement excitable, mais seulement aux hautes énergies. Le
plasmon de surface quant a lui nécessite un dispositif spécial et des conditions particulieres pour étre excité.

Enfin le plasmon de surface localisé est plus facile a exciter, mais aussi a mesurer et a caractériser.

1.0.2 La théorie de Mie

Pour comprendre et calculer le comportement de certaines des particules que nous allons étudier dans les
différents chapitres de ce travail, nous allons ici aborder une solution apportée aux équations de Maxwell. Cette
solution nécessite de considérer une sphere d’indice de réfraction et de rayon connu, dans un milieu d’indice
également connu. Elle fut quasi simultanément proposée par Gustav Mie et Ludvig Lorenz en 1908. Cette
théorie apporte une solution exacte qui permet de se détacher de 1’approximation quasi-statique qui devient tres
vite inappropriée, méme pour des particules dont le diametre reste inférieur a la longueur de I’onde incidente.
On note en effet une divergence de résultat entre la théorie de Mie et les résultats de Rayleigh pour des particules
d’environ 120 nm [9]. En effet, plus la nanoparticule est grande, moins le champ électrique de 1’onde incidente
est homogene dans la particule. On observe alors des effets de retard dans la vibration des électrons et le
systeme passe d’une vibration dipolaire a une vibration multipolaire. L’ approche par la théorie de Mie permet

de prendre en compte ce phénomene et de réaliser des calculs au-dela de I’approximation quasi-statique.
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Principe de la théorie

Nous allons tenter de montrer comment une spheére de dimension connue dans un milieu connu vient ab-
sorber et diffuser la lumiere. Ce principe s’applique pour une tres large gamme de situations, allant du nuage
atmosphérique a la molécule. Nous nous contenterons ici de considérer le comportement d’une sphere métal-
lique.

Par ces travaux mathématiques, Mie apporte une solution analytique aux équations de Maxwell. Par une
transition du repere orthonormé vers un repere en coordonnées sphérique, Mie retrouve un équivalent des
coefficients de Fresnel dans une géométrie sphérique.

Dans un premier temps, on considere les propriétés et conditions que les champs E et H vérifient grace
aux Equations (1.32) et (1.33). Ces équations sont ensuite converties en coordonnées sphériques. Grace a une
fonction scalaire notée 1, Mie a alors créé les fonctions vectorielles M et N pour définir le comportement

d’une onde dans le repere sphérique.

V2E +Kk*E =0 (1.32)

V2H +k’H =0 (1.33)

A partir de la formulation de M et de N par 1), Mie obtient 3 équations différentielles, qui séparément,
correspondent aux dépendances longitudinale, azimutale et radiale du champ dans la sphere. A ce stade, il faut
projeter le champ considéré sur la base sphérique afin d’obtenir une formulation de ﬁx,% 2 et ﬁx,% - en fonction
de M et de N. Nous avons rapidement évoqué le moyen mathématique utilisé par Mie pour exprimer F et H
dans le nouveau repere. Il convient maintenant d’exprimer leur comportement dans une particule comprise dans
ce nouveau référentiel.

On sait que les champs F et H respectent des relations de continuité sur une interface, par exemple sur
I’Equation (1.34) ou ¢,s et [ représentent respectivement, les champs incidents, diffusés et internes. e, représente

le vecteur unitaire.

(Ei+ Es — E) x ¢ = (H; + Hy — Hy) x e, = 0 (1.34)

La réécriture de ces relations de continuité dans le nouveau référentiel abouti a un systeme de 4 équations a
4 inconnues. Ces équations ont pour solution, les coefficients a,, b,, ¢, et d,,. Ceux-ci dépendent directement
du parametre de taille de la particule et des indices optiques du systeme. Ce sont ces coefficients qui déterminent
le comportement des champs Ej, E, H; et H; dans et autour de la particule considérée.

Dans ce travail, la théorie de Mie nous intéresse pour sa capacité a déterminer les sections efficaces de

diffusion o4; sy et d’extinction o4y et par I’intermédiaire de I’Equation (1.35) la section efficace d’absorption

Oabs-

Odiff + Oabs = Oext (1.35)

Pour déterminer les expressions de og;r¢ et de ocz¢, Mie effectue une projection du vecteur de Poynting
de I’onde incidente sur une sphere imaginaire autour de la particule et abouti aux Equations suivantes (1.36)
(1.37).
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2T o
oairs = 2z 220+ 1(|an]* + [ba]*) (1.36)

n=1

or &
Oeat = 73 > (2n+ 1)R(an + by) (1.37)

n=1
Nous arrivons ainsi a une expression des sections efficaces qui par I'intermédiaire des coefficients a,, et
bn, dépendent des indices optiques (n) de la sphere et du milieu et du rayon (r) de la particule. Pour une
meilleure lisibilité des spectres calculés, nous préfererons utiliser les valeurs d’efficacités d’extinction (Q¢z¢, OU

de diffusion ) 4; 7 . En effet, les expressions d’efficacité (Equation (1.38)) permettent de nous affranchir de r2.

Oext;dif f;abs
w2

Qext;dif frabs = (1.38)

Pour les calculs de sections efficaces effectués dans ce travail de these, nous avons utilisé un programme
open source émis par le groupe de recherche de Javier Garcia De Abajos permettant la résolution de systémes
simples (http ://garciadeabajos-group.icfo.es/widgets/index.html). On peut voir sur la Figure 1.11 différentes
modulations apportées au calcul de I’efficacité d’extinction apportée a une nanoparticule.

Le logiciel permet dans un premier temps de distinguer les courbes correspondantes aux efficacités d’ex-
tinction (ext), de diffusion (dif) et d’absorption (abs) par I'intermédiaire de 1’Equation (1.35). Nous pouvons
par exemple calculer les sections efficaces pour une particule d’or de 50 nm (voir Figure 1.11 A). Dans le cadre

de ce travail, nous nous focaliserons sur la section efficace d’extinction.
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FIGURE 1.11 — Exemple de modifications de différents parametres de calculs de Uefficacité d’extinction par la théorie
de Mie. (A) efficacité d’extinction (ext), de diffusion (dif) et d’absorption (abs) d’une particule d’or de 50 nm de rayon.
(B) efficacités d’extinction de NPs de 100 nm pour différents matériaux. (C) efficacité d’extinction pour différents rayons
de particule d’or. (D) efficacité d’extinction pour différents indices de réfraction autour d’une particule d’or de 100 nm.

Nous pouvons voir sur la Figure 1.11 B, la différence entre 4 matériaux pour des particules de 50 nm de

rayon. Il apparait en particulier que chaque matériau a son comportement propre. Pour distinguer la qualité
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d’une résonance, nous introduisons sa figure de mérite ¢ qui a pour expression 1’Equation (1.39). Avec A
I’amplitude au maximum du pic d’extinction et Ay, sa largeur a mi-hauteur. De cette facon nous pouvons
qualifier les pics d’extinction et par exemple dire que dans le cas d’une particule de 50 nm de rayon, ’or et

I’argent sont de bien meilleurs matériaux que le Nickel et I’aluminium.

A

2

Mais surtout, nous utiliserons cet outil pour déterminer la position des pics en fonction du rayon des par-
ticules 1.11 C ou de I’influence de I’indice optique de 1’environnement de la particule sur la position des pics
d’extinction 1.11 D. On peut voir que de maniere générale, plus la particule grossit ou plus I’indice optique
du milieu est élevé, plus le pic de résonance se décale vers les hautes longueurs d’onde. Nous utiliserons cette

approche afin de nous aider a la compréhension des différents phénomenes exposés dans ce manuscrit.

Extension a des particules complexes

Comme nous le verrons au cours des différents chapitres, il est nécessaire d’approfondir la compréhension
de la théorie de Mie pour des cas plus complexes, notamment celui d’une particule recouverte d’une coquille
d’indice différent du milieu ou de la particule. Il est nécessaire dans ce cas de considérer 2 interfaces dans le
systeme et donc de satisfaire a la résolution des relations de continuités. Ceci entraine donc un systeme de 8

équations a 8 inconnues. Les moyens informatiques actuels nous permettent de les calculer facilement.

Limite de la théorie

L’utilisation de la théorie de Mie s’applique a une large gamme de taille de particules typiquement de 10
nma 10 pm.

Malheureusement, les conditions parfaites décrites dans cette section ne sont que trés rarement voir jamais
rencontrées dans le cadre d’expérimentations. Tout d’abord, la forme des particules, qui ne sont jamais tout a
fait sphériques du fait des conditions de synthese, provoque un décalage des pics expérimentaux. De plus le
grand nombre de particules sondées lors d’une mesure et les différences de tailles et de morphologies entre
chaque particule entraine un élargissement des pics. Il devient nécessaire de prendre en compte ces différences
en réalisant des moyennes des sections efficaces calculées, pondérées par la distribution des dimensions des

nanoparticules.

Nous venons donc d’aborder quelques principes théoriques relatifs a la compréhension et au calcul du com-
portement des LSPR. Nous avons présenté 1’origine physique des résonances plasmon de facon générale et
compris I’influence des matériaux et de 1’environnement sur les particules. Ces principes de base étant vus,
nous aborderont au fur et a mesure des chapitres les approfondissements nécessaires a la compréhension des
phénomenes observés et décrits dans ce travail. Nous utiliserons tres régulierement des calculs de Mie, autant

pour prévoir des comportements que pour comprendre les résultats que nous ont livrés nos analyses optiques.

1.0.3 La plasmonique d’un point de vue technique

Avant méme d’aborder les techniques utilisées pour la fabrication de nanoparticules, il est important de

différencier les deux méthodes utilisées. Ces deux méthodes sont généralement qualifiées de bottom-up (partir
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du bas vers le haut ou du plus petit au plus grand) et top-down (partir du plus grand pour créer plus petit).
Nous pourrons ensuite distinguer différentes techniques spécifiques au sein méme de ces deux méthodes de

fabrication.

Les techniques bottom-up

Définition La méthode bottom-up consiste a partir de sous-unités extrémement petites, c’est a dire des atomes,
des groupes d’atome ou des molécules, que 1’on assemble pour obtenir un corps plus gros. On utilise des
moyens de concentration [10] de nucléation [11] ou de blocage [12] pour favoriser les directions, les formes ou
le nombre de particules lors de 1’assemblage des sous-unités. En combinant ces différents outils, il est ainsi pos-
sible d’obtenir une large palette de tailles et de formes. Les deux principales techniques bottom-up sont la bien
évidemment en premier, la syntheése chimique en solution et 1’épitaxie sur substrat, bien que cette technique

soit plus dispendieuse.

La synthése chimique La syntheése chimique consiste a faire réagir différents réactifs afin d’obliger les
atomes du matériau visé a se concentrer sur un nombre contr6lé de points de cristallisation ou de nucléa-
tion. Il est nécessaire de parfaitement maitriser les procédures chimiques ainsi que les quantités de matiere
mises en jeux afin de maitriser la composition, mais aussi le nombre et donc la taille des objets souhaités [13].
Ce type de synthese comporte de nombreux avantages. Tout d’abord, elle a lieu en solution et permet donc de
s’affranchir de la présence d’un substrat. Les variations d’indice a proximité des particules restent donc bien
contr6lées [14]. Avec un bon contrdle en pression et en température, il est tout de méme possible de déposer
les particules sur un substrat pour réaliser une auto-organisation [15] ou pour mener une étude dans le vide
ou d’objets uniques [16]. De maniere générale, les objets synthétisés par voie chimique sont cristallins [17],
ce qui permet d’obtenir des objets aux angles, arrétes et surface idéales pour certaines applications en champ
proche [18]. Un autre avantage de ces techniques est le grand nombre d’objets créés en une seule synthese.
En revanche, il existe une dispersion des tailles et formes d’objet [19] qui entraine un élargissement des pics

d’extinctions.

L’épitaxie L épitaxie consiste a déposer sur un substrat cristallin une pulvérisation d’atome. Ceux-ci s’or-
ganisent sur le substrat au fur et & mesure du dépdt [20]. Le procédé d’épitaxie permet d’obtenir des objets
d’une pureté et d’une cristalinité difficilement atteignable par tout autre procédé de syntheése. Cependant, cette
technique peut étre tres laborieuse du fait de la nécessité de contrdler le plan cristallin en surface du substrat,

les vitesses de dépot, mais aussi du niveau de vide exigé pour le dépot 2.10~7 mbar [21].

La voie top-down

Définition Le top-down consiste exactement a 1’inverse du bottom-up. Nous partons cette fois d’un gros
élément, généralement un film mince que 1’on vient graver pour retirer de la mati¢re ou que I’on dépose sur
un masque préexistant. Les procédés top-down permettent de créer des objets aux dimensions et aux formes
parfaitement contrélées, mais presque exclusivement sur substrat et en petit nombre. Les objets obtenus sont

fortement polycristallins.
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La méthode de I’ablation Les méthodes d’ablations sont tres variées, le principe consiste a créer un film
duquel on extrait de la matiére pour graver la forme des particules.

On distingue notamment la gravure plasma. Elle consiste a déposer un masque non altérable par le plasma
sur un film d’un matériau que I’on souhaite travailler. Une fois sous plasma, le matériau non protégé est extrait
par réaction avec le plasma et il ne reste que les parties protégées [22]. Cette technique peut également étre
employée pour créer des structures plus complexes, comme des arrangements de trous [23]. Une autre méthode,
la gravure par faisceau d’ions focalisés (FIB), consiste a graver une faible épaisseur avec un faisceau d’ions dans
un microscope électronique. C’est la seule méthode top-down, qui grace a certaines astuces, permet d’obtenir
des particules mono-cristallines [24]. Enfin I’ablation laser [25] est également une technique top-down, mais
elle differe des deux précédentes en thermes de moyens de mise en oeuvre et de résultat. Elle permet d’extraire
de petites quantités de matiere d’un film mince grice a un laser pulsé focalisé sur la surface. Si le faisceau est
suffisamment focalisé, 1a matiere est extraite sous forme de particules. Ces trois méthodes sont employées selon

les moyens et les nécessités d’expérimentations.

Le procédé de lithographie Le principe de la lithographie est de réaliser un pochoir, ou un masque sur lequel
on dépose une couche métallique. La réalisation du pochoir nous permet de contrdler la taille, la forme et la
position des particules désirées. Apres le dépdt de la couche métallique, le retrait du pochoir permet de retirer
la matiere excédentaire et ainsi d’obtenir les nanoparticules aux formes prédéfinies. En réalité c’est un pro-
cédé long et complexe, qui nécessite 1'utilisation de plusieurs appareils de précisions comme les évaporateurs
ainsi que d’un moyen de gravure du masque[26]. Dans notre cas, nous nous concentrerons sur la lithographie

électronique, qui nécessite un microscope électronique a balayage.

3
1 1: Nettoyage et préparation du substrat
l
o 2: Dépbts de la résine positive
1
l 5 1 3: Evaporation de la couche conductrice
1 ls 1 4: Insolation de la résine par MEB
| 5: Dissolution de la couche conductrice
\ 1 - T .
3 n \ - [ | 1 6: Retrait de la résine insolée
7
l, \1, 1 7: Evaporation de la couche métallique
- -
\ - ‘ 8 8: Retrait du masque et nettoyage
I

FIGURE 1.12 — Schéma des différentes étapes de la lithographie électronique sur un substrat isolant.

Tout d’abord, le substrat doit étre lavé, afin d’obtenir une surface propre, préte a recevoir une couche
polymere (Figure 1.12 (1)), dans notre cas une résine positive qui nous servira de base au masque. Le substrat
est placé dans une tournette et 1’on dépose sur toute sa surface un mélange de PMMA (polyméthacrylate de

méthyle) dans du MIBK (méthylisobutylcétone). On effectue ensuit un "spin-coating" sur I’échantillon, ¢’est-
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a-dire que celui-ci subit une rotation a grande vitesse selon 1’axe normal au plan de 1’échantillon, afin d’étaler
le PMMA sur la surface et de chasser la résine excédentaire grace a la force centrifuge. La vitesse de rotation,
I’accélération, le temps de rotation et la concentration de polymere dans la solution sont les parametres qui
nous permettent de réaliser une couche de résine nanométrique de maniere reproductible. (Figure 1.12 (2)).

Vient ensuite une premiere étape d’évaporation métallique. Pour réaliser une lithographie électronique, le
substrat utilisé doit étre conducteur, pour permettre 1’évacuation des charges. Afin de mener des mesures op-
tiques en transmission, nous choisissons comme substrat le verre. Du fait de sa nature isolante, il est nécessaire
de déposer une couche conductrice d’aluminium a la surface de la résine (Figure 1.12 (3))

La surface de I’échantillon est donc devenue conductrice. Il est alors inséré dans un microscope électronique
a balayage. Nous utilisons ici le faisceau d’électrons du MEB non pas pour observer, mais pour faire réagir la
résine positive. Le balayage faisceau est donc utilisé pour insoler les formes prédéfinies (Figure 1.12 (4)).

On réalise ensuite le développement de 1’échantillon. On le libére de la couche d’aluminium devenue inutile,
par dissolution du métal dans un bain de KOH (Figure 1.12 (5)). Aprés un nouveau rincage a I’eau, on retire la
résine insolée, par un bain de MIBK d’une durée d’une minute. Cette étape permet d’obtenir le masque final
(Figure 1.12 (6)). Les formes voulues sont réalisées en inverse dans le pochoir de résine. Il reste a évaporer la
ou les couches métalliques dans un évaporateur électronique (Figure 1.12 (7)), puis a décoller le pochoir par
un bain de plusieurs heures dans de 1’acétone. L’acétone dissout partiellement la résine, qui se décolle alors du
substrat. Ne reste plus qu’a nettoyer 1’échantillon par un bain de toluene afin de dissoudre toute trace éventuelle

de résine sur les particules ainsi obtenues (Figure 1.12 (8)).

1.0.4 Utilisation de la plasmonique

La plasmonique est une niche dans le domaine de la physique, mais elle peut aussi étre vue comme un
tres large éventail lorsque 1’on considere toutes les possibilités de composition et d’application. La majeure
partie des travaux de recherche et des développements utilisant la LSPR concernent la détection [27], [28]. Les
larges possibilités de modification de la résonance par le couplage ou la modification d’indice optique [29],
la possibilité des plasmons a focaliser ou amplifier 1’énergie incidente [30] ainsi que la capacité des LSPR
a amplifier d’autres phénomenes optiques tels que la fluorescence [31] ou la spectroscopie Raman [32] la
désignent comme parfaite candidate a I’élargissement de la détection d’especes [33]. Les propriétés d’extinction
des LSPR sont également envisagées dans les pistes de développement des capteurs d’especes chimiques [34].

Mais c’est aussi le moyen privilégié de faire entrer ce domaine dans la miniaturisation qui est actuellement
au coeur des enjeux industriels, médicaux [35], environnementaux [36], énergétiques et militaires. C’est pour-
quoi un grand nombre de travaux y sont consacrés que ce soit pour le développement de nouveaux procédés
[37] ou I’étude, la compréhension et 1’utilisation de phénomenes, tels que les résonances de fano [38] ou les
transformations énergétiques et chimiques en jeux dans les piles a combustible [39].

Cependant il existe bien d’autres directions de développement de la LSPR, ainsi on peut par exemple noter,
des moyens d’amplification de 1’absorption de lumiere par des cellules photovoltaiques [40], des moyens de

traitement médicaux par génération de chaleur [41], [42] ou encore un moyen de catalyse chimique [43].
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1.1 La plasmonique UV

1.1.1 Intéréts

A Dorigine, seuls les métaux précieux étaient considérés utiles pour la plasmonique, car leurs pics d’ab-
sorption sont généralement situés dans le domaine du visible et leurs pics d’extinction ont une trés bonne figure
de mérite [44]. Une branche plus récente utilise d’autres matériaux tels du plomb [45] ou des structures com-
posites [46] qui ont un pic d’absorption situé¢ dans I’infrarouge. Mais récemment, s’est développé un intérét
croissant pour les matériaux ayant une LSPR dans I’ultra-violet. L’ intérét de cette position dans le spectre est
la haute énergie associée aux ondes lumineuses. Ainsi, pour la lumiere visible (400 a 800 nm) les énergies cor-
respondantes sont comprissent environ entre 1,5 et 3 eV'. La partie du spectre UV (200 a 400 nm) correspond
quant a elle a une gamme d’énergie allant de 3 a 6 eV. Ces hautes énergies de résonance sont intéressantes pour
plusieurs raisons. Tout d’abord pour exciter d’autres objets a proximité des particules, nécessitant une grande
énergie telle que I’ADN (excitation/détection biomoléculaire d’ADN) [47], optoélectronique dans les proches
UV avec par exemple du nitrure de Galium (InGaN) [48], pour le Raman [49], car Iintensité de la diffusion Ra-
man est proportionnelle 2 1/\* [50]. Il est également utile pour couvrir la plus grande largeur spectrale possible
[51] pour des applications liées a la détection, a la mesure de temps de vie [52] ou encore pour la structuration

de couleur ou I’holographie [53], [54].

1.1.2 Les matériaux utilisés

De nombreux matériaux permettent d’exciter des résonances plasmon dans I’UV, notamment le Chrome
(Cr), le Gallium (Ga), I’indium (In), le magnésium (Mg), le platine (Pt), le Rhodium (Rh), le Ruthénium (Ru),
le Titane (Ti) , [55],[56], [57], le nickel (Ni) , mais c’est I’aluminium (Al) qui est actuellement le plus scruté
en recherche [58], [59], [60], [47]. A titre d’exemple, les sections efficaces théoriques calculées pour des na-
noparticules composées de certains de ces métaux sont présentées sur la Figure 1.13, on peut y voir qu’avec
différents matériaux et différentes tailles il est possible de couvrir le spectre lumineux de 200 a 400 nm.

Comme nous 1’évoquions dans le paragraphe précédent sur les intéréts de la plasmonique UV il existe de
nombreuses applications et pour la grande majorité d’entre elles, c’est I’aluminium qui est utilisé. En étudiant
tous ces travaux, on s’apercoit tres vite que la quasi-totalité des objets étudiés sont réalisés par lithographie
électronique. Ce choix de procédé est en partie guidé par la nécessité de contréle des dimensions et des formes,
mais il est aussi lié au faible choix de synthese dont nous disposons pour créer des nanoparticules d’aluminium.
Nous inscrivons une partie des travaux présentés dans cette these dans une volonté d’élargir le panel des syn-
theéses de nanoparticules d’aluminium. Nous tenterons également de compléter les études existant sur le nickel
dans le domaine des UV, mais I’étude que nous réaliserons avec ce matériau s’inscrira autant dans le domaine

de la plasmonique UV que dans la plasmonique hybride.

1.2 Vers la plasmonique hybride

Un des moyens de dépasser les limites induites par les matériaux utilisés est de I’hybrider avec un autre
matériau. L’hybridation consiste a coupler (couplage faible ou fort) I’état plasmon avec un autre "oscillateur”

afin d’en modifier les propriétés physiques.
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FIGURE 1.13 — Sections efficaces d’extinctions calculées par la théorie de Mie pour des particules de platine, aluminium,
rhodium, chrome, titane et nickel de différentes tailles. Les amplitudes des courbes ont été décalées pour une meilleure
lisibilité.

1.2.1 Quel intérét a I’hybridation ?

Un nombre important d’applications ont déja été développées grace a la plasmonique. Nous pouvons citer la
détection [61], les spectrométrie exaltées [62], la médecine [63], le photovoltaique [64]. A présent, une nouvelle
génération de nanoparticules présentant des propriétés nouvelles doit étre envisagée. Un moyen d’y parvenir

est ’hybridation. Cela permet de modifier les propriétés ou bien de les rendre plus efficaces [65],[66], [67].

Les limites des modulations passives de la plasmonique

Avant de viser a I’élargissement de la détection, il convient de cibler les limites et faiblesses de la plasmo-
nique dite "classique". Il suffit de cibler les particularités physiques des plasmons que nous évoquions dans les
paragraphes théoriques de ce chapitre pour faire ressortir quatre principaux facteurs de variations. En tout pre-
mier ressort le choix de la matiere, puis le choix de la taille et de la forme des objets, viens ensuite le choix du
milieu et donc de I’indice optique environnant les objets plasmoniques et enfin, les phénomenes de proximité

et de couplage.

Par le choix du matériau Comme nous 1’avons vu au début de ce chapitre, les différences de LSPR entre
les métaux proviennent essentiellement des structures de bandes électroniques. Ce sont ces structures qui dé-
finissent les énergies des LSPR et des interbandes. Par le choix du matériau, il est possible de choisir une
gamme énergétique dans laquelle la LSPR est présente et modulable. Si I’on souhaite changer de gamme de
longueurs d’onde (visible->UV ou visible->IR)), il est nécessaire de changer la matiére composant la particule.
Cependant, il devient vite contraignant de devoir systématiquement changer de matériau et donc de procédé
d’élaboration, c’est pour cette raison que 1’on module la LSPR par I'intermédiaire de la forme des objets et de

leur dimension.

Par la taille et la forme Dans la gamme d’énergie ciblée par le choix de la matiére, il est possible d’entrainer
des modifications de la LSPR en jouant sur les dimensions des objets. Ainsi, on peut voir sur la Figure 1.14

I’évolution de la position des pics d’extinction et de diffusion, ainsi que 1’évolution des sections efficaces
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d’extinction et de diffusion pour des nanoparticules d’or de diametre variant de 5 a 125 nm. Sur ces graphiques
on observe une modulation de la LSPR avec la taille de particule, cependant nous pouvons noter que pour les

petites particules, ces modulations sont tres faibles.
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FIGURE 1.14 — A : Graphique représentant I’évolution des positions des pics d’extinction et de diffusion du mode dipo-
laire d’une particule en fonction de son diamétre. B graphique représentant I’évolution des sections efficaces d’extinction
et de diffusion en fonction de la taille de la particule. Ces graphiques sont réalisés a partir de donnée issue de calculs de
Mie pour une nanoparticule d’or situé dans un milieu d’indice n=1.5.

Par P’indice de réfraction Lorsque la mati¢re et les dimensions ont été fixées, un troisieme moyen de modi-
fication consiste en la modulation de I’indice optique environnant. Comme nous I’avons vu précédemment avec
I’Equation 1.30, la polarisabilité d’une particule dépend notamment de 1’indice optique environnant. Ainsi en

faisant varier ce dernier, il est possible de modifier la LSPR.

Par le couplage Un phénomene que nous n’avons pas évoqué dans ce chapitre d’introduction, mais qui est
tres largement utilisé est le couplage entre particules. Il existe différents modes de couplage selon les parti-
cules et certains permettent d’élever trés fortement 1’énergie du champ proche dans la zone de couplage. Ce
phénomene consiste en un moyen de modification de la LSPR et de ses effets sur son environnement. Il est par
exemple utilisé pour 1’amplification de fluorescence [68].

Tous ces moyens de variation sont bien slr largement étudiés et employés, ce qui aboutit généralement a
des cas particuliers. Nous allons dans ce travail nous intéresser a deux autres cas particuliers de variation par

I’hybridation, la magnéto-plasmonique et la thermo-plasmonique.

1.2.2 Plasmonique et champ magnétique

Il existe de nombreux cas d’interaction entre des effets optiques et des champs magnétiques, a I’échelle
macro, mais aussi dans certains cas a 1’échelle nanométrique. Historiquement il conviendra de rappeler les

effets Faraday, Kerr et de biréfringence magnétique rectiligne quadratique.

Introduction au magnétisme Avant d’examiner les cas d’interactions entre 1’optique et le magnétisme, il

convient de rapidement définir le magnétisme et ses origines. Pour cette section nous utiliserons principalement

28



un méme ouvrage a titre de référence, sauf pour certains cas indiqués, les phénomenes et propriétés que nous

évoquons y sont tous traités [69].

L’origine du magnétisme

On attribue I’origine du moment magnétique d’'un matériau a différentes contributions. Nous distinguons

particulierement le magnétisme de 1’atome, I’interaction d’échange et 1’anisotropie magnétocristaline.

Le magnétisme des atomes isolés est dii a plusieurs moments magnétiques distincts. Le premier de ces
moments est appelé moment magnétique orbital, pour lequel la schématisation simpliste du déplacement d’un
électron autour de son noyau atomique sur la Figure 1.15 permet de considérer qu’il s’agit simplement du
mouvement d’une charge électrique. Comme en électrostatique, ce déplacement de charge engendre un moment
magnétique induit. Le second moment magnétique, dit moment magnétique de spin est associé au moment
cinétique de spin de I’électron. De facon pratique, mais inexacte, on représente ce moment magnétique par la
rotation de I’électron sur lui méme sur la Figure 1.15, car le moment magnétique engendré dépend du nombre
quantique "s", qui définit 1’orientation du spin de 1’électron. Cependant, le moment magnétique global de
I’atome ne correspond pas a la somme des moments magnétiques d’orbite et de spin. Il convient en effet
de considérer le couplage spin-orbite, pour lequel si I’on se place dans le référentiel de 1’électron, le noyau
apparait en mouvement, ce qui induit un champ magnétique qui interagit avec le moment magnétique de spin.

Le moment magnétique global de 1’atome se voit ainsi modifié par ce couplage.

* Moment magnétique orbitale L. .
* Moment magnétique de spin

=~
-

FIGURE 1.15 — Schéma représentant les deux origines du magnétisme des atomes isolés, le moment magnétique orbitale
dit au déplacement de 1’électron et le moment magnétique de spin lié au spin de I’électron.

Ainsi, si I’on se restreint a un atome isolé, la grande majorité des matériaux posseédent un moment magné-
tique. Cependant si I’on considere une structure polyatomique, trés peu de matériaux conservent un moment
magnétique et 1’on voit apparaitre différents comportements magnétiques, que nous décrirons plus tard. Toutes

ces différences sont induites par I’interaction d’échange et 1’anisotropie magnétocristaline.

L’interaction d’échange est une interaction électrostatique entre plus proches voisins identiques d’un systeme
polyatomique. Elle est principalement due a la répulsion électrique de deux charges identiques et au principe
d’exclusion de Pauli, selon lequel deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quan-
tique. Cette interaction est trés intense entre plus proches voisins, mais s’atténue rapidement avec la distance.
C’est elle qui dans certains matériaux favorise 1’alignement des moments magnétiques des atomes les uns avec

les autres. C’est cet alignement qui est a ’origine du ferromagnétisme.
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Lorsque les atomes s’organisent de facon ordonnée et forment un cristal, une autre influence sur le moment
magnétique global des matériaux intervient, c’est I’anisotropie magnetocristaline.

Elle est induite par I’interaction électrostatique entre la distribution des charges de 1’aimantation et les
orbitales des électrons de I’atome considéré, ce qui implique un champ magnétique cristallin. La variation
de I’aimantation en fonction du champ et celle de la susceptibilité en fonction de la température dépendent
ainsi de I’ orientation du cristal. La densité d’énergie d’anisotropie cristalline permet de déterminer la direction
selon laquelle 1’aimantation aura le plus de facilité a s’orienter selon le cristal. Ces axes de facile aimantation
dépendent donc du type de structure cristalline, une structure cubique simple n’aura pas le méme axe de facile
aimantation qu’une structure hexagonale. C’est pour cette raison qu’un méme métal peut avoir des propriétés
magnétiques opposées en fonction de son type d’organisation. Cependant deés que I’on passe a un systeme
poly-cristalin, I’orientation aléatoire des cristaux engendre un comportement moyen qui permet de négliger
I’influence angulaire.

A I’échelle d’un cristal, les électrons peuvent générer un champ magnétique de deux manieres différentes,
qui dépendent directement de 1’élément utilisé. Pour le cas des terres rares magnétiques, les électrons de la
couche 4 fa I’origine du phénomene, restent parfaitement localisées autour du noyau, on parle alors de magné-
tisme des électrons localisés. Dans ce travail nous nous concentrerons plutdt sur le magnétisme itinérant, qui
concerne la couche électronique incompléte 3d des trois métaux, fer (Fe), cobalt (Co) et nickel (Ni). Dans ce
cas, le recouvrement d’un trés grand nombre d’orbitales conduit a la formation de bandes de densité d’états
électroniques. Les électrons a 1’origine du magnétisme deviennent alors itinérants. Ils sont fortement délocali-
sés, mais le recouvrement de leur orbite par ceux des atomes voisins ne permet pas de dire qu’ils sont totalement

libres.

Les propriétés magnétiques De facon générale, la plupart des propriétés magnétiques sont définies par la
susceptibilité magnétique (sans dimension) du matériau considéré, nous définirons donc les comportements
magnétiques en fonction de leur particularité et de leur susceptibilité respectives. Dans ce manuscrit, nous nous
focaliserons sur le cas du ferromagnétisme, cependant, nous commencerons par différencier les comportements
magnétiques les plus courants.

Tout d’abord la plus répandue, en effet, la plupart des matériaux n’ont qu’une tres faible propriété magné-
tique une fois qu’ils sont organisés en cristaux, ils sont dits diamagnétiques. Leur susceptibilité est négative,
ce qui signifie que le moment magnétique global est inverse au champ magnétique externe. A titre d’exemple,
nous pouvons citer le carbone en organisation cubique simple qui a une susceptibilité de —2,1.107>.

Vient ensuite le paramagnétisme, pour les matériaux dont la susceptibilité est tres faible, méme si elle reste
positive. Les matériaux paramagnétiques se distinguent des ferromagnétiques du fait qu’ils ne conservent pas
d’aimantation rémanente apres application d’un champ magnétique. Ainsi 1’aluminium a une susceptibilité de
2,2.1075.

Enfin, le plus connu d’entre eux, le ferromagnétisme, correspond & un arrangement des moments magné-
tiques dans les mémes directions et sens que le champ magnétique externe appliqué. La susceptibilité magné-
tique d’un tel matériau est positive et élevée, par exemple dans le cas du fer a organisation cristalline cubique
centré, la susceptibilité est de 2, 2. Cependant, en I’absence de champ magnétique extérieur, un objet ferroma-
gnétique posseéde un moment magnétique global nul. Ceci est dii a la division de I’objet en domaines magné-

tiques (domaines de Weiss), a I'intérieur desquels les moments magnétiques sont identiques. D’un domaine a
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I’autre, la direction des moments est aléatoire, ce qui aboutit au moment magnétique global nul. Les domaines
sont séparés par des parois dites de "Bloch" a I'intérieur desquels les moments magnétiques se réorganisent.
Sous I’action d’'un champ magnétique externe, les moments magnétiques locaux se réassignent de maniére a
avoir un moment global dans la direction du champ appliqué jusqu’a saturation. La division en domaine de
Weiss nécessite de 1’énergie, si I’on considere un objet suffisamment petit (généralement une nanoparticule de
quelques nm) I’énergie nécessaire a la division en domaine est supérieure a I’énergie de champ démagnétisant.

L’ objet devient automatiquement monodomaine.

Le cycle d’aimantation Comme nous venons de le voir, le moment magnétique global évolue en fonction
du champ magnétique externe appliqué. Pour faciliter la compréhension du cycle d’aimantation, la Figure
1.16 permet de visualiser les différentes étapes. Dans le cas d’une premiere aimantation (Figure 1.16, courbe
rouge), on part d’'un moment magnétique global nul et I’on arrive 2 un moment magnétique global maximum
(saturation) quand les moments locaux sont tous orientés dans une seule direction. A partir de ce moment, si
le champ externe est arrété, les moments magnétiques du matériau conservent un semblant d’organisation et le
moment magnétique global ne retombe pas a zéro, on appelle ce phénomene I’aimantation rémanente (Figure
1.16, point rouge). Pour revenir a zéro, il est nécessaire d’applique un champ inverse au premier jusqu’a avoir
un moment globalement nul (Figure 1.16, courbe bleue), ce champ magnétique inverse est alors appelé champ
coercitif (Figure 1.16, point vert). Si I’excitation magnétique va au-dela du champ coercitif, le systeme tend
alors vers une saturation magnétique inverse. La mesure de 1’aimantation en fonction des inversions successives

de champ magnétique jusqu’a saturation du systeme génere une boucle, qui est alors appelé cycle d’hystérésis.

Aimantation du

matériau

Aimantation a A

saturation

Aimantaton ==

rémanente
Courbe de
premiere
aimantation

Champ coercit\ Champ

> magnétique
externe

FIGURE 1.16 — Cycle d’hystérésis d’un systeme ferromagnétique.

L’influence de la température sur le magnétisme Il est impossible d’introduire le magnétisme sans évo-
quer 'importance de la température sur toutes les propriétés magnétiques. En effet, la température influe sur
la densité d’état des électrons libres de la matiere. La susceptibilité magnétique est donc dépendante de la
température. De maniere générale, nous pouvons dire que la susceptibilité tend vers 0 quand la température
augmente. Ainsi lors d’une élévation en température, on observe une diminution de I’aimantation a saturation
des matériaux ferromagnétiques et donc un affinement du cycle d’hystérésis. Les températures d’ordre (tempé-
rature de Curie pour les matériaux ferromagnétiques) correspondent au point ou la susceptibilité du matériau

est minimale. Ainsi elles représentent un moyen de "réinitialiser" 1’aimantation d’un matériau. En effet, a la
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température de Curie, I’énergie thermodynamique est suffisante pour défaire I’ordre magnétique du matériau,
une fois la température redescendue, le matériau peut retrouver une organisation magnétique, mais il a perdu

son organisation précédant 1’élévation de température.

Effets magnéto-optiques

Maintenant que nous avons introduit le magnétisme, nous pouvons nous intéresser aux effets magnéto-
optiques. La plupart d’entre eux sont dus aux forces de Lorentz magnétiques appliquées aux électrons en mou-

vement dans la matiere [70].

Les interactions a ’échelle macroscopique L’effet Faraday, visible sur la Figure 1.17 A, consiste en une
rotation de la polarisation initiale du faisceau traversant un matériau soumis a un champ magnétique dirigé
dans la méme direction que le faisceau. Dans cet effet, le sens de rotation de la polarisation dépend de la
direction du champ magnétique. Vient ensuite la biréfringence magnétique rectiligne quadratique. On observe
la biréfringence dans des cas similaires a celui présenté sur la Figure 1.17 B, c’est a dire lorsqu’un matériau
biréfringent soumis a un champ magnétique selon x et éclairé par un faisceau incident, dont la polarisation,
ne coincide pas avec x ou y. On observe alors que le faisceau sortant est polarisé elliptiquement avec une
composante de polarisation orientée selon 1’axe d’excitation magnétique. Enfin, le troisicme effet a noter est
Ieffet Kerr, présenté sur la Figure 1.17 C. L’effet Kerr est un effet en réflexion, mais on peut ici considérer trois
cas d’orientation du champ magnétique (polaire 51, longitudinal By et transverse B3). Comme |’effet Faraday,
les cas polaires et longitudinaux entrainent une rotation de la polarisation incidente dépendante du sens du
champ. Cependant la configuration transverse est différente, avec une polarisation TM du faisceau incident,

I’inversion de 1’aimantation entraine une variation de I’intensité réfléchie.

B
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Effet Faraday Biréfringence magnétique Effet Kerr

FIGURE 1.17 — Principaux effets magnéto-optiques a 1’échelle macro, (A) I’effet Faraday, (B) la biréfringence magné-
tique rectiligne quadratique et (C) ’effet Kerr.

On peut également distinguer les effets magnéto-optiques non linéaires avec la génération de secondes
harmoniques. Dans certaines configurations géométriques on peut observer que la réflexion d’une onde de
pulsation w génere une onde de pulsation 2w. cependant ces effets nécessitent des conditions géométriques

bien particulieres et sont en général de faibles intensités.

Effets magnéto-optiques a I’échelle nanométriques La recherche a montré de facon générale que les ef-
fets que nous venons de citer persistent a 1’échelle nanométrique. On note régulierement 1’étude de 1’effet
Farraday,[71], [72], mais c’est surtout de 1’effet Kerr qui est étudié, avec des arrangements de nanoparticules
[73], des surfaces multicouches [74] ou encore des surfaces nanoporeuses [75]. Cet effet, en général noté "MO

effect” pour effet Magnéto Optique [76] ou "MOKE" pour Effet Kerr Magneto Optique [77] est qualifié selon
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différent type de mesures. Certaines études évaluent I’efficacité d’une structure uniquement en fonction de la
rotation de la polarisation, parfois notée "rotation MOKE" [78], [79] , d’autres étudient également I’ellipticité
de la polarisation de 1’onde réfléchie, [77] [80]. Ces études constituent la grande majorité des publications en
magnéto-optique a 1’échelle nanométrique, mais elles visent principalement 1’élaboration de structures ayant
I’effet Kerr le plus prononcé.

Dans ce travail, nous nous focaliserons plus sur les travaux exposant de nouvelles propriétés magnéto-
optiques et sur I’étude de I’influence d’un champ magnétique sur des particules a propriétés plasmoniques. Ainsi
on peut noter différents effets novateurs, tels que la modification de 1’angle de réflexion [81], la modification
de la position de pics d’extinction avec ’utilisation de matériaux ferromagnétiques [82] la génération et la
modification de génération de secondes harmoniques par des nanostructures sous champ magnétique [83], la
modification des propriétés de SPP pour des applications de guides d’ondes [84],[85], ou encore la modification

de I’énergie absorbée par une LSPR soumise a un champ magnétique [86].

Notre démarche Dans ce travail, nous tenterons une autre approche de 1’hybridation plasmonique/champ
magnétique. Nous ne focaliserons pas 1’étude sur 1’évolution de la polarisation. Nous tenterons plutdt d’iden-
tifier 'influence d’un champ magnétique externe sur 1’extinction de nanoparticules combinant les propriétés
ferromagnétiques et plasmoniques. Nous émettons I’hypothese de I’existence de ce type d’hybridation, car il a
déja été démontré que les forces de Lorentz magnétiques peuvent avoir d’autres influences sur les propriétés
électroniques des matériaux que les effets Kerr et Faraday. A titre d’exemple, nous pouvons citer 1’effet Hall
[87], I’effet Hall quantique [88] et I’effet magnetoresistif ’simple” [89].

Ce type d’hybridation a déja été prédite théoriquement parlant. En effet, I’influence du moment magné-
tique d’une nanoparticule ferromagnétique a été envisagée comme perturbateur du systeéme électromagnétique
classique [90] (p 141). Le moment magnétique de la particule a donc été introduit dans les calculs du champ
électrique a I’extérieur de la particule [91] (p 437). Ainsi en appliquant un champ magnétique externe a la
particule, nous pouvons changer 1’aimantation, le moment magnétique de la particule et donc faire évoluer
ses propriétés électromagnétiques et plus particulierement ses interactions avec la lumiere et ses propriétés
plasmoniques.

Cette approche a déja été tentée par le passé a I’aide d’un dépdt de nanoparticules d’or recouvertes d’un
film ferromagnétique de fer-cobalt [86]. De telles expérimentations ont amené a I’observation de décalage
de I’extinction de la LSPR. Ainsi nous pensons qu’il est possible d’utiliser un champ magnétique externe
pour modifier les propriétés plasmoniques d’un objet. Dans le cas ou cette hypotheése s’avere exacte, nous
souhaitons également déterminer s’il est possible d’obtenir un effet optique rémanent dii a 1’aimantation des

objets, caractérisé par une modification optique permanente apres 1’annulation du champ magnétique externe.

1.2.3 Influence de la température sur les propriétés plasmoniques

A I’instar de la section précédente, nous supposons une influence de la température sur les propriétés plas-
moniques de nanoparticules. Il est connu que la température a une influence sur I’électronique en général [92].
Il est courant que la fonction diélectrique est une fonction de la température. Comme la LSPR et donc la pola-
risabilité d’une nanoparticule est fonction de a=a(e(w,T)) on peut donc penser que Arspr=Arspr(1). Nous
supposons donc qu’il est possible de modifier I’énergie d’une LSPR non plus en jouant sur les matériaux, la

forme des objets ou I’environnement des particules, mais en utilisant la température. Des études concernant les
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SPP ont notamment montré une évolution de la réflexion lors d’une modification de la température [93],[94].

1.3 Observation et caractérisation

Nous allons présenter les moyens d’observation et de caractérisation que nous utiliserons tout au long
de ce travail. Dans un premier temps, nous verrons les techniques employées pour 1’observation directe de
nanoparticules pour ensuite se concentrer sur les mesures des caractéristiques physiques des objets ou des
solutions.

Comme dans beaucoup d’études en nanotechnologie, le recours au microscope électronique a balayage
(MEB) est obligatoire pour réaliser les lithographies ainsi que les caractérisations dimensionnelles de nos ob-
jets. Dans notre laboratoire et pour cette étude, nous utiliserons principalement 2 MEB de la technologie FEG
(pour Field Emission Gun ou microscope électronique a effet de champ), permettant de travailler a basse tension
d’accélération des €lectrons ce qui permet une observation sur des matériaux fragiles, mais aussi dans certains
cas sur des substrats isolants. Les deux FEG en question sont : un SU8030 de la marque HITACHI et un
e — line de la marque RAIT H. Mis a part quelques images, nous avons utilisé le premier pour réaliser de
I’imagerie et le second pour réaliser les procédés de lithographie électronique. A titre exceptionnel, certaines
images des plus petites particules ont été réalisées sur un microscope électronique a transmission (TEM) du
laboratoire de physique des solides de I’université Paris-sud XI.

Comme nous ’avons vu tout au long de ce chapitre, les propriétés plasmoniques de nanoparticules se
caractérisent bien souvent par des phénomenes optiques. Nous utiliserons bien évidemment ce moyen pour
étudier et caractériser nos objets. Que les objets soient en solution ou déposées sur un substrat, nous disposons
de différents outils de spectroscopie pour les analyser. Ainsi, les mesures d’extinction optique en solution ont
toutes été réalisées avec un spectrometre UV-Vis de la marque Cary. Ce spectrometre permet une caractérisation
sur une gamme de longueurs d’onde allant de 190 nm a 900 nm dans le cas d’utilisation d’une cuvette en
quartz. Les spectres que nous avons réalisés sur substrats sont eux issus de deux bancs optiques différents. L’un
est adapté a une gamme de longueurs d’onde allant de 200 nm a 600 nm et I’autre de 400 nm a 900 nm. La
diversité de I’étude que nous avons menée nécessitait deux types de caractérisation, la premiere pour 1’étude de
I’aluminium et du nickel et la seconde pour la plasmonique hybride que nous avons dii réaliser dans la gamme
visible des longueurs d’onde.

Le premier banc optique a été assemblé par le docteur Jérome Martin de I’UTT, son schéma est visible
sur la Figure 1.18. Il s’agit d’'un montage confocal adapté aux UV, les lentilles et les traitements de surface
des miroirs ont donc été choisis pour ces longueurs d’onde. La démarche expérimentale consiste tout d’abord
a allumer la lampe UV (Oriel Instrument) environ 30 min avant toute mesure afin d’atteindre un régime
d’émission stable. L’échantillon est ensuite placé sur son support et une mise au point est réalisée sur le capteur
CCD par déplacement de I’échantillon. Le porte-échantillon reste mobile dans toutes les directions, ce qui
permet de choisir la zone a caractériser grace a I’image obtenue par la CCD. La réflexion d’un laser a 405
nm d’émission sur la premiere face de 1’échantillon permet de viser avec précision sur la CCD la zone a
mesurer. Celle-ci représente une aire circulaire d’environs 12,5 um de diametre, déterminée par le coeur de
100 pm de la fibre optique utilisée pour le laser et la collection et par le grossissement du montage (X 8).
Une fois le positionnement établi, un switch optique permet d’utiliser la fibre optique non plus pour viser,

mais pour collecter la lumiere vers le spectrometre (Ocean Optics USB2000x R1 — ES). En réalisant des
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mesures successivement sur substrat nu puis sur particules, nous sommes ainsi capables d’obtenir les courbes

d’extinction UV des nos particules sur substrat.
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FIGURE 1.18 — Schéma du banc optique permettant de réaliser des mesures d’extinction dans le domaine de I'ultra
violet. Les caractéristiques optiques majeures sont les suivantes : lentille de focalisation (1) f=100 mm d = 2", objectif

(2) x 10, lentille de tube (3) f=150 mm d = 1".

Le second banc optique, présenté sur la Figure 1.19 permet de réaliser des mesures dans le domaine visible.
I1 a été monté sur un microscope (NIKON Eclipse TE 2000 — U) adapté en confocal et sur lequel nous

avons positionné des dispositifs magnétiques ou thermiques.
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FIGURE 1.19 — Schéma du banc optique adapté sur un microscope (NIKON Eclipse TE 2000 — U) permettant de
réaliser des mesures d’extinction dans le domaine du visible avec possibilité d’utiliser un module d’application de champ
magnétique ou de température. Les caractéristiques optiques majeures sont les suivantes : objectif a immersion (1) x 60,
lentille de tube (2) f=100mm d = 1"

La procédure expérimentale est sensiblement la méme que pour le premier banc optique. La lampe halo-
gene de référence n’est utilisée qu’apres 30 min de stabilisation. Elle est collimatée et un objectif a immersion
a huile est utilisé pour focaliser le faisceau sur la seconde face de 1’échantillon. On utilise ensuite une autre
lampe collimatée pour viser la zone a caractériser, la réflexion de son faisceau sur la seconde face de I’échan-

tillon permet de visualiser sur la CCD la zone ou I’extinction sera mesurée. Un switch optique est ensuite
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utilisé pour convertir la fibre optique de réglage en fibre de collection, acheminée jusqu’au spectrometre visible
(Ocean Optics QE65 pro). Comme pour le premier montage, 1’échantillon reste mobile pour changer la zone

et pouvoir effectuer des références a proximité des ensembles de particules sondées.

1.4 En bref

Nous avons donc présenté la théorie des principaux phénomenes étudiés (plasmon, champ magnétique)
ainsi que celle des moyens mathématiques que nous utiliserons pour prévoir les réponses optiques possibles de
nos objets (théorie de Mie). Les objectifs majeurs de ce travail ont été établis (réaliser de nouveaux moyens
de synthese en plasmonique UV et identifier et caractériser des phénomenes d’interactions LSPR/magnétisme
et LSPR/température). Enfin, nous avons identifié les moyens techniques a notre disposition pour réaliser ces
différentes études. Ne nous reste qu’a présenter les résultats issus de nos travaux ainsi que les analyses et les

théories qui y sont affiliées.
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CHAPITRE

2

LALUMINIUM ET LA PLASMONIQUE UV

La plupart des études sur la plasmonique UV et concernant des nanostructures d’aluminium se situent dans
le domaine de la recherche fondamentale. L’un des enjeux actuels concerne la difficulté a synthétiser de telles
nanostructures en grande quantité [95], [96], [97]. Dans ce chapitre, nous proposerons deux nouveaux procédés
de synthéses de nanoparticules d’aluminium ainsi que les caractérisations des NPs ainsi produites. Comme
nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, les techniques de fabrication de nanoparticules d’aluminium sont
trés couteuses et ne permettent pas d’obtenir de grande quantité de particules. Les principales syntheéses de
nanoparticules d’aluminium publiées découlent du principe top-down (lithographie électronique[98], ablation
laser [99] et dans quelques rares cas par recuit de couches minces [100]). Quelles améliorations pouvons-nous
apporter au domaine de la synthése de particules pour permettre la fabrication de larges quantités de NPs d’Al

présentant des propriétés plasmoniques optimales ?

Nouvelles syntheses de nanoparticules d’aluminium

Nous verrons dans un premier temps une synthese de type top-down entierement mise au point dans le cadre
de ce travail de doctorat. Par la suite, nous parlerons d’une technique de synth&se bottom-up par voie chimique
issue d’une étude réalisée par un autre laboratoire [101], que nous avons améliorée et adaptée de facon a la

rendre utilisable a grande échelle.

2.1 Synthese par ablation acoustique

2.1.1 Principe de la synthése

Le principe de la synthése proposée ici utilise le phénomene de cavitation qui consiste en I’implosion d’une
microbulle de vapeur pouvant entrainer la dégradation mécanique de matériaux. Dans la plupart des cas, la

cavitation est un phénomene contraignant. Il génére de I’usure mécanique a la surface de pieces soumises a des
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vibrations ou a des écoulements de fluides. Elle est généralement évitée par adaptation des surfaces de contact,
des vitesses d’écoulement ou des fréquences de vibration. De notre c6té, nous avons au contraire cherché a
utiliser 'usure mécanique générée par la cavitation pour synthétiser des particules. Ces particules sont ensuite
triées puis recuites en solution afin de générer des nanoparticules. Les différentes étapes du principe de synthése

sont schématisées sur la Figure 2.1.

= Mo, Wy

FIGURE 2.1 — Schéma du principe de la synthése de nanoparticules d’aluminium par acousto-destruction. Un feuillet
d’aluminium est d’abord broyé dans un bain ultrasonique. Un tri des microparticules est fait par décantation. Enfin
les plus petites particules et les aspérités a la surface des particules sont recuites afin de former des nanoparticules en
solution.

Le phénomene de cavitation

La cavitation est un processus de création de bulles de gaz dans une solution soumise a une dépression
brusque [102]. Les especes chimiques peuvent se présenter sous trois formes différentes, solide, liquide ou
gazeuse. La pression et la température gouvernent les transitions d’un état a 1’autre. Ainsi en partant d’une
espece en phase liquide, si celle-ci est soumise a une dépression suffisante, on observe une transition vers la
phase gazeuse, comme schématisé par la fleche rouge sur la Figure 2.2. Cette transition de phase est similaire a
I’ébullition, qui elle, survient a la suite d’'une augmentation de la température, comme schématisée par la fieche
verte sur la Figure 2.2. Par la suite, le retour a pression normale entraine I’implosion de la bulle de gaz. Cette
implosion est non uniforme si la bulle se situe a proximité d’une surface solide [103]. On obtient alors une
implosion directionnelle, schématisée sur la Figure 2.3, qui entraine un mouvement rapide de 1’eau dans une

direction, pouvant aisément atteindre 90 m /s voir en théorie 140 m /s [104].

Pression

Liquide

Solide Ebullition

o Gaz
Cavitation

Température

FIGURE 2.2 — Schéma représentant les transitions de phase par cavitation (fleche rouge) et par ébullition (fleche verte)
sur un diagramme le diagramme de phase de I’eau.
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FIGURE 2.3 — Schéma représentant I'implosion d’une bulle de cavitation, juste apreés la formation de la bulle par une
dépression locale (étape 1). Si la bulle se situe a proximité d’une surface solide, il existe un déséquilibre des forces tendant
a faire imploser la bulle (étape 2). La bulle poursuit son implosion dans la direction ou elle subit le moins de force, c’est-
a-dire vers la surface solide (étapes 3 a 4). L’ inhomogénéité de I'implosion crée un jet de gaz et de fluide dans la direction
de la surface solide (étape 5). Ce jet entraine des dégradations par érosion sur la surface.

Le déplacement rapide de matiere engendre une force qui peut générer des déformations voir des dommages
par érosion, comme on peut le voir sur la Figure 2.4. La cavitation peut étre générée par deux phénomenes
différents. Le phénomene le plus fréquemment a I’origine de la dépression est 1’écoulement de fluides dans
des pompes ou sur des hélices de propulsion. Plus rarement, la cavitation provient de vibrations sonores se
propageant dans un fluide. Ces vibrations provoquent un abaissement local de la densité du liquide. Il s’agit

alors de cavitation acoustique, c’est elle que nous utiliserons pour notre procédé.

FIGURE 2.4 — Exemple de dégradation d’une aube de pompe métallique due a un phénomeéne de cavitation (source
image : laboratoire MATEIS INSA LYON, http ://www.cdcorrosion.com.

Notre utilisation de la cavitation

Dans notre cas, nous utilisons un bain de nettoyage a ultra-son pour créer une cavitation acoustique sur
des feuillets d’aluminium commerciaux. L’ apparition d’un phénomene de cavitation dans un bain de nettoyage
peut paraitre surprenante, car celui-ci est fait pour résister a des utilisations répétées et prolongées. Il est connu
que I’apparition d’un phénomene de cavitation acoustique dépend du couple puissance surfacique/fréquence
mise en jeu, comme on peut voir sur la Figure 2.5 [105]. Ainsi si I’on utilise I’eau comme milieu propagatif
d’ondes sonores, un appareil utilisant une fréquence de vibration de 100 k H z ne doit pas excéder une puissance
surfacique d’environ 2 W/cm? pour ne pas subir de détérioration. D’une maniére générale, la majorité des
instruments ont une puissance calibrée juste au-dessous du domaine de cavitation. Ce réglage vise un maximum

d’efficacité de nettoyage sans risque de dégat pour la piece ou I’appareil. En outre dans le cas d’un bain a
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ultra-son, la cavitation n’apparait qu’en des zones tres spécifiques, correspondantes aux ventres de vibration
acoustique du bain. C’est dans ces ventres de vibration qu’a lieu la plus forte dépression. Il est ainsi possible

de modifier la puissance de vibration par la position de 1’échantillon dans le bain.

1000 A
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FIGURE 2.5 — Schéma représentant la limite d’apparition du phénoméne de cavitation acoustique dans un bain a ultra-
son. La plupart des appareils sont réglés juste en dessous de cette limite [105].

Dans ces conditions, il devient possible d’obtenir une cavitation acoustique, mais le temps nécessaire a la
fabrication d’un grand nombre de particules est important. Cependant, comme nous I’avons vu dans le para-
graphe précédent, la cavitation est un phénomene similaire a 1’ébullition. Ainsi comme on peut le voir sur la
Figure 2.2, une montée en température permet de réduire le différentiel de pression nécessaire a 1’apparition
d’une cavitation acoustique. Par exemple, pour de I’eau a 25°C' un différentiel de pression (AP) de 99 kPa
est nécessaire pour faire apparaitre une cavitation. Tandis que pour une eau a 70°C, un AP de 75 kPa est
suffisant. Une montée en température augmente la cavitation et réduit donc le temps nécessaire a la formation
de particules d’aluminium.

Un autre moyen d’augmenter la cavitation est de modifier la viscosité du solvant. Nous savons en effet que
plus les mouvements seront faciles au sein du fluide, plus la cavitation sera élevée [106].

La clef de cette synthése tient donc du choix du solvant utilisé. Tout d’abord, le liquide doit avoir des
transitions de phase permettant la génération d’une cavitation acoustique a pression et température ambiante.
Ensuite, la viscosité doit étre suffisamment faible pour permettre une action efficace de la cavitation. Enfin, ce
solvant doit nous permettre de travailler a des températures suffisamment hautes pour modifier les particules
avec un recuit en solution.

Notre choix s’est deés le début tourné vers 1’éthyléne glycol (CoHy(OH)s2) pour ces différentes raisons.
Une raison supplémentaire qui justifie ce choix de solvant est 1’absorption du solvant. En effet, les particules
d’aluminium sont connues pour avoir des résonances LSPR dans I’UV [107]. 1l est donc nécessaire d’avoir un
solvant transparent a ces longueurs d’onde. L’éthyléne glycol convient parfaitement pour cette application du
fait de sa faible absorption (97% de transmittance a 220 nm) [108].

Au cours de ce chapitre, nous verrons les différentes procédures rendues accessibles expérimentalement par
les propriétés physico-chimiques de 1’éthyléne glycol (EG). Cependant, on peut voir en premier lieu que dans
les conditions normales de pression et de température (1013 hPa et 25°C") il est bien plus difficile d’obtenir une

cavitation dans I’éthyléne glycol plutdt que dans I’eau. On peut voir sur la Figure 2.6 A, la barriere de transition
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entre les phases liquide et vapeur de I’éthyléne glycol. On note que le différentiel de pression nécessaire a
une cavitation est plus important que pour ’eau. En effet, a 25°C, un AP de 99,98 kPa est nécessaire pour
I’éthylene glycol. De plus, sa viscosité est environ 8 fois supérieure a celle de 1’eau a 25°C'. Un travail a
température plus élevée est donc nécessaire avec ce solvant. Ainsi a 70°C, le différentiel de pression nécessaire
est encore de 99,6 kPa mais la viscosité descend de 14 mPa.s a 4 mPa.s, ce qui nous rapproche de la
viscosité de ’eau a 25°C' qui est de 1 mPa.s (voir Figure 2.6 B), [108]. L’éthyléne glycol ne semble donc
pas étre le meilleur solvant pour engendrer un phénomene de cavitation. Cependant ce solvant ne risque pas de
corroder les particules et nous permettra par la suite de réaliser des recuits a plus de 180°C'. La cavitation étant
possible une fois que la viscosité est diminuée du fait de la température, nous avons donc définitivement choisi

I’EG comme solvant pour nos expérimentations.
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FIGURE 2.6 — A : graphique représentant un détail du diagramme de phases de I’éthyléne glycol. Dans les conditions
normales de pression et de température (1 bar a 25°C fleche bleue) [108], la cavitation est trés dure a atteindre, en élevant
la température a 70°C (fleche rouge) le différentiel de pression nécessaire et un peu réduit. B : graphique représentant
I’évolution de la viscosité de I’éthylene glycol (courbe rouge) et de I’eau (courbe bleue) [108]. Méme si la viscosité de
I’éthylene glycol est importante a température ambiante (25°C), elle diminue beaucoup plus rapidement que celle de
I’eau avec I’élévation de la température et atteint a 70°C' un niveau comparable a la viscosité de ’eau a 25°C.

2.1.2 Procédure expérimentale

Pour développer cette synthese, nous choisissons des feuilles d’emballage en aluminium que I’on peut
acheter dans le commerce. Ce produit étant vendu au metre, les feuilles commerciales les moins cheres sont
celles qui ont été les plus laminées en industrie et comportent donc moins de matiere. Nous choisissons les
feuilles les plus fines pour faciliter leur destruction lors de la cavitation (épaisseur inférieure a 20 pm). En
outre, ces feuilles a faibles prix ne sont généralement pas recouvertes de film alimentaire, contrairement a
certains produits plus dispendieux. Ces feuilles sont ensuite découpées aux ciseaux en fines lamelles d’environ
5 cm de longueur sur environ 0, 5 ¢cm de largeur. Lors de cette manipulation, il est nécessaire de faire attention
a ne pas tasser les feuillets. En effet, cela annulerait I’avantage de leur finesse. Nous plagons 300 mg de ces
feuillets dans un pilulier de 30 m L que nous remplissons ensuite de 25 m L d’éthylene glycol comme on peut le
voir dans le premier pilulier de la Figure 2.7. Le pilulier est ensuite placé dans un bain de nettoyage a ultra-sons
pour une durée de 72 heures (h). L’échauffement naturel de ce type de matériel fourni la température nécessaire

a I’apparition de la cavitation acoustique dans 1’éthylene glycol. L’eau du bain atteint environ 70°C. A I’issue
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de ce broyage acoustique, on obtient donc une solution noiratre. On distingue cependant un moirage (contraste
changeant) et de nombreux scintillements argentés dans la solution, visibles dans le second pilulier de la Figure
2.7.

" . ]

Tripar ~Z@= Recuiten
décantation solution |

—> N —>

Feuillets d’aluminium Particules d’aluminium  Particules d’aluminium Nanoparticules
macroscopiques microscopiques micro et nanoscopiques  d’aluminium en solution

FIGURE 2.7 — Sélection de photos de piluliers a différentes étapes de la réaction. 1 : découpe de I’aluminium; 2 :
broyage de I’aluminium par cavitation ; 3 : décantation des grosses microparticules; 4 : recuit de la solution.

Tris par décantation

Les particules générées par acousto-destruction sont de tailles trés variables. Des observations rapides au
MEB nous ont permis de déterminer des tailles allant de quelques nm a 10 um . Les plus grandes de ces
particules ne nous intéressant pas, nous effectuons un premier tri par décantation. Le temps de décantation
dépend principalement du poids des NPs, de la poussée d’ Archimede de la viscosité du solvant et du mouvement
brownien et donc de la température de la solution. Dans notre cas, I’aluminium est un métal tres 1éger (masse
volumique de I’aluminium : 2, 699 g/cm? ; masse volumique de 1’argent : 10,5 g/cm?). Ensuite, comme nous
I’avons vu précédemment, la viscosité dynamique de 1’éthyleéne glycol est élevée (16,06. 103 Pa.s 4 25°C).
Du fait de ces contraintes, nous avons déterminé expérimentalement que pour une hauteur de 5 cm de solution,
une décantation d’une journée est nécessaire pour éliminer les plus grosses particules. Lors de la décantation, la
vitesse de dépot est importante au début puis décroit progressivement. Nous avons observé qu’aucune nouvelle
particule ne décantait au-dela d’une journée de repos. A I'issue de cette phase, nous obtenons une solution
opaque de couleur gris sombre avec un dépdt d’environ 0, 5 mm de couleur gris aux reflets argentés. Le dépot
est éliminé par un simple pipetage de la partie supérieure de la solution. Une partie de la solution (2 a 3 mm
au-dessus du dépdt) est laissée dans le contenant initial afin d’éviter toute perturbation du dép6t et une pollution

par les grosses particules. Il en résulte une solution homogene, visible dans le troisieéme pilulier de la Figure 2.7

Recuit des particules

Les particules ainsi triées sont stables en suspension, méme au-dela d’un repos de plusieurs jours. Nous
pouvons donc procéder a un recuit sur une longue période. Cependant, certaines des particules sont encore tres
grosses (jusqu’a 1 pum) comme on peut le voir sur la Figure 2.8 A. Le recuit a pour objectif de transformer
les plus petites particules ainsi que les aspérités a la surface de ces grosses particules. Dans les métiers de la
métallurgie, si ’on exclut les nécessités liées a la cristallographie de certains métaux, il est admis que pour
travailler aisément un métal, il est nécessaire de I’amener au moins a la moitié de sa température de fusion
(T't). L’aluminium ayant une 7'y de 660°C' il peut étre travaillé a approximativement 330°C. Cette température

nous est inatteignable dans I’éthylene glycol. Pour que cette étape soit réalisable en solution, nous bénéficions
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du fait qu’a I’échelle nanométrique, certains métaux voient leur température de fusion fortement abaissée.
Cette chute de la température de fusion vient de 1’augmentation de 1’énergie de surface due a la présence de
défauts ou d’irrégularité dans la structure cristalline [109]. Malheureusement, nous n’avons aucune idée de la
température théorique limite pour nos expérimentations. Cependant, I’expérimentation nous a permis d’établir
qu’il est possible de créer des nanoparticules grace a un tel procédé. La Figure 2.8 B nous montre le processus
de recuit des aspérités. Cette image MEB a été obtenue par un échantillonnage une heure apres le début du
recuit. L’utilisation de 1’éthyléne glycol nous offre un nouvel avantage du fait de sa température d’ébullition
a 197°C'. Nous avons ainsi une large gamme de température de travail possible. Sur cette derniere image,
les nanoparticules d’aluminium sont visibles par contraste sur les feuillets d’aluminium. Cette différence de
contraste est en majeure partie due a la forme sphérique, qui diffusent mieux les électrons et a la recristallisation

de I’aluminium des nanoparticules par rapport a I’aluminium écroui des feuillets.

FIGURE 2.8 — Images MEB de microparticules d’aluminium obtenues par cavitation. A : microparticules avant le recuit,
on peut observer la grande diversité de tailles disponible en solution. B : détail d’une microparticule pendant un recuit.
L’échantillon a été prélevé 1 heure apres le début du recuit. On peut observer la formation de nanoparticules par re-
cristallisation de I’aluminium a la surface de la microparticule. Les nanoparticules observées ici sont de taille variables,
allant de 10 nm a 100 nm elles diffusent différemment les électrons a cause de la coquille d’alumine dont nous discuterons
ultérieurement.

Pour procéder a ce recuit, nous avons mis en place un chauffage a reflux. La solution est versée dans un
ballon de 30 m L. Une colonne a reflux est positionnée au-dessus du ballon, refroidie par un flux constant d’eau
du robinet. Enfin le ballon est placé dans un bain-marie de sable, chauffé par une plaque chauffante classique.
Le bain de sable permet d’éviter un gradient de température entre le haut et le bas de la solution. Il permet ainsi
de diminuer les pertes thermiques et nous donne une bonne stabilisation de la température dans le temps. La
solution est constamment soumise a 1’agitation d’un barreau aimanté recouvert de verre. Un schéma du montage
est visible sur la Figure 2.9. La solution commence a changer de couleur quelques dizaines d’heures apres le
début du recuit. L’ opacité diminue peu a peu et la solution devient compleétement transparente entre 304 et 40h
apres le début du recuit, comme on peut le voir avec le dernier pilulier de la Figure 2.7. Le temps nécessaire a
cette transformation dépend de la température du recuit. Plus la température de travail choisi est élevée, plus la
transition est rapide. En méme temps que ce changement de couleur, on observe la formation d’un dépot gris
sur la surface du ballon. Ce dépot est régulierement arraché par les fluctuations et les frottements du barreau
aimanté et forme des agglomérats en solution. Ces particules sont par la suite a nouveau déposées sur la surface

du ballon et ainsi de suite.
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FIGURE 2.9 — Schéma représentant le montage de chauffage a reflux utilisé pour recuire les solutions de microparticules
d’aluminium.

Résultats attendus et calcul de Mie

Comme nous I’avons indiqué précédemment, notre température de travail (197°C' au maximum) ne nous
permet pas de synthétiser de trés grosses particules, car rappelons-le, le diametre maximal de particules que
I’on peut obtenir par ce procédé dépend directement de la température de recuit. Pour obtenir de plus grosses
particules, il est nécessaire de fournir plus d’énergie et donc de chauffer plus fort. Nous avons utilisé un calcul
de Mie pour prévoir les réponses optiques de nanoparticules d’aluminium de diametre comprit entre 1 et 50 nm.
Nous utiliserons ces calculs pour déterminer la taille approximative des particules que nous aurons synthétisées.
Cependant le procédé de synthese nécessite un chauffage de la solution. Ceci pose probleme, car I’éthylene
glycol contient une part d’eau résiduelle < 0.05% (provenance : 293237 SIGMA-ALDRICH Ethylene glycol
spectrophotometric grade > 99%). L’élévation de température étant un catalyseur d’oxydation, nous supposons
que les particules seront entierement recouvertes d’une couche d’ AloOs a I’issue de la synthese. Il est connu
que les particules d’aluminium s’oxydent en surface et forment une couche de passivation d’environ 3 nm
[110]. Cette couche de passivation est stable dans le temps et jusqu’a de hautes températures (600°C) [111].
Nous faisons donc I’approximation que I’épaisseur de cette coquille vaut 3 nm. Nous avons réalisé des calculs
dans une gamme spectrale entre 190 et 600 nm car comme nous 1’avons vu, ces particules sont connues pour
avoir une résonance LSPR dans I’UV [107]. On peut observer sur la carte des spectres d’extinction calculés
(cf Figure 2.10 A) que pour les petites particules (diametre compris entre 2 et 12 nm) lorsque le diametre
augmente, le pic subit un décalage vers le bleu.

Ce premier décalage dii au confinement du champ électrique des plus petites particules. Lorsque le diametre
des particules augmente, la LSPR est de plus en plus influencée par I’indice optique au-dela de la coquille
d’alumine. L’indice optique de I’éthyléne glycol (n=1,43) étant plus faible que celui de I’alumine (n=1, 85),
cela entraine un décalage vers le bleu plus important que le décalage vers le rouge induit par 1’augmentation
du diametre et donc de la section efficace d’extinction. Pour des tailles de particules plus importantes (de 14
nm a 40 nm), le décalage vers le rouge reprend le dessus. Enfin pour les tailles au-dela de 40 nm, on peut voir

I’apparition d’un second mode aux plus basses longueurs d’onde. Ces calculs nous permettront donc d’avoir
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FIGURE 2.10 — A : graphique représentant la carte des spectres d’extinctions théoriques de particules d’aluminium
recouvertes d’une coquille de 3 nm d’ AlyOs. Ces spectres ont été normalisés pour une meilleure lisibilité. B : Spectres
d’extinctions théoriques de particules de 4 et 48 nm de diamétre recouvertes de 3 nm d’alumine. On observe un rapport
d’environ 200 entre les deux pics. Cette comparaison nous donne des indications sur la répartition en taille et en nombre
de particules présentes en solution. Les calculs ont été faits par la théorie de Mie en considérant des particules dans un
milieu d’indice homogeéne correspondant a I’éthyléne glycol (n=1,43).

une idée des gammes de tailles théoriques de particules par une simple analyse d’extinction des solutions issues
du recuit. Cependant, nous pouvons aussi déduire de ces calculs que pour des particules allant de 2 & 22 nm
de diametre, la résonance LSPR subira peu de variation et restera stable entre 205 et 220 nm. C’est seulement
pour des diametres plus importants que I’on pourra déduire une taille de NP a partir des spectres d’extinction

expérimentaux.

2.1.3 Résultats des recuits

Nous avons fait varier aussi bien les températures que les temps de recuit. D’une manicre générale, nous
nous sommes apercus que plus la température est haute ou plus le temps de recuit est long, plus la concentration
en particules augmente et plus la part de grosses particules augmente. Nous reviendrons plus en détail sur ces

observations lors de la section suivante.

Analyse optique des solutions

Nous avons procédé a de multiples mesures d’extinction afin de caractériser nos différents résultats. Le
spectrometre d’extinction est un instrument tres utile dans le cas d’une étude de synthése de nanoparticules.
Il nous permet d’avoir une idée de la taille des particules et de leur concentration en solution. Du fait de la
position des pics LSPR entre 200 et 300 nm, il nous a été nécessaire d’utiliser un spectrometre UV (CARY
ECLIPSE) et des cuves en quartz (transparentes dans I’UV contrairement au polystyréne, généralement utilisé
pour les cuves de spectrometre). Du fait de leur forte extinction dans I’UV, toutes les solutions dont les spectres
sont présentés dans ce chapitre ont été diluées 10 fois dans un volume de solvant identique a celui utilisé pour
le recuit.

Tout d’abord, nous pouvons nous intéresser a 1’évolution de I’extinction des solutions avant et apres un

recuit. On peut voir sur la Figure 2.11 A, les courbes d’extinction avant recuit (en bleu) et apres un recuit
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de 20h (en rouge). La solution grise non recuite absorbe toute la partie visible du spectre lumineux. Toute
cette partie de 1’extinction disparait avec le recuit de la solution. En effet, I’extinction passe de 0,26 a 0 a une
longueur d’onde de 600 nm. Ceci nous indique que les plus grosses particules réagissent et sont extraites de
la solution. Ce sont elles qui en s’agglomérant forment le dépot gris visible sur la surface du ballon lors du
recuit. En revanche, 1’extinction reste stable dans I’UV, a 200 nm, elle passe de 0,22 a 0,16. Qu’il s’agisse
de nouvelles particules formées par le recuit d’excroissance ou de nanoparticules déja en solution avant le
recuit, nous savons donc que la population en nanoparticules reste importante en solution apres le recuit. Nous
pouvons voir que I’extinction est fortement modifiée par le temps de recuit (cf Figure 2.11 B). Nous remarquons
a nouveau la diminution de I’extinction dans le visible. Mais de facon plus intéressante, on observe une tres
forte augmentation de I’extinction dans I’UV. Celle-ci va méme jusqu’a dépasser son niveau avant recuit. On
note alors I’apparition progressive de deux pics d’extinction, le premier évoluant entre 205 et 215 nm le second
restant aux environs de 255 nm puis d’un troisieme, moins intense a 300 nm. Nous avons effectué des recuits
a différentes températures (85; 130; 170 et 190°C") et différents temps, dont les spectres sont visibles sur les

Figures 2.11 C et D, afin de pouvoir étudier I’influence de la température.
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FIGURE 2.11 — Spectres d’extinction des solutions de nanoparticules d’aluminium recuites dans 1’éthyléne glycol. A :
comparaison des spectres d’une solution non recuite a celui d’une solution recuite. B : ensemble des spectres obtenus a
différents temps de recuit pour une température de 190°C. C : ensemble des spectres obtenus a différents temps de recuit
pour une température de 85°C. D : Spectres d’extinction obtenus pour des temps de recuits équivalents a des températures
de : 85;100; 130 er 190°C.
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En premier lieu, nous déduisons de la présence de ces deux pics qu’il existe au moins deux familles de
particules présentes en solution. Nous utilisons les calculs de Mie réalisés précédemment sur la Figure 1.10
A pour estimer les gammes de tailles de ces deux familles. La premiere (correspondant au pic LSPR a 210
nm) est valide pour des tailles allant de 2 a 20 nm de diametre. La seconde famille (correspondant au pic
LSPR a 255 nm) est valide pour des tailles allant de 35 a 45 nm de diametre. Enfin, le faible pic a 300 nm
correspond a une taille d’environ 60 nm de diameétre. Mais ceci nous indique aussi que la proportion de petites
particules est trés importante. Cette proportion est d’autant plus grande que les petites particules ont une section
efficace d’extinction extrémement faible comparée aux plus grandes. Pour une extinction similaire, il faut donc
beaucoup plus de petites particules que de grosses. Pour illustrer ceci, il suffit d’observer les spectres issus de
calculs de Mie correspondant a des particules de tailles différentes, réalisés sur la Figure 1.10 B.

Nous pouvons déja faire plusieurs déductions de I’évolution de ces différents pics. Tout d’abord, la concen-
tration en particules semble augmenter constamment en solution. Quelle que soit la température de recuit,
I’extinction augmente constamment avec le temps de recuit, comme on peut le voir sur les Figures 2.11B et
C. On remarque cependant sur la Figure 2.11D que pour des temps de recuit équivalents, la température de
recuit influe sur la concentration en particules ainsi que sur la proportion de grosses particules en solution.
Ainsi une température plus élevée permet d’obtenir plus de particules et une plus grande dispersion en taille
des particules.

Par la suite, nous nous intéressons particulicrement a I’amplitude du second pic d’extinction. Comme nous
I’avons vu, celle-ci nous donne une idée de la proportion en grosses particules. Pour étudier ces influences avec
plus de précision, nous effectuons des déconvolutions mathématiques sur un échantillonnage de courbes, ce qui

permet d’isoler le second pic pour en extraire sa position ou son amplitude exacte.

Evolution de I’extinction en fonction du temps Pour I’étude du temps de recuit, nous choisissons une tem-
pérature fixe de 130°C dont les spectres normalisés sont visibles sur la Figure 2.12 A. Nous avons choisi cette
température, car elle nous permet d’étudier les deux pics d’extinctions principaux a 210 et 255 nm sans qu’ils
soient pollués par le faible pic a 300 nm. Apres une régression mathématique par une double lorentzienne, nous
pouvons isoler les seconds pics LSPR (Figure 2.12 B). Il est aisé de voir I’évolution de I’extinction, mais nous
tracons les maximums d’intensité de ces pics en fonction des temps de recuit afin d’isoler une tendance, visible
sur la Figure 2.12 C. On peut noter le décalage du premier pic vers le rouge. Ceci signifie que la premiere fa-
mille voit sa population de particules de taille supérieure a 20 nm de diametre augmenter avec la température.
Nous pouvons aussi déduire de cette cinétique que les particules acquierent immédiatement leur taille définitive

et que la progression de la population est quasiment linéaire dans 1’échelle de temps testée.

Evolution de I’extinction en fonction de la température Une étude similaire est réalisée en fonction de la
température de recuit. Pour celle-ci, des temps équivalents ont été sélectionnés (168h a 85°C'; 170h a 100°C';
150h a 130°C' et 168h a 190°C) (voir Figure 2.12 D). Malheureusement, ces temps ne sont pas strictement
égaux du fait de contraintes expérimentales, mais la proximité en temps des échantillonnages nous permet
quand méme de faire une étude qualitative. De la mé&me facon que précédemment, nous isolons les seconds
pics LSPR, visibles sur la Figure 2.12 E. Nous tracons ensuite I’évolution du niveau d’extinction en fonction
du temps de recuit (voir Figure 2.12 F). Comme précédemment, on note également le décalage du premier pic

vers le rouge. La population de particules de taille supérieure a 20 nm de diametre augmente donc avec la
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température de recuit.
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FIGURE 2.12 — Etude de I’évolution de I’extinction des solutions en fonction du temps de recuit (graphiques A ; b et C)
et en fonction de la température de recuit (graphiques D ; E et F). On observe que plus la température et plus le temps de
recuit sont importants, plus la proportion du second pic LSPR augmente.

Nous observons des tendances et des proportions d’évolution similaires dans les deux études. En tirant
parti de I'influence de la température et du temps sur la taille des NPs, il est possible d’obtenir séparément
des solutions contenant soit : uniquement des petites particules (température faible et temps de recuit moyen),
soit des solutions contenant une forte concentration de grosses particules en présence de petites particules
(température élevée et temps de recuit long).

Nous avons ensuite cherché a augmenter significativement la température pour tenter de synthétiser des par-
ticules plus grosses encore. Nous avons donc choisi un solvant avec une température d’ébullition supérieure a
celle de I’éthylene glycol (197°C). Nous avons réalisé€ plusieurs essais avec un mélange de dodécane (C'12 Hag)
(T.=216°C) et de docosane (Cao Hyg) (1.=368°C). Ce mélange en proportion de (70%/30%) respectivement,
nous permet d’atteindre une température d’environ 261°C' au maximum. Un mélange de solvant est nécessaire,
car le docosane a une température de fusion élevée (44,4°C'), ce qui empéche tout travail a température am-
biante. Nous réalisons des recuits de solutions a plusieurs températures (170 ; 199 et 250°C") dont les courbes
d’extinction en cours de recuit sont visibles sur la Figure 2.13. Du fait des hautes températures de recuit, les
solutions sont trés concentrées et ont di étre diluées 20 fois pour leur passage au spectrometre. A premiere
vue, le comportement de réaction semble le méme que pour I’éthylene glycol. Cependant, en réalisant la méme
étude que précédemment, en nous référant uniquement a I’amplitude du second pic d’extinction, qui correspond

a I’extinction des plus grosses particules, nous nous sommes apercu que la mécanique de synthese est différente
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par rapport a celle de 1’éthylene glycol seul. On peut noter que pour des temps et des températures équivalentes,
I’amplitude du second pic est moins importante dans le cas du dodécane (comme on peut 1’apprécier sur la Fi-
gure 2.14 A). Ainsi, le solvant ne joue pas uniquement le role de milieu de recuit inerte. Il s’agit donc de deux
procédés de syntheses différents. Une autre facon d’imager la différence de résultats est de tracer 1’évolution
du maximum d’extinction en fonction du temps de recuit pour différentes températures et pour les deux sol-
vants (voir Figure 2.14 B). Sur ce graphique, il nous est impossible de déterminer une évolution du maximum
d’extinction en fonction de la température, indépendamment du solvant. Il apparait donc que le simple fait de
changer le milieu de recuit modifie a la fois la quantité de particules synthétisées et la proportion des tailles
finales de particules. Ces différences s’expliquent en général par I’action du solvant sur les précurseurs des na-
noparticules voir sur les nanoparticules elles-mémes. D’une manicre générale, une synthése de nanoparticules

aura des résultats différents si I’on change le solvant utilisé.
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FIGURE 2.13 — Spectre d’extinction des solutions de nanoparticules d’aluminium recuites dans le dodécane a : A : 170 ;
B :199 et D : 250°C. Ces solutions ont été diluées 20 fois, a cause de leur concentration plus élevée que pour les recuits
réalisés dans ’éthylene glycol.

Observation par microscopie électronique a transmission

Suite a ces caractérisations optiques, nous avons réalisé des images par microscopie électronique a trans-
mission (TEM) sur un échantillon (recuit 168~ a 197°C') afin de déterminer les tailles exactes des particules.
Nous utiliserons ces images pour dresser la distribution des diameétres de particules. Comme attendu, I’imagerie
nous a montré une treés grande majorité de tres petites particules comprises entre 2 et 20 nm (voir Figure 2.15
A) et quelques particules de 1’ordre de quelques dizaines de nanometres de diametre (voir Figure 2.15 B).

Ainsi, on peut voir la présence des deux familles de tailles attendues a I’issue des calculs de Mie. Nous avons
réalisé des ajustements numériques gaussiens sur les différentes familles de tailles. Ces ajustements visibles sur
la Figure 2.16 nous permettent d’accéder aux valeurs moyennes des familles de particules identifiées par spec-
trométrie d’extinction. Tout d’abord, on observe deux populations distinctes dans la premiere famille, centrées
a3,4et 10,9 nm de diamétre. On reléve ensuite la présence d’une faible proportion de particules (= 0, 5%) de
particules comprises entre 30 et 35 nm. Enfin, de maniere épisodique, on reléve de trés grosses particules dont
le diametre varie entre 50 et 80 nm. Ces derniers relevés n’ont pas été introduits dans 1’histogramme pour une
meilleure lisibilité.

Nous avons utilisé les calculs de Mie réalisés sur la Figure 1.10 A, pour trouver des corrélations entre
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FIGURE 2.14 — A : graphique représentant les seconds pics LSPR issus de la déconvolution des courbes d’extinction
normalisées des solutions d’éthyléne glycol et du mélange dodécane/docosane. Malgré le fait que les solutions aient
été recuites des durées similaires, nous n’observons aucune continuité avec la température. B : Graphique représentant
I’évolution des maximums d’extinction en fonction du temps de recuit a différentes températures pour les deux solvants
utilisés. Il est impossible de tracer une évolution de I’extinction indépendamment du choix du solvant. Aprés analyse de
ces deux graphiques, nous pouvons déduire qu’il s’agit de deux synthéses bien distinctes.

.‘
FIGURE 2.15 — Images TEM de nanoparticules d’aluminium obtenues par recuit d’une solution de microparticules

réalisées par cavitation. A : échantillonnage d’images de particules de petite taille. B : Image de particules de plus de 30
nm. Les plus grosses particules sont beaucoup plus rares que les petites sur les images TEM.

la spectrométrie d’extinction et I’'imagerie TEM. Tout d’abord, le pic LSPR relevé aux environs de 210 nm
englobe donc 2 familles bien distinctes de particules. L’origine de la différenciation de ces deux familles nous
reste inconnue. Nous excluons la possibilité de plusieurs modes de résonance pour une seule taille de particules,
car comme on peut le voir sur la Figure 1.10 A, un second mode de résonance n’apparait que pour les particules
d’un diametre supérieur a 40 nm. Nous supposons donc que la premiere famille (centré a 3, 4 nm) correspond
au recuit des excroissances a la surface des microparticules (visibles sur la Figure 2.8 B) et que la seconde
(centrée a 10,9 nm) correspond au recuit des particules broyées d’une taille similaire avant recuit (visibles
sur la Figure 2.8 A) et qui ont été recristallisées et oxydées en surface. Le pic LSPR & 255 nm correspond
parfaitement aux particules comprises entre 30 et 35 nm. Enfin les quelques particules mesurées a plus de 50
nm expliquent 1’apparition du pic d’extinction a 300 nm.

Nous pouvons donc réellement effectuer une estimation rapide des tailles et des proportions de particules
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FIGURE 2.16 — Distribution des tailles de particules obtenues par acousto-destruction. On reléve principalement deux
familles de tailles, centrées par ajustement numérique a : 3,4 nm et 10,9 nm. Il est important de noter la présence de
particules a des diametres de plus de 30 nm du fait de leur grande extinction optique. L’histogramme a été obtenu a
partir de mesures réalisées sur plus de 500 particules.

a partir des spectres d’extinction et des intensités respectives des pics LSPR, visibles sur les graphiques C et F
de la Figure 2.12. Ceci conforte donc notre hypothese de la présence d’une coquille d’alumine de 3 nm faisant
office de couche de passivation. Ainsi les plus petites particules mesurées seraient totalement oxydées et le
premier pic visible sur les spectres d’extinction serait en réalité dii a I’absorption de 1’alumine plutdt qu’a une
LSPR.

L’analyse par spectrométrie d’extinction nous donne donc une idée de la taille des particules, mais ne
permet pas de I’établir avec certitude, contrairement a des particules de composition différentes, par exemple
d’or ou d’argent [112]. Il sera donc nécessaire pour des études ultérieures de réaliser une grande série d’images
par TEM afin de caractériser completement les tailles des particules que 1’ont peut synthétiser par ce nouveau

procédé.

2.1.4 Bilan de la synthese

Nous avons donc mis au point une syntheése de nanoparticules d’aluminium en solution, recouverte d’une
couche d’alumine dont I’épaisseur est supposée a 3 nm par d’autres travaux. Ce nouveau procédé de synthese
est tres simple, comme on peut le voir sur la Figure 2.7 et permet d’obtenir un trés grand nombre de particules
pour un faible cofit de production. Le procédé mis en oeuvre permet de faire varier la concentration en particules
de facon trés importante (variation de I’extinction d’un facteur 10 entre la plus concentrée et la moins concen-
trée). Malheureusement les particules synthétisées n’ont que trois gammes de tailles possibles (3,4 ; 10,9 et 35
nm,) et les plus petites d’entre elles seraient totalement composées d’ Al303. Néanmoins, nous avons déterminé
le moyen de faire varier les proportions respectives de ces solutions en gouvernant la réaction par le biais du
temps et de la température de recuit. Nous n’avons pas effectué de test sur I’influence du temps de broyage par
ultra-son. Nous avons en effet systématiquement cherché le broyage maximum pour obtenir les concentrations
maximales atteignables par cette technique.

Des particules d’aluminium de cette taille sont difficilement observables au MEB. Cependant, en augmen-
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tant au maximum la concentration en grosses particules, nous sommes quand méme arrivés a en observer (voir
la Figure 2.17). Cette synthese remplit donc les objectifs que nous visions : créer une syntheése de toute piece
et la rendre abordable pour une recherche applicative. C’est pour cette raison qu’elle a été brevetée (numéro de
brevet : EP2808105 A1 (2014)).

FIGURE 2.17 — Echantillonnage d’images MEB de nanoparticules issues d’un recuit a 190°C' pendant 168 h.

2.2 Synthese par réduction alcaline

En parallele a 1’étude précédente, nous avons cherché a mettre au point une technique de synthese bottom-
up, plus traditionnelle. L’idée d’origine était de réaliser une réduction de sel métallique, comme c’est le cas pour
de nombreuses syntheses chimiques de nanoparticules métalliques, par exemple celles : d’or [113], d’argent
[114] ou de cuivre [115].

2.2.1 Principe de la synthése

z2N 2

Le sel métallique que nous utilisons dans cette section a déja été étudié lors d’une étude préliminaire [101],
présentant la synthése de particules incluses dans des agglomérats de NaC'l et LiCl. Nous tentons ici de
perfectionner cette technique de synthése afin d’obtenir des particules libres en solution par un moyen de

synthese a grande échelle et peu couteux.

La réaction chimique

Du fait de son potentiel d’oxydoréduction trés négatif (—1,66 V/ESH) I’aluminium n’est réductible que
par un nombre limité d’éléments chimiques. Choisir le bon réducteur de I’aluminium n’est pas aisé. On peut
voir sur la Figure 2.18 un tableau des différents couples oxydoréducteurs, candidats a cette réduction. La grande
majorité d’entre eux n’est pas envisageable pour une utilisation a grande échelle. On peut par exemple voir que
les éléments de la famille des actinides sont radioactifs, et donc interdits. D’autres sont toxiques (Be) ou ont

une trop forte réactivité avec I’oxygene présent dans I’air (Ba) ou avec I’eau (Ru) et sont donc trop dangereux
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pour une utilisation a grande échelle. Enfin certains d’entre eux ne sont pas ou peu dangereux, mais cofitent
trop cher pour une application industrielle, ce sont soit des terres rares (La), soit des gaz (H>).

Nous nous sommes donc concentrés sur certains métaux alcalins ou alcalino-terreux, la plupart d’entre
eux réagissent fortement avec 1’eau du fait de deux réactions différentes. Par exemple, si I’on considere le cas
du potassium (K'). Dans un premier temps , le potassium réagit avec I’eau de fagcon exothermique en suivant
I’Equation de réaction (2.1).

2K +2H,0 — 2K +20H™ + Hs(g) (2.1

On observe un dégagement de dihydrogene (H2) gazeux. Celui-ci sous I’action de la chaleur dégagée lors
de I’Equation (2.1) subit une combustion et explose en suivant ’Equation (2.2).

1
Ha(g) + 502(9) — Hy0(g) (2.2)

Ainsi selon le caractere exothermique de la réaction entre le métal et I’eau, les différents mélanges sont
plus ou moins dangereux. On note que le lithium (Lz), le sodium (Na), le calcium (C'a) et le strontium (Sr)
sont les moins réactifs des éléments utilisables pour une réduction de sels d’aluminium. La différentiation
entre ces quatre éléments se fait simplement d’un point de vue pratique pour nos expérimentations. Par facilité
nous avons donc choisi le (N a), qui sera facilement extrait de la solution apres la réaction. D un point de vue

économique, c’est également le moins dispendieux.

Code couleur de
Tableau des couples oxydo-réducteurs possibles pour la fulisabiie
7 . 11 . s sans iconvénient
réduction des sels d'aluminium Ractif mais wtilsabie
Utilisable mais trop cher
Trop dangereux
Potentiel Prix (€/Kg)
Couples oxydo-réducteurs|Nom de 1'élément| d'oxydo- Familles Inconvénients Utilisabilité] (pureté:99.9%)
réduction ref:SIGMA ALDRICH
Al Al Aluminium -1,66  |Métaux pauvres Aucun
U3 ] Uranium -1,66  |Actinides radioactif / toxique
Be? Be Béryllium -1,85 |Métaux alcalino-terreux toxique
Ac? Ac Actinium -2,2 Actinides radioactif
H, 2H Hydrogéne -2,25  |Non-métaux gaz
Mgz* Mg Magnésium -2,37 |Métaux alcalino-terreux explosif au contact de I'eau
La®* La Lanthane -2,37 |Lanthanides terre rarre (trés cher)
Na* Na Sodium -2,71  |Métaux alcalins s'enflamme au contact de I'eau 780
Ra®* Ra Radium -2,8 Métaux alcalino-terreux radioactif
Eu® Eu Europium -2,81 |Lanthanides terre rare (tres cher)
Ca* Ca Calcium -2,86  |Métaux alcalino-terreux s'enflame au contact de l'eau 32200
Sr2* Sr Strontium -2,89  |Métaux alcalino-terreux | s'enflamme au contact de I'eau 75200
Ba?* Ba Barium -2,91  |Métaux alcalino-terreux | s'enflame au contact de I'oxygéne
K* K Potassium -2,93  |Métaux alcalins explose au contact de 1'eau
Rb* Rb Rubidium -2,98  |Métaux alcalins s'enflame au contact de I'oxygéne
Cs* Cs Cesium -3,02  |Métaux alcalins explose au contact de I'eau
Li* Li Lithium -3,04 |Métaux alcalins réagit violemment avec I'eau 4410
N, HN, Azote -3,09 |Non-métaux gaz

FIGURE 2.18 — Tableau présentant les différents couples oxydoréducteurs envisageables pour la réduction de sels d’alu-
minium. Les couples sont classés par potentiel d’oxydoréductions croissants.

Nous avons ensuite choisi I’ AICl3 comme précurseur de I’aluminium. Notre choix s’est porté sur ce sel en

particulier pour extraire facilement les autres produits de la réaction, nous clarifierons cette étape ultérieure-
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ment. Cependant, AICl3 au contact de 1’eau réagit fortement pour former de 1’acide chlorhydrique (H C) (voir
I’Equation 2.3), qui est un oxydant pour I’aluminium et de I’ Al(OH )3 qui est extrémement stable et soluble
uniquement dans les acides.

AlCl3 + 3H,0 — AP +3C1™ + 3H,0 — Al(OH) +3HCI (2.3)

3précipité

Ceci signifie qu’il est nécessaire d’utiliser le trichlorure d’aluminium en phase anhydre pour éviter la corro-
sion systématique des particules en cours de synthése. On doit cependant noter qu’une part d’eau est essentielle
en solution, car en plus de nous fournir une phase de solubilité pour 1’ AICl3, celle-ci nous assure également
la présence d’ions Al3T. En effet, nous savons des manuels de chimie universitaires [116] que la réduction de
I’ion A*T en atome Al doit se faire en milieu acide (pH < 2,6), comme représenté par la fleche rouge sur la
Figure 2.19. Aprés une mesure de pH d’une solution d’ AICl3 saturée en phase aqueuse, nous savons que le pH
est inférieur a 2, 5.

Nous obtenons ainsi une solution dans laquelle des ions Al3T sont disponibles 2 la réduction par le sodium
métallique. La réaction de réduction se fait au contact des deux éléments, du fait des potentiels d’oxydoréduc-

tions, visibles sur la Figure 2.18. La réaction se déroule suivant I’Equation (2.4).
APP* +3Na — Al + 3Na™" (2.4)

0,6

A3+ / Al(OH)*
Al,04 4

E (V)

16 7
Al AN

0 2,6 12,6 14
pH

-2,6

FIGURE 2.19 — Schéma présentant les conditions de pH et de potentiel d’oxydoréduction nécessaire a différentes réac-
tions de réduction d’aluminium. On observe que pour une réduction d’ions Al3* en Al (fleche rouge), il est nécessaire
d’avoir un pH inférieur a 2,6 et un potentiel de —1,6 V [116].

Ceci nous amene donc au choix du solvant. Celui-ci doit &tre anhydre pour éviter une trop grande formation
de HCI, mais doit quand méme contenir une trés faible part d’eau afin d’avoir des ions A>T en solution. Notre
choix s’est donc porté vers les alcanes, de formule générale C,, Ho,12. Cette famille de solvants nous est trés
pratique, car ils sont apolaires, leur miscibilité avec 1’eau est donc tres faible. En outre il est possible de modifier
la part d’eau en solution en changeant d’alcane comme solvant. En effet, plus la chaine carbonée est longue,
moins celle-ci sera miscible avec ’eau [117]. Nous pouvons donc dresser un tableau des différentes solubilités,
visible sur la Figure 2.20 A. Nous avons tracé I’évolution du logarithme de la solubilité des alcanes dans I’eau
en fonction du nombre d’atomes de carbones qui compose la chaine alcane (voir Figure 2.20 B). Un ajustement

numérique linéaire montre la décroissance linéaire du log de la solubilité en fonction de 1a longueur de la chaine
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carbonée. Dans un premier temps, nous avons choisi le solvant avec la plus grande part d’eau afin de faciliter
la réaction. Dans notre cas, il s’agit de I’hexane. En effet, les alcanes avec une chaine carbonée plus courte
que celle de I’hexane ont une température d’ébullition trop basse. Par exemple, la température d’ébullition du
pentane est de 36, 06°C. Ils s’évaporent trop vite et ne permettent pas le suivi d’une réaction sur plusieurs jours,

comme nous le souhaitons.

Solubilité 2 0°C | Solubilité & 25°C ' ' ' '
Formule Nom , .

(% massique) (% massique) S -3 -
CsHy, | Pentane 4,10E-03 9
CeHy, | Hexane 9,80E-04 g 4 i
C,H,s | Heptane 2,42E-04 °
CgHyg Octane 7,30E-05 ;; -5 i
CoH,, Nonane 1,70E-05 ]
CioHyz, Decane 1,50E-06 § -6 i
C,1H,, | Undecane 4,00E-07 & 2]
Ci,Hze | Dodecane 3,70E-07 7b B Valeur de solubilité .
C13H28 Tridecane 3,30E-08 —— Ajustement numérique linéaire

1 1
6 8 10 12
Nombre d'atomes de carbone
FIGURE 2.20 — Evolution de la solubilité des alcanes dans ’eau. A : classification des alcanes en fonction de la longueur
de la chaine carbonée. On peut aisément voir que plus la chaine carbonée est longue, moins I’alcane est miscible dans
Ueau [108]. B : graphique représentant I’évolution du logarithme de la solubilité des alcanes dans I’eau en fonction du

nombre d’atomes de carbones composant la chaine. On note la décroissance linéaire du log en fonction de la longueur
de la chaine.

La température est un moyen de controle de beaucoup de syntheses de nanoparticules [113], [118]. Méme si
tres souvent la température joue des roles différents d’une synthese a I’autre, nous allons également en profiter
pour contrdler notre réaction chimique. En effet la solubilité de I’eau dans un autre solvant dépend uniquement
de la température [108]. L’ augmentation de la température augmente toujours la solubilité de 1’eau. Ceci signifie
qu’en augmentant la température de nos solutions, la part d’eau présente augmente par captation de 1I’humidité
présente dans I’air a la surface de la solution. La part d’eau augmentant, la probabilité de rencontre entre les

ions AI3* et le sodium métallique augmente, ce qui modifie la réaction.

2.2.2 Le procédé expérimental

AlCl3 se présente sous la forme d’une poudre blanche broyée finement. Elle réagit fortement de maniere
exothermique au contact de 1’eau en provoquant un dégagement de vapeurs d’acide chlorhydrique. Il est donc
nécessaire de le garder sous atmosphere contrélée pour éviter toute réaction avec 1’humidité ambiante. Na est
tres réactif avec I’eau. En petite quantité (quelque dizaine de milligrammes), il n’est qu’effervescent, mais les
gaz issus de la réaction peuvent quand méme s’enflammer. En quantité plus importante (au-dela du gramme),
il devient explosif et nécessite des précautions de stockage. Un stockage assurant une bonne conservation du
métal nécessite de le plonger dans un volume d’alcanes anhydre. Ce métal étant trés malléable, nous découpons
de petits bouts de métaux de I’ordre de 1 mm a I’aide de spatules. La découpe est réalisée en immersion dans
le contenant de stockage afin d’éviter 1’oxydation rapide du métal. Les grains de métal sont ensuite mis dans la

solution, déja soumise a une forte agitation, pour assurer la saturation de la part d’eau en Al3™.
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Le solvant nous sert ici de milieu stable pour les différents réactifs et la réaction 2.3 a lieu dans la faible part
d’eau présente en solution. L’hexane a été acheté chez Sigma-Aldrich ®), qui spécifie une présence de moins
de 0,001% d’eau. On place donc d’abord 1’ AICI3 dans la solution afin de saturer la part d’eau en ions Al>T.
On peut ensuite ajouter le métal qui jouera le rdle de réducteur. La réaction de synthese des particules a lieu
lors de la rencontre entre le métal avec de 1’eau contenant les ions aluminium. La faible probabilité de rencontre
augmente fortement le temps de réaction. Nous avons dii laisser la réaction se produire pendant deux semaines

pour obtenir des solutions suffisamment concentrées.

Extraction de I’autre produit de réaction

La réaction de réduction des ions aluminium n’est pas la seule a avoir lieu en solution. En effet, si la réaction
représentée par 1I’Equation (2.4) est celle qui nous intéresse, il reste les ions C'{™ ainsi que les ions métalliques.
Ceux-ci ont tendance a réagir entre eux et a former du sel NaCl. La présence de ce produit secondaire en
solution n’est pas d’une grande nuisance. En effet, ce composé n’absorbe pas la lumiere aux longueurs d’onde
LSPR de I’aluminium (200 & 600 nm pour des diametres variants de 2 a 200 nm). Cependant, il pose un
probleme pour les analyses par imagerie MEB ou TEM comme on peut le voir sur la Figure 2.21. Lors du
dépot de la solution sur un substrat de silicium, le solvant s’évapore et le sel présent en solution cristallise a la
surface. Ces cristaux sont de tailles variables, de quelques dizaines a quelques centaines de nm (voir la Figure
2.21 A). Dans certains cas extrémes, il arrive méme d’observer des polycristaux de NaC' (voir la Figure 2.21
B). Tous ces cristaux posent un probleme pour la caractérisation. Il est en effet compliqué de différencier les
cristaux de sel et les nanoparticules d’aluminium. Pour remédier a ce probleme, apres la fin de réaction, nous
réalisons donc plusieurs lavages de la solution avec de 1’eau. La procédure de lavage que nous avons mise au
point a lieu dans un pilulier de 20 m L. Un volume de 5 m L de solution et placé en premier, puis un volume de
5 mL d’eau. L’eau n’étant soluble que de 9,5 mg.L~! 4 25°C, on peut voir deux phases nettement séparées.
Le pilulier fermé est ensuite soumis a une forte agitation pendant 2 minutes puis placé dans un bain a ultrasons
pendant 5 minutes. Les ultrasons sont cette fois utilisé€s pour augmenter la surface entre les deux liquides non

miscibles [119] et méme de créer une micro émulsion.

FIGURE 2.21 — Images MEB de cristaux de NaCl (image A) et d’un polycristal de NaCl (image B)a la surface d’un
substrat apres évaporation du solvant. Les cristaux polluent fortement I’observation et rendent I’imagerie de nanoparti-
cules tres difficiles.

A I'issue de cette procédure, la solution devient trouble. Le rapport des tensions superficielles (Eau/Alcane>
10), nous permet de dire que cette turbidité vient de I’émulsion de microbilles d’eau dans ’hexane. Les inter-

actions entre les molécules d’eau étant tres fortes, celles-ci ont tendance a rester ensemble est a minimiser
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I’énergie de surface en formant des gouttes. A I'inverse, les interactions entre différentes chaines alcanes sont
tres faibles du fait de de leur apolarité. Elles se séparent donc facilement et ne cherchent pas a se rassembler.
Nous avons ainsi fortement augmenté la surface de contact entre I’eau et notre solution. A la surface d’inter-
action de ces deux liquides, les molécules trés miscibles dans 1’eau peuvent changer de solvant, tandis que les
particules d’aluminium restent dans I’hexane du fait de sa faible tension de surface [120]. La solution est alors
centrifugée afin de séparer les deux phases. L’eau ayant une masse volumique plus importante que 1’hexane
(respectivement 1 g/em? et 0,67 g/cm?), la phase du dessus est notre solution de nanoparticules d’aluminium.
Cette étape de nettoyage doit étre répétée au moins trois fois pour se débarrasser de la grande majorité du sel

présent en solution. Nos observations MEB ne révelent plus la présence de cristaux au-dela de 3 lavages.
2.2.3 Résultats des syntheses

Observation TEM

Un échantillon de la solution d’hexane apres 96 heures de réaction a été observé au TEM afin de dresser
une répartition des tailles de particules présentes en solution. Ces images nous donnent une bonne idée de la

taille des petites particules (voir Figure 2.22).

FIGURE 2.22 — Image TEM de particules synthétisées dans 1’hexane. On peut dés a présent voir qu’il existe une réparti-
tion en deux populations bien distinctes sur les deux premiéres images ainsi que quelques exceptions avec des particules
submicroniques sur la troisiéeme image.

Les NPs semblent étre en trés grand nombre et de forme réguliere. Nous avons dressé 1’histogramme des
tailles, visible sur la Figure 2.23 pour I’échantillon testé. On y voit clairement la présence des deux familles
distinctes. Ces deux familles ont été présentées sur deux histogrammes séparés a cause de la grande différence
de population. Une premiere famille (A), la plus importante en nombre est centrée a environ 1.8 nm de dia-
metre. La seconde famille (B), est bien plus faible en quantité (environ 200X moins), mais les tailles y sont
plus importantes, celle-ci est centrée a 19 nm de diametre et on y releve des particules allant jusqu’a 40 nm
de diametre. Enfin, nous relevons également quelques particules submicroniques, cependant leur nombre est si

faible qu’il est inutile de les représenter dans la distribution des tailles de particules.

Caractérisation par spectrométrie d’extinction

Les solutions synthétisées ont ensuite été caractérisées par spectrométrie d’extinction. Comme nous 1’avons

vu lors de la synthese précédente, des particules d’aluminium munies d’une couche de passivation de 3 nm
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FIGURE 2.23 — Distribution des diamétres de particules d’aluminium mesurées sur un échantillonnage d’images TEM.
On observe deux familles distinctes. La différence en nombre de particules entre ces deux familles nécessite de séparer
les deux histogrammes pour une meilleure lisibilité. La premiere (A) centrée a 1,8 nm et la plus importante en nombre et
une seconde (B) centrée a 19 nm.

d’alumine ont une résonance LSPR comprise entre 205 et 300 nm pour des tailles comprises entre 2 et 70 nm
de diametre. Nous utiliserons évidemment des calculs de Mie similaires pour faire une premiere évaluation de
la taille et de la concentration des particules synthétisées. La Figure 2.24 A présente 1’évolution des spectres
d’extinction en fonction du temps de réaction. D’une maniére générale, plus le temps de réaction est long, plus
I’extinction augmente. Ceci nous indique que la concentration en nanoparticules d’aluminium augmente bien

au cours de la réaction.

U T T T 30
30k === Réaction hexane Th ]
. === Réaction hexane 48 h
= Réaction hexane 96 h 2.5
25 ==== hexane 48 h pic 1 i
) ==== hexane 96 h pic 1
=== hexane 96 h pic 2 é 2.0
< 2.0 g
=]
F=] x
215 o 1.5
-2 £
w 3
£
1.0 é 1.0
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FIGURE 2.24 — A : spectres d’extinction d’une solution de nanoparticules d’aluminium synthétisées dans 1’hexane.
Les spectres ont été réalisés apres 1; 48 et 96 heures de réaction. Les courbes pointillées représentent les contribu-
tions optiques respectives des deux familles de particules a I’extinction optique globale de la solution de nanoparticules
d’aluminium dans ’hexane. Ces contributions ont été déterminées par déconvolution mathématique. B : évolution de
Uextinction et donc I’augmentation de la concentration en nanoparticules en fonction du temps de réaction.

De fagon plus intéressante, en effectuant une déconvolution mathématique de ces différents spectres, ainsi
qu’une série de calculs de Mie pour différentes tailles de particules, on peut avoir une idée des dimensions

des particules synthétisées. Ainsi, si I’on suit les déconvolutions des pics LSPR, visibles en pointillés sur la
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Figure 2.24 A, on peut voir qu’il n’y a qu’une seule population & 48/ de réaction, dont le pic LSPR est cen-
tré a 203 nm. En revanche, apres 96h de réaction, on observe que le pic LSPR de cette premiere population
s’est 1égerement déplacé jusqu’a 207 nm et qu’une deuxiéme population est apparue aux environ de 221 nm.
La réaction de réduction des sels d’aluminium ayant lieu dans la phase aqueuse de la solution, nous émettons
I’hypothese que la surface des nanoparticules d’aluminium est recouverte d’une couche d’oxyde d’aluminium
(AlsO3) d’environ 3 nm, constituant une coquille de passivation [110]. Nous avons donc effectué une série
de calculs de Mie pour des particules munies d’une coquille d’alumine et en solution dans un milieu d’indice
optique identique a celui de I’hexane (n=1, 452) (voir la Figure 2.25 A). Cependant, on peut voir sur cette carte
de spectres calculés qu’aucun pic ne peut correspondre avec ceux que nous avons obtenus par spectrométrie.
En effet, la position minimale des pics LSPR est a 218 nm. Ceci signifie que notre premiere estimation d’une
coquille de 3 nm d’alumine est surestimée. Les particules en solution sont moins oxydées que nous le suppo-
sons. Nous avons donc effectué d’autres calculs de Mie en réduisant progressivement I’ épaisseur de la coquille
a2;1;0,5nm etenfin sans coquille (voir la Figure 2.25 B ; C; D et E). Ces différents calculs nous permettent

d’établir plusieurs diametres théoriques de particules, visibles sur le tableau F dans la Figure 2.25.
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FIGURE 2.25 — Cartes de calculs de Mie normalisés. Ces calculs ont été réalisés en considérant des particules d’alumi-
nium de différents diameétres. Les particules sont considérées comme munies d’une coquille dont on fait varier I’épaisseur
(E) d’une carte a l’autre : Carte A (E=3 nm), carte B (E=2 nm), carte C (E=1 nm), carte D (E=0,5 nm), carte E (sans
coquille). On utilise ces différentes cartes pour déterminer les différents diametres théoriques correspondants aux pics
LSPR de la Figure 2.24 A. Ces diametres théoriques sont reportés sur le tableau F.

Les mesures de tailles sont en accord avec différents calculs de Mie réalisés, mais en croisant les estimations
avec les mesures de particules par imagerie électronique, seule une des épaisseurs de coquille reste valide. Les
particules obtenues seraient donc recouvertes d’une coquille d’environ 1 nm d’épaisseur. Ceci signifie donc
que les plus petites particules (diametre < 2 nm) ne sont probablement composées que d’alumine. De facon

intéressante et contre intuitive, on observe sur la Figure 2.24 A, que le pic LSPR a plus faible longueur d’onde
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correspond aux plus grosses particules et inversement. En effet, de facon générale, plus les particules sont
grandes, plus leur pic d’extinction LSPR se décale vers le rouge. Dans notre cas, grace a la présence de la
couche d’oxyde, on observe le phénomene inverse pour des diametres allant de 3 & 10 nm.

A T'issue de cette premiere syntheése, on peut déduire des résultats de spectrométrie que la réaction est
longue et qu’elle évolue quasi linéairement dans le temps, on peut voir en effet sur la Figure 2.24 B, que la
valeur maximale d’extinction indépendamment de la longueur d’onde évolue linéairement dans le temps. On
peut aussi confirmer des longueurs d’onde des pics d’extinction (203 nm a 48h et 207 et 221 nm a 96h) que

I’on crée uniquement des petites particules en solution.

2.2.4 Pistes d’amélioration

Nous avons vu que malgré leur prix plus élevé, d’autres métaux peuvent étre utilisés comme réducteurs des
sels d’aluminium, tels que le potassium et le lithium. Ces possibles réducteurs devront étres testés lors d’études
ultérieures. En effet leur potentiel d’oxydoréduction étant différents de celui du sodium, leur influence sur la
synthése peut permettre d’atteindre d’autres résultats dans le domaine. D’un autre c6té, il est également possible
de changer le solvant utilisé. En effet, nous avons utilisé 1’hexane du fait de son apolarité et de sa teneur en eau
(la plus haute des alcanes liquides a température ambiante). Mais il est également possible d’utiliser d’autres
chaines alcanes. Des chaines plus courtes ne sont pas utilisables a pression atmosphérique a cause de leurs
phases gazeuses. Cependant des chaines plus longues sont parfaitement utilisables. De plus leur utilisation
nous permettrait d’étudier I’influence de la part d’eau en solution. Nous avons donc choisi de creuser cette piste
d’amélioration au détriment d’essais avec d’autres métaux réducteurs. Nous souhaitons en effet approfondir
completement la réaction que nous avons déja utilisée (voir I’Equation 2.4), pour laquelle nous connaissons
le résidu de syntheése (NaCl) et mis au point des procédures completes, plutdt que de nous lancer vers une

nouvelle réaction avec des réactifs non testés.

Résultats des essais avec d’autres solvants Nous avons précédemment choisi d’utiliser 1’hexane comme
solvant pour sa forte teneur en eau par comparaison aux autres alcanes. Comme nous 1’avons indiqué précé-
demment, nous supposons que la part d’eau en solution est un facteur clef de la synthese. Il influe déja sur la
possibilité d’obtenir des ions Al en solution, mais nous supposons également qu’il est déterminant pour la
taille des particules en solution. En effet, lors d’une syntheése chimique de nanoparticules, les dimensions des
particules sont déterminées par la quantité de matiere disponible et par le nombre de points de nucléation [121].
Pour une méme quantité de matiere, une solution ayant un grand nombre de points de nucléation engendrera
un grand nombre de petites particules, tandis qu’une solution avec peu de points de nucléation formera peu de
particules, mais de plus grande taille. Ainsi, dans notre cas, si I’on augmente la part d’eau en solution, nous
produirons plus d’ions Al3T. Nous augmentons donc la probabilité de rencontre entre ces ions et le sodium
métallique et nous obtenons plus d’atomes d’aluminium disponible. Donc ceci donne plus de points de départ
possibles a la formation de nanoparticules par coalescence de différents atomes ou agrégats [122]. Nous al-
lons donc vérifier I’'influence du choix du solvant sur les synthéses. L’hexane représentant la limite haute de
solubilité (S) avec I’eau des alcanes, nous avons choisi d’utiliser I’un des autres alcanes présentés sur la Fi-
gure 2.20. Nous avons choisi le dodécane, car apres celui-ci la solubilité des alcanes dans 1I’eau n’évolue que
de facon minime [117] et que la différence entre les solubilités de 1’hexane et du dodécane est déja suffisante

(Shezane!Sdodecane>2500) pour nous permettre d’évaluer I’'influence de la part d’eau en solution. Ainsi, si I’on
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suit notre hypothese des points de nucléation, en utilisant le dodécane, nous devrions obtenir des nanoparti-
cules plus grosses qu’avec I’hexane. Il est également possible de pousser plus loin cette étude en utilisant la
température. Nous savons en effet que la quantité d’eau miscible aux alcanes évolue en fonction de la tem-
pérature [117]. Lorsque 1’on augmente la température de I’alcane, sa miscibilité avec 1’eau augmente. Si I’on
suit toujours notre hypothese des points de nucléation, si I’on augmente la température, on augmente la part
d’eau et donc la quantité de points de nucléation, on devrait donc réduire la taille des particules. Ces essais ont
été réalisés avec la méme procédure expérimentale que pour I’hexane. Les solutions issues des syntheses ont
également été étudiées par imagerie MEB, mais n’ont pas pu étre analysées par spectrométrie. En effet, lors
de la synthese, le dodécane subit une transformation qui vient modifier son absorbance. Sans une référence de
cette nouvelle absorbance, il nous est impossible de retrouver les valeurs d’extinction des particules en solu-
tion. Nous avons plusieurs hypotheses pour expliquer cette modification. 11 faut tout d’abord considérer qu’une
chaine carbonée peut étre modifiée de plusieurs fagons. Les effets de craquage thermique et de déshydrogé-
nation sont exclus a cause des températures nécessaires (300 et 500°C respectivement). Les transformations
les plus probables dans notre cas sont principalement la ramification de la chaine carbonée, qui transforme le
dodécane en 2-méthylundécane ou 3-méthylundécane (voir Figure 2.26). Pour les alcanes possédant plus de 5
atomes de carbone, la cyclisation est également une possibilité, transformant le dodécane en cyclohexylcyclo-
hexane (voir Figure 2.26). Enfin une autre transformation possible est 1’halogénation radicalaire par substitution
avec le chlore. Cette réaction vient remplacer I'un des atomes d’hydrogene situés aux extrémités de la chaine
par un atome de chlore. Cette réaction est plus que probable dans notre cas du fait de la forte présence de chlore
apres sa libération du sel AlC!3. Cette réaction dite de chloration entraine la transformation du dodécane en
chloro-undécane, plus généralement appelé undecyl-chloride (voir Figure 2.26). Toutes ces modifications du
dodécane sont possibles dans notre solution, cependant nous avons déja utilisé ce solvant pour la synthese pré-
cédente avec de fortes températures de recuit (250°C') sans noter d’altération optique. C’est donc probablement
du phénomene de chloration qu’il s’agit ici, car le chlore constitue la principale différence de matériaux entre
ces deux synthéses. Nous n’avons pas observé ce type de modification lors des synthéses avec I’hexane sans
doute du fait de sa plus grande stabilité. En effet, I’hexane est constitué d’une chaine de six atomes de carbone
contre douze pour le dodecane. Or une chaine carbonée plus grande est bien moins stable et plus facilement
sujette aux modifications.

Cette réaction modifie la nature du solvant. De facon secondaire, elle modifie 1égerement la température
de fusion du mélange. Cependant, comme nous I’évoquions plus haut, ce sont les différences d’absorption qui
viennent perturber notre étude. La synthese de ce produit secondaire empéche toute analyse optique. Nous
sommes donc dans I’obligation d’effectuer de I’imagerie au microscope électronique afin de déterminer les
tailles synthétisées.

Notre objectif dans ces améliorations de la synthese était de réduire la part d’eau en solution par élévation de
la température et par le choix d’un solvant a grande chaine carbonée (C'12 Hog) afin d’augmenter la taille finale
des particules synthétisées. Nous avons donc principalement recherché les grandes nanoparticules en utilisant
un MEB. En comparant ces nouvelles images aux images MEB obtenues pour des solutions d’hexane, nous
identifions immédiatement la tendance d’évolution des tailles de nanoparticules. Nous pouvons par exemple
voir sur la Figure 2.27 trois images MEB ayant la méme surface de mesure. La taille et la proportion de
grosses particules augmentent clairement avec la proportion d’eau en solution. Nous avons donc dressé des

histogrammes pour ces nouvelles solutions et nous les avons comparés a I’histogramme issu de la solution
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FIGURE 2.26 — Schéma représentant les différentes modifications du dodécane possible dans notre solution expérimen-
tale (la ramification, la cyclisation et la chloration).

d’hexane (voir Figure 2.28. La tendance visible sur les images se confirme donc ici. Ceci vient conforter notre
hypothese sur I’influence de la part d’eau en solution. Il apparait que I’on peut contrdler la taille des grosses

particules en jouant sur le solvant et sur la température de réaction.

Hexane 25°C Dodecane 175°C Dodecane 25°C

FIGURE 2.27 — Comparaison d’image MEB a méme grossissement pour des dépots identiques de solution d’hexane, de
dodécane a 25°C et de dodécane a 175°C.

2.2.5 Bilan de la synthese

Nous nous sommes donc inspirés d’un travail antérieur [101] pour mettre au point une technique de synthese
de nanoparticules d’aluminium. Le principe de la réduction de sel était déja compris lors de I’étude précédente,
mais nous avons sélectionné les solvants adéquats a la formation de particules isolées les unes des autres et
recouvertes d’une couche de passivation d’environ 1 nm d’alumine. Nous avons également mis au point un
procédé de lavage des solutions afin d’extraire les polluants cristallins synthétisés en méme temps que les par-
ticules. Enfin, nous avons poussé la compréhension du mécanisme de synthese jusqu’a modifier les dimensions
des particules a I’issue de la synthese par controle du solvant et de la température. Ce processus est donc moins
novateur que la synthese exposée en début de chapitre, mais elle permet un meilleur contrdle de la production.

Enfin, nous pouvons affirmer que cette technique de synthese répond a la problématique posée en début de
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FIGURE 2.28 — Superposition des différents lissages d’histogrammes obtenus a 'issue de synthéses dans de I’hexane a
25°C' et dans du dodécane a 25°C' et 175°C'. On peut observer le décalage des répartitions en fonction de I’alcane et de
la température. Ce décalage correspond a la part d’eau miscible en solution.

chapitre. Elle a été élaborée dans un souci de répétabilité en production industrielle avec des risques controlés

et a faible cout de par le choix des réactifs et des solvants.

2.3 Mesure de la photoluminescence des nanoparticules produites

Une fois caractérisées, nous avons mené une étude de la photoluminescence de ces NPs. Pour cela, nous
avons utilisé un spectrometre de fluorescence. Celui-ci détecte la diffusion a 90° d’un échantillon, balayé par
un faisceau a longueur d’onde variable (voir Figure 2.29). Ce spectrometre nous permet de mesurer les diffu-
sions élastiques (diffusion Rayleigh) et inélastiques (la fluorescence dans notre cas) de nos échantillons. Ces
vérifications de routine nous ont permis de mettre en évidence un phénomene inattendu de nos résultats de

syntheses.

2.3.1 Mesures et caractérisation de la photoluminescence

Nous avons testé des échantillons types purs, pour les deux syntheses élaborées lors de ce chapitre : pour la
synthése par ultrasons, une solution recuite 100~ a 190°C' dans 1’éthyléne glycol et pour la synthése chimique,
une solution d’hexane a 25°C apres 7 jours de réaction. Les résultats de fluorescences, visibles sur la Figure
2.30 nous montre plusieurs choses. Tout d’abord, nous observons une forte diffusion Rayleigh pour les deux
solutions. Cette premiere diffusion est visible sur la diagonale des deux cartes de spectres. Ce phénomene
est élastique, la lumicre diffusée est a la méme longueur d’onde que le faisceau incident. Juste derriere cette
diagonale Rayleigh, on observe une diffusion inélastique plus faible en intensité. Il s’agit ici de fluorescence,
la longueur d’onde émise est supérieure a la longueur d’onde d’excitation. Ce qui signifie qu'une partie de
I’énergie est perdue lors du phénomene. On observe que dans les deux cas, la longueur d’onde du pic d’émission
dépend de la longueur d’onde d’excitation. En effet, un décalage vers le rouge de la photoluminescence est
visible au fur et a mesure de 1’évolution de I’excitation. Ce phénomene est commun a de nombreuses especes

fluorescentes, [123], [124], [125]. Dans de nombreux cas, par exemple pour les fluorophores (R6G) ou les
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FIGURE 2.29 — Schéma présentant le fonctionnement d’une mesure de diffusion. Le dispositif permet de balayer I’échan-
tillon par un faisceau lumineux diffracté. Un filtrage par une fente permet de sectionner une gamme restreinte de longueurs
d’onde. Le détecteur situé a 90° de la transmission est muni d’un photomultiplicateur afin d’amplifier les réponses faibles
et les rendre exploitables.

boites quantiques, seule la longueur d’onde permettant I’émission maximale est considérée. Dans une volonté
de caractérisation, nous choisissons ici de considérer 1I’ensemble de la carte de fluorescence de nos particules.

Les résultats de ces syntheses étant tres similaires (toutes deux contiennent des nanoparticules d’aluminium
de tailles similaires et recouvertes d’une coquille d’alumine), nous émettons 1’hypotheése que ces photolumi-
nescences proviennent du méme phénomene pour les deux types de syntheéses. Nous tenterons plus tard de
déterminer 1’origine de cette fluorescence puis les différences entre les deux syntheéses pouvant entrainer une
différence de photoluminescence des particules.

Dans un premier temps, nous remarquons cependant quelques différences entre les deux cartes de fluores-
cence de la Figure 2.30. Nous pouvons déja observer que les intensités maximales d’émission different d’un
ordre de grandeur. Les particules réalisées par ultrasons diffusent 10 fois plus de lumiére que les particules réa-
lisées par voie chimique. On remarque également que le contour de la fluorescence différe en fonction du type
de syntheses. Pour une méme longueur d’onde d’excitation, les deux solutions ne situent pas les maximums
d’émission a la méme position spectrale.

En outre on remarque un décalage du début d’excitation de la photoluminescence entre les deux solutions.
En effet, pour la synthése par cavitation le début du pic de fluorescence (Aezcitation min™ 250 nm) est plus bas
en longueurs d’onde que le pic de fluorescence de la synthese chimique (Acxcitation min= 300 nm).

Les objets observés au TEM n’ayant pas de différences majeures a par I’épaisseur d’alumine, les dissem-
blances de fluorescence proviennent probablement des différences entre les deux procédés élaborés. Nous avons

donc étudié la littérature sur ce type de phénomene afin d’en déterminer les origines et tenter d’expliquer les

différences observées.

2.3.2 Origines de la fluorescence

Des cas de fluorescence de nanoparticules ont déja été reportés, par exemple dans le cas de 1’argent ou du
fer, [126], voir du SiO5 [127]. L’aluminium a I’échelle nanométrique n’a jamais été rapporté comme étant fluo-

rescent. Nous estimons donc que les propriétés de fluorescence de nos particules proviennent de leur coquille
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FIGURE 2.30 — Mesures de fluorescence des solutions de nanoparticules d’aluminium synthétisées par les deux mé-
thodes exposées dans ce chapitre. On remarque des différences sur la forme des cartes de fluorescence et sur l'intensité
d’émission. On remarque également que les deux cartes sont centrées a la méme position, que ce soit pour l’excitation ou
I’émission.

d’alumine. Cette hypothese est tres largement étayée par le grand nombre de publications existant sur la lumi-
nescence de 1’ Als O3, [128], [129]. Des études plus précises nous indiquent que la luminescence de 1’alumine
provient de lacunes d’oxygene dans la matrice cristalline de I’alumine [130], [131], [132].

Ainsi, la différence d’épaisseur de la coquille d’alumine (~ 3 nm pour la syntheése acoustique et ~ 1
nm pour la synthése chimique) et les différences de quantité de nanoparticules en solution expliquent I’écart
d’intensité d’émission entre nos deux procédés de synthése. Cependant il subsiste une différence de longueur
d’onde d’émission. Suite a des essais préliminaires et a des recoupements avec la littérature, nous supposons
que dans le cas de la synthese par ablation acoustique, I’éthyléne glycol subit une altération voire une fragmen-
tation lors de I’étape de cavitation dans un bain a ultra-son. Cette altération permet ensuite lors de la phase de
recuit la formation de boites quantiques de carbone. Les boites quantiques de carbone ont en effet une photolu-
minescence évoluant entre 350 et 600 nm [133], [134], [135]. Cette hypothese a été vérifiée par 1’application
du procédé de synthéses mais sans aluminium. Ceci a permis de mesurer une photoluminescence a des lon-
gueurs d’onde équivalentes, mais beaucoup moins intense que celle obtenue en présence d’aluminium. Il y a
donc probablement formation de boites quantiques de carbone et la présence de particules d’aluminium joue le

role de catalyseur a cette synthese.
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2.4 Récapitulatif et perspectives

24.1 Comparatif des deux nouvelles syntheses

Ainsi, les deux nouvelles synthéses mises au point sont completement différentes aussi bien d’un point de
vue expérimental que pour leurs résultats. La premiere synthese (par destruction acoustique) ne permet d’ob-
tenir qu’une gamme restreinte de tailles de particules, mais offre une maitrise aisée de la concentration par le
choix du temps de recuit. Cette synthese offre également des solutions ayant une tres forte fluorescence, notam-
ment du fait de la présence de boites quantiques de carbone. En outre, le procédé de syntheése est extrémement
shr et facile a la mise en oeuvre pour une exploitation a grande échelle. La seconde syntheése (chimique) per-
met d’obtenir une gamme de tailles plus large par le choix de la température de synthese. La concentration est
également maitrisable par la modulation du temps de réaction. La fluorescence des solutions issues de cette
synthese est moins élevée que pour la synthése acoustique, mais elle est tout de méme bien présente. Par contre
le procédé de mise en oeuvre est Iégerement plus complexe et moins sir. En effet, il nécessite plus d’étapes
chimiques, des dosages plus pointus et la manutention de produit dangereux.

Les deux procédés n’ont donc pas les mé€mes finalités et ne nécessitent pas le méme type de matériel.
Tous deux restent relativement faciles a la mise en oeuvre, mais le choix a faire pour une exploitation de type

industrielle dépendrait tout d’abord des objectifs puis des contraintes matérielles.

2.4.2 Perspectives

Les procédés sont donc finalisés. En revanche, des études complémentaires sont encore nécessaires avant
une utilisation. En effet, il reste a déterminer les durées de stabilité des particules et des études de contrdles des
tailles synthétisées et de maitrises de la fluorescence seraient utiles.

D’un point de vue applicatif, les nanoparticules d’aluminium bénéficient d’un excellent potentiel. Tout
d’abord gréce a leur absorption dans I’UV. Cette absorption a déja entrainé leur utilisation dans certaines crémes
solaires en remplacement du 72Oz, mais elle serait également intéressante pour des revétements a absorption
sélective, absorbant les UV B et laissant passer les UV A. De plus la fluorescence de la coquille d’alumine
permettrait de les utiliser comme agent azurant, en remplacement de ceux déja existants, principalement molé-
culaires et donc fragiles et de faible durée de vie.

D’un point de vue technique, nous avons mis au point une toute nouvelle technique de synthese, par broyage
acoustique et recuit. Nous I’avons appliqué ici a I’aluminium, mais une étude de faisabilité pour d’autres métaux
ou matériaux difficile a obtenir a 1’échelle nanométrique serait sans doute enrichissante. Le développement
de cette technique est encore en cours en vue d’établir un procédé complet et applicable. Une rapide étude
des moyens techniques nécessaires nous a permis d’établir un cout de revient (hors main d’oeuvre) de 2,7
Euros/ L. Ceci allié au fait que 1’aluminium est trés présent dans 1’écorce terrestre, ce procédé présente un trés
bon potentiel d’industrialisation. Une partie du procédé a d’ailleurs déja été repris dans le milieu de la recherche
[136].

D’un point de vue plus fondamental et suite a plusieurs expérimentations préliminaires, 1’étude du couplage
entre nos nanoparticules et des boites quantique (Qdot) s’avérera tres intéressante. Le controle de la fluores-
cence de Qdots a toujours été un sujet d’intérét, diverses stratégies ont été employées, comme le contrdle par
I’angle d’incidence sur une structure [118] ou le contrdle de I’environnement [137], dans notre cas, la combi-

naison de Qdots et de NPs d’aluminium photoluminescentes apparait également étre une solution intéressante.
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De facon préliminaire nous avons en effet remarqué que ces deux types d’objets donnaient lieu a un comporte-
ment de fluorescence différent lors de fortes irradiations. Par exemple dans le cas de 1 m L de solution de Qdots
seule soumise a I’irradiation d’un laser pulsée a 250 nm et a une puissance moyenne de 150 m IV, nous ob-
servons une chute rapide de la luminescence apres seulement 2 minutes (voir Figure 2.31 A). Dans le cas d’un
ajout de 50 pL de solution de nanoparticules d’aluminium dans 1’hexane, nous observons tout d’abord un fort
quenching, puis au bout de 2 minutes une élévation de la fluorescence jusqu’a un niveau similaire aux Qdots
seules. Cette solution est alors stable pour environ 20 minutes d’irradiation avant que 1’on puisse observer une
décroissance similaire a celle de la solution de Qdot seule (voir Figure 2.31 B). De plus nous observons un
décalage vers le bleu du pic de fluorescence d’environ 50 nm entre le début et la fin des mesures.

Méme ci se type d’effet a déja été observé dans la littérature [138], nous ne pouvons pas encore expliquer
les phénomenes a 1’origine de cette modification de la fluorescence, mais elle ne manque pas d’intéréts pour

des études fondamentales ultérieures.
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FIGURE 2.31 — Evolution du spectre d’émission de solution soumise a une excitation a 250 nm par un laser pulsé de
puissance moyenne de 150 mW. On peut voir a gauche 1’évolution dans le temps de I’émission d’un mL de solution de
boites quantiques seules et a droite I’évolution d’'un mL de solution de boite quantique avec un ajout de 50 L e solution
de nanoparticules d’aluminium dans [’hexane. De facon encore inexpliquée, le temps de survie de la luminescence des
Qdot est multiplié par 10 grdce a ’ajout de la solution d’aluminium.
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CHAPITRE

3

LE NICKEL, UN MATERIAU POLYVVALENT
POUR LA PLASMONIQUE

Dans ce chapitre, nous répondrons aux premieres questions expérimentales que 1’on s’est posées au début
de cette étude. Comment allons-nous créer les objets a étudier ? Quelle forme et quelle taille leur donner ? Et
enfin, quelles seront leurs propriétés physiques principales ? Nous verrons les moyens de fabrication a notre
disposition et le type de particules que 1’on peut créer. Nous étudierons ces objets et confronterons ces résultats
expérimentaux aux modeles électromagnétiques. Nous tenterons plusieurs types de syntheéses qui pourraient
nous permettre de réaliser une étude sur la magnétoplasmonique a base de Ni. Enfin, nous statuerons sur la

technique et les objets potentiellement intéressants pour poursuivre nos travaux.

3.1 Syntheses de nanoparticules de Nickel

Il existe de nombreuses techniques de synthése de nanoparticules, les principales sont : 1a synthése chimique
[139], [140], [141], [142], le procédé de lithographie électronique,[143], la lithographie colloidale [144], [145],
la syntheése par ablation laser [146], [147], le démouillage de couches minces par recuit thermique, [148] et
par recuit laser, [149], [150], et I’épitaxie, [151], [152]. Nous avons exclu les syntheses par ablation laser,
et par épitaxie du fait de contraintes matérielles. La synthése bottom-up par voie chimique a également été
exclue du fait d’une maitrise insuffisante de ce type de procédé. Dans un premier temps, le procédé par recuit
thermique de couche mince semble &tre le moyen de fabrication le plus adapté du fait des moyens techniques
et des compétences dont nous disposons et de la facilité de mise en oeuvre. Enfin dans un second temps, nous
préférerons la lithographie électronique a la synthése colloidale, car nous possédons un grand savoir-faire et

des moyens techniques importants dans le domaine de la lithographie électronique dans notre laboratoire.
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3.1.1 La méthode bottom-up par recuit de film
Procédé de fabrication

Le principe du démouillage Le procédé par recuit est largement employé pour la fabrication de nanoparti-
cules. Le procédé permet de synthétiser des NPs de diverses matieres, par exemple semi-conductrices [153],
métalliques (Au [154], Ag [155]), voire composites [156], [157], [158]. Cette technique de fabrication consiste
a faire démouiller un film mince grace a une élévation de température pour former un tapis de nanoparticules
lors du refroidissement (Figure 3.1). Le principe du démouillage est dii a la minimisation de 1’énergie de surface
dans I’équilibre thermodynamique [159]. Mais le phénoméene n’est rendu possible que par la combinaison de
différents principes, tels que la minimisation de la tension superficielle entre le matériau a démouiller et son

substrat, de faibles forces d’adhésion ou encore 1’augmentation de la mobilité des atomes.

Evaporation
* métallique

* Recuit
thermique

FIGURE 3.1 — Schéma de principe du recuit thermique d’une couche nanométrique de nickel.

La tension superficielle ou énergie de surface correspond a une force de traction a I’interface de deux maté-
riaux, s’opposant a la dilatation ou au déplacement des matériaux. Dans notre cas, pour comprendre 1’intérét de
la minimisation de la tension superficielle, il est intéressant d’effectuer une comparaison avec le comportement
des liquides. En effet, le mouillage (comportement du matériau sur une surface) correspond en réalité a un

coefficient d’étalement noté S

S = Vsg — (731 + ’Ylg)

Avec 7,4 la tension superficielle entre le substrat et le gaz, v la tension superficielle entre le substrat et
le liquide et ;4 la tension superficielle entre le liquide et le gaz. Ce rapport de tensions superficielles permet
d’établir simplement si le liquide formera une goutte ou un film. En effet si .S > 0, il y a formation d’un film et
si § < 0, il y a formation d’une goutte. Il apparait donc évident qu’il faut baisser la tension superficielle entre
le substrat et le matériau a démouiller [160]. Pour un liquide, la minimisation de la tension de surface s’obtient
en amenant sa température vers la température de point triple, comme présenté sur le graphique 3.2. Dans le
cas de I’eau, il faut donc abaisser sa température, mais pour un métal solide, il faut a I’inverse augmenter sa
température.

Cependant, I’analogie avec les liquides s’arréte ici, car les tensions de surface de ceux-ci sont extrémement
faibles comparée a celles des métaux. En effet, un liquide forme trés rapidement des gouttes et la tension
de surface est caractérisée par 1I’angle que forment ces gouttes sur le substrat. Dans le cas d’un métal évaporé,

celui-ci mouille compleétement la surface plutdt que de former des ilots. Il apparait donc nécessaire d’augmenter

69



Pression

Liquide

Solide

\ Gaz

Point triple

>

Température

FIGURE 3.2 — Graphique représentant la position du point triple d’un liquide en fonction de la pression et de la tempé-
rature

la mobilité des atomes métalliques pour expliquer le phénomene. Dans ce cas, il est généralement admis qu’il
faut amener le matériau jusqu’a au moins la moitié de sa température de fusion pour augmenter la mobilité des
atomes de maniere significative. En outre, plus la température sera élevée, plus les atomes seront mobiles du fait
de I’agitation thermique. Dans le cas du nickel, il faut atteindre au moins 750°C.. Enfin, tout ceci n’explique pas
les différences de démouillage qui existent entre les différents métaux utilisés en nanostructuration par recuit.
Ces différences s’expliquent par la force d’adhésion entre le métal et son substrat, qui est la force nécessaire a
la séparation des deux especes. Si I’on considére une monocouche évaporée sur un substrat de verre, certains
métaux ont une force d’adhésion faible (notée en fonction de la constante de gravité g) comme ’or (2 g),
I’argent (5 g) ou le zinc (3 g). D autre exercent une adhésion tres forte, comme de chrome (=200 g) ou le
fer (=75 g). Mais la plupart de ces métaux subissent une modification de cette force avec le temps. Dans le
cas du nickel I’adhésion est faible au début (10 g), mais augmente rapidement avec le temps (=50 g apres 50
heures) [161]. Les recuits de nickel doivent donc étre effectués treés rapidement apres 1I’évaporation pour obtenir

le meilleur démouillage possible.

Le choix du substrat Le choix du substrat est fait suivant un cahier des charges déterminé par les contraintes
de fabrication et d’observation. Le procédé de fabrication nécessite une bonne tenue du substrat a haute tem-
pérature (500 - 1000°C) et une tension de surface relativement haute. Les contraintes liées a 1’observation sont
également déterminantes. En effet les analyses optiques sont réalisées par transmission a des longueurs d’onde
allant de 200 nm a 600 nm. Une telle largeur du spectre d’analyse est estimée par la réalisation de calculs
analytiques par la théorie de Mie sur des nanoparticules de nickel de différentes tailles (Figure 3.3). Il apparait
selon ces simulations préliminaires que la longueur d’onde de la résonance plasmon de surface localisée des
NPs de Ni est comprise entre 200 nm pour des objets de 2 a 5 nm jusqu’a 500 nm pour des objets ayant une
taille supérieure a 70 nm. La silice fondue souvent appelée quartz par abus de langage s’impose donc comme
substrat adéquat, aussi bien pour sa transmittance dans le spectre UV (jusqu’a environ 190 nm pour la silice

fondue commerciale), que pour sa tenue en température, jusqu’a 1650°C.
Le moyen de recuit Le four a recuit thermique rapide (RTA) a lampe a haute intensité est le moyen que nous

avons utilisé pour nos nanostructurations. Les échantillons y sont recuits sur un substrat en silicium sous une

lampe a haute intensité, le tout placé en atmosphere contrdlée.
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FIGURE 3.3 — Courbes d’extinction théoriques normalisées, obtenues par la théorie de Mie, pour des particules sphé-
riques de nickel ayant des rayons de 1 a 35 nm)

L’Influence de I’environnement et ’oxydation L’environnement, quel qu’il soit, a de fortes probabilités de
modifier le matériau a structurer lors du recuit (oxydation, [162], carbonisation, [163]). De plus dans le cas du
nickel nous savons que 1’orientation des cristaux joue un role sur la rapidité d’oxydation [164], ce qui risque
de créer des disparités de résultats a la surface d’un méme échantillon. Dans notre cas, il est donc nécessaire
d’effectuer un recuit sous vide sous peine d’obtenir un film d’oxyde de nickel. Le vide du four est réalisé par
une pompe primaire et ne peut atteindre que 10~3 mbar au minimum. Il est donc probable que 1’oxygene
résiduel réagisse avec le nickel lors du recuit par effet d’oxydation [165]. De plus la présence d’autres éléments
peut également catalyser le processus d’oxydation, [166], [167]. Nous avons donc vérifié grace a la signature

optique de I’extinction du nickel que la totalité du métal n’a pas été oxydée lors du procédé de fabrication.

Etudes paramétriques (température, temps, épaisseur)

Essais en température La température est le parametre principal de tout recuit. L’élévation de température
permet de modifier 1’équilibre thermodynamique et donc de jouer sur I’énergie de surface entre le matériau
et le substrat. Ainsi, elle influe directement sur la taille, mais aussi sur la forme des particules, [168]. Il est
important de déterminer la plage de travail des matériaux utilisés. Une température trop basse entrainerait un
démouillage partiel ou incomplet, tandis qu’une température trop élevée risquerait de trop altérer 1’échantillon
du fait de I’oxydation aussi bien en surface du métal [169] qu’en profondeur par transfert d’ions [165]. Le
quartz peut supporter sans altération, des températures relativement élevées par comparaison au verre (T max
quartz : 1650°C ; T max verre : 450°C"). Au-dela de ces températures, le substrat de 1’échantillon fusionne avec
le substrat de silicium servant de support dans le RTA. Nous avons donc supposé qu’il est possible d’utiliser
des températures de recuit allant jusqu’a 1300°C'. Suite aux essais, nous avons pu constater que la température
de recuit adéquate a une couche de 10 nm nickel sur du quartz est située aux alentours de 800°C'. En des-
sous de 700°C nous observons a 1’oeil nu sur 1’échantillon, une inhomogénéité de contraste avec des zones
transparentes et des zones grises. En revanche, au-dessus de 900°C nous nous sommes apercus de 1’altération
du substrat, par la destruction de zones allant de quelque dizaine de nm de coté a une dizaine de microns de

coté, visibles sur la Figure 3.4. Ces altérations étant visibles sur toute la surface du substrat, aucune étude op-
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tique n’est possible sur des aires millimétriques. Nous avons donc choisi la température située entre ces deux

extrémes.

» 1 pm

FIGURE 3.4 — Image MEB d’un film de 10 nm de Ni recuit a 900°C' pendant 10 min. On peut observer I’altération de
la surface du substrat qui exclut toute étude optique ultérieure.

Essais en temps Le temps est le second parametre important du recuit. A I'instar de la température, plus
le temps de recuit sera long, plus les particules auront des bords réguliers et seront séparées les unes des
autres [168]. Un temps de recuit trop long entrainera lui aussi une altération de la couche métallique du fait
de I’oxydation. Il est donc nécessaire de réaliser des tests correspondant a notre cas de figure. La température
a été fixée a 800°C' comme nous 1’avons déterminé précédemment. L’ épaisseur du film métallique reste de 10
nm afin de garder une continuité lors des essais. Le temps de recuit est testé a 10 et 20 men. On peut voir
sur la Figure 3.5, les spectres d’extinctions résultant de cet essai, comparé au spectre du film de nickel initial.
Nous pouvons y déceler une nette différence entre les deux températures. La forme générale des courbes reste
la méme, cependant, en augmentant le temps de recuit, on peut voir que la courbe s’amortit, c’est-a-dire que
I’extinction baisse et que le pic s’élargit. Nous pouvons également noter la position du pic d’extinction du a
la transition interbande sur le film initial aux alentours de 250 nm. Ce mé&€me pic se retrouve ensuite comme
épaulement sur les courbes correspondants aux particules. Le facteur de qualité (amplitude/ largeur a mi-hauteur
du pic LSPR) du nickel n’étant pas trés bon, comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, nous avons
donc choisi le temps de recuit permettant d’obtenir le signal le plus net. Nous avons donc fixé nos temps de

recuit a 10 min.

L’influence de I’épaisseur du film L’épaisseur initiale du film de nickel est le parametre qui nous permettra
de modifier la taille finale et la distribution des nanoparticules [170]. En effet, en modifiant cette épaisseur, nous
modifions la quantité de matiere disponible lors du démouillage. Un film plus épais géneérera donc un plus grand
nombre de grosses particules [168]. Des essais ont également été réalisés pour mesurer les tailles de particules
en fonction de I’épaisseur initiale des films de nickel. Ceci dit, il existe des tailles limites de film au-dela
desquelles les particules ne seront pas utiles a nos travaux. Dans un premier temps, il y a bien évidemment une
limite haute, au-dela de laquelle, le démouillage du film n’est pas total. Nous obtenons alors un film percolé,
les particules ne sont pas séparées les unes des autres ou les particules obtenues sont trés larges, plates et
accolées les unes aux autres, comme celles visibles sur la Figure3.6. Nous avons déterminé qu’il n’est pas

nécessaire d’effectuer un recuit pour un film d’épaisseur supérieur a 20 nm sous peine d’obtenir un échantillon
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FIGURE 3.5 — Mesures d’extinction de différents temps de recuit d’un film de nickel de 10 nm d’épaisseur.

de mauvaise qualité. Pour un film de 20 nm, nous notons déja la jonction de nombreuses nanoparticules entres
elles. Dans un second temps, il faut considérer la limite basse en dessous de laquelle, le film métallique est
completement altéré lors du recuit. Dans cette situation, la quantité de matiere disponible est trop faible pour
générer des particules et 1’épaisseur est telle qu'une probable oxydation du métal détruit le peu de matiere a
disposition, avant que celle-ci puisse se mettre en forme. Nous avons déterminé qu’en dessous de 5 nm, il

n’était pas utile de faire un recuit de couche mince de nickel.

FIGURE 3.6 — Image obtenue par microscopie électronique d’un film recuit n’ayant pas totalement démouillé.

Résultats des recuits

Tailles de particules obtenues La taille finale des particules synthétisées dépend de trois parametres princi-
paux, le temps de recuit, la température de travail et I’épaisseur du film initial. Le temps et la température sont
des conditions qui resteront invariables lors de nos élaborations, fixées a 800°C pour la température et a 10 min
pour le temps. La variation de taille est effectuée par le choix de I’épaisseur du film. Les épaisseurs utilisées
varient donc de 5 nm a 20 nm. Suite a ces recuits, nous avons réalisé une série d’images par 1’utilisation d’un
microscope électronique a balayage (MEB) afin de dresser les histogrammes des tailles de nanoparticules. Ces

prises d’images sont cependant perturbées par le caracteére isolant du substrat en quartz. En effet, pour fonction-
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ner, un MEB nécessite un échantillon conducteur, afin de pouvoir évacuer les charges. Dans le cas contraire, les
électrons restent a la surface de 1’échantillon et créent des potentiels locaux qui dévient les électrons suivants.
Ceci entraine un phénomene de charges empéchant 1’observation de 1’échantillon. Nous avons cependant la
possibilité d’utiliser un MEB ayant un mode de fonctionnement dit en décélération. Ce mode permet de polari-
ser I’échantillon afin de ralentir les électrons avant leur arrivée a la surface du substrat. Les électrons sont ainsi
plus facilement rediffusés vers les détecteurs, mais I’utilisation de ce principe entraine une diminution de la
résolution. De plus, le nickel est un matériau dont le numéro atomique est relativement faible par comparaison
a d’autres, tel que I’or, ou I’argent. Pour des conditions d’observations identiques, le signal apparent sur les
images en microscopie électronique est donc plus faible pour les matériaux a faible numéro atomique (Figure
3.7).

FIGURE 3.7 — Comparaison d’images obtenues par microscopie électronique a balayage de particules de nickel, d’argent
et d’or. Le contraste entre le matériau et le substrat de silice augmente avec le numéro atomique du métal.

Du fait de ces deux caractéristiques, les images obtenues sur la plupart des échantillons de ce type sont
donc de qualité médiocre et ne permettent pas I’utilisation d’un logiciel de comptage automatique. En effet,
le détourage automatique des particules est variable et ne correspond pas a la réalité. Il a alors été nécessaire
d’effectuer un comptage manuel a I’aide d’un logiciel graphique open source "Imagel]". Apres calibrage d’une
échelle adaptée a ’image sélectionnée, nous mesurons individuellement les particules les unes apres les autres.
Il est nécessaire d’effectuer des images prédécoupées ainsi que des plans de progression afin d’éviter les dou-
blons de mesure et donc les fausses statistiques. Par cette méthode, nous avons réalisé plusieurs centaines de
mesures pour chaque type d’échantillon et dressé les histogrammes correspondant a chaque épaisseur de film
testée (Figure 3.8). Nous avons pu ainsi tracer 1’évolution de tailles des particules obtenues en fonction de
I’épaisseur initiale du film métallique (Figure 3.9). On peut remarquer que la tendance de 1’évolution de la

taille des particules en fonction de I’épaisseur initiale de Ni est quasi-linéaire.

Géometrie des particules Les particules étant créées directement sur le substrat et étant de taille importante
(plusieurs dizaines de nanometres), il apparait évident qu’elles ne sont pas sphériques, mais plutdt de forme
oblate avec un coté partiellement aplati ou semi-oblate, comme représentée sur la Figure 3.10. Cependant, les
observations réalisées par microscopie électronique ne nous permettent pas de connaitre avec précision la forme
des nanoparticules synthétisées par notre procédé. Ce type de géométrie risque pour la suite de notre travail,

d’entrainer des difficultés de recoupement entre nos résultats expérimentaux et les calculs de Mie.
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FIGURE 3.8 — Histogrammes obtenus pour des recuits de film de nickel de; A : 5 nm, B : 10 nm, C : 15 nm, D : 20 nm.
Les valeurs de tailles moyennes de particules sont respectivement de : 13 = 4,45 nm; 23 £ 7,8 nm; 44 + 17,05 nm et
63 £ 20,48 nm. En médaillon, les images MEB correspondantes.

Confirmation de I’oxydation des particules

Observation d’une coquille d’oxyde par imagerie MEB Le nickel étant métallique et donc conducteur de
courant, il est normalement aisé de I’observer au microscope électronique a balayage (MEB) si le substrat est
Iui méme conducteur. On peut voir sur la Figure 3.11, des particules de Ni obtenues par le recuit a 800°C d’un
film de nickel de 15 nm. Ce recuit a été réalisé sur un substrat de silicium, afin d’obtenir la meilleure résolution
et le meilleur contraste possible lors des observations. En plus d’étre bien définies les unes par rapport aux
autres, il est possible de distinguer une coquille qui a de fortes chances d’étre de I’oxyde de nickel autour d’un
noyau métallique. Les deux matériaux n’ayant pas la méme capacité a diffuser les électrons, la coquille nous
parait lIégerement transparente, tandis que le coeur apparait lui comme totalement opaque. Différentes images
de ce type nous ont permis de conclure que la coquille a une épaisseur tres variable. Une mesure statistique
nous indique une taille moyenne d’environ 7 nm + 2 nm. Cette mesure est peu précise, car comme on peut
le voir sur la Figure 3.11, I’épaisseur de coquille n’est pas homogene et varie d’une particule a I’autre. Nous
avons dressé un histogramme de 1’épaisseur de coquille pour différentes tailles de particules sur la Figure 3.12.
nous pouvons voir sur cet histogramme qu’une valeur moyenne se détache, mais également que la répartition

et tres large. Nous ne pouvons donc pas déduire d’épaisseur relative en fonction de la taille des particules.
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FIGURE 3.9 — Graphique représentant I’évolution de la taille des particules de nickel obtenues, en fonction de I’épaisseur
initiale du film de nickel. L’incertitude est déterminée par la demi-largeur a mi-hauteur obtenue sur les ajustements
numériques gaussiens des histogrammes réalisés a I’aide des mesures manuelles sur la Figure 3.8.

Substrat de quartz

FIGURE 3.10 — Schéma représentant différentes formes de particules de nickel formées lors du recuit. Les formes sphé-
riques (A) et oblates pures (B) sont trés peu probables, tandis que les formes oblates a coté aplatie (C) ou semi-oblate (D)
sont tres probables.

La présence de cette coquille aura obligatoirement une influence sur les propriétés optiques des échantillons.
Cependant, cette influence sera sans doute difficile a représenter par des calculs de Mie du fait des fortes

variations d’épaisseurs.

FIGURE 3.11 — Image par microscopie électronique a balayage sur un film de nickel de 15 nm d’épaisseur recuit a
800°C. La coquille de NiOx plus transparente aux électrons est visible a la surface des coeurs métalliques.

Stabilité du nickel malgré ’oxydation Apres recuit, le métal est recouvert d’une coquille d’oxyde et n’est
plus en contact avec 1’environnement. L’échantillon est donc stable sur période plus ou moins longue pour

effectuer les analyses. Par mesure de précaution, nous avons réalisé des images MEB plusieurs jours apres le
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FIGURE 3.12 — Histogramme de la répartition des mesures de coquille d’oxyde a la surface de nanoparticules de
différentes tailles obtenues par recuit thermique d’un film de 15 nm de nickel.

recuit des films afin de nous assurer de la stabilité de 1’épaisseur de la coquille d’oxyde, ce qui s’est avéré exact.

3.1.2 Une méthode top-down
Elaboration par lithographie électronique

Comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre de ce manuscrit, la lithographie électronique est un moyen
de fabrication plus complexe que le recuit de couche mince, mais il offre plus de contrdle sur I’échantillon. Nous
avons donc synthétisé d’autres objets en Ni, mais le procédé nous permet cette fois de maitriser les dimensions

et la forme des objets désirés.

Choix de la géométrie Nous avons choisi de réaliser des nanoparticules permettant d’étudier plusieurs réso-
nances plasmoniques sur les mémes objets. Plusieurs choix s’offraient a nous, tout d’abord de grosses particules
cylindriques avec des modes multipolaires ou des nano batonnets, qui posseédent au moins deux énergies de ré-
sonance LSPR. Nous avons choisi la forme des nano batonnets, car ils permettent d’obtenir une plus grande
densité surfacique de nanoparticules. De plus, le choix des dimensions permet de séparer correctement les pics
des résonances sur les spectres d’extinction, contrairement aux grosses particules. En effet, comme nous 1’avons
évoqué précédemment, le ratio (amplitude/largeur a mi-hauteur) des pics LSPR du nickel et bas, les pics sont
donc tres larges et se convoluent les uns avec les autres dans le cas des résonances multipolaires des grosses
particules. On peut voir par exemple sur la Figure 3.13 A, le spectre d’extinction théorique d’une nanoparticule
de nickel sphérique de 175 nm de diametre, dans un milieu d’indice n=1, 4.

Pour la forme de batonnets, une premiere résonance correspond au petit axe des batonnet ou axe transverse,
tandis que la seconde correspond au rapport longueur/largeur de 1’objet. Ainsi en ne variant qu’une seule des
deux grandeurs, il est possible de faire varier les deux résonances [171]. A I’inverse,nous pouvons choisir de
n’en faire varier qu'une seule, afin de la séparer distinctement de I’autre. De plus ces deux résonances sont
excitées en polarisation croisée, c’est-a-dire qu’une polarisation dans la méme direction que le grand axe des

batonnets excitera le mode de résonance correspondant au rapport longueur/largeur, tandis qu’une polarisation
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dans la direction de I’axe transverse n’excitera que le mode correspondant a cet axe. Il est donc facile d’étudier
les deux résonances séparément et de passer de I’une a I’autre par simple rotation de la polarisation de la lumiere
incidente. Cependant, la lithographie électronique est un procédé précis, mais elle ne nous permet cependant pas
de réaliser des particules de tailles tres petites, comme celles obtenues par le recuit d’un film de 5 ou de 10 nm.
Nous avons donc réalisé des particules plus grandes que celles synthétisées lors de I’étude précédente. Nous ne
sommes plus dépendants du procédé pour les dimensions des objets que I’on souhaite étudier. Nous avons donc
dans un premier temps réalisé des batonnets de 50 nm de largeur, de 25 nm d’épaisseur et de 60, 80, 100 et 120
nm de longueur. Le pas du réseau d’objets a été fixé a 330 nm pour la longueur et a 250 nm pour la largeur.
Ces dimensions nous permettent d’obtenir une bonne densité surfacique de nanoparticules afin de bénéficier
d’un signal suffisamment clair lors des analyses optiques. De plus ces dimensions sont suffisamment larges
pour nous affranchir de tout phénomene de couplage tout en ayant une marge afin de réaliser des particules plus

longues si nécessaire.

1.2 T T T
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FIGURE 3.13 — A : spectre d’extinction théorique d’une nanoparticule de nickel sphérique de 175 nm de diamétre, dans
un milieu d’indice n=1, 4. Les différents pics des modes LSPR se convoluent a cause de la largeur des pics d’extinction. B :
Image obtenue par microscopie électronique a balayage de nano bdtonnets de nickel réalisé par lithographie électronique.

Protocole utilisé Le substrat de silice est tout d’abord lavé dans bain de "decon 90" aux ultrasons pendant 10
minutes. S’ensuit un bain de ringage a 1’eau déminéralisée afin de retirer au maximum les restes de "decon 90".
Nous relavons ensuite le substrat aux ultrasons dans un mélange 50/50 acétone/isopropanol, afin de ramollir
et de retirer tous résidus organiques, enfin, vient encore un bain de rincage dans un bain d’isopropanol aux
ultrasons.

Nos conditions expérimentales pour la réalisation de la couche de résine sont : un mélange a 30 g/l de
PMMA dans du MIBK, une vitesse de rotation de 3000 rpm, une accélération de 4000 rpm.s — 1 et un temps
de rotation de 30 secondes. Ceci nous permet d’obtenir une épaisseur finale d’environ 200 nm d’épaisseur
de résine. L’ épaisseur du masque doit étre au minimum d’environ 3 fois I’épaisseur de métal déposé lors de
la phase d’évaporation. Apres I’étape de la tournette, nous faisons sécher 1’échantillon a 175°C' pendant 15
minutes sur une plaque chauffante afin d’évaporer tout le solvant et de ne laisser que la résine sur le substrat

L’évaporation de la couche de conduction en aluminium ne doit pas étre réalisée dans un évaporateur

électronique, mais dans un évaporateur thermique. Dans le cas contraire, des électrons restent bloqués dans
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I’aluminium déposé et créent un potentiel a la surface de I’échantillon, ce qui empéche le repérage des zones a
lithographier par MEB a cause du phénomene de charge. L’ épaisseur choisie pour cette couche est de 20 nm
car une épaisseur plus faible est trop fragile et se fissure dans le MEB.

Pour réaliser les formes de baton dans le masque, nous avons choisi de faire une seule exposition linéaire
élevée, plutdt qu’une exposition surfacique. En effet, une exposition linéaire unique permet de limiter la diffu-
sion des électrons sur les cotés des objets et génere des bords mieux définis. Nous avons ainsi établi le courant
de lithographie a 1300 pC'/cm (pico Coulomb par centimetres).

Les durées des bains du développement sont de 1 minute pour le bain de KOH et de 75 secondes pour le
bain de MIBK/IPA.

Ce protocole nous permet de réaliser des nanoparticules de 20 nm de largeur au minimum et de 10 a environ

75 nm d’épaisseur.

Résultats des lithographies

Particules obtenues La lithographie nous a permis d’obtenir des échantillons avec des particules trés bien
définies, quasiment sans dispersion de taille, comme on peut le voir sur la Figure 3.13 B. Cependant, leur
géométrie ne correspond pas a des parallélépipedes rectangles. Tout d’abord, nous pouvons noter que les extré-
mités sont fortement arrondies, comme pour la trés grande majorité des nanoparticules obtenues par lithogra-
phie électronique. Ensuite la section des particules n’est pas rectangulaire, mais 1égerement elliptique. Enfin,
I’évaporation électronique ne permet pas de déposer atome par atome, mais plutdét des amas qui peuvent par-
fois atteindre une taille de plusieurs nanometres. Ceci entraine une forte granulosité, visible a la surface des
particules. Toutes ces variations entrainent de 1égeres différences d’une particule a 1’autre, mais les caractérisa-
tions optiques sont réalisées sur un ensemble de plusieurs centaines de particules, ce qui entraine une mesure
moyenne et noie les imperfections dans le bruit de fond. Du fait de ces mesures sur une large surface, la re-
productibilité des échantillons nous permet d’obtenir des spectres exactement identiques pour des particules

réalisés en différentes syntheses.

Stabilité des échantillons

Observation des surfaces Contrairement aux particules réalisées par recuit thermique, nous n’avons pas pu
observer de coquille & la surface des particules de nickel lithographié. Le nickel s’oxyde obligatoirement au
contact de I’oxygene, mais en 1’absence d’une catalyse thermique, I’oxydation reste un phénoméne mineur

pour ce type de procédé du fait de la création d’une couche de passivation a la surface du métal [165].

Stabilité temporelle Nous avons également réalisé¢ des mesures optiques sur plusieurs mois (nous n’avons
pas réalisé de mesures au-dela de 3 mois). L’absence de variation du signal optique transmis a travers les
échantillons nous permet de dire que les particules ne subissent pas de modifications apres la fin du procédé,

sans doute grice a la présence de la couche de passivation.

3.2 Propriétés optiques des nanoparticules synthétisées

Apres avoir présenté les deux techniques qui nous ont permis d’obtenir des nanostructures de nickel, nous

allons a présent vous présenter les résultats de leurs caractérisations.
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3.2.1 Etude des nanoparticules issues des recuits thermiques
Evolution spectrale avec la taille de particule

Décalage attendu du pic d’extinction Suite aux manipulations de recuit et aux mesures d’extinction sur
le banc UV, nous avons pu réaliser des spectres pour plusieurs épaisseurs initiales de film de nickel, comme
présenté sur la Figure 3.14. Nous notons que pour les épaisseurs de 5, 10 et 15 nm, 1’évolution des spectres est
nette. En effet, pour ces trois cas, I’amplitude de 1’extinction et le décalage du pic plasmonique vers le rouge
augmentent avec I’épaisseur initiale du film et donc avec la taille de particule. En effet, les valeurs d’extinction
passent de 0, 28 a 0, 36 puis a 0, 43. De méme, sans déconvolution des pics LSPR et de la transition interbande,

le pic LSPR passe de 296 nm a 305 nm puis a 329 nm.

Film de 5 nm recuit
mm Film de 10 nm recuit
mmm Film de 15 nm recuit -
= Film de 20 nm recuit

0.5

0.3 -

Extinction

0.2 .
LSPR

0.1}F

00 =1 1 1 1
250 300 350 400 450
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.14 — Spectres présentant I’évolution de [’extinction des particules. Les courbes sont ici notées en fonction
de I'épaisseur initiale du film métallique. Nous observons le décalage du pic LSPR avec I’augmentation de I’épaisseur
initiale de Ni. La fleche noire indique le décalage de la transition interbande (IBT)

Cependant, nous notons que pour le cas de I’épaisseur initiale de 20 nm, malgré une augmentation de
I’extinction, on observe un retour du pic plasmonique vers I’UV. Trois considérations sont a faire dans le cas de
ce type d’échantillon. Tout d’abord, nous sommes censés obtenir des particules de diametre plus important, ce
qui devrait normalement entrainer un décalage du pic vers les plus grandes longueurs d’onde. Ensuite, comme
nous I’avons vu lors des observations MEB pour les mesures de particules, les particules sont tres proches les
unes des autres, ce qui pourrait entrainer un couplage et donc également un décalage du pic vers le rouge.
Cependant, comme nous 1’avons noté lors des observations MEB un grand nombre de particules sont collées
les unes aux autres. Ceci peut entrainer un comportement proche du film métallique de nickel d’origine, comme
celui présenté sur la Figure 3.5. Nous supposons donc que les objets synthétisés avec une épaisseur de nickel
de 20 nm sont radicalement différents de ceux créés avec de plus faibles épaisseurs. Nous exclurons donc ces

particules lors des analyses optiques des nanoparticules du fait du grand nombre de phénomenes en présence.

Phénomene de couplage plasmon/interbandes On peut observer sur la Figure 3.14 une modulation de la
transition interbande, représentée par une fleche noire, aussi bien en intensité qu’en position par rapport aux
longueurs d’onde. La transition interbande est directement liée aux propriétés physiques du matériau massif.

La nanostructuration ne devrait pas influer le phénomene de transition interbande. Pour une meilleure visibilité
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de ce phénomene, nous avons effectué la déconvolution de

s transitions interbandes pour les épaisseurs de 5, 10

et 15 nm, que I’on peut voir sur la Figure 3.15. Nous observons ainsi que pour les épaisseurs croissantes, la

transition interbande passe de 235 nm a 247 nm pour ensuite revenir a 246 nm.

La réponse a ce phénomene nous a été apportée par les récents travaux de Dmitriev et al sur 1’existence

d’un couplage entre la résonance plasmon du nickel et sa transition interbande [172].
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FIGURE 3.15 — Graphiques représentant les courbes d’extinction obtenues sur les particules de nickel. Les courbes

brutes sont visibles sur le graphique A. Le phénomene de coupl
piques plasmoniques sur le graphique B et des pics corresponda

Le couplage plasmon / transition interbande

Principe du couplage plasmon / interbande D’une ma-
niere générale, les résonances LSPR et les transitions in-
terbandes n’ont aucune interaction. Il existe des cas ou les
deux phénomenes ont la méme énergie d’absorption, par
exemple pour de petites particules d’or de 1 a 5 nm de dia-
metre (début de recouvrement de 1’ interbande et du plas-
mon a environ 2,5 eV) ou encore pour de grosses par-
ticules d’aluminium d’environ 300 nm de diametre (re-
couvrement de I’interbande et du plasmon a environ 1,5
eV). Dans la plupart des cas, il n’existe aucune interaction
entre ces deux phénomenes. Dans le cas du nickel, avec des
conditions particulieres, il est possible d’observer un phé-
nomene de couplage entre le plasmon et la transition inter-
bande du nickel. En effet , la transition interbande peut €tre
considérée comme un oscillateur, a I'instar de la LSPR. D
deux phénomenes, entraine un phénomene s’apparentant

et donc une valeur d’énergie interdite [172]. Lorsque les

age plasmon interbande et visible par déconvolution des
nt a la transition interbande du nickel sur le graphique C
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FIGURE 3.16 — Représentation de la mobilité du pic
d’extinction des transitions interbandes due au cou-
plage plasmon / interbande. Le couplage crée une
bande d’énergie interdite autour de laquelle évoluent
les pics d’extinction de la LSPR (bleu) et des transi-
tions interbandes (rouge).

ans le cas du nickel, un recouvrement d’énergie des
a un couplage fort provoquant un splitting de Rabi

deux énergies sont trés proches 1'une de I’autre, le

phénomene de splitting se manifeste donc par une décroissance de I’absorption a I’emplacement méme du croi-

sement de ces deux énergies. On observe ainsi le déplacement des pics plasmoniques et de transition interbande,

comme cela a été représenté sur la Figure 3.16.
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Progression du couplage par modification de taille ou d’indice L’élaboration par recuit de films de ni-
ckel sur un substrat de quartz est donc particuliere, car les seules épaisseurs de film (entre 5 et 15 nm) avec
lesquelles il est possible de synthétiser des nanoparticules sont également celles qui permettent d’obtenir la
taille adéquate pour observer le début du phénomene de couplage entre le plasmon du nickel et son interbande.
En effet, comme nous 1’avons remarqué précédemment, on observe par déconvolution des pics, visibles sur
les graphiques B et C de la Figure 3.15, une diminution du pic de transition interbande. Ceci signifie que le
couplage augmente d’intensité. L' impossibilité d’obtenir des nanoparticules de taille supérieure par ce procédé
nous empéche d’observer le phénomene de découplage, comme celui caractérisé par A. Dmitriev et al[172]

I est donc possible de faire varier ce phénomene par modification de la taille des particules. Cependant,
comme présenté dans les travaux de C. Langhammer, il suffit d’'une modification de I’énergie de la LSPR,
qui peut étre obtenue soit comme nous 1’avons vu sur nos particules, par modification de la taille, soit par
modification de I'indice optique environnant les particules. Dans ses travaux C. Langhammer utilise un dépot
de Si0; a la surface des particules de Ni pour modifier I’indice environnant. Dans notre cas, nous verrons que
la modification d’indice n’est pas possible et que ce sont les dimensions des particules et la coquille d’oxyde

qui gouvernent le phénomene.

Calculs théoriques

Calcul préliminaire par la théorie de Mie Selon la théorie de Mie, lorsque la taille d’une particule est
modifiée, la gamme spectrale absorbée ou diffusée par la particule subit également une modification [173]. Si
I’on considere le cas d’une sphere, lorsque le diametre de celle-ci augmente, les sections efficaces d’absorption
et de diffusion augmentent avec le volume de la sphere, 1’extinction optique de cette particule subit donc un
décalage vers les grandes longueurs d’onde. Nous avons réalisé une série de calculs numériques a I’aide de
la théorie de Mie. Cependant, les résultats obtenus ne convergent pas. En effet, comme nous pouvons le voir
sur la Figure 3.17, pour des diameétres similaires et un environnement d’indice optique moyen équivalent aux
éxpérimentation, les expérimentations et les simulations ne donnent pas les mémes positions des pics d’extinc-
tion. Ces divergences de résultats peuvent avoir plusieurs origines. Tout d’abord, la simulation par la théorie
de Mie nous impose de considérer une sphere parfaite, alors que, comme nous I’avons vu précédemment, nos
particules se présentent probablement comme des demies spheres. Ensuite, 1’épaisseur de coquille a été fixée a
la valeur moyenne issue de I’ajustement numérique. Il est donc nécessaire de réaliser une série de simulations
pour un diametre donné de particules en faisant varier 1’épaisseur de la coquille d’oxyde pour s’apercevoir
de son influence sur les spectres d’extinction (Figure 3.18). Il nous sera donc difficile de faire converger nos
résultats avec des simulations du fait de la grande distribution de taille des particules synthétisées et des fortes
variations de 1’épaisseur de la coquille d’oxyde. On peut ainsi voir que nos spectres correspondent plus a la

présence d’une coquille d’environ 3 nm qu’a une coquille de 7 nm, comme mesuré précédemment.

Recherche des tendances par la théorie de Mie Malgré I’impossibilité de recouper nos résultats avec cette
théorie, nous avons cependant tenté de retrouver les tendances d’évolution des spectres d’extinction. A cette
fin, nous avons considéré une gamme de spheéres munies d’une coquille d’oxyde plus fine que celles établies par
nos observations. Les calculs réalisés par la théorie de Mie avec ces considérations pour un diametre variable
de particule et une coquille fine nous donnent des résultats fort intéressants (Figure 3.19). En effet, comme

on peut voir sur ce graphique, les tendances d’évolution des pics de transition interbande (Figure 3.19 B) et
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FIGURE 3.17 — Extinction théorique de nanoparticules de nickel de 14, 24 et 44 nm de diamétres munies d’une coquille
de 1,25, 2,5 et 7,5 nm respectivement. Ces simulations ont été réalisées par la théorie de Mie et les résultats ont été
normalisés pour une meilleure lisibilité.
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FIGURE 3.18 — Extinction théorique de particules de 14 nm de diamétre avec variation de I’épaisseur de la coquille
d’oxyde de nickel. Les spectres ont été normalisés pour une meilleure lisibilité.

plasmonique (Figure 3.19 C) suivent exactement la méme évolution que pour les expérimentations (Figures
3.14 B et C). On peut notamment noter le décalage vers le rouge de la transition interbande et sa décroissance.
Ainsi, méme s’ il ne nous est pas possible de recouper totalement nos résultats avec la théorie, 1’évolution
de nos spectres d’extinction se retrouve tout de méme avec la théorie de Mie. De plus, ceci nous permet de
supposer une épaisseur de coquille pour chacune des tailles de particules. Ainsi, pour les particules de 13 ; 23
et 44 nm, la coquille ferait en moyenne 1,25; 2,5 et 7,5 nm, respectivement. Nous pouvons ainsi recouper
nos résultats théoriques et expérimentaux pour les particules de 44 nm ( environ 7 nm mesurés par MEB et

7,5 nm calculés par la théorie de Mie).
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FIGURE 3.19 — Spectres d’extinction théoriques normalisés, obtenus par la théorie de Mie (graphique A). Le diametre
des particules sont de 13 ; 23 ; et 44 nm. L’épaisseur de la coquille est fixée a 1,25; 2,5 et 7,5 nm. Sur les graphiques
(B) et (C) nous pouvons voir les déconvolutions respectives des pics plasmoniques et de la transition interbande du nickel,
issues des spectres théoriques.

3.2.2 Propriétés optiques des nanobatonnets de nickel
Le controle de la résonnance

L’influence de la modification de taille Comme attendu, I’allongement de la taille des nanobatonnets en-
traine un décalage du spectre d’extinction mesuré. Comme on peut le voir sur la Figure 3.20 A, plus les parti-
cules sont longues, plus I’amplitude d’extinction est importante et se décale vers les hautes longueurs d’onde.
Ces spectres bruts restent cependant peu lisibles du fait de la superposition des deux résonances des nanoba-
tonnets. Il devient donc nécessaire d’utiliser un faisceau incident polarisé afin de n’exciter qu’un seul mode a
la fois.

On peut donc voir sur les spectres d’extinction représentés sur la Figure 3.20 les composantes LSPR de
I’axe transversal (B) et du rapport longueur / largeur (C) des nano batonnets. Les composantes transverses
sont situées dans le domaine de I'ultra violet, ce qui correspond avec les résultats obtenus lors de 1’étude
précédente. Nous remarquons nettement 1’augmentation de la valeur d’extinction, du fait de 1’augmentation
de la section efficace d’extinction. Il nous est malheureusement impossible de déterminer la position du pic
plasmonique correspondant. On voit cependant trés bien 1’évolution des pics correspondant a la résonance du
rapport longueur / largeur allant de I’'UV pour les batonnets de 60 nm, a environ 400 nm pour les batonnets de
80 nm, puis 510 nm et enfin a 600 nm pour les particules de 120 nm de longueur. Ceci nous permet donc de
savoir que pour les études suivantes, les particules devront faire au moins 100 nm de longueur pour pouvoir les

étudier dans le domaine du visible.

I’absence du couplage plasmon / interbande Du fait de la position des pics de résonance plasmoniques au-
dela de 300 nm, nous notons I’absence de couplage plasmon interbande sur ces particules. Il serait nécessaire de
synthétiser des particules cylindriques dont la taille serait comprise entre 60 et 150 nm pour pouvoir visualiser

ce type de couplage sur des objets lithographiés [172].
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FIGURE 3.20 — Spectres d’extinction obtenus sur différents nano bétonnets de nickel réalisés par lithographie électro-
nique. En A les spectres d’extinction de nanobdtonnet de nickel de 25 nm d’épaisseur, de 50 nm de large sur 60, 80, 100,
120 nm de long. En B, les spectres correspondants a l’extinction du petit axe de nano bdtonnet de 50 nm de large et
de 120, 100, 80 et 60 nm de longueur. En C, les spectres correspondant a I’extinction du rapport longueur / largeur des
mémes nano bdtonnets.

3.3 Discussion sur les deux méthodes

3.3.1 Comparatifs des avantages et inconvénients

La facilité de mis en oeuvre et la reproductibilité Les deux méthodes se caractérisent par des avantages
et des inconvénients, que ce soit du point de vue méthode ou résultats. Tout d’abord, la fabrication par recuit
est tres facile a réaliser. En effet, 1’étape la plus longue et la plus complexe consiste en I’évaporation du film
de nickel. En plus de sa facilité, elle est treés rapide et peu couteuse. A 1’opposé, la lithographie électronique
comporte un grand nombre d’étapes. Chacune d’entre elles nécessite précision et minutie. C’est de plus un
procédé couteux du fait de la nécessité de réaliser plusieurs évaporations, ainsi que par I’utilisation d’un micro-
scope électronique a balayage. Si I’on considere la reproductibilité des échantillons, nous avons pu remarquer
certaines incohérences spectrales inexpliquées sur plusieurs échantillons de recuits. En revanche, les résultats
issus de la lithographie présentent une reproductibilité parfaite. Enfin, la dispersion en taille et en forme des
particules sur un méme échantillon est bien entendu bien meilleure sur les échantillons lithographiés. Comme
nous avons pu le voir précédemment, les recuits présentent une forte dispersion en taille et en épaisseur de
coquille, tandis que les batonnets lithographiés sont tous treés semblables les uns par rapport aux autres. Malgré
la dispersion en taille, nous remarquons quand méme que les pics LSPR obtenus sur les particules recuites sont

bien plus nets que pour celles obtenues par lithographie.

Le choix de forme et de taille La lithographie présente un avantage majeur par rapport au recuit la possibilité
de choisir la forme et la taille des objets nous permet tout d’abord de nous affranchir du couplage plasmon-
interbande lors des analyses spectrales. C’est également un moyen facile pour réaliser une analyse sur un large
échantillonnage de taille d’objets. Comme nous I’avons vu, sur un méme échantillon, il est possible d’obtenir

plusieurs tailles d’objet avec une forme de particules parfaitement maitrisée.

La qualité et 1a localisation des plasmons sur le spectre optique Enfin, le dernier paramétre a considérer est
la qualité du signal optique obtenu. Dans les deux cas, le rapport signal/bruit nous permet de lire correctement la

position des pics plasmoniques grace a un affinage mathématique du signal par le biais d’un filtrage numérique
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de type Stavizky-Golai. Cependant, la largeur a mi-hauteur des signaux est meilleure dans le cas des particules
obtenues par recuit. Malgré une plus grande dispersion en taille, les particules recuites sont suffisamment petites

pour générer une extinction plus fine que les particules lithographiées.

3.3.2 Choix du type de procédé pour la suite de I’étude

Les avantages de la lithographie Bien que le recuit soit aisé, moins couteux et qu’il génere des pics d’ex-
tinction plasmonique de plus haut facteur de qualité, la lithographie électronique nous semble étre le moyen
de fabrication le plus adapté a une étude en plasmonique hybride. Tout d’abord, nous pouvons nous affranchir
du couplage plasmon/transitions interbande. Il est facilement possible de modifier la taille des particules a étu-
dier. Enfin le choix de la forme et la possibilité de coupler la couche de nickel avec un autre matériau offrent
une large gamme de déclinaisons d’analyse. Ce procédé va clairement nous permettre d’étudier les possibilités

qu’offre le nickel pour la plasmonique active.
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CHAPITRE

4

PLASMONIQUE HYBRIDE, INFLUENCE
THERMIQUE ET MAGNETIQUE

4.1 Magneto-plasmonique

4.1.1 Introduction

Comme nous I’avons souligné lors de I’introduction, la majeure partie des travaux en magnéto-plasmonique
tend a amplifier et améliorer les effets magnéto-optiques présents a 1I’échelle macroscopique tels que I’effet Kerr
ou l'effet Faraday. Cependant, le passage a I’échelle nanométrique n’est-il pas & méme de créer de nouveaux
effets magnéto-optiques ? Au cours de ce chapitre, nous allons sonder nos nanostructures et tenter d’observer
un effet des champs magnétiques statiques sur les valeurs d’extinction des LSPR. Nous utiliserons également

ce chapitre comme levier pour aborder une autre plasmonique hybride, a base de température.

Etude des propriétés magnétoplasmoniques de nanoparticules monométalliques

Dans un premier temps, nous avons testé les particules de nickel dont I’élaboration par recuit de film mince
est exposée dans le précédent chapitre. Nous avons réalisé des mesures pour toutes les tailles de particules que
nous avons pu créer et pour deux directions de champ magnétique appliqué (transverse et perpendiculaire par
rapport a I’échantillon). Cependant aucune influence notable des champs magnétiques appliqués n’a été rele-
vée. Nous avons alors appliqué un protocole similaire a celui d’une autre équipe de recherche [86] qui consiste
a influencer des particules plasmoniques par la présence d’un film ferromagnétique soumis a un champ ma-
gnétique. Nous avons donc réalisé des dépots de nanoparticules d’or sur, sous voir pris en sandwich entre deux
films minces de nickel, mais sans résultats. Nous avons alors choisi d’établir notre propre protocole, mettant
en jeux des particules lithographiées bimétalliques d’or et de nickel. Cependant avant ces expérimentations,

des mesures ont été réalisées sur des particules lithographiées de forme et de dimension similaires, mais mo-
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nometallique. Que ce soit dans le cas de 1’or ou du nickel pur, aucun effet magnéto-plasmonique influencant
I’extinction optique des particules n’a été mesuré. Il convient donc de dire que ces métaux seuls a ces dimen-
sions n’ont pas d’activité magnéto-optique influengant directement 1’extinction optique. Mais qu’en est il d’une

association de ces deux métaux sous forme de nanoparticules bicouches ?

4.1.2 Fabrication des nanoparticules et procédé expérimentaux
Fabrication de particules par lithographie électronique

Nous parlions des différents types de synthéses de nanoparticules dans le chapitre de bibliographie. Suite a
notre étude sur le procédé de recuit de films de nickel, nous avons choisi d’utiliser la lithographie électronique
pour correctement cibler les longueurs d’onde d’extinction dans le domaine des longueurs d’onde visibles.
Dans un premier temps, nous avons réalisé des particules d’or ou de nickel, puis bimétalliques Au sur Ni. Les
particules font 50 nm de largeur pour une longueur variant entre 100 et 200 nm. Nous avons arbitrairement
fixé les épaisseurs de métaux a 25 nm, pour atteindre une épaisseur totale de 50 nm dans le cas des particules
bimétalliques. Le pas du réseau de particule est toujours de 250 nm dans I’alignement du petit axe des batonnets
et de 330 nm pour le grand axe. Dans chaque cas, les nanoparticules nécessitent une couche d’accroche de
chrome de 2 nm afin d’assurer 1’adhérence des objets sur le substrat. Des particules bimétalliques Ni sur Au
ont également été synthétisées, cependant, la couche d’or étant prise en sandwich entre la couche d’accroche
et celle de nickel, sa réponse optique est fortement atténuée. Nous avons donc choisi d’utiliser uniquement la

premicre configuration (Au sur Ni).

Le montage expérimental et I’application de champs magnétiques

Les mesures optiques de ce chapitre ont été effectuées sur le banc optique en lumiere visible, présenté
dans le premier chapitre. Nous avons pu installer différents dispositifs magnétiques sur la platine motorisée
du microscope. Les champs magnétiques appliqués par ces différents dispositifs ont été mesurés a I’aide d’un
tesla-metre "GMO7" provenant du fabricant "Hirst Magnetics", muni d’une sonde "PT5048" du méme fabricant.
Ce tesla-metre possede plusieurs gammes de mesures, nous avons utilisé la plus large, allant de 0 a 3 T" avec une
sensibilité de 1 mT" car la seconde gamme de mesure ne dépasse pas 300 mT’, ce qui est trop faible pour nos
champs magnétiques maximums. Les différentes mesures ont permis la calibration des dispositifs pour ensuite
déduire I’influence de I’intensité des champs sur nos particules.

Le premier dispositif, visible sur la Figure 4.1 B permet d’appliquer des champs magnétiques dont I’inten-
sité peut étre controlé de 10 a environ 310 mT'. Les lignes de champs issues d’un tel dispositif sont transverses
a I’échantillon, comme illustré sur la Figure 4.1 A. La variation d’intensité du champ magnétique est induite par
la modification de I’entrefer entre deux aimants permanents. Ces deux aimants sont montés sur vis et une ré-
duction de I’entrefer entraine une augmentation du champ magnétique comme nous le présentons sur la Figure
4.1 B. L’échantillon sera systématiquement installé au centre de 1’entrefer. Nous avons donc effectué une série
de mesure du champ magnétique a cette position pour calibrer les expérimentations. L’ évolution du champ ma-
gnétique en fonction de 1’espacement est visible sur la courbe C de la Figure 4.1. Pour I’obtention des champs
les plus importants, la forte réduction de I’entrefer nécessite 1’utilisation d’échantillon de taille réduite. Ainsi

les lamelles utilisées ne doivent pas excéder 5 mm de c6té pour ces applications.
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FIGURE 4.1 — A : Schéma du principe d’application d’un champ magnétique transverse a I’échantillon par des aimants
permanents. B : Exemple de variation du champ magnétique sur notre dispositif expérimental par modification de [’entre-
fer entre les deux aimants permanents. C : Courbe représentant I’évolution du champ magnétique au centre du dispositif
en fonction de la séparation entre les deux aimants.

Le second dispositif consiste simplement a 1’application

Aimant d’aimants permanents toriques, directement sur I’échantillon.
torique

l

Cette application peut paraitre trés simple, mais elle permet
Substrat de

P'échantillon I’utilisation de champs importants et une direction des lignes

de champ perpendiculaire a I’échantillon, comme nous 1’avons
présenté sur la Figure 4.2. Avec ce type d’application, il n’est
pas possible de faire varier le champ appliqué sans égale-
Direction

des lignes —~7
de champ

ment modifier la direction des lignes de champs par rapport
a I’échantillon. Il est donc nécessaire de changer 1’aimant per-

FIGURE 4.2 — Schéma du principe d’application manent pour modifier le champ sans désorienter la direction
d’un champ magnétique perpendiculaire a I’ échan-
tillon par un aimant permanent. L’aimant est sim-
plement posé directement sur I’échantillon. différents aimants, nous avons pu appliquer des champs ma-

des lignes de champ d’une mesure a I’autre. Par I’achat de

gnétiques de 0 1" en I’absence d’aimant, de 60, 125, 145 et
150 mT.

Dans les deux configurations de champ magnétique (transverse ou perpendiculaire a 1’échantillon), nous
avons observé diverses modifications de la densité optique lors des mesures d’extinction. Nous attribuons ces
modifications principalement aux différences de diffusions entre les références nécessaires a chacune des me-
sures de spectre d’extinction. Ainsi, chacun des légers décalages d’intensité lumineuse de chaque référence
génerera une 1égere baisse de la densité optique, sans pour autant modifier la position spectrale des pics d’ex-

tinction. De ce fait, nous analyserons uniquement la position spectrale des pics et non pas leur intensité.

Comparaison de nanobatonnet d’or, de nickel et d’or/nickel.

Nous présentons ici une étude sur les propriétés plasmoniques de NPs bimétalliques Au/Ni, constituées
d’une couche de nickel déposée sur substrat de verre et recouvert d’une couche d’or. Pour comparaison, nous
avons synthétisé des NPs de tailles similaires, mais monométalliques (Au seul et Ni seul). Dans un premier
temps, nous avons comparé les spectres d’extinction de ces trois différents objets (Au, Ni et Au/Ni) pour des

formes et des dimensions identiques comme présentées sur le schéma de la Figure 4.3 A, (25 nm d’épaisseur
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pour chaque métal, 50 nm de largeur d’objet et 145 nm de longueur, le pas du réseau de nanoparticule est de
250 nm pour le petit axe des objets et 330 nm pour le grand axe). Comme on peut s’y attendre, les objets d’or
et de nickel ont des réponses optiques extrémement différentes. Mais pour les particules bimétalliques, nous
nous attendions a avoir un spectre d’extinction grossierement équivalent a la somme des deux spectres issus des
objets monometalliques. Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 4.3 B. Les particules bimétalliques
se comportent comme un nouvel objet plutdét que comme la somme de deux autres. Pour retrouver le spectre
d’extraction de ce nouvel objet, il est nécessaire d’utiliser un outil de simulation basé sur le modele de Drude
et d’utiliser les constantes optiques des différents métaux. Dans notre cas, le professeur Alexander Govorov
de I’université d’Ohio a utilisé les constantes issues des recherches d’Edward D. Palik [174] pour simuler un
réseau de nanoparticules de 145 nm de long composées de 25 nm d’or sur 25 nm de nickel et déposées
sur un substrat de SiO9. Les résultats de ces simulations sont présentés sur la Figure 4.3 C. Méme si ces
simulations se rapprochent des résultats expérimentaux, nous observons la présence d’un décalage entre les
résultats expérimentaux et théoriques, notamment pour le nickel seul et pour I’assemblage or/nickel avec un
décalage d’environ 100 nm. Nous notons donc la difficulté de retrouver les spectres de tels objets pour de
simples spectres d’extinction. Etant donné que nous voulons complexifier le systeme par I’utilisation de champs
magnétiques, retrouver nos résultats par la simulation deviendrait trop compliqués. Considérant les résultats
que nous allons présenter dans ce chapitre, nous ne pourrons pas constamment réaliser des simulations pour
comparer et vérifier nos résultats expérimentaux. A titre indicatif, nous pouvons voir sur la Figure 4.3 D, une
carte du champ électrique simulé autour d’un nanobatonnet a la longueur d’onde de la résonance LSPR. On
peut voir sur cette carte que 1’interface or/nickel n’a qu’un trés faible effet sur le champ, visible au milieu des

cOtés du nanobatonnet.
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FIGURE 4.3 — A : Schéma représentant les dimensions des nanostructures a I’origine des spectres suivants. B : Spectres
d’extinctions expérimentales de nanobdtonnets de 145 nm de long sur 50 nm de largeur avec 25 nm d’épaisseur pour
chaque monocouche métallique. C : Spectre d’extinction théorique de nanobdtonnets de 145 nm de long sur 50 nm de
largeur avec 25 nm d’épaisseur pour chaque monocouche métallique. D : Carte représentant le champ électrique simulé
autour d’un bdtonnet, pour une énergie correspondant au pic d’extinction présenté sur le graphique B (simulation réalisée
par Frédéric Laux).

Pour la suite de 1’étude, nous avons effectué des mesures polarisées pour différencier les composantes du
spectre d’extinction due au petit axe (I) et au ratio grand axe/petit axe (L /l). On peut voir sur les Figures 4.3 B
et C, que la présence d’une couche de Ni amortit le pic bien défini de 1’or. De ce fait le pic correspondant au
ratio L /[ reste visible et facile a étudier, mais nous aurons sans doute des difficultés a identifier clairement le pic
correspondant au petit axe des batonnets du fait de sa faible intensité et sa grande largeur spectrale, déja visible

sur la Figure 4.3 B. En guise de référence, nous avons dressé sur la Figure 4.4 A, les spectres d’extinction
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de nanobatonnets de 80, 100, 120 et 145 nm de longueur pour 50 nm de largeur et une épaisseur de 25 nm
de nickel sous 25 nm d’or. Sur les Figures 4.4 B et C, nous pouvons voir les spectres d’extinction avec une
lumiere polarisée respectivement selon le grand axe et le petit axe des batonnets. Nous pouvons ainsi observer
I’extinction due a la résonance LSPR correspondante au rapport (L /) sur la Figure 4.4 B et I’extinction due a

la résonance LSPR correspondant a la largeur (1) sur la Figure 4.4 C.
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FIGURE 4.4 — A : Spectres d’extinction de nanobdtonnets de 80, 100, 120 et 145 nm de longueur pour 50 nm de largeur
et une superposition de 25 nm de nickel sous 25 nm d’or. B : Spectres d’extinction des mémes objets obtenus avec un
faisceau polarisé dans la méme direction que le grand axe des bdtonnets. C : Spectres d’extinction des mémes objets
obtenus avec un faisceau polarisé dans la méme direction que le petit axe des bdtonnets.

4.1.3 Vérification de ’activité magnéto-optique de nos particules
Moyens de caractérisation magnéto-optiques

Comme nous I’avons évoqué dans le chapitre bibliographique, dans la plupart des études magnéto-optiques,
le meilleur moyen de caractérisation consiste en I’étude de la rotation ou de ellipticité de la polarisation du
faisceau transmis ou réfléchi sur 1’échantillon [175]. Une rotation de la polarisation ou une transformation
d’une polarisation circulaire en polarisation ellipsoidale signifie la présence d’un effet magnéto-optique Kerr
ou Faraday. Dans notre cas, nous essaierons d’identifier un effet magnéto-plasmonique non pas en étudiant la
polarisation des faisceaux transmis, mais en déterminant si les spectres d’extinction optique de nos échantillons

sont modifiés par la présence d’un champ magnétique externe.

Mesures de polarisation

Dans un souci de concordance avec les précédents travaux en magnéto-plasmonique et pour effectuer une
vérification plus classique de 1’activité magnéto-optique de nos particules, nous avons étudié les transforma-
tions de polarisations incidentes. Notre laboratoire n’étant pas équipé des moyens techniques habituels a ce
type d’étude (cryostat muni de bobines, d’un polariseur et d’un analyseur) et notre équipe n’étant ni formé ni
habitué a ce type d’étude, nous avons fait étudier un échantillon type a Gervasi Herranz et Rafael Cichelero
de I'institut de science des matériaux de Barcelone "Laboratory of Multifunctional Oxides and Complex Struc-
tures, Institut de Ciencia de Materials de Barcelona ICMAB-CSIC". Cette collaboration nous permet de savoir
si nos échantillons présentent déja un intérét en magnéto-optique classique tout en nous permettant de nous

concentrer sur I’étude de I’extinction optique de nos particules.
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Ces mesures n’ont été effectuées que sur un seul échantillon type, tout d’abord par ce que nous ne cher-
cherons pas a amplifier une activité MOKE, mais surtout, car ce type de mesure nécessite des zones de mesure
importante (~ 1 mm?) et nos particules étant obtenues par lithographie électronique, il a été nécessaire de réa-
liser une lithographie sur une surface d’un mm? contre 100 & 1000 pm? habituellement. Pour un échantillon
avec une densité de surface de particule (Surface occupée par les NPs / surface totale de la nanostructure) simi-
laire a la ndtre (=~ 0,09 pm? de surface de particules par ;zm? d’échantillon) pour 1’exposition aux électrons,
il est nécessaire d’utiliser un MEB pendant une trentaine d’heures. Nous avons donc restreint cette étude a un
seul échantillon. Suite a des mesures préliminaires, nous avons choisi de réaliser des particules de 150 nm de
longueur et de conserver les autres dimensions, précisées précédemment sur la Figure 4.3 A.

A T’issue de ces mesures de polarisation, nous avons obtenu la confirmation d’une activité magnéto-optique
de nos particules. On peut voir sur la Figure 4.5 les mesures d’ellipticité du faisceau transmis pour deux lon-
gueurs d’onde (510 et 564 nm), en fonction du champ magnétique externe appliqué perpendiculairement a
1’échantillon. Les mesures d’ellipticité maximale relevée pour ces deux longueurs d’onde sont de 4.10~* degré
2510 nm et 7.10~% degré a 564 nm. Comme attendu, ces mesures montrent que 1’activité magnéto-optique
change de régime en fonction de la position de la longueur d’onde testée [176], cette observation ne nous per-
met pas de lier directement les propriétés LSPR et magnétiques de nos objets. Cependant, elle nous donnent une
meilleure idée du potentiel magnéto-optique de ces particules, que nous avons comparé a ceux de la littérature.
Toujours pour les longueurs d’onde 510 et 564 nm et avec des champs magnétiques équivalents, nous retrou-
vons par exemple des valeurs d’elypticitées de respectivement : 3.10~% degré et 9.10~* degré [77], 3.1072
degré et 4.10~2 degré [177] ou encore de 5.1072 degré et 1,5.10~! degré [178]. Nous pouvons donc dire que
bien qu’elle soit faible, nos valeurs d’ellipticité Kerr correspondent a certains résultats magnéto-optiques de la
littérature. Nous avons donc la confirmation d’une activité magnéto-optique "classique" de nos échantillons par
la présence d’un effet Kerr. Nous savons donc que ce design de nanostructures est 8 méme de fournir un effet
MOKE. A nous désormais de vérifier s’il existe d’autres perturbations magnétiques qui peuvent étre utiles au

développement d’application des LSPR.
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FIGURE 4.5 — Mesure de ’ellipticité Kerr polaire de rods or/nickel de 150 nm de longueur, 50 nm de largeur et 25 nm
d’épaisseur de chaque métal.
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Discussion sur ’activité magnéto-optique

Comme nous le disions dans le chapitre bibliographique, de nombreuses études existent sur des structures de
plus en plus efficaces pour une activité magnéto-optique. Nous n’avons pas utilisé la construction la plus efficace
pour une activité "MOKE", c’est-a-dire une couche de matériaux ferromagnétiques pris en sandwich entre deux
couches plasmoniques [179], avec parfois la présence d’un intercalaire diélectrique [180]. Apres la vérification
de la présence d’un effet Kerr avec nos échantillons dans le paragraphe précédent, nous allons maintenant
poursuivre ce travail par la recherche d’un effet magnétique direct sur I’extinction de nos échantillons. Nous
souhaitons effectuer ce travail afin d’approfondir les connaissances sur la diversité d’effets magnéto-optiques

et d’augmenter le champ d’application du magnétisme en plasmonique.

4.1.4 Mise en évidence d’un autre effet magnéto-optique

Effet de modification du plasmon de surface localisé pour un champ magnétique transverse a I’échan-

tillon

Dans un premier temps, nous avons réalisé des mesures sous I’influence d’un champ magnétique transverse
a la polarisation, mais dans le plan de 1’échantillon. Les résultats étant différents en fonction de 1’orientation du
champ magnétique, nous commenterons principalement les mesures pour lesquelles les lignes de champs sont
en alignement avec le petit axe des batonnets. Nous expliquerons ce choix par la suite.

Nous avons donc réalisé des mesures d’extinction sur des rods d’épaisseur et de largeur constante (50 nm),
mais avec des longueurs de 80 ; 100; 120 ; 145 et 175 nm. Dans le chapitre d’introduction, nous avons évoqué
le fait que le second pic d’extinction de nanobatonnets correspond non pas au grand axe des objets, mais au

rapport d’aspect des particules (L/1).

Nous utiliserons désormais cette valeur sans grandeur qui pour nos par- A Champ magnétique
ticules vaut respectivement : 1,6;2; 2,4; 2,9 et 3, 5. Nanoparticule

Dans chacun des cas, nous avons pu observer un léger décalage des pics
LSPR vers les plus grandes longueurs d’onde. Ce phénomene de décalage Polarisation

est bien visible sur les Figures 4.7 A a E pour chaque taille de particules
i o _ o B Champ magnétique

analysées avec une polarisation du faisceau alignée avec le grand axe des

objets, comme schématisé sur la Figure 4.6 A. On peut observer sur le gra- Nanoparticule

phique F de la Figure 4.7 les mesures d’extinction avec une polarisation du L.

Polarisation

faisceau alignée avec le petit axe des batonnets sous une excitation magné-

tique alignée avec le grand axe des objets illustré sur la Figure 4.6 B. Nous FIGURE 4.6 — Schéma représentant

) ) les orientations de lignes de champ

ne présentons qu’une seule série de mesure pour ce petit axe, car COMMe  yqenétique et de polarisation utili-

nous pouvons le voir, méme si une modification est bien visible, toute loca- sées pour ces expérimentations

lisation du pic d’extinction LSPR est impossible du fait de sa position spectrale et de la gamme de mesure de

notre montage optique. En revanche les courbes A a E sont beaucoup plus exploitables.

Sur ces spectres bruts, nous pouvons a premiere vue observer les pics d’extinction se décaler de quelques
nanometres pour des champs magnétiques de 0 a 50 mT'. Les pics se stabilisent ensuite a cette position et ne
semblent plus étre sensibles a I’'influence du champ magnétique externe. Nous pouvons également noter que
le décalage est différent pour chaque longueur de batonnet testée. L’influence du champ magnétique dépend

donc directement de I’intensité du champ lui-méme, mais aussi de la géométrie des particules. Pour approfondir
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FIGURE 4.7 — Evolution du pic d’extinction LSPR de nanobdtonnets (Au/Ni) soumis a un champ magnétique perpendi-

culaire a la polarisation du faisceau

incident. Les graphiques A, B, C, D, E correspondent au pic d’extinction pour une

polarisation alignée avec le grand axe des objets de rapport d’aspect (L/1)de 1,6;2;2,4; 2,9 et 3,5 respectivement. Le
graphique F correspond au pic d’extinction pour une polarisation alignée avec le petit axe des objets de rapport d’aspect

2, 4.

I’étude, il convient de dresser 1’évolution du décalage des pics d’extinction en fonction du champ magnétique

pour chaque taille particules.

A Champ magnétique
+—>
Nanoparticule

Polarisation

B Champ magnétique

Nanoparticule
Polarisation

FIGURE 4.8 — Schéma représentant
les orientations de lignes de champ
magnétique et de polarisation utili-
sées pour ces expérimentations

Sur la Figure 4.9 , nous avons dressé le décalage relatif des pics (dé-
calage des pics divisé par la longueur d’onde méme des pics) en fonction
du champ magnétique. Nous avons choisi de représenter le décalage rela-
tif plutdt que le décalage brut pour normaliser nos résultats avec 1’éner-
gie de la LSPR (un décalage aux faibles longueurs d’onde correspond a
une différence d’énergie plus importante que pour un décalage équivalent
aux grandes longueurs d’onde). Nous pouvons déduire de cette figure que
nos précédentes hypotheses étaient exactes, le décalage des pics atteint bien
une saturation au-dela d’un champ magnétique critique, spécifique a chaque
taille de particule. Nous pouvons d’ores et déja noter qu’un objet de 50 nm
n’aura qu’un faible décalage, ceci allié au fait que le pic d’extinction du
petit axe des batonnets n’est pas clairement lisible du fait de sa position

spectrale, nous avons définitivement exclu 1’étude du décalage de ce pic
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d’extinction.

Nous avons également réalisé des mesures d’extinction du second pic LSPR pour un champ magnétique

aligné avec le grand axe des batonnets, comme nous I’avons schématisé sur les Figures 4.8 A et B, mais nous

n’avons pas observé de modification de I’extinction. L’influence du champ dépend donc également de son

orientation par rapport aux objets.

Un phénomene de saturation

Il existe donc bien des effets magnéto-optiques nanométriques autres que les effets présents a I’échelle

macroscopique (Kerr, Faraday, etc), mais il nous reste a caractériser cet effet. Pour cette étape, nous devons

d’abord identifier 1’expression mathématique qui nous permettra de caractériser chaque évolution pour faire

ressortir une seule grandeur relative au champ magnétique. Nous pourrons ensuite utiliser cette grandeur pour

définir "I’efficacité" de chaque taille de particule.
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situation, avec A, la pente a I’origine en 7~!. Nous

Champ magnétique (mT) avons comparé sur la Figure 4.10 C, I’ajustement nu-

i , ) . mérique réalisé avec notre expression et un ajuste-
FIGURE 4.9 — Graphiques représentant I’ ajustement numé-
rique réalisé sur I’évolution du décalage relatif du pic d’ex-
tinction pour chaque taille objet et pour un champ magné-
tique aligné avec le petit axe des objets.

ment automatique basé sur une exponentielle dont
I’expression est donné par 1’Equation 4.2. Nous pou-
vons voir sur cette comparaison que les deux ajuste-
ments semblent convenir, cependant notre expression par I’Equation 4.1 attribue en plus de la valeur de pente

a I’origine, une grandeur caractéristique facile a utiliser que nous nommerons "champ magnétique critique",
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FIGURE 4.10 — A : Evolution du décalage relatif en fonction du champ magnétique pour une taille de particule. B :
Evolution du log du décalage relatif en fonction du champ magnétique. C : Comparaison de deux modeles d’ajustement
numérique sur nos valeurs expérimentales, I’'un basé sur I’Equation 4.2, I’autre sur I’Equation 4.3.

notée "Beritique” €n 1. En effet, avec cette expression, Beyitique corresponds au champ magnétique pour lequel
le décalage est a la moitié de sa valeur maximale. Nous utiliserons cette valeur par la suite pour caractériser

I’efficacité magnéto-plasmonique des particules.

Ay y
— ) =A—— 4.1)
z 1 + yc'r‘i::,/ique
" (y) = wo + Ae7Y 4.2)
x

Cette expression adaptée 4.3, nous permettra de remonter a la valeur de champ magnétique critique Beritigues
que nous attribuerons a chacune des dimensions de particule testées. L’ adaptation que nous avons effectuée a
cette équation consiste simplement en 1’ajout d’un "offset" de 10 correspondant au champ magnétique de 10
m/I initial du dispositif. Pour retrouver la valeur de ce champ critique, il est nécessaire de créer un modele
d’ajustement numérique basé sur I’Equation 4.3, avec A : la position du pic d’extinction, A\ : le décalage du
pic par rapport a sa position d’origine, A : la pente a I’origine, B le champ magnétique, By le champ magné-
tique initial du dispositif et Beyitique : 16 champ magnétique critique. Nous utilisons ensuite cette expression
pour chacune des séries de données. Ces ajustements sont présentés sur I’ensemble de graphiques de la Figure
4.9. L’outil mathématique nous permet ensuite de remonter a la valeur du champ critique et a la pente pour
chaque rapport d’aspect.

En réalisant ensuite un graphique représentant les valeurs caractéristiques (Champ critique et pente a I’ ori-
gine) en fonction du rapport d’aspect des particules sur les Figures 4.11 A et B, nous somme en mesure d’établir
une expression généralisée. Celle-ci permet de déterminer par avance le décalage limite que 1’on peut obtenir
avec ce type de particule et quel champ magnétique transverse lui associer. Cependant dans notre cas, nous
limiterons les expérimentations aux dimensions déja présentées. En effet, utiliser des batonnets plus grands né-
cessiterait une nouvelle expérimentation dans le domaine de I’infrarouge, du fait du décalage du pic d’extinction

relatif a I’accroissement de la taille des particules.

Ay B - B,
Apy=—a——B0 43
» P 1+ g )
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Grice a cette expression généralisée, il devient ainsi possible de déterminer la gamme de champ magnétique
utile pour engendrer un décalage des pics d’extinction. Ainsi, lorsque le champ magnétique atteint la valeur de
Beritique, le décalage est a la moitié de sa valeur de saturation. Le décalage relatif de saturation est quant a lui

déterminé par le produit de B.jtique par A.
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FIGURE 4.11 — A : Graphique représentant I’évolution du champ magnétique transversal critique en fonction du rapport
d’aspect des particules. B/ Graphique représentant I’évolution de la pente a l’origine de la courbe de saturation pour un
champ magnétique transverse en fonction du rapport d’aspect des particules. Les erreurs relatives sont obtenues par un
écart type lors de I’ajustement numérique de I’Equation 4.3 sur les courbes expérimentales.

En nous basant sur les ajustements réalisés, nous avons pu établir une tendance des champs critiques et des

valeurs de pentes a |’ origine, définis par les Equations 4.4 et 4.5.

L
Bcritique ==3,77+5, 977 4.4)
-3 _4L
A= (3,16107° ~9,96.107*7) 4.5)

A partir de ces nouvelles données, nous avons dressé 1’expression généralisée, définie par I’Equation 4.6
permettant pour un rapport d’aspect donné de calculer le décalage du pic LSPR en fonction du champ appli-
qué. Les courbes calculées pour les rapports d’aspects utilisés dans nos expérimentations ont été correctement
superposées avec les points expérimentaux. A 1’aide de cette fonction, il nous devient possible de déterminer

par avance le comportement des nanoparticules et de prévoir le décalage du pic d’extinction pour ce type de

nanoparticules.
AN L B —-10
== =(3,16.107% — 9,96.10* ") = (4.6)
A transverse l 1 4+ —=2— -
—3,77+5,97F

Nous arrivons donc a correctement établir 1’évolution du décalage en longueur d’onde, mais nous ne
connaissons pas encore 1’origine méme du décalage et pourquoi celui-ci suit un comportement de saturation.
Nous émettrons des hypotheses sur ces questionnements apres avoir effectué des expérimentations similaires,

mais cette fois dans le cas d’un champ magnétique perpendiculaire a I’échantillon.
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Effet de modification du plasmon de surface localisé pour un champ magnétique transverse a I’échan-

tillon

Nous avons donc ensuite réalisé une étude similaire, mais avec le second dispositif, permettant d’utiliser
des lignes de champs magnétiques perpendiculaires a 1’échantillon. Ces mesures ont été réalisées sur des objets
similaires a ceux présentant les meilleurs résultats dans la section précédente, a savoir des nanobatonnets de 50
nm de largeur, d’une épaisseur de 25 nm de nickel sous une épaisseur de 25 nm d’or avec une longueur de 125 ;
130; 140 et 180 nm soit des rapports d’aspect de 2,5; 2,6; 2,8; 3,6. De la méme facon que précédemment,
nous nous sommes concentrés sur I’étude du second pic d’extinction en utilisant un faisceau polarisé selon le
grand axe des objets, comme nous 1’avons schématisé sur la Figure 4.12 A.

A Champ magnétique
Comme attendu, nous avons observé le méme type de résultat, avec un

Hanopartcule décalage progressif du pic d’extinction LSPR au fur et a mesure de 1’aug-
. mentation d’intensité du champ magnétique. A titre d’illustration, nous pou-
Polarisation
vons voir sur la Figure 4.13 I’évolution du pic d’extinction du petit axe
B Champ magnétique correspondant au cas schématisé sur la Figure 4.12 B. Méme si I’on ob-
Nanoparticule serve une plus grande modification que dans le cas du champ magnétique
transverse, une étude de ce pic reste compliquée du fait de son manque de
Polarisation e s
lisibilité.
FIGURE 4.12 — Schéma représen- Nous nous focalisons donc sur le second pic, dont on peut voir les

tant les orientations de lignes de
champ magnétique et de polarisa-

tion utilisées pour ces expérimenta- respectivement aux rapports (L/1) 2,5;2,6; 2,8 et 3, 6.
tions

spectres sur les graphiques A, B, C et D de la Figure 4.14, correspondant

— T T 1
Afin de quantifier ce décalage, nous avons effectué le méme Petit axe (L/l = 2,5)

traitement de données que dans le cas précédent. Nous pouvons 0.030

ainsi voir sur la Figure 4.15 A, I’évolution du décalage relatif

des pics d’extinction en fonction du champ magnétique appli- % 0.025

qué, ainsi que I’ajustement numérique basé sur I’Equation 4.1. :EJ

Enfin, nous avons dressé un graphique représentant 1’évolution 0.020 - gom;T

du champ critique en fonction du rapport d’aspect des objets, — 1 4212 2$

sur la Figure 4.15 B et un graphique représentant 1’évolution oo1sr — 150mT

de la pente a I’origine en fonction du rapport d’aspect des ob- 280 3é0 ' 3('30 ' 4(')0 ' 4:10

jets, sur la Figure 4.15 C. Pour ces deux derniéres courbes, une Longueur d'onde (nm)

tendance exponentielle de 1’évolution semble se dessiner, ce- FIGURE 4.13 — Spectres d’extinction correspon-
dant au petit axe de particules de rapport d’as-
o ) pect (L/1)=2,5 soumit a différents champs ma-
le champ critique du fait des valeurs mesurées sous un champ  gnétigues perpendiculaires & I'échantillon.

de 150 mT.

En nous basant sur les ajustements réalisés, comme précédemment nous avons pu établir une tendance des

pendant, I’incertitude des différents points est tres élevée pour

champs critiques et des valeurs de pentes a 1’origine, définis par les Equations 4.7 et 4.8. A partir de ces données,
nous avons établi I’expression généralisée, définie par I’Equation 4.9 permettant pour un rapport d’aspect donné

de calculer le décalage du pic LSPR en fonction du champ appliqué. Les courbes calculées pour les rapports
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d’aspects utilisés dans nos expérimentations ont été superposées avec les points expérimentaux sur la Figure

4.16 pour les cas de champ magnétique perpendiculaires.

L
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. L
A=14,118107" — 4,15 exp(~4,05787) (4.8)
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FIGURE 4.14 — Evolution du pic d’extinction LSPR de nanobdtonnets (Au/Ni) soumis a un champ magnétique perpen-
diculaire a I’échantillon. Les graphiques correspondent au pic d’extinction pour une polarisation alignée avec le grand
axe des objets de rapport d’aspect (L/1) de 2,5; 2,6, 2,8 et 3, 8 respectivement.
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FIGURE 4.15 — A : Graphiques représentant I’évolution du décalage relatif du pic d’extinction de chaque nanobdtonnet
(Au/Ni), en fonction du champ magnétique. L’ajustement numérique a été superposé aux données expérimentales. B :
Graphique représentant 1’évolution du champ magnétique critique en fonction du rapport d’aspect des particules. C :
Graphique représentant I’évolution de la pente a I’origine des courbes de saturation en fonction du rapport d’aspect des
particules. Le dernier point des graphiques B et C posséde un écart-type plus important du fait de I’excentricité de la
derniére mesure de décalage pour le rapport d’aspect de 3, 6.
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4.1.5 Interprétations et hypotheses sur I’origine du phénomene

Nous pouvons déduire de ces résultats qu'un champ magnétique peut modifier les propriétés plasmoniques
d’un matériau. Dans notre cas, nous déduisons de nos différentes observations que le couple or/nickel est
nécessaire a ces modifications et que I’'un des matériaux isolés ne suffit pas. Cependant, en considérant le
phénomene de saturation, nous supposons que c’est une modification des propriétés physiques du nickel qui
agit sur les nanoparticules. En effet, il a déja été observé qu’une couche de nickel magnétisée n’avait par
exemple pas les mémes permittivités réelles et complexes qu’une couche de nickel démagnétisée [185]. Ainsi,
I’aimantation est déja un facteur de modification optique, il nous reste cependant a comprendre 1’origine du

phénomene et quelle est son influence sur la couche d’or.

Un effet thermique

Dans un premier temps, nous avons supposé 1’effet magnétocalorique a I’origine de ce phénomene. Cer-
tains matériaux lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique, subissent un changement de leur température.
C’est ce phénomene qui est exploité pour le refroidissement magnétique. Dans le cas du nickel, des travaux
ont été effectués afin de déterminer ces changements de température. On observe une dépendance au champ
magnétique, mais aussi a la température initiale.

Par exemple a 20°C pour le nickel, les coefficients extraits de la littérature [ 186] nous permettent de calculer
pour un champ de 500 m7 un accroissement de température de I’ordre de 10~25°C, ce qui est clairement in-
suffisant pour expliquer les décalages que nous observons. L’ effet magnétocalorique est plus important lorsque
I’on se rapproche de la température de Curie, c’est-a-dire 355°C' [187]. Ainsi a 354°C), les coefficients nous
permettent de calculer pour un champ de 500 mT" un accroissement de température d’environ 0.28°C), qui serait

encore insuffisant pour expliquer nos mesures.

Un effet magnéto-resistif transverse

Un indice potentiel de 1’origine de cet effet magnéto-optique est 1I’absence d’effet dans le cas d’un aligne-
ment entre les lignes de champ magnétique et de la polarisation. En effet, en prospectant la littérature sur les
différents effets magnétiques, notre attention a été retenue par la magnéto-résistance transversale. Ce phéno-
mene n’a été que peu étudié et son existence est méme contredite par certaines théories, mais elle a déja été
observée [188]. " La théorie des électrons libres prédit que la résistance d’un fil perpendiculaire a un champ
magnétique uniforme ne devrait pas dépendre de I'intensité du champ. Or presque toujours, elle en dépend.
Dans quelques cas (notamment les métaux nobles, le cuivre, 1’argent et I’or) on peut la faire croitre, apparem-
ment sans limites, au fur et a mesure que le champ augmente. Dans la plupart des métaux , le comportement
de la résistance dans un champ dépend fortement de la maniere avec laquelle 1’échantillon est préparé et, pour
certains échantillons, de I’ orientation vis-a-vis du champ." Cet extrait de I’ouvrage de W. Ashcroft et N. David
Mermin [188] intitulé "Physique des solides" semble étre en corrélation avec nos observations, mis a part le
fait que nous n’avons pas observé d’effets sur les objets d’or pur. Cet effet magnéto-resistif est dii a une force
de Lorenz exercé sur les électrons par le champ magnétique.

Cette force, comme celle évoquée dans I’explication des plasmons dans le chapitre bibliographique, est ap-
pliquée dans une direction différente de celle du mouvement des électrons ce qui modifie leur mouvement dans

la matiere. Dans notre cas, cela implique également une modification de la polarisabilité de la particule, donc
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de I’énergie de résonance et donc de la longueur d’onde absorbée par la LSPR. Cet effet est donc comparable a
un effet Hall pour un courant alternatif a haute fréquence. Dans un cas classique de LSPR, un électron simple-
ment soumis a une résonance se déplace selon la polarisation de I’excitation (Figure 4.17 A). Dans le cas d’une
excitation magnétique perpendiculaire, le mouvement de 1’électron est perturbé et se déplace différemment
(Figure 4.17 B). Le caractere oscillatoire de la LSPR garantit une continuité de 1’effet tant que 1’échantillon
est soumis au champ magnétique, contrairement au cas de Hall avec un mouvement continu des électrons. Un
courant continu entraine une accumulation des charges négatives sur I’un des bords de 1’objet, ce qui engendre
une force électromagnétique qui rentre en opposition avec la force de Lorentz induite par le champ magnétique
(Figure 4.17 C).

Pour comprendre 1’évolution des pics d’extinction, il convient de souligner que la vitesse de I’électron est
invariable quel que soit le cas, mais que le chemin qu’il va parcourir augmente avec la force de Lorentz. De
facon schématique ajouter un champ magnétique aux batonnets correspond a un allongement de la longueur des
objets et donc a une réduction de I’énergie absorbée. Apres comparaison de ces différents phénomenes, nous

supposons donc avoir caractérisé un phénomene magnéto-résistif-optique.

. Electron

———> Mouvement de I'électron

=== Force de rappel

=——3 Force de Lorentz induite par la LSPR
s Champ magnétique
——> Force de Lorentz induite par le champ magnétique

C  Mouvement continu
d’électrons sous champ
magnétique

1
A Mouvement d’électrons :B Mouvement alternatif
sans champ magnétique d’électrons sous champ
magnétique

%[ﬁ«%

———> Force de répulsion induite par 'accumulation des charges

FIGURE 4.17 — Schémas représentant les différentes forces entrant en jeu dans le déplacement d’un électron. A : Cas
classique d’une résonance LSPR. B : Cas supposé de 1’effet magnéto-résistif-optique. C : Cas extrapolé a un effet Hall
apres équilibre (dans le cas d’un déplacement continu des électrons).

L’influence de ’orientation du champ magnétique

Nous avons comparé ’efficacité de ce nouvel effet magnéto-plasmonique pour les trois orientations pos-
sibles du champ magnétique. De primes abords, nous pouvons affirmer qu’il est nul lorsque les lignes de champ
magnétique sont paralleles a la polarisation et donc au mouvement de vibration des électrons di a la résonance
LSPR. Nous observons ensuite une plus grande efficacité dans le cas d’un champ magnétique perpendiculaire
a I’échantillon.

Cette absence de modification dans le cas d’un alignement de la polarisation et du champ § peut s’ex-
pliquer mathématiquement. En effet, nous avons vu que la force de Lorentz découle d’un produit vectoriel,
présenté sur 1’équation 4.10, avec ? la force de Lorentz, g la charge, 7 la vitesse de la charge et 3 le champ
magnétique. Elle est donc sensible aux orientations du champ magnétique par rapport au sens de déplacement
des charges. En effet, si I’on considére une onde lumineuse polarisée selon 7 et les trois cas d’orientation du
champ magnétique : b_;, b_; et b_:, nous obtenons les trois résultats suivants : 4.11, 4.12 et 4.13. Nous pouvons
en déduire que seules les orientations de champ magnétique non alignées avec le déplacement des charges

engendreront une interaction et une modification de leur énergie.
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F=qvAB (4.10)
Vg B,
Fi=q| 0 A =0 4.11)
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0 B. 0

Nous savons donc pourquoi I’orientation magnétique en alignement avec la polarisation de la lumiére n’a
pas abouti a une modification de la résonance. En revanche, ceci n’explique pas encore la grande différence
d’efficacité entre les orientations transverse et perpendiculaire du champ magnétique.

Pour la suite de notre analyse, nous amenons I’hypothese que seul le champ induit par la couche de nickel
influe sur la polarisabilité de la particule. En effet, lors des mesures magnéto-optiques préliminaires, nous
n’avions observé aucun effet sur les objets uniquement composés d’or, ce qui nous laisse penser que dans le cas
des objets bimétalliques, la particule d’or n’est pas sensible au champ magnétique que nous appliquons, mais
qu’elle est uniquement sensible au champ induit par la couche de nickel. Cette hypotheése nous permet en plus

de comprendre plusieurs phénomenes observés au cours de nos expérimentations :

i Le phénomeéne de saturation Lors du traitement des données, nous avons observé que le décalage du pic
d’extinction suit une expression de saturation alors que le champ progresse linéairement. Or dans son ouvrage
[188] Ashcroft nous dit que la résistance peut augmenter sans limites au fur et a mesure que le champ augmente.
Ceci semble indiquer que c’est la couche de nickel qui est arrivée a saturation magnétique et donc que le champ
induit n’augmente pas dans la couche d’or. Notre hypothese vérifie donc la caractéristique de saturation de nos

observations.

ii La grande différence de résultat selon I’orientation du champ magnétique 1 action solitaire du champ
induit par la couche de nickel pourrait également expliquer cette différence. En effet, si I’on considere un objet
sans aimantation a 1’origine et que 1’on compare le flux magnétique (correspondant a la densité de ligne de
champ par unité de surface) en un méme point externe a 1’objet, le champ magnétique induit en ce point ne
sera pas identique pour un champ transverse, schématisé sur la Figure 4.18 A et pour un champ perpendiculaire
schématisé sur la Figure 4.18 B. Nous savons en effet que le champ est beaucoup plus important a proximité
des pdles du matériau aimanté or dans le cas du champ transverse, le point de mesure en est tres éloigné,
contrairement au cas du champ perpendiculaire. Notre hypothese rentre donc en accord avec la différence

d’efficacité en fonction de I’orientation du champ magnétique d’excitation.
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FIGURE 4.18 — Schéma représentant la différence de densité de flux magnétique pour deux orientations du champ
magnétique.

iii La différence de saturation Notre hypothese expliquerait également le fait que le niveau de saturation
augmente avec les dimensions des particules. En effet, nous savons que pour des batonnets polycristallins
de nickel, plus I’objet est grand, plus I’énergie nécessaire a I’expulsion compléte des parois de Bloch et a
I’alignement des différents domaines magnétique est élevée. Ceci implique une saturation de I’aimantation plus
élevée et donc un accroissement du champ local avec la taille de particule [189].

En réexprimant les forces de Lorentz a partir de notre hypotheése du champ induit, nous obtenons les Equa-

tions 4.14 et 4.15.

Vg 0
Fi,=q| 0 [A|By inauitl |[=4a 0 (4.14)
0 V2 (By—induitl)
Uy 0 0
Fi,=ql0 [A 0 = q | vo(B._induit2) (4.15)
B _induit2 0

11 existe donc une différence de force de Lorentz entre R
0.068|  Batonnets Ni/Al 140/50 (L/1=2,8)  —
les deux cas d’orientation du champ magnétique. L’aniso-
tropie de forme qui permet & un matériau de s’aimanter
0.066 |- .
plus facilement lorsque le champ magnétique est orienté 5
©
parallelement a sa plus grande dimension physique, joue S
W 0.064} .
sans doute également un rdle dans la différence de résultat omT
( 60 mT
que nous avons observé. — 125mT
- , N . 0.062 — 145mT
Nous avons voulu vérifier I’hypothese sur 1’origine des — 150 mT
1 i 1 i 1 i 1
modifications d’extinction en changeant de matériau plas- 600 640 680 720
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monique. En effet, dans leur ouvrage [188], W. Ashcroft et
FIGURE 4.19 — Spectres d’extinction de particules
bicouches aluminium sur nickel de rapport d’aspect
palement présent pour les métaux nobles. Nous avons donc  (L/1)=2,8 soumit a différents champs magnétiques
perpendiculaires a I’échantillon.

N. David Mermin, précisent que ce type d’effet et princi-

réalisé des échantillons similaires en remplacant la couche
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d’or par un métal non noble ayant de bonnes propriétés plasmoniques et que nous avons déja étudiées dans ce
travail de these, I’aluminium. Nous pouvons voir sur la Figure 4.19 que pour de tels objets, le pic d’extinction
du rapport (L /1) des particules ne subit aucune modification de position malgré des champs magnétiques per-
pendiculaires a 1’échantillon et de mémes intensités que lors des expérimentations avec I’or. Cette absence de

résultat dans le cas de I’aluminium est en partait accord avec notre théorie de la magneto-resistance-optique.

Origine de la saturation

Comme nous I’avons déja évoqué, nous supposons que 1’origine du phénomene de saturation que nous
observons est d’origine magnétique. C’est 1’aimantation de la couche de nickel qui engendrerait le décalage
spectral des pics d’extinction et lorsque I’aimantation de la particule de nickel arrive a saturation, le phénomene
magnéto-plasmonique arrive également a saturation. Pour s’en assurer, il conviendrait de comparer nos résultats
avec des mesures de magnéto-optique "classique”, directement liée a la saturation de la couche ferromagnétique
[80].

L’influence de la taille d’objet sur 1’effet mesuré

Notre hypothese précédente permet également d’expliquer I’augmentation de la valeur de "Bertique” avec
les dimensions des objets. Dans notre étude, cette évolution a été notée en fonction du rapport d’aspect (L /1)
qui convient au nano-batonnets, cependant, c’est I’augmentation de volume des particules et donc de 1’énergie

nécessaire a I’expulsion totale des parois de Bloch qui explique le mieux cette évolution [190], [191].

4.1.6 Conclusion

Nous avons donc observé et caractérisé un effet magnéto-optique completement différent de ceux déja
connus. Nous supposons que son origine provient du phénomene de magnétorésistance transverse, mais nous
ne disposons d’aucun outil numérique pour confirmer nos résultats. Il apparait cependant que ce phénomene
dépend fortement de la composition des nanostructures. Dans notre cas une jonction or/nickel est nécessaire
a D’apparition d’un tel effet. De plus les dimensions des objets, I’orientation du champ magnétique et son
intensité semblent étre les facteurs de I’importance de I’effet et de son évolution. Ainsi il apparait qu’un champ
magnétique peut faiblement influencer I’extinction LSPR de nanoparticules (dans notre cas, au maximum 15
nm de décalage). Ce type de structures ne conviendrait donc pas a une application du type "détecteur de champ
magnétique" mais son influence est probablement a prendre en compte pour des applications risquant d’étre
soumises ou d’étre placées a proximité de champs magnétiques. Il conviendrait donc d’étudier cette influence
sur les prototypes de capteur utilisant la LSPR afin d’améliorer leur fiabilité et d’optimiser leur calibrage

Lors des expérimentations nous avons également effectué des mesures avec champ magnétique décroissant.
Cependant la disparité des résultats et le manque de reproductibilité nous amenent a penser que nos échantillons
possedent des rémanences magnétiques différentes, indépendamment de la taille des nanoparticules. Nos ob-
servations présentaient différents types de comportements. Certains montraient un retour a 1’origine du déca-
lage relatif tandis que d’autres restaient plus ou moins proches de la valeur finale du décalage relatif. Du fait
de ces fortes différences, nous avons donc choisi de ne pas présenter ces résultats. Nous pouvons seulement
conclure que certains échantillons possedent une mémoire magnétique affectant les propriétés plasmoniques

des nanoparticules alors que d’autres n’en possedent pas. Ces différences de résultats sont sans doute dues a
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des différences physiques entre les objets. On sait par exemple que 1’orientation cristalline joue un réle dans
I’aimantation d’un objet [69]. Une différence d’orientation des cristaux entre deux échantillons pourrait donc

entrainer 1’observation de propriétés différentes.

4.2 Thermo-plasmonique

4.2.1 Introduction

La thermo-plasmonique est un domaine qui a suscité récemment I’intérét de la communauté de la plasmo-
nique [192], [193], elle consiste a étudier I’échauffement local du milieu dans lequel se trouve une particule
soumise a un champ électromagnétique. Certains travaux utilisent la simulation pour parvenir a quantifier 1’é1é-
vation de température a proximité des nanoparticules [194], d’autres utilisent des matériaux réagissant avec la
chaleur pour prouver I’échauffement [195]. Ici, nous allons étudier 1’effet inverse, c’est-a-dire I'influence de la
température sur les propriétés plasmoniques et notamment sur 1’extinction optique. Nous qualifierons cette in-
teraction de sensing thermique pour bien la différencier de la thermo-plasmonique. Cette différenciation semble
nécessaire, car la thermo-plasmonique consiste a un échauffement localisé a proximité de la particule tandis que
le sensing thermique consiste 2 moduler la réponse optique avec la température "sentie" par la nanoparticule.
Cette approche a déja été tentée, mais uniquement par une action de la température sur 1’environnement des par-
ticules, [196]. Notre approche consistera plutot a montrer que les LSPR elles-mémes sont directement sensibles

a la température globale de I’environnement.

4.2.2 Linteraction plasmon/température
Le phénomene inverse ou sensing thermique

Le sensing thermique, ou la sensibilité thermique des LSPR est une propriété prévisible, mais la proportion
minime de travaux qui s’y réferent montre le faible intérét de la communauté plasmonique pour ce phénomene.
Certains groupes de recherche ont d’ores et déja abordé le sujet en créant des structures complexes avec des
mélanges de particules métalliques, polymere et photochrome pour rendre des surfaces plasmoniques sensibles
a des écarts de température [197], [198]. Une autre approche déja abordée consiste a utiliser des particules pri-
sonnieres d’une matrice thermorétractable, ce qui rapproche les nanoparticules et modifie le couplage [94]. La
question que nous nous posons ici est : les particules aux propriétés LSPR ne sont-elles pas sensibles elles méme
a la température ? En effet, la plupart des propriétés physiques sont dépendantes de la température (dilatation,
résistance électrique, réactivité...), les propriétés plasmoniques ne le seraient-elles pas également, comme cela
a été prouvé pour les plasmons de surface [93] ? Cet enjeu nous semble important pour le développement des
applications de la LSPR, les perturbations thermiques seront en effet a prendre en compte pour les applications
si les propriétés LSPR ont une forte sensibilité a la température. Dans ce chapitre nous chercherons a obtenir

cette sensibilité thermique et tenterons d’apporter des éléments de compréhension physique a nos observations.

L’enjeu du phénomene

La thermo-plasmonique nous semble étre un enjeu majeur de cette branche de la physique, non seulement
pour les possibilités d’application, mais également pour I’implication qu’elle pourrait avoir sur I’ensemble des

domaines de la LSPR [193]. En effet, les futurs capteurs, guide d’onde, etc pourraient avoir a prendre en compte
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ce phénomene pour leur bon développement et une application excluant tout dysfonctionnement en dehors des

laboratoires.

4.2.3 Procédés expérimentaux
Fabrication des nanoparticules

Pour cette étude, nous allons conserver le méme type de particules que précédemment, tout d’abord car
nous maitrisons parfaitement le procédé de lithographie, mais aussi parce que nous connaissons tres bien leurs
propriétés LSPR. Nous utiliserons donc des nanorods lithographiés d’or, de nickel et bimétallique or/nickel sur

des substrats de verre.

Montage expérimental

Emission
Le montage expérimental a été adapté a un microscope o Alimentation
(Nikon ES00) a I’instar du montage congu pour la magnéto- ~ Dispositif électrique

thermique +

plasmonique. Un schéma de ce montage optique est visible dans
le chapitre d’introduction. Les moyens de chauffage sont direc-
tement collés sur le dessus du substrat et tout autour de 1’échan-
tillon grace a une résine époxy de conduction thermique com-

prenant 65% d’argent. Ainsi, le dispositif est placé comme sur

Substrat de
le schéma 4.20. Il est ainsi possible de correctement chauffer I'échantillon

Détection

I’échantillon tout en réalisant des mesures d’extinction.
FIGURE 4.20 — Schéma du positionnement du

dispositif thermique sur I’échantillon

Premiére mesure du phénomene par sérendipité

L’idée de détecter et mesurer 1’influence de la température sur les LSPR nous est venue lors des mesures
de I’influence magnétique. C’est au cours de tests d’un prototype de dispositif magnétique par électro-aimant
que nous avons obtenu d’importants artefacts de mesures. En effet, nous avions I’habitude d’utiliser des ai-
mants permanents pour nos mesures magnétiques et nous voulions employer un électro-aimant pour obtenir
une meilleure modulation du champ. Cependant, électro-aimant, résistance électrique et donc résistance ther-
mique sont trois composants électroniques similaires. Nous sommes remontés a 1’origine de ces artefacts par
déduction et nous avons supposé qu’il s’agit de I’influence de la température induite par le dispositif expéri-
mental. En effet, nous avions déja utilisé des champs magnétiques de cette intensité sans relever de décalage
des pics d’extinction d’une telle importance et la température constituait la seule différence avec les essais
précédents. L’utilisation d’un électro-aimant directement en contact avec 1’échantillon est impossible pour la
magnéto-optique sans perturbation thermique. De la méme maniere, il est impossible d’utiliser une résistance
thermique sans se soustraire compleétement du champ magnétique induit par le courant dans la résistance. Par
la suite, nous avons donc confirmé la présence de ces artefacts avec de nouvelles résistances thermiques. Nous
avons ensuite observé une variation de I’artefact avec le temps de mesure jusqu’a étre capable d’observer I’évo-
lution de la couleur de I’échantillon a I’ oeil nu seulement 30 men apres le début d’expérience. Ces observations
préliminaires nous ont permis de comprendre I’importance de cet effet et ont conforté notre idée de I’importance

d’une telle influence.
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Vérification d’un phénomeéne purement thermique

Dans notre cas, le probleme majeur de la résistance thermique et I’induction magnétique crée par la bobine.
Les observations du paragraphe précédent sont donc obtenues a la fois sous perturbation thermique et magné-
tique et comme nous venons de le démontrer, les pics d’extinction de nos objets sont sensibles aux champs
magnétiques. Cependant les champs induits par un électro-aimant sont faibles comparés a ceux émis par un ai-
mant permanent de méme dimension. Pour vérifier la faible influence du champ induit, nous avons effectué des
mesures avec une perturbation thermique par module Peltier. En effet, contrairement aux bobines, le module
Peltier n’induit pas de champ magnétique du fait de son mode de fonctionnement par succession de jonctions
entre des semi-conducteurs dopée N et P. Pour vérifier si le champ magnétique avait une influence nous avons
effectué les mesures avec le Peltier seul puis avec une superposition du Peltier et d’un aimant permanent de 30
mT'. Selon nos estimations basées sur les mesures sous champ magnétique, dans le meilleur des cas, un champ
de cette intensité n’impliquerait pas de décalage relatif supérieur a 0, 01. Cependant nous devons nous assurer
que la superposition d’effet thermique et magnétique n’entraine pas une cinétique de décalage relatif différente.

On peut voir sur la Figure 4.21 que les deux évolutions du pic d’extinction ont la méme tendance avec et
sans champ magnétique. Pour quantifier cette tendance, nous avons simplement considéré la pente a 1’origine
du décalage relatif. Dans le cas du Peltier seul la pente est de 0,00358 4 0,00004 °C~! et dans le cas de
I’assemblage Peltier et aimant, la pente est de 0,00356 + 0,00012 °C~!. Ces deux valeurs sont quasiment
identiques aux incertitudes pres. Nous en déduisons que le champ magnétique étant trés faible, il n’a que tres
peu d’influence sur le décalage observé précédemment. De plus, la présence d’un champ magnétique en plus
de la température ne semble pas modifier I’évolution du décalage du pic d’extinction avec la température.

Il est intéressant de noter sur la Figure 4.21 de faible retour en température a la fin des courbes. Ces dé-
calages sont dus a une surchauffe de la partie froide du Peltier, ce qui empéche la partie chaude de monter
davantage en température et entraine une fluctuation lors de la mise en équilibre thermique du systéme. On
peut également noter que I’aimant a une influence sur la température atteignable avec ce systeme, ceci est dii
a une accumulation de chaleur dans 1I’aimant permanent, positionnée sur la surface froide. Cette accumulation
surchauffe plus rapidement la partie froide du Peltier et empéche la partie chaude d’atteindre la méme tempé-
rature que le systeme constitué uniquement du Peltier. Ces retours en températures sont intéressants, car nous
observons une non-linéarité du phénomene de décalage du pic d’extinction lors de la descente en température.

Nous traiterons donc de cette particularité ultérieurement.

Développement des mesures

Ayant démontré que la présence d’un faible champ magnétique (<30 mT’) n’a que peu d’influence sur les
décalages thermiques, nous avons pour la suite des expérimentations choisi d’utiliser a nouveau des résistances
thermiques, plus efficaces que les modules Peltier pour chauffer un échantillon. Nous avons donc utilisé des
résistances électriques n’induisant que de faibles champs magnétiques (<30 mT" a I’entrée de I’entrefer), dont
I’évolution en fonction de la tension d’alimentation est visible sur la Figure 4.22 mais permettant tout de méme
d’atteindre des températures maximales de 1’ordre de 100°C. Il est impossible de modifier la position de la
résistance pour réduire 1’influence magnétique, car pour un chauffage optimal et uniforme d’un échantillon a
I’autre, il est nécessaire de placer la résistance thermique contre la surface de 1’échantillon et centrée sur la

surface nanostructurée. Ainsi, selon nos mesures effectuées avec des champs magnétiques perpendiculaires a
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FIGURE 4.21 — Graphique représentant le décalage relatif du pic d’extinction en fonction de la température appliquée.
La courbe bleue représente le décalage obtenu avec un module Peltier seul et la courbe rouge celui obtenu avec un
assemblage Peltier et aimant. On peut voir dans sur les annotations que la pente a l’origine de ces deux décalages est
tres similaire.

I’échantillon, le décalage relatif maximum di au champ magnétique ne serait que de 0,008, pour les tailles
d’objets que nous avons utilisés et a une température de 20°C'. Pour ce décalage magnétique supposé, le dé-
calage effectif étant de 0, 135, ce qui signifie qu’au maximum 6% du décalage observé est dii a I’influence
magnétique de la bobine et que 94% du décalage est dii a I’influence thermique. Cependant, 1’élévation ther-
mique des matériaux ferromagnétique a pour effet de diminuer 1’aimantation du fait du désordre thermique
[69] et dans le cas du nickel, des expérimentations [199] ont montré que 1’aimantation peut diminuer d’environ
10% dans la plage de température que nous utilisons. Nous supposons donc que I’influence magnétique est en
réalité inférieure aux 6% estimés. Pour nous en rendre compte, nous pouvons observer sur la Figure 4.21 que
les résultats obtenus avec le module Peltier muni ou non d’un aimant ne présentent que peu de différences.
L’influence magnétique ne sera donc pas considérée pour la suite de 1’analyse.

Une premiére évolution de décalage visible sur la Figure 4.23 pour des objets de rapport d’aspect L/1=2,5
et pour un AT d’environ 40°C'. A ce stade des mesures, le décalage est noté en fonction du temps d’application
et non de la température, car il nous est impossible de mesurer précisément le décalage de température en cours
de mesure optique et sur la zone lithographiée. On peut voir un décalage tres net du pic d’extinction au fur
et a mesure du temps de chauffage. Parallelement, 1’extinction mesurée augmente de 0,01 OD au départ puis
décroit jusqu’a 0,045 OD. Pour une I’analyse de ce décalage, nous avons ensuite créé une courbe de calibrage
de la température. Pour mesurer 1’évolution de la température, nous avons utilisé une sonde de température
"PT1000 Heraeus 32208571". La sonde est collée sur un échantillon obsoléte, placé dans les mémes conditions
expérimentales que pour les mesures optiques. Nous avons ensuite effectué une mesure de température pour
chaque temps de chauffage, il en résulte pour les mesures de la Figure 4.23, la courbe de calibration de la Figure
4.24 A. 1l devient ainsi possible de dresser 1’évolution du décalage relatif du pic d’extinction en fonction de la

température, que nous avons pour ce cas de figure réalisé sur la Figure 4.24 B.
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FIGURE 4.22 — Evolution du champ magnétique induit par les résistances en fonction de la tension d’alimentation.
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FIGURE 4.23 — Evolution du spectre d’extinction de nanobdtonnets de rapport d’aspect L/1=2,5 a différents temps de
chauffage. A chaque temps correspond une évolution de température.

4.2.4 le sensing thermique
Elargissement des mesures pour différentes tailles d’objet

Nous avons effectué des mesures similaires pour des objets de rapport d’aspect L/I=2, 3 et 2,6 afin d’étu-
dier I’'influence de la taille des objets sur ce décalage thermique. Ces mesures ont été ajoutées a celles réalisées
précédemment pour des objets de rapport d’aspect L /=2, 5 et a celles obtenues avec le module Peltier sur des
objets de rapport L /=2, 4. Toutes ces évolutions sont visibles sur la Figure 4.25 A. Afin de déterminer ’in-

fluence de la taille des batonnets, nous avons dressé 1’évolution de la pente des courbes de décalage en fonction
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FIGURE 4.24 — A : courbe de calibrage de la température en fonction du temps de mesure. Cette courbe est ensuite

utilisée pour représenter I’évolution du décalage relatif du pic d’extinction en fonction de la température sur le graphique
B.

des tailles d’objets sur la Figure 4.25 B. Ce graphique représente donc la dépendance de la sensibilité thermo-
plasmonique des objets en fonction de leurs longueurs. Nous pouvons ainsi observer sur ce graphique que plus
les objets sont grands plus les propriétés LSPR sont influencées par la température. La sensibilité thermique

des objets semble évoluer quasi linéairement sur cette gamme de taille de particules.
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FIGURE 4.25 — A : Evolution du décalage relatif en fonction du différentiel de température pour différents rapports
d’aspect de batonnets. B : Evolution de la pente a I’origine des courbes visibles sur le graphique A en fonction du rapport
d’aspect des objets.

Nous avons ensuite attendu le retour a I’équilibre thermique pour comparer les spectres d’extinction avant
et apres la montée en température sur la Figure 4.26 A. Ainsi, méme si nous avons observé par la suite que
I’expérience est reproductible sur le méme échantillon, dans le cas de la premiere montée en température, nous
n’observons pas un retour exact a la position d’origine du pic, avec un décalage moyen de 8 nm. Ceci si-
gnifie que les objets ou leur environnement ont été définitivement modifiés lors de la premiere mesure. Nos
températures expérimentales nous semblent trop faibles pour supposer un recuit entrainant une modification

géométrique [200] ou de la cristallinité des particules [201], nous n’avons d’ailleurs observé aucune modifica-
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tion des nanostructures entre 1’imagerie MEB effectuée avant I’expérimentation et celle effectuée apres. Nous
excluons également la diffusion d’atomes a I’interface, car dans le cas d’une jonction or/nickel, une diffusion
notable en seulement quelques heures nécessite une température d’au moins 500°C [202].

Nous supposons donc que c’est I’augmentation de I’oxydation du nickel qui engendre cette modification.
En effet, comme nous I’avons observé dans le chapitre traitant du recuit de film de nickel, la température sert de
catalyseur a 1’oxydation du nickel. Sans augmentation de température et a pression atmosphérique, la couche
d’oxyde de nickel sert de couche de passivation [165]. L’absence de modification lors des mesures suivantes
s’explique par la présence de la couche d’oxyde formée. Il serait nécessaire de dépasser la température maxi-
male atteinte lors de la premieére mesure pour engendrer une nouvelle modification. Il devient méme impératif
de dépasser 300°C' au-dela d’une certaine épaisseur d’oxyde de nickel pour permettre la diffusion de molécule
de O5 et de cation N a travers la couche de NiO,, pour augmenter I’oxydation [165].

Afin de vérifier la validité de cette hypothese, des simulations FDTD ont été réalisées par Frédéric Laux
pour un réseau de batonnets de 150 nm. La position du pic d’extinction a été simulée pour différentes épaisseurs
de NiO;. Nous avons dressé 1’évolution du décalage du pic LSPR sur la Figure 4.26 B. L’épaisseur initiale
d’oxyde étant sans doute inférieure au nanometre [203] et la progression du décalage étant linéaire jusqu’a une
épaisseur de 8 nm, nous supposons que la couche d’oxyde s’est épaissie d’environ 3 nm lors de la premiere
montée en température. Une croissance de cet ordre de la couche d’oxyde n’entre pas en désaccord avec la

littérature [203].
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FIGURE 4.26 — A : décalage du pic d’extinction lors d’une montée en température puis retour du pic apres équilibre
thermique. Nous observons un décalage résiduel malgré la stabilisation ce qui signifie que le phénomene n’est pas com-
pletement réversible. B : évolution obtenue par FDTD, du décalage du pic d’extinction, en fonction de I’ épaisseur d’oxyde
de nickel sur les cotés d’un batonnet de 150 nm. (simulations FDTD réalisées par Frédéric Laux)

Influences observées sur le phénomene

Les matériaux Afin d’identifier I’influence des deux métaux en présence, nous avons effectué des mesures
similaires sur des objets monometaliques d’or et de nickel. Pour comparer les objets bi- et mono-métalliques,
nous avons choisi un rapport d’aspect L/I=2,5 et une épaisseur de 25 nm. Les résultats pour I’or seul et
le nickel seul sont présentés avec les résultats des objets bimétalliques de 50 nm d’épaisseur sur la Figure

4.27 A. On observe en premier lieu que le spectre d’extinction des objets de nickel ne subit que trés peu
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de modifications, et que ceux obtenus pour I’or subissent bien un décalage avec la température, mais plus
faible que ceux obtenus pour les objets bimétalliques. Il semble donc que bien qu’ils aient des comportements
extrémement différents et plus faibles avec la température, c’est 1’association des deux métaux qui permet
d’obtenir la meilleure sensibilité thermique. Nous avons profité de cette étude sur objets mono-métalliques
pour observer le pic d’extinction obtenu avec une polarisation alignée avec le petit axe des objets. En effet,
dans le cas d’objets mono-métalliques d’or, les pics d’extinction sont beaucoup plus fins et donc plus faciles a
isoler sur un spectre. Le décalage relatif des deux pics d’extinction des objets d’or sont dressés sur la Figure
4.27 B. Ceci nous montre que méme si le comportement des deux résonances n’est pas exactement identique,

ils sont tous les deux sensibles a I’influence de la température.
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FIGURE 4.27 — A : décalage relatif du pic d’extinction pour des objets de rapport d’aspect L[/1=2,5 d’or pur, de
nickel pur et bimétallique or/nickel, la polarisation est alignée avec le grand axe des objets. B : décalage relatif du pic
d’extinction pour une polarisation alignée selon le grand puis le petit axe d’objets d’or pur de rapport d’aspect L[1=2,5

Ces mesures nous montrent que les propriétés plasmoniques des différents matériaux n’ont pas la méme
sensibilité a la température. Nos observations ayant montré que I’or est sensible et que le nickel ne I’est pas, il

convient d’aborder la question de I’influence de I’environnement de la particule LSPR.

Influence de ’environnement Nos mesures montrent que la présence du nickel augmente le décalage relatif
d’au moins un facteur deux. Nous supposons que c’est la modification de 1’environnement de 1’or qui en est a
Iorigine. En effet, des travaux utilisent I’enrobage de nanoparticules avec des polymeres dont la permittivité
varie fortement avec la température [196], [204].

Il semble que la modification des propriétés optiques du nickel et du silicium évoluent différemment avec
la température, ce que nous confirme la littérature. Ainsi a une longueur d’onde de 800 nm, et pour un AT
de 100°C a une température initiale de 100°C', pour 1’or nous observons les décalages suivants (Ae; < 1
et Aeg =~ 0,15) [205], et pour le SiO2 nous notons les décalages suivants (Ae; = 0,79 et Aea ~ 0,19)
[206]. D’un autre c6té, avec les mémes conditions les indices optiques du nickel n’ont montré que de faibles
modifications [207]. Dans notre cas, la couche de nickel fait donc office de tampon aux modifications des
propriétés optiques du substrat.

La modification de I’environnement dépend de la balance des propriétés du substrat, de la sous-particule
et de ’environnement. Dans notre cas en élevant la particule d’or sous une particule de nickel de 25 nm,

nous observons que cela permet déja de doubler I’efficacité thermo-plasmonique. Cette observation ouvre de
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multiples perspectives que nous développerons.
De plus, suivant les calculs du professeur Alexander Govorov, le nickel est un absorbeur tandis que I’or est
un diffuseur. Selon la thermo-plasmonique "classique”, la couche de nickel jouerait donc le role d’absorbeur et

réémettrait une partie de son énergie thermique dans la couche d’or , ce qui amplifierait son chauffage.

Influence des dimensions Comme nous I’avons vu sur la Figure 4.25 B, la sensibilité thermo-plasmonique
des objets augmente avec le rapport d’aspect (L/l). Ce type d’observation a déja eu lieu pour du sensing
classique avec une modification de 1’indice optique de 1’environnement des particules [208]. Ainsi plus les par-
ticules sont grandes, plus elles sont sensibles aux modifications d’indice de leur environnement, ceci semble
également vrai dans le cas du sensing thermique. Augmenter les dimensions de nos objets décaleraient donc le
pic d’extinction vers les grandes longueurs d’onde et réduiraient la plage de fréquence utilisable, mais cela aug-
menterait également la sensibilité du systéme de facon quasi linéaire. A partir de nos données expérimentales
présentées sur la Figure 4.25 B, un ajustement linéaire nous permet de conclure que sur la plage de dimensions

testées, la sensibilité thermique (S7) des particules (en °C'~!) augmente suivant 1’équation 4.16.
St =0,016(40,00177) 4+ 0,0081(+£0,0007) * (L/I) (4.16)

Origine du phénomeéne de sensing thermique

Un désordre thermique Nous supposons que ce décalage provient du désordre thermique dans le métal. En
considérant dans le chapitre d’introduction les forces entrant en jeux pour la mise en mouvement des électrons,
la force de rappel est celle qui entre en opposition a 1’oscillation des électrons. La force de rappel est en partie
due aux interactions électron-€lectron et électron-phonon. Or, nous savons qu’une élévation de température
dans un matériau tend a augmenter le désordre thermique des électrons et la génération de phonons. Dans
le cas de I’or, il a été observé une forte sensibilité de la permittivité complexe a la température ainsi qu’une
modification 1égere de la permittivité réelle [205]. Ainsi pour une couche polycristalline de 30 nm d’or il a été
observé qu’a partir de la température ambiante jusqu’a 200°C', la permittivité complexe augmente fortement du
fait d’une augmentation du nombre de phonons dans la matiere. De 200°C' a 350°C), la permittivité complexe
redescend du fait de la mobilité des joints de grains dans le matériau ce qui a pour effet de Iégérement augmenter
le libre parcours moyen des électrons. Enfin au-dela de 350°C' les joints de grains sont en majorité sortis du
matériau et la génération de phonons reprend le dessus et re-augmente la permittivité complexe [205]. Etant
dans des conditions expérimentales tres proches avec des particules comprenant une couche de 25 nm d’or
polycristalline, nous supposons que la génération de phonon par la température est bien a I’origine du décalage

progressif du pic d’extinction avec la température.
4.2.5 Perspectives du phénomene

A températures plus élevées

Comme nous venons de le voir, les propriétés optiques des matériaux sont modifiées au fur et a mesure
de I’élévation de la température. Du fait des dimensions et du moyen de fabrication utilisés pour nos échan-
tillons, nos particules sont polycristallines et sont susceptibles de voir leurs propriétés plasmoniques fluctuer en

fonction du couple génération de phonon et mobilité des joints de grains. Nos études sur ce type de particules
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laissent présager une activité thermo-plasmonique au maximum comprise entre 200 et 300°C, température a
laquelle le démouillage déforme les objets d’or de cette dimension[209], [210]. Pour le nickel, comme nous
I’avons vu dans le premier chapitre de ce travail de doctorat, la température de modification est quant a elle de
700°C sous vide. La gamme de température pour 1’application de cette propriété ne s’étend donc probablement
pas au-dela de 300°C. Cependant, pour obtenir une stabilisation de 1’épaisseur de NiO et palier a I’oxydation

totale du nickel, il faudra sans doute augmenter la largeur des nanoparticules.

Autres matériaux ou formes d’objets

Nous avons observé et montré que les propriétés optiques des matériaux composant les nanoparticules ou
leur environnement évoluent différemment en fonction de la température. Nous avons utilisé le nickel par sim-
plicité et continuité, ceci nous a permis d’observer 'influence de I’environnement. Cependant, nous pouvons
aisément supposer que d’autres matériaux seraient plus adéquats a un effet thermo-plasmonique élevé. 1l serait
donc intéressant de poursuivre ce type de travaux afin de déterminer les meilleures combinaisons de matériaux
en vue d’améliorer la sensibilité thermo-plasmonique des nanoparticules. Il conviendrait d’utiliser des nanopar-
ticules LSPR tres sensibles a la température, prisonnieres d’une coquille elle insensible a la température. Une
optimisation de la sorte permettrait d’obtenir des capteurs de température in situ en solution ou sur surface. Le
développement de tels capteurs permettrait 1’observation ou la surveillance de flux thermique ou de diffusion

thermique avec une définition spatiale uniquement liée a la concentration en nanoparticules.

Systeme thermo-plasmonique combiné

Principe du systéme Lors de nos travaux, nous avons commencé a développer un dispositif magnéto-optique
intégrant les particules plasmoniques et le dispositif de chauffage de 1’échantillon. Les particules choisies sont
les mé&mes que celles testées dans nos travaux, c’est-a-dire une nanoparticule de 25 nm d’épaisseur, sur 50
nm de profondeur et d’une longueur variant de 100 a 200 nm, positionnée sur une particule de nickel avec
les mémes dimensions. Le substrat serait constitué d’une double spirale d’oxyde d’indium étain (TIO3) d’une

épaisseur de 150 nm sur 1 pum de largeur dans une matrice de silicium d’une épaisseur totale de 200 nm.

Suite du projet Nous n’avons pas pu effectuer de tests du substrat, cependant nous souhaitions 1'utiliser sur
le méme principe qu’une résistance thermique en faisant parcourir un courant électrique dans le 7'/O2. Nous
pensons que soumise a un courant, cette spirale éleverait localement la température a proximité de la surface
et donc des nanoparticules, engendrant ainsi un phénomene thermo-plasmonique. Ce prototype permettrait
tout d’abord de monter si ce type de substrat est capable d’engendrer un échauffement local de surface et
d’illustrer toutes les possibilités des particules thermo-plasmoniques. Ce type d’effet peut étre avantageux pour
le développement de capteurs de température miniaturisés, qui présentent un fort intérét pour de trés nombreux

acteurs de I’industrie et de la recherche [211], [212].

Influence possible sur d’autres expérimentations et systeme de mesure

Influence en thermo-plasmonique “classique” En thermo-plasmonique classique, c’est I’échauffement de

la particule ou de son environnement proche qui est considéré lorsque la particule est illuminée. Ainsi il a été
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théorisé que pour obtenir une forte élévation de température il est nécessaire d’utiliser une forte intensité lumi-
neuse ciblée a la longueur d’onde d’absorption maximale de la LSPR de la particule. Or, dans la plupart des
cas, cette longueur d’onde optimale est considérée comme étant fixe [194]. Cependant suite & nos expérimenta-
tions, nous avons observé un décalage de la longueur d’onde optimale. Ceci signifie que la thermo-plasmonique
pourrait obtenir de meilleur résultat en faisant évoluer la longueur d’onde du faisceau lumineux au cours des

expérimentations de thermo-plasmonique “classique”.

Une prise en compte de la température : un développement nécessaire de nos moyens d’expérimentation
La nécessité d’une maitrise et d’une constance en température est bien connue dans le domaine de 1’optique et
de la physique en général. On ne peut que constater les normes de températures dans les laboratoires. A titre
d’exemple les laboratoires de métrologie sont tous a 20°C' (norme ISO) afin d’éviter toute dilatation thermique
et surtout de garder une uniformité des dimensions étalons a travers le monde. Un autre exemple concret est le
refroidissement de certains capteurs afin de limiter le bruit électronique et augmenter la sensibilité. Cependant
en optique, ces nécessités de température ne sont souvent qu’anecdotiques et si elles sont considérées, c’est
bien souvent pour des raisons de dilatation thermique pour conserver un alignement sur un montage ou un
appareil sensible. Ainsi il n’est pas rare de voir des bancs de mesures a différentes températures au sein du
méme laboratoire voir méme sur le méme banc de mesure a différents moments de la journée. L’ importance
des fluctuations thermiques lors des transitions été hiver est également bien présentes dans ces laboratoire et
I’orientation d’un batiment et de sa localisation géographique entre également en ligne de compte. A titre
d’exemple nos nouveaux laboratoires sont situés en salles blanches climatisées et ne présente plus ce risque de
fluctuation, en revanche nos anciens laboratoires étaient aléatoirement orientés au sud ou au nord, méme si la
plupart étaient climatisé€s, nous notions pour certains d’entre eux des différences de température de 1’ordre de
20°C' d’une saison a I’autre, ce qui pour certaines de nos particules entrainerait un décalage relatif de I’ordre
de 0, 1.

Toutes ces différences sont treés souvent d’origine économique, une picce parfaitement isolée et régulée
en température colite tres cher. Cependant, par ce travail, nous avons souligné qu’un décalage de quelques
degrés était suffisant a certains systemes pour radicalement changer les signatures optiques. Nous souhaitons
donc montrer I’importance d’un contrdle et dans certains cas d’un suivi des températures d’expérimentation. A
I’issue de ce travail, il convient d’étayer ces résultats, mais aussi de prendre conscience de I’importance d’une
telle influence dans notre domaine.

Comme nous 1’avons souligné dans le chapitre d’introduction, le domaine de la plasmonique est encore
jeune. Il existe déja de multiples applications, mais 1’age d’or de ce domaine est encore a venir et c’est dans
cette perspective que 1’on souhaite faire prendre conscience de I’'importance d’une influence thermique. Nous
considérons ceci d’autant plus que les capteurs qui utiliseront la LSPR ne seront plus comme jadis, massifs et
confinés dans les laboratoires contrdlés, ils seront miniaturisés et portables sur les lieux d’utilisation et donc
soumis a de treés grandes différences d’environnement d’une mesure a I’autre.

Avec les possibilités et les perspectives de développement qui s’ouvrent au domaine de la plasmonique, la
nécessité d’une uniformisation a 1’échelle internationale, la validité des gammes de sensibilité et la transition

laboratoire/ situation réelle, sont autant d’enjeux vitaux au bon développement de cette branche de la physique.
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CONCLUSION

Conclusion

Les recherches en plasmonique se sont largement amplifiées ces 50 dernieres années. Dans un premier
temps fondamentales, un certain nombre de ces recherches visent aujourd’hui a créer des prototypes voire des
applications. Nous pouvons par exemple citer un prototype de capteur de contraintes mécaniques utilisant la
modification du couplage entre particules ou une preuve de concept de capteur miniaturisé pour la détection
d’agents biotoxiques. Nous sommes donc sur le point de voir arriver 1’industrialisation de la synthése de nano-
particules pour leurs propriétés LSPR. Cette industrialisation nécessite cependant encore des développements.
Nous avons besoin de procédés de fabrication fiables, peu dangereux et économiquement intéressants. De plus,
a ’heure actuelle les pénuries ou les monopoles sur certains matériaux commencent a se faire ressentir, par
exemple pour le lithium ou certaines terres rares. Une utilisation a grande échelle et un colit en matiere pre-
miere susceptible d’intéresser un investissement industriel nous oblige donc a choisir des matériaux ni rares ni
précieux.

C’est pour ces raisons que nous avons présenté dans ce travail, deux nouvelles syntheses de nanoparti-
cules d’aluminium. Les deux nouvelles syntheses permettent d’obtenir des nanoparticules d’aluminium en tres
forte concentration pour un faible colit de mise en oeuvre (2,7 euros/L pour une solution d’OD = 3). Elles
présentent également I’intérét de créer des nanoparticules possédant une LSPR dans le domaine des UV, une
gamme spectrale de plus en plus scrutée par la recherche en plasmonique pour sa mise en oeuvre d’énergies
plus importante que dans le domaine du visible. La premiere synthése que nous avons développée emploie un
principe d’acousto-destruction et de recuit thermique. Elle permet de créer des nanoparticules de 0,5 a 100 nm
dans I’éthyleéne glycol. Ces nanoparticules posseédent une LSPR située entre 200 et 350 nm. Ces nanoparticules
sont cependant mélangées a des boites quantiques de carbone, également formées lors de la synthese. La se-
conde syntheése nous permet d’obtenir des particules de 0,5 a 50 nm en moyennes dans 1’hexane et celles-ci
présentent une résonance LSPR située entre 200 et 250 nm. Ce travail nécessite encore des expérimentations
pour améliorer la faisabilité, trier et isoler les nanoparticules et pouvoir les fonctionnaliser et les changer de sol-

vant. Nous pensons que 1’électrophorese est un bon moyen pour isoler et extraire les nanoparticules. Ce travail
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a déja été testé avec succes par le Dr Julien Proust au sein du LNIO. Nos travaux ont montré que les plus petites
particules synthétisées, celles comprises entre 0, 5 et 5 nim, sont probablement totalement oxydées et sont donc
constituées d’ AloOs. Les nanoparticules d’ AloO3 méme si elles n’ont pas de propriété plasmonique sont éga-
lement intéressantes. En plus d’avoir une excellente absorption dans I’'UV (ce qui explique qu’elles soient déja
utilisées comme écran solaire), bénéficient ici de propriétés photo-émettrices grice aux lacunes d’oxygene. Du
fait de leur stabilité en solution, de la stabilité de leur émission dans le temps (plusieurs années) et de leur "soli-
dité" dans le cas d’une forte exposition (200 mW par un laser pulsé), ces nanoparticules d’alumine constituent
une source de lumiere intéressante a I’échelle nanométrique.

Nous avons également étudié la plasmonique UV avec le nickel, par I’utilisation du recuit de films minces
comme moyen de nanofabrication sur de grandes surfaces. La gamme de dimensions que I’on peut obtenir par
ce procédé s’étend de 13 a 63 nm en moyenne. Nous avons caractérisé leurs propriétés plasmoniques, avec une
résonance évoluant entre 300 et 350 nm. Plus particulierement, nous avons identifi€ un couplage entre la LSPR
de ces nanoparticules et les transitions interbandes du nickel.

Nous avons continué a utiliser le nickel comme base a une plasmonique hybride en I’alliant a des nano-
particules d’or. Nous avons ainsi observé un nouveau phénomene magnétoplasmonique. Celui-ci se distingue
par une modification de I’absorption optique des nanoparticules lorsqu’elles sont soumises a un champ magné-
tique statique. Nous avons montré que I’extinction optique d’une résonance LSPR provenant d’un réseau de
nanobatonnets (Au/Ni) est susceptible d’étre décalée de plus de 20 nm lorsque les particules sont soumises a
un champ magnétique de I’ordre de 100 mT'. Nous avons caractérisé la forte dépendance de ce phénomene a
I’aimantation du nickel et avons apporté nos hypotheéses a la compréhension de ce phénomene. Nous pouvons
déduire de nos différents résultats que nos structures sont bien sensibles aux champs magnétiques statiques,
mais les modifications entrainées atteignent une saturation, déterminée par les dimensions des nanoparticules.
Ainsi, ce nouveau phénomene ne présente pas a 1’heure actuelle d’effet suffisant pour un développement de type
capteur magnétique. Cependant, cette nouvelle propriété sera sans doute a prendre en compte pour 1’étalonnage
et I’application des LSPR en milieu magnétique.

Nous avons ensuite observé une hybridation similaire, entrainée par la température sur les propriétés plas-
moniques de nos nanoparticules. Avec le méme type de particules que pour I’hybridation magnétique, nous
avons caractérisé un décalage des pics d’extinction pouvant aller jusqu’a 100 nm pour une différence de tem-
pérature de 40 °C'. Nous avons identifié 1’origine de ces perturbations et avons caractérisé certaines modulations
que I’on peut apporter a I’extinction optique des nanostructures. L’hybridation LSPR/température présente un
potentiel d’application beaucoup plus important que pour 1’hybridation magnétique et nos observations ne
releévent pas de saturations dans la gamme de température testée. De plus, nos prévisions vis-a-vis du compor-
tement de nos nanoparticules montrent que ce systéme pourrait étre sensible jusqu’a une température de 200
°C'. Ainsi, cet effet peut non seulement trouver des applications dans la détection optique de la température,
mais il sera certainement a prendre en compte pour des applications utilisant I’extinction induite par la LSPR.

L’application des LSPR comme moyen de détection étant en plein développement, il devient important de
prendre en compte les fluctuations magnétiques et thermiques de 1’environnement dans lequel ils seront utilisés.
En effet, certaines détections d’especes chimiques sont réalisées par une modification de 1’indice environnant
générant un léger décalage d’un pic d’extinction LSPR. Nous avons montré que ces mesures devront sans doute
prendre en compte les conditions magnétiques et thermiques dans I’environnement du capteur.

Ainsi, dans ce manuscrit, nous venons d’exposer de nouveaux moyens pratiques pour mettre en forme

118



plusieurs matériaux. Nous avons également démontré 1’existence de couplage entre les LSPR et leur environ-
nement. Ce travail a été accompli d’une part dans I’optique de contribuer a la compréhension fondamentale des
LSPR mais il vise surtout a progresser dans la voie de 1’application de ce qui peut constituer un phénomene

majeur pour la poursuite de notre course vers la miniaturisation.
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Schéma représentant 1’implosion d’une bulle de cavitation, juste apres la formation de la bulle
par une dépression locale (étape 1). Si la bulle se situe a proximité d’une surface solide, il
existe un déséquilibre des forces tendant a faire imploser la bulle (étape 2). La bulle poursuit
son implosion dans la direction ou elle subit le moins de force, c’est-a-dire vers la surface solide
(étapes 3 2 4). L’inhomogénéité de I’implosion crée un jet de gaz et de fluide dans la direction
de la surface solide (étape 5). Ce jet entraine des dégradations par érosion sur la surface.

Exemple de dégradation d’une aube de pompe métallique due a un phénomene de cavitation
(source image : laboratoire MATEIS INSA LYON, http ://www.cdcorrosion.com. . . . . . . .
Schéma représentant la limite d’apparition du phénomene de cavitation acoustique dans un bain
a ultra-son. La plupart des appareils sont réglés juste en dessous de cette limite [105]. . . . . .
A : graphique représentant un détail du diagramme de phases de I’éthylene glycol. Dans les
conditions normales de pression et de température (1 bar a 25°C' fleche bleue) [108], la cavi-
tation est trés dure a atteindre, en élevant la température a 70°C' (fleche rouge) le différentiel
de pression nécessaire et un peu réduit. B : graphique représentant 1’évolution de la viscosité
de I’éthylene glycol (courbe rouge) et de 1’eau (courbe bleue) [108]. Méme si la viscosité de
I’éthylene glycol est importante a température ambiante (25°C"), elle diminue beaucoup plus
rapidement que celle de I’eau avec I’élévation de la température et atteint a 70°C' un niveau
comparable a la viscosit€ de 'eau a25°C'. . . . . . . . ... oo oo
Sélection de photos de piluliers a différentes étapes de la réaction. 1 : découpe de I’aluminium ;
2 : broyage de 1’aluminium par cavitation; 3 : décantation des grosses microparticules; 4 :
recuitde lasolution. . . . . . . ... e
Images MEB de microparticules d’aluminium obtenues par cavitation. A : microparticules
avant le recuit, on peut observer la grande diversité de tailles disponible en solution. B : dé-
tail d’une microparticule pendant un recuit. L’échantillon a été prélevé 1 heure apres le début
du recuit. On peut observer la formation de nanoparticules par recristallisation de I’aluminium
a la surface de la microparticule. Les nanoparticules observées ici sont de taille variables, allant
de 10 nm a 100 nm elles diffusent différemment les électrons a cause de la coquille d’alumine
dont nous discuterons ultérieurement. . . . . . ... L. Lol e e
Schéma représentant le montage de chauffage a reflux utilisé pour recuire les solutions de mi-
croparticules d’aluminium. . . . . . . . ... L e e
A : graphique représentant la carte des spectres d’extinctions théoriques de particules d’alu-
minium recouvertes d’une coquille de 3 nm d’ AlsOs. Ces spectres ont été normalisés pour
une meilleure lisibilité. B : Spectres d’extinctions théoriques de particules de 4 et 48 nm de
diametre recouvertes de 3 nm d’alumine. On observe un rapport d’environ 200 entre les deux
pics. Cette comparaison nous donne des indications sur la répartition en taille et en nombre de
particules présentes en solution. Les calculs ont été faits par la théorie de Mie en considérant

des particules dans un milieu d’indice homogene correspondant a I’éthyléne glycol (n=1, 43). .
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Spectres d’extinction des solutions de nanoparticules d’aluminium recuites dans I’ éthylene gly-
col. A : comparaison des spectres d’une solution non recuite a celui d’une solution recuite. B :
ensemble des spectres obtenus a différents temps de recuit pour une température de 190°C'. C :
ensemble des spectres obtenus a différents temps de recuit pour une température de 85°C. D :
Spectres d’extinction obtenus pour des temps de recuits équivalents a des températures de : 85 ;
100;130et 190°C. . . . . . e e e e e
Etude de I’évolution de I’extinction des solutions en fonction du temps de recuit (graphiques
A; b et C) et en fonction de la température de recuit (graphiques D ; E et F). On observe que
plus la température et plus le temps de recuit sont importants, plus la proportion du second pic
LSPR augmente. . . . . . . . . . . . e e e e e
Spectre d’extinction des solutions de nanoparticules d’aluminium recuites dans le dodécane a :
A:170;B:199etD:250°C. Ces solutions ont été diluées 20 fois, a cause de leur concentration
plus élevée que pour les recuits réalisés dans 1’éthylene glycol. . . . . . . .. ... ... ...
A : graphique représentant les seconds pics LSPR issus de la déconvolution des courbes d’ex-
tinction normalisées des solutions d’éthyléne glycol et du mélange dodécane/docosane. Malgré
le fait que les solutions aient été recuites des durées similaires, nous n’observons aucune conti-
nuité avec la température. B : Graphique représentant 1’évolution des maximums d’extinction
en fonction du temps de recuit a différentes températures pour les deux solvants utilisés. Il
est impossible de tracer une évolution de I’extinction indépendamment du choix du solvant.
Apres analyse de ces deux graphiques, nous pouvons déduire qu’il s’agit de deux syntheses
bien distinctes. . . . . . . . L. e e e e
Images TEM de nanoparticules d’aluminium obtenues par recuit d’une solution de micropar-
ticules réalisées par cavitation. A : échantillonnage d’images de particules de petite taille. B :
Image de particules de plus de 30 nm. Les plus grosses particules sont beaucoup plus rares que
les petites sur lesimages TEM. . . . . . . . . . . . . . . . . ... e
Distribution des tailles de particules obtenues par acousto-destruction. On releve principale-
ment deux familles de tailles, centrées par ajustement numérique a : 3,4 nm et 10,9 nm. Il est
important de noter la présence de particules a des diametres de plus de 30 nm du fait de leur
grande extinction optique. L histogramme a été obtenu a partir de mesures réalisées sur plus de
500 particules. . . . . . ... e e e e e e e
Echantillonnage d’images MEB de nanoparticules issues d’un recuit a 190°C' pendant 168 h. .
Tableau présentant les différents couples oxydoréducteurs envisageables pour la réduction de
sels d’aluminium. Les couples sont classés par potentiel d’oxydoréductions croissants.

Schéma présentant les conditions de pH et de potentiel d’oxydoréduction nécessaire a diffé-

rentes réactions de réduction d’aluminium. On observe que pour une réduction d’ions A/t en

Al (fleche rouge), il est nécessaire d’avoir un pH inférieur a 2, 6 et un potentiel de —1,6 V [116].
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Evolution de la solubilité des alcanes dans 1’eau. A : classification des alcanes en fonction
de la longueur de la chaine carbonée. On peut aisément voir que plus la chaine carbonée est
longue, moins I’alcane est miscible dans I’eau [108]. B : graphique représentant 1’évolution du
logarithme de la solubilité des alcanes dans 1’eau en fonction du nombre d’atomes de carbones

composant la chaine. On note la décroissance linéaire du log en fonction de la longueur de la

Images MEB de cristaux de NaC'l (image A) et d’un polycristal de NaC'l (image B)a la surface
d’un substrat apres évaporation du solvant. Les cristaux polluent fortement 1’observation et
rendent I’imagerie de nanoparticules tres difficiles. . . . . . . ... ..o oo
Image TEM de particules synthétisées dans 1’hexane. On peut dés a présent voir qu’il existe
une répartition en deux populations bien distinctes sur les deux premieres images ainsi que
quelques exceptions avec des particules submicroniques sur la troisi¢éme image. . . . . . . . .
Distribution des diametres de particules d’aluminium mesurées sur un échantillonnage d’images
TEM. On observe deux familles distinctes. La différence en nombre de particules entre ces deux
familles nécessite de séparer les deux histogrammes pour une meilleure lisibilité. La premiere

(A) centrée a 1, 8 nm et la plus importante en nombre et une seconde (B) centrée a 19 nm. . .

A : spectres d’extinction d’une solution de nanoparticules d’aluminium synthétisées dans 1’hexane.

Les spectres ont été réalisés apres 1; 48 et 96 heures de réaction. Les courbes pointillées re-
présentent les contributions optiques respectives des deux familles de particules a I’extinction
optique globale de la solution de nanoparticules d’aluminium dans 1’hexane. Ces contributions
ont été déterminées par déconvolution mathématique. B : évolution de I’extinction et donc
I’augmentation de la concentration en nanoparticules en fonction du temps de réaction.

Cartes de calculs de Mie normalisés. Ces calculs ont été réalisés en considérant des particules
d’aluminium de différents diametres. Les particules sont considérées comme munies d’une
coquille dont on fait varier I’épaisseur (E) d’une carte a 1’autre : Carte A (E=3 nm), carte B
(E=2 nm), carte C (E=1 nm), carte D (E=0,5 nm), carte E (sans coquille). On utilise ces
différentes cartes pour déterminer les différents diametres théoriques correspondants aux pics
LSPR de la Figure 2.24 A. Ces diametres théoriques sont reportés sur le tableau F. . . . . . . .
Schéma représentant les différentes modifications du dodécane possible dans notre solution
expérimentale (la ramification, la cyclisation et la chloration). . . . . . . ... ... ... ...
Comparaison d’image MEB a méme grossissement pour des dépots identiques de solution
d’hexane, de dodécane a 25°C' et de dodécane a 175°C". . . . . . . . .. ... ... ... ...
Superposition des différents lissages d’histogrammes obtenus & I'issue de syntheses dans de
I’hexane a 25°C' et dans du dodécane a 25°C' et 175°C. On peut observer le décalage des
répartitions en fonction de 1’alcane et de la température. Ce décalage correspond a la part d’eau
miscible en solution. . . . . .. Lo e e e
Schéma présentant le fonctionnement d’une mesure de diffusion. Le dispositif permet de ba-
layer I’échantillon par un faisceau lumineux diffracté. Un filtrage par une fente permet de sec-

tionner une gamme restreinte de longueurs d’onde. Le détecteur situé a 90° de la transmission

est muni d’un photomultiplicateur afin d’amplifier les réponses faibles et les rendre exploitables.
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39
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Mesures de fluorescence des solutions de nanoparticules d’aluminium synthétisées par les deux
méthodes exposées dans ce chapitre. On remarque des différences sur la forme des cartes de
fluorescence et sur I'intensité d’émission. On remarque également que les deux cartes sont
centrées a la méme position, que ce soit pour I’excitation ou I’émission. . . . . . . ... ...
Evolution du spectre d’émission de solution soumise a une excitation a 250 nm par un laser
pulsé de puissance moyenne de 150 mW . On peut voir a gauche I’évolution dans le temps de
I’émission d’un m L de solution de boites quantiques seules et a droite 1’évolution d’un m L de
solution de boite quantique avec un ajout de 50 pL e solution de nanoparticules d’aluminium
dans I’hexane. De facon encore inexpliquée, le temps de survie de la luminescence des Qdot

est multiplié par 10 grice a I’ajout de la solution d’aluminium. . . . . . ... ... ... ...

Schéma de principe du recuit thermique d’une couche nanométrique de nickel. . . . .. . ..
Graphique représentant la position du point triple d’un liquide en fonction de la pression et de
latempérature . . . . . . . . . L e e e e e e
Courbes d’extinction théoriques normalisées, obtenues par la théorie de Mie, pour des particules
sphériques de nickel ayant desrayonsde 1 a3bnm) . . . . ... ... ... ... .. ....
Image MEB d’un film de 10 nm de Ni recuit 2 900°C' pendant 10 min. On peut observer
I’altération de la surface du substrat qui exclut toute étude optique ultérieure. . . . . . . . ..

Mesures d’extinction de différents temps de recuit d’un film de nickel de 10 nm d’épaisseur.

Image obtenue par microscopie électronique d’un film recuit n’ayant pas totalement démouillé.

Comparaison d’images obtenues par microscopie électronique a balayage de particules de ni-
ckel, d’argent et d’or. Le contraste entre le matériau et le substrat de silice augmente avec le
numéro atomique dumétal. . . . . . ..o
Histogrammes obtenus pour des recuits de film de nickel de; A : 5 nm, B : 10 nm, C : 15
nm, D : 20 nm. Les valeurs de tailles moyennes de particules sont respectivement de : 13 +
4,45 nm ;23 £ 7,8 nm; 44 + 17,05 nm et 63 = 20, 48 nm. En médaillon, les images MEB
COrrespondantes. . . . . . .. ... e e e e e e e e e e e e e e e e e
Graphique représentant 1’évolution de la taille des particules de nickel obtenues, en fonction
de I’épaisseur initiale du film de nickel. L’incertitude est déterminée par la demi-largeur a mi-
hauteur obtenue sur les ajustements numériques gaussiens des histogrammes réalisés a 1’aide
des mesures manuelles surlaFigure 3.8. . . . . . . . . .. . oL oo
Schéma représentant différentes formes de particules de nickel formées lors du recuit. Les
formes sphériques (A) et oblates pures (B) sont tres peu probables, tandis que les formes oblates
a coté aplatie (C) ou semi-oblate (D) sont trés probables. . . . . . . ... ... ... .....
Image par microscopie électronique a balayage sur un film de nickel de 15 nm d’épaisseur
recuit a 800°C'. La coquille de NiOx plus transparente aux électrons est visible a la surface des
coeurs métalliques. . . . . . . . L. e
Histogramme de la répartition des mesures de coquille d’oxyde a la surface de nanoparticules

de différentes tailles obtenues par recuit thermique d’un film de 15 nm de nickel. . . . . . ..
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4.1

4.2

A : spectre d’extinction théorique d’une nanoparticule de nickel sphérique de 175 nm de dia-
metre, dans un milieu d’indice n=1, 4. Les différents pics des modes LSPR se convoluent a
cause de la largeur des pics d’extinction. B : Image obtenue par microscopie électronique a
balayage de nano batonnets de nickel réalisé par lithographie électronique. . . . . . . . . . ..
Spectres présentant I’évolution de I’extinction des particules. Les courbes sont ici notées en
fonction de I’épaisseur initiale du film métallique. Nous observons le décalage du pic LSPR
avec I’augmentation de 1’épaisseur initiale de Ni. La fleche noire indique le décalage de la
transition interbande (IBT) . . . . . . . . . . . . . . . ..o
Graphiques représentant les courbes d’extinction obtenues sur les particules de nickel. Les
courbes brutes sont visibles sur le graphique A. Le phénomene de couplage plasmon inter-
bande et visible par déconvolution des piques plasmoniques sur le graphique B et des pics
correspondant a la transition interbande du nickel sur le graphique C . . . . . . ... ... ..
Représentation de la mobilité du pic d’extinction des transitions interbandes due au couplage
plasmon / interbande. Le couplage crée une bande d’énergie interdite autour de laquelle évo-
luent les pics d’extinction de la LSPR (bleu) et des transitions interbandes (rouge). . . . . . .
Extinction théorique de nanoparticules de nickel de 14, 24 et 44 nm de diamétres munies d’une
coquille de 1, 25, 2, 5 et 7, 5 nm respectivement. Ces simulations ont été réalisées par la théorie
de Mie et les résultats ont été normalisés pour une meilleure lisibilité. . . . . . ... ... ..
Extinction théorique de particules de 14 nm de diametre avec variation de 1’épaisseur de la
coquille d’oxyde de nickel. Les spectres ont été normalisés pour une meilleure lisibilité. . . . .
Spectres d’extinction théoriques normalisés, obtenus par la théorie de Mie (graphique A). Le
diametre des particules sont de 13; 23 ; et 44 nm. L’épaisseur de la coquille est fixée a 1,25
2,5 et 7,5 nm. Sur les graphiques (B) et (C) nous pouvons voir les déconvolutions respectives
des pics plasmoniques et de la transition interbande du nickel, issues des spectres théoriques. .
Spectres d’extinction obtenus sur différents nano batonnets de nickel réalisés par lithographie
électronique. En A les spectres d’extinction de nanobatonnet de nickel de 25 nm d’épaisseur, de
50 nm de large sur 60, 80, 100, 120 nm de long. En B, les spectres correspondants a 1’extinction

du petit axe de nano batonnet de 50 nm de large et de 120, 100, 80 et 60 nm de longueur. En C,

les spectres correspondant a 1’extinction du rapport longueur / largeur des mémes nano batonnets.

A : Schéma du principe d’application d’un champ magnétique transverse a 1’échantillon par
des aimants permanents. B : Exemple de variation du champ magnétique sur notre dispositif
expérimental par modification de I’entrefer entre les deux aimants permanents. C : Courbe re-
présentant 1’évolution du champ magnétique au centre du dispositif en fonction de la séparation
entre les deux aimants. . . . . . ... Lo Lo e
Schéma du principe d’application d’un champ magnétique perpendiculaire a I’échantillon par

un aimant permanent. L.’aimant est simplement posé directement sur I’échantillon. . . . . . . .
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A : Schéma représentant les dimensions des nanostructures a I’origine des spectres suivants.
B : Spectres d’extinctions expérimentales de nanobatonnets de 145 nm de long sur 50 nm de
largeur avec 25 nm d’épaisseur pour chaque monocouche métallique. C : Spectre d’extinction
théorique de nanobatonnets de 145 nm de long sur 50 nm de largeur avec 25 nm d’épaisseur
pour chaque monocouche métallique. D : Carte représentant le champ électrique simulé autour
d’un batonnet, pour une énergie correspondant au pic d’extinction présenté sur le graphique B
(simulation réalisée par Frédéric Laux). . . . . . .. . ... ... ... ... ... ......
A : Spectres d’extinction de nanobatonnets de 80, 100, 120 et 145 nm de longueur pour 50 nm
de largeur et une superposition de 25 nm de nickel sous 25 nm d’or. B : Spectres d’extinction
des mémes objets obtenus avec un faisceau polarisé dans la méme direction que le grand axe
des batonnets. C : Spectres d’extinction des mémes objets obtenus avec un faisceau polarisé
dans la méme direction que le petit axe des batonnets. . . . . . . . . ... ... ... ... ..
Mesure de I’ellipticité Kerr polaire de rods or/nickel de 150 nm de longueur, 50 nm de largeur
et 25 nm d’épaisseur de chaquemétal. . . . . . . . . ... ... L.
Schéma représentant les orientations de lignes de champ magnétique et de polarisation utilisées
pour ces expérimentations . . . . . . . . ... e e e e e e e e e e e e
Evolution du pic d’extinction LSPR de nanobatonnets (Au/Ni) soumis a un champ magnétique
perpendiculaire a la polarisation du faisceau incident. Les graphiques A, B, C, D, E corres-
pondent au pic d’extinction pour une polarisation alignée avec le grand axe des objets de rap-

port d’aspect (L/l)de 1,6;2;2,4; 2,9 et 3,5 respectivement. Le graphique F correspond au

pic d’extinction pour une polarisation alignée avec le petit axe des objets de rapport d’aspect 2, 4.

Schéma représentant les orientations de lignes de champ magnétique et de polarisation utilisées
pour ces eXpérimentations . . . . . . . . ... L i e e e e e e e e e e e
Graphiques représentant I’ajustement numérique réalisé sur 1’évolution du décalage relatif du
pic d’extinction pour chaque taille objet et pour un champ magnétique aligné avec le petit axe
desobjets. . . . . . e e
A : Evolution du décalage relatif en fonction du champ magnétique pour une taille de particule.
B : Evolution du log du décalage relatif en fonction du champ magnétique. C : Comparaison de
deux modeles d’ajustement numérique sur nos valeurs expérimentales, I’un basé sur I’Equation
4.2, lautre sur PEquation 4.3. . . . . . . . ... e
A : Graphique représentant I’évolution du champ magnétique transversal critique en fonction
du rapport d’aspect des particules. B/ Graphique représentant 1’évolution de la pente a 1’origine
de la courbe de saturation pour un champ magnétique transverse en fonction du rapport d’as-
pect des particules. Les erreurs relatives sont obtenues par un écart type lors de 1’ajustement
numérique de I’Equation 4.3 sur les courbes expérimentales. . . . . . ... ... ... ....
Schéma représentant les orientations de lignes de champ magnétique et de polarisation utilisées
pour ces expérimentations . . . . . . . .. ... e e e e e e e e e e e
Spectres d’extinction correspondant au petit axe de particules de rapport d’aspect (L/1)=2,5

soumit a différents champs magnétiques perpendiculaires a I’échantillon. . . . . . . . .. . ..
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Evolution du pic d’extinction LSPR de nanobatonnets (Au/Ni) soumis a un champ magnétique
perpendiculaire a I’échantillon. Les graphiques correspondent au pic d’extinction pour une po-
larisation alignée avec le grand axe des objets de rapport d’aspect (L/l) de 2,5; 2,6; 2,8 et

3,8 TESPECtIiVEMENL. . . . . . . v vt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 99
A : Graphiques représentant I’évolution du décalage relatif du pic d’extinction de chaque nano-
batonnet (Au/Ni), en fonction du champ magnétique. L’ ajustement numérique a été superposé

aux données expérimentales. B : Graphique représentant I’évolution du champ magnétique cri-

tique en fonction du rapport d’aspect des particules. C : Graphique représentant 1’évolution de

la pente a I’origine des courbes de saturation en fonction du rapport d’aspect des particules. Le
dernier point des graphiques B et C possede un écart-type plus important du fait de I’excentri-

cité de la derniere mesure de décalage pour le rapport d’aspectde 3,6. . . . . . . .. ... .. 100
Superposition des calculs de décalage par I’Equation 4.9 avec les points expérimentaux. . . . . 100
Schémas représentant les différentes forces entrant en jeu dans le déplacement d’un électron.

A : Cas classique d’une résonance LSPR. B : Cas supposé de I’effet magnéto-résistif-optique.
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Electrons). . . . . . . . e e e e e e e e e 102
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Spectres d’extinction de particules bicouches aluminium sur nickel de rapport d’aspect (L/1)=2, 8
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A : courbe de calibrage de la température en fonction du temps de mesure. Cette courbe est
ensuite utilisée pour représenter 1’évolution du décalage relatif du pic d’extinction en fonction

de la température sur le graphique B. . . . . . . . ... oL oL 111
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Ce travail se base sur I'utilisation de I'aluminium et
du nickel a des fins applicatives a l'interface des
propriétés physiques de la plasmonique, du magné-
tisme et de la thermique.

Dans un premier chapitre, nous présentons un état
de P’art et un rappel des bases théoriques.

Le second chapitre expose le développement de
deux nouvelles synthéses de nanoparticules
d’aluminium. La premiére emploie un principe
d’ablation acoustique suivi un recuit thermique. La
seconde exploite la réduction de sels d’aluminium
par du sodium métallique. Nous présentons les pro-
priétés optiques des particules, dont une forte ex-
tinction optique dans I’'UV et une photoluminescence
dans le visible.

Nous exposons dans le troisiéme chapitre les pro-
priétés optiques de nanoparticules de nickel obte-
nues par recuit de films minces, avec notamment un
couplage entre la résonance du plasmon de surface
localisé des nanoparticules et les transitions inter-
bande du nickel.

Enfin dans le dernier chapitre nous présentons deux
nouveaux couplages entre des plasmons et des
champs magnétiques statiques ou de la chaleur. Ces
couplages entrainent un décalage des pics
d’extinction optique de nanoparticules bimétalliques
(or/nickel).
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Next we expose the development of two new syn-
thesis of aluminium nanoparticles. For the first one
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reduction of aluminium salts by metallic sodium.
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particles made by thermal annealing of thin films.
Especially we discuss about a coupling effect be-
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