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Introduction

En raison de leurs propriétés physiques et chimiques remarquables, les nanoparticules de métaux
nobles ont trouvé de nombreuses applications dans divers domaines. Elles peuvent étre utilisées
comme marqueurs biologiques [1, 2], pour soigner le cancer [3, 4], pour de la fluorescence [5], pour
améliorer l'efficacité des panneaux solaires [6] ou le signal en spectroscopie Raman (SERS) [7]. De
plus, leur réponse optique peut également étre utilisée indirectement dans la caractérisation d’autres
propriétés physiques d’autres particules comme en catalyse par exemple [8].

Les propriétés de ces nanoparticules de métaux nobles dépendent fortement de leurs caractéris-
tiques telles que la taille, la composition, la forme, et 'environnement. Ces parametres sont essentiel-
lement déterminés lors de la fabrication de ces agrégats. Afin de pouvoir utiliser ces propriétés, il est
donc nécessaire de bien connaitre comment fonctionne la synthese. Mais il faut aussi savoir comment
fonctionnent les outils utilisés pour la caractérisation, et également avoir une approche théorique
afin de pouvoir décrire et prédire le comportement de ces propriétés. Une bonne compréhension de
la physique fondamentale derriére la réponse optique de ces nanoparticules est indispensable si 'on
souhaite concevoir des applications. Dans notre cas, cela veut dire décrire correctement les agrégats
de métaux nobles, leur environnement, et l'interface entre les deux dans un premier temps, puis leur
interaction avec la lumiere dans un second temps.

Une des particularités de la réponse optique des nanoparticules de métaux nobles est une oscil-
lation collective des électrons libres qui les constituent, que l'on appelle résonance de plasmon de
surface (SPR, Surface Plasmon Resonance). Dans le cas de l'argent, cette résonance donne lieu a
une absorption intense dans le domaine de fréquence du proche UV et du visible, et peut donc étre
excitée a I'aide d'une onde électromagnétique comme la lumiere. Lorsque 'on diminue la taille des
agrégats, ce phénomene perdure jusqu’a des tailles tres faibles, environ 20 atomes d’argent dans le
cas d’'un environnement interagissant peu [9]. En dessous ce cette taille, les spectres d’absorption
présentent un comportement moléculaire avec des transitions individuelles associées aux niveaux
discrets de la structure électronique [10]. En augmentant le nombre d’atomes constituant 'agrégat,
ces niveaux énergétiques se rapprochent et constituent des bandes caractéristiques de la description
de matériaux dits "massifs'. Bien que les deux phénomeénes soient bien distincts, 'apparition de la
résonance collective du plasmon de surface est liée a cette transition de la structure électronique.
Toutefois il a été montré récemment que certains matériaux aussi grand que le composé Auya4(SR)g0

présente un spectre d’absorption composé de plusieurs pics correspondant a différents phénomenes,
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sans SPR particulierement dominant [11]. Cela illustre bien que les conditions précises d’émergence
du plasmon de surface ne sont pas encore complétement expliquées. C’est encore plus vrai dans le cas
d’environnement ayant un effet sur la résonance plasmonique, comme des matériaux diélectriques. Les
interactions a l'interface entre le métal et la matrice solide complexifient les échanges électroniques

du systeme.

Cette région de transition est un domaine de taille des plus intéressant puisqu’elle combine des
effets collectifs avec des effets quantiques apportant des informations sur la structure électronique de
Iagrégat. Toutefois elle est toujours mal comprise di au fait qu’il est tres difficile expérimentalement
de créer et caractériser des systémes homogenes capables de mettre en valeur ces comportements
individuels avec des mesures classiques de spectroscopies d’ensemble. Du c¢oté de la théorie, le nombre
relativement élevé d’atomes a prendre en compte dans les calculs quantiques rend également ce
domaine de taille tres complexe a modéliser et a prédire. Le role de la structure électronique dans
la réponse optique, et I'influence des divers substrats, ligands, et matrices utilisés dans le cadre de

certaines applications sont mal compris.

Le but de cette these est de proposer un dispositif expérimental capable de produire des agrégats
d’argent dans la gamme de taille ou se situe cette région de transition de la structure électronique,
et dont dont les caractéristiques (taille, composition, environnement) sont contrélées. Les particules
seront noyées dans une matrice de silice afin d’empécher le plus possible une modification de leurs
caractéristiques par l'environnement extérieur, notamment par oxydation. Deux types de mesures
expérimentales sont menées afin d’apporter deux approches différentes. En premier lieu, la spec-
troscopie optique en transmission permet de mesurer le coefficient d’absorption et de visualiser la
résonance de plasmon de surface des particules. C’est une méthode simple qui bénéficie d’un large
contexte scientifique, ce qui en fait également une technique bien comprise. Ces mesures sont ef-
fectuées sur des ensembles de particules. Les échantillons fabriqués n’ayant pas des caractéristiques
parfaitement homogenes, elles donnent une représentation de la statistique des caractéristiques de
toutes les particules présentes dans ’échantillon. Toutefois, elles ne permettent pas de rendre compte
des particularités individuelles de chaque particule. C’est pourquoi des mesures complémentaires de
spectroscopie électronique a pertes d’énergie sont également effectuées en parallele. Cette technique
permet d’observer la réponse a une excitation électronique de particules uniques et d’accéder a des
informations sur des modes électromagnétiques non accessibles en spectroscopie optique. On fait alors
abstraction des effets d’inhomogénéité, et grace aux images de microscopie électronique a transmis-
sion acquises en simultané, on accede également a des informations sur la structure géométrique
de 'agrégat. Ces deux mesures donnent donc des informations complémentaires, et peuvent appor-
ter une vue d’ensemble du systeme d’agrégats d’argent en matrice et de I’évolution de sa structure

électronique en les comparant aux modeles théoriques existants.

Le chapitre 1 de cette these présentera la théorie de les modeles utilisés pour décrire la physique
fondamentale de la réponse optique de petits agrégats d’argent. Un premier modele dit "classique'

représentant la structure électronique sous forme de constantes diélectriques et la réponse optique a
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l’aide de la théorie de Mie sera détaillé. Puis on introduira un second modele dit "semi-classique" qui
utilise des calculs quantiques pour décrire le comportement des électrons libres suite a une excitation
électromagnétique.

Le chapitre 2 apportera les outils nécessaires pour comprendre la physique derriére les mesures
de spectroscopie électronique a perte d’énergie, et montrera qu’elle peut étre comparée aux mesures
optiques puisque les deux techniques mesurent toutes deux la polarisabilité de la particule.

Le chapitre 3 expliquera de quelle maniere sont fabriqués les échantillons étudiés, et détaillera le
fonctionnement des sources d’agrégats. La mise en place et le principe du tri en taille des agrégats,
fondamental pour pouvoir observer des effets de taille quantiques, seront également expliqués.

Le chapitre 4 sera consacré aux résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie optique d’ab-
sorption. On discutera les effets de taille sur la fréquence de résonance du plasmon de surface, ainsi
que les effets d’inhomogénéité et la nécessité du tri en taille. Les spectres d’absorption seront compa-
rés aux modeles théoriques présentés dans le chapitre 1, mais également a des calculs préliminaires
ab-initio.

Finalement, le chapitre 5 montrera les mesures de spectroscopie électronique a perte d’énergie
sur des particules uniques de différentes tailles, formes, et environnements. On comparera également

ces résultats a ceux obtenus par spectroscopie optique et aux calculs théoriques.






Chapitre 1

Théorie et modélisation de la réponse

optique

1.1 Introduction

Déterminer les propriétés optiques de nanoparticules métalliques permet de sonder leur structure
électronique et d’étudier la dynamique des électrons de conduction. Pour modéliser cette structure,
plusieurs approches sont possibles. La plus élémentaire d’entre elles consiste a considérer la particule
comme un milieu homogene dont les propriétés optiques sont décrites par la fonction diélectrique
de la phase massive. Toutefois ce modele dit classique n’est valable que pour des particules dont le
diametre est supérieur a environ 5 nm. En dessous de cette taille des phénomeénes quantiques jusque
la négligeables deviennent importants et vont jouer un role important dans la réponse optique.
Pour les prendre en compte, on peut soit appliquer des corrections a ce modele classique pour une
approche de type "top-down', soit regarder la structure électronique en partant de la plus petite
possible, atome, pour une approche "bottom-up" [12]. Des calculs ab-initio de mécanique quantique
permettent de rendre compte de l'aspect discret de 1’énergie des orbitales électroniques, et donc de
mieux représenter le comportement des petits agrégats métalliques. Néanmoins la complexité et le
temps de calcul qu'imposent cette approche la limite a des particules constituées au maximum de

quelques centaines d’atomes.

Dans ce chapitre, on montre comment les particules métalliques sont décrites par des fonctions
diélectriques dans le modele classique, puis on calculera leur réponse a une excitation par un champ
électromagnétique externe avec la théorie de Mie. Puis on présentera par la suite un modele semi-
classique développé dans I’équipe par Jean Lermé, qui introduit les effets de taille quantiques. Ce

formalisme donne une réponse optique comparable a celle que I'on observe expérimentalement.



1.2. MODELE CLASSIQUE

‘ Energie d'ionisation

e ==& Bande de
p— - conduction
Niveau 0CCUPE  mmmmmm - Bande de
— - valence

Agrégat
(N=12)
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Figure 1.1: Diagramme simplifié montrant la transition entre des niveaux d’énergie discrets pour I'atome

en bandes de conduction et de valence pour les solides massifs métalliques [13].

1.2 Modele classique

1.2.1 Réponse des électrons libres

Un objet soumis & un champ électromagnétique va voir ses électrons se déplacer. Pour décrire la
réponse d’'une particule soumise a un tel champ, il faut tout d’abord décrire sa structure électronique.
Celle de I'atome d’argent, [Kr] 4d'% 5s!, ne présente quun seul électron dans sa derniere orbitale ns.
Lorsqu’on considere un métal constitué d’un grand nombre d’atomes d’argent, tous les électrons de
cette couche s remplissent la bande de conduction. Dans ce cas 1a, la fonction diélectrique e définit
la capacité de ces électrons a se polariser lorsqu’ils sont soumis a un champ électromagnétique. Elle
peut étre écrite sous sa forme complexe € = €; + i€y, dont les composantes sont liées aux indices
optiques complexes du milieu par la formule € = (n + ix)?, avec n l'indice de réfraction, et & le
coefficient d’extinction.

On décrit ensuite de maniere simplifiée le comportement des électrons suite a une excitation
électromagnétique. Le modele de Drude, obtenu a partir du modele de Lorentz, fait ’hypothese que
les électrons de conduction sont délocalisés dans le métal et sont considérés comme quasi-libres [14].
Ce sont alors eux qui gouvernent le déplacement total des charges et la réponse optique. Sous 'effet
d'un champ électromagnétique externe, un électron libre de masse m, et de charge e va subir un
déplacement solution de I’équation de Newton :

7 oF

meﬁ + mel“g = eﬁeiiwt (1.1)

ol 7 est le vecteur position de ’électron soumis au champ, w est la pulsation du champ excitateur,

I" est le taux moyen de collision des électrons lors de son déplacement, lié au libre parcours moyen [
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tel que I' = vy /1, avec vy la vitesse de Fermi. Sa valeur varie en fonction de la pulsation w et de la

température. Le vecteur polarisation induit par ce déplacement peut alors s’écrire :

75(75) = peeT (t) = eox(w)ﬁ(;eiwt (1.2)
avec p. la densité de charges libres, e la charge d'un électron, x la susceptibilité électronique,

et €y la permittivité diélectrique du vide. A partir de ces grandeurs, on peut réécrire une constante

diélectrique dite de Drude prenant en compte le caractére quasi-libre des électrons [15] :

2
wWp

€D(w):1+x(w):1—m

(1.3)

ou w est la fréquence de résonance plasma [16]. Elle correspond & une oscillation longitudinale
collective du nuage électronique qui ne peut pas étre excitée par des photons [17]. Son expression
s’écrit [18] :

pec?
€0Me

wp = (14)

Le matériau est alors défini par les deux composantes de sa constante diélectrique. Dans le cas ou

w > T, ce qui est vrai dans la gamme qui nous intéresse (200 a 800 nm), ces composantes s’écrivent :

w2

e(w)~1-—
w
2 (1.5)

€a(w) =~ w—gf

avec € = €1 + i€o. Il est aussi important de préciser que les parties réelle ¢; et imaginaire €5 sont

liées entre elles par les relations de Kramers-Kronig, et ne sont donc pas indépendantes [19].

1.2.2 Transitions interbandes

Ce modele de Drude simplifié n’est valable que pour des métaux dont les interactions avec les
électrons de coeur situés dans la bande de valence peuvent étre négligées, tels que les métaux alcalins.
Dans le cas de 'argent, les électrons situés dans la couche 4d interagissent avec les électrons de
conduction situés dans la couche 5s et contribuent donc a la polarisabilité du métal. Cet effet est du
a la proximité dans ce métal noble des niveaux énergétiques de la bande de conduction et de valence.
Cela est d’ailleurs visible dans la structure électronique de I'argent : Selon la régle de Klechkowski,
l'orbitale 5s aurait dfi étre remplie avant l'orbitale 4d, ce qui n’est pas le cas ([K7] 4d'° 5s'). La
proximité de ces 2 orbitales permet a un électron de passer de I'une a 'autre. Les transitions induites
par un photon ou un électron incident faisant transiter un électron entre ces deux bandes sont appelées
transitions interbandes. Ces transitions ne peuvent apparaitre qu’a partir d’une certaine quantité
d’énergie d’excitation que I'on nomme seuil interbande. Pour rendre compte de ces transitions, il

faut rajouter une autre composante a la constante diélectrique de Drude telle que [15] :
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Figure 1.2: Graphe des fonctions diélectriques réelle et imaginaire €1 et €5 de 'argent, d’apres les mesures
de Johnson & Christy [20] représentées par des croix, comparées aux fonctions diélectriques calculées d’aprés
le modele de Drude représentées en trait plein. Le seuil interbande apparait clairement vers 3.8 eV dans la

partie imaginaire expérimentale.

e(w) =P (w)+ P -1 (1.6)

!B étant la constante diélectrique correspondant aux transitions interbandes des électrons (n—1)d
vers la bande de conduction. Dans la représentation complexe de la constante diélectrique du métal,
!B fait apparaitre une augmentation brutale de la partie imaginaire e, comme on peut le voir sur la

figure 1.2.

1.2.3 Réponse optique dans ’approximation quasi-statique

En résolvant les équations de Maxwell, Gustav Mie a décrit la réponse a une excitation électro-
magnétique d’'une spheére métallique plongée dans un milieu homogeéne non absorbant de constante
diélectrique €, [21]. Ce probléme est caractérisé par 4 parametres : La pulsation de I'onde d’exci-
tation w, le rayon de la particule R, les constantes diélectriques €(w) du métal et €,,(w) du milieu
diélectrique homogene environnant. La solution décrit la diffusion et I’absorption de la lumiere par
le systeme complet (particule + matrice) au travers de la section efficace d’extinction oy, qui est
la somme des sections efficaces d’absorption o, et de diffusion o4;¢. Ces sections efficaces sont les
rapports entre les différentes puissances dissipées et le flux d’énergie incident.

Les particules étudiées durant cette thése sont soumises a des longueurs d’onde A (300-800 nm)
environ 100 fois plus grandes que leur rayon R (< 10 nm) dans le domaine spectral UV-Visible.
Dans cette configuration, le champ subi par la particule s’apparente & un champ uniforme dirigé
perpendiculairement a la direction de propagation de 'onde. On estime alors que la particule ne voit

pas les variations spatiales de I'onde. Cette approximation est appelée approximation quasi-statique,
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ou approximation dipolaire, et est valable pour des particules de diametre inférieur a environ 20 nm.
Au dela, il faut prendre en compte les effets de retard diis aux variations spatiales de 1’onde.
Dans l'approximation quasi-statique, le rapport Z’i—lft x (%)3 devient tres faible, signifiant que la

partie de diffusion de la réponse optique peut étre négligée, et que oepr = Taps. [22].

Dipole A Multipoles

Figure 1.3: Schéma d’une onde électromagnétique en interaction avec une nanoparticule sphérique métal-
lique. Lorsque la taille de la particule diminue, elle ne voit plus les variations spatiales de I'onde électroma-

gnétique.

Dans cette approximation, le systéme est soumis & un champ électromagnétique incident uniforme
polarisé linéairement de la forme E(t) = E))e*i“t, qui va induire une polarisation du systéme lui-
méme, comme montré sur la figure 1.3. En résolvant les équations de Poisson en I’absence de charges
libres a 'intérieur et a ’extérieur de la particule, tout en considérant les conditions limites a l'interface,
le champ interne prend la forme Epny = 3€p, /(e+ 26m)E; [23]. Le champ a l'extérieur de la particule

quant a lui est la somme du champ incident E (t) et du champ créé par le dipole p qui s’écrit :

P(t) = eV (X () = Xom) Eine = a(w)E(t) (1.7)

ou V est le volume de la particule, et a(w) est la polarisabilité dynamique du mode dipolaire

dans 'approximation quasi-statique. La puissance totale dissipée dans le systeme s’écrit alors :

1 w
Pt = §Vw6062|Emt\2 = 5%[04(@0)]1?3 (1.8)

ol €y est la partie imaginaire de la constante diélectrique € de la particule. Le rapport entre la
puissance dissipée et le flux d’énergie incident Iy = 1/2FEZceg\/€,, nous donne alors la section efficace

d’absorption :

o (w) _ Ptot _ w
abs I() CEQ\/€Em

En prenant le cas simple d’une sphere de rayon R dans un milieu diélectrique homogene, la

Sa(w)] (1.9)

polarisabilité a(w) peut s’écrire [23] :

a(w) = emﬂRg (1.10)
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et la section efficace d’absorption s’écrit alors :

Vw 359 ea(w)
Tabs(w) = (976% )( (61(w) + 2em)2 + €2(w)? ) (1.11)

avec V' le volume de la particule, ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide, et €; et ey les parties
réelle et imaginaire de la constante diélectrique de la particule telle que € = €1 + i€s.
Si l'on détermine cette section efficace dans le domaine de fréquence UV-Visible, on observe un
maximum d’intensité. Cette bande est appelée résonance de Mie ou résonance de plasmon de surface
(Surface Plasmon Resonance, SPR), et correspond a une excitation collective des électrons de conduc-
tion par rapport au fond ionique. Elle est atteinte lorsque ogs(w) est maximale, ce qui équivaut a la

condition :

el(wng) + 26, =0 (1.12)

On peut trouver la fréquence précise d’excitation a laquelle cette résonance apparait a partir des
équations 1.26 et 1.12 :

wp

€1 (wspR) + 2¢,,

WSPR = (113)

L’équation 1.11 montre une caractéristique intéressante. La réponse optique, représentée par
cette section efficace d’absorption o.p,, est composée de deux termes : Le premier terme noté 1
sur I’équation est un préfacteur proportionnel au volume. Le deuxieme terme noté 2 représente les
propriétés électroniques du systeme étudié au travers des constantes diélectriques. Ainsi, en réalisant
des mesures d’absorption de ce systeme et en analysant la résonance du plasmon de surface, on peut
remonter a la structure électronique de l'agrégat. Il est toutefois important de noter que 1’émergence
de cette résonance va dépendre de sa position relativement au seuil des transitions interbandes. En
effet, si la fréquence de résonance wgppr est supérieure a ce seuil, la résonance sera difficilement
dissociable des transitions des électrons d. Dans le cas de I'argent, le pic de résonance a 3,3 eV dans
le vide est bien en dessous du seuil interbande visible a 3.8 €V, il n’est donc pas concerné par ce

probleme.

Effet de la matrice

Le dipole défini dans I’équation 1.7 induit par 'onde électromagnétique incidente est calculé pour
une particule unique noyée dans une matrice homogene. Or le systéme en question est un milieu
hétérogene constitué d'une couche mince de silice dans laquelle des agrégats d’argent sont dispersés.
On peut alors décrire une constante diélectrique représentative de ce milieu effectif a I’aide du modele
de Maxwell-Garnett [24]. Ce modele est applicable seulement dans le cas de 'approximation quasi-

statique, et pour une concentration d’agrégats dans la silice < 10% [23]. Pour trouver la constante

10
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diélectrique €.y du milieu effectif, on introduit tout d’abord le moment dipolaire par unité de volume

P

P =" Ne(Eimi)i = (ecpr — o) E(2) (1.14)
k

ol N et le nombre de dipole de type k par unité de volume, «y est la polarisabilité associée a
ce dipdle k, et Emt et le champ interne local. On reprend ensuite les calculs du moment dipolaire

comme démontré précédemment et I'on trouve que :

€cff — €m :Zei—em
€cff + 26, € + 2€m,

(1.15)

avec ¢; la constante diélectrique du matériau ¢ présent dans le milieu effectif. Ainsi, la résonance
de plasmon de surface dépend non seulement de I'indice optique de la matrice, mais également de
la concentration de particules contenues dans celle-ci. Toutefois les calculs montrent que pour une
concentration d’agrégats d’argent qui varie entre 10% et 1%, Iénergie de la résonance du plasmon
de surface ne varie que de 0.02 €V environ [25]. On peut alors négliger 'utilisation de la théorie des
milieux effectifs dans le cadre du travail de cette these.

L’équation 1.13 montre que l'indice optique de la matrice décale la fréquence de résonance de
surface vers le rouge lorsqu’il augmente. Dans le cas ou I'on considére la matrice comme homogene,
son indice optique est le méme dans tout I’échantillon, ce qui n’est en réalité pas tout a fait exact.
Localement, chaque particule dans 1’échantillon étudié ne va pas présenter exactement le méme
environnement qu’une autre, la porosité de la matrice n’étant pas parfaitement homogene [25]. Ces
différences vont se ressentir sur I'indice optique du milieu environnant, et donc sur la fréquence
de résonance plasmonique de chacune des particules. Méme si elles sont faibles, ces variations vont
toutes étre mesurées en méme temps lors de nos mesures d’ensemble en spectroscopie d’absorption,
et ainsi induire un élargissement du pic de la résonance de plasmon de surface. Cet élargissement fait
partie d'un ensemble d’effets que 'on appelle élargissement inhomogene. Cet élargissement est dii au
caractere disparate de la distribution des agrégats fabriqués et étudiés, qui ne présentent pas tous
exactement les mémes caractéristiques. Lors du travail de these de Bruno Palpant, la largeur du pic
pour des agrégats de métaux nobles semblables a ceux étudiés ici est largement discutée [25]. Pour
représenter la dispersion de l'indice optique du milieu, celui-ci sera pris entre celui du vide et de la

silice, tel que 1 <n < 1.5.

Effet de la forme

En plus des effets de variation locale de l'indice optique de la matrice, les différences dans la
forme des particules est également une des causes de 1’élargissement inhomogene du pic de résonance
plasmonique. Les agrégats déposés ne sont en réalité pas tous des spheres parfaites mais plutot des

sphéroides, c¢’est-a-dire des ellipsoides de révolution. La résonance de plasmon de surface de tels objets

11
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va dépendre de I’axe de polarisation entrant en jeu [26]. La section efficace d’absorption associée dans

I'approximation quasi-statique s’écrit sous la forme [27]

b Vwen c2(w)
e L (aw) + ) + (ew)?

avec V' le volume de la particule, €1 et €5 les parties réelle et imaginaire de sa constante diélectrique,

(1.16)

et L; un facteur géométrique dépendant de I’axe de polarisation dont I’expression est :

Lolyl. /oo du
L =
2 Jo (u+lf)\/(u+l§)(u+l§)(u+l§)

(1.17)

avec [; étant le demi-axe ¢ pour un sphéroide d’axes x,y,2, sachant que I'on a I, # [, = [, et donc
L, # L, = L.. On a donc deux résonances plasmoniques selon 'axe de révolution = et y ou z du
sphéroide. Le graphe 1.4 montre le coefficient d’absorption de différents agrégats sphéroidaux calculé
a I'aide du modele classique de Mie en fonction de la valeur du rapport d’aspect % et de leur axe de
polarisation (petit ou grand). Le rapport d’aspect le plus extréme, de l'ordre de 0.7, a été choisi en
fonction des sphéroides visibles sur les images de microscopie électronique a transmission pour une
distribution de taille centrée autour de 2.1 nm de diamétre. A noter que ¢’est un extréme et que 95%
des particules de la distribution ont un rapport d’aspect supérieur a celui-ci. Le sphéroide présente
deux modes selon la direction de polarisation qui présentent un décalage soit dans la rouge soit dans
le bleu de la fréquence du plasmon d’environ 35 nm par rapport a celle d’'un agrégat parfaitement
sphérique. Ce décalage est donc I'une des causes de ’élargissement homogene du pic du SPR mesuré

par des mesures d’ensemble qui seront discutées dans le chapitre 4.

1.2.4 Dépendance en taille
Effet de confinement

Pour des particules de diametre supérieur a 10 nm, la fréquence du plasmon de surface va beau-
coup évoluer en fonction de la taille. La condition R < A n’étant pas remplie, 'approximation
quasi-statique ne s’applique plus. Des effets de retards diis aux variations spatiales de 'onde élec-
tromagnétique incidente doivent étre rajoutés dans la description théorique. Ces effets de taille sont
dits "extrinseques" car ne dépendant que des caractéristiques de I'onde EM incidente et non pas des
propriétés du matériau.

Dans ce travail de these sont présentés des résultats sur des particules situées dans une gamme
de taille entre 0.7 et 10 nm, et 'approximation dipolaire s’applique donc. Le modele classique vu
jusqu’a présent n’'inclue pas d’autres effets de taille que le seul facteur de volume qui vient modifier
lamplitude du pic plasmon mais pas sa position (voir équation 1.11. Toutefois des effets de taille
intrinseques aux propriétés du matériau existent.

Le facteur I' correspondant au taux de collision des électrons est un des parameétres qui rentre

en compte dans la définition de la constante diélectrique du modele de Drude (voir équation 1.3).
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Figure 1.4: Spectres d’absorption de sphéroides d’argent calculés a l'aide du modele classique de Mie et
des fonctions diélectriques de Johnson & Christie [20]. Le rapport d’aspect entre grand et petit axe ¢/a = 0.7

a été déterminé a partir des particules ellipsoidales observées en TEM dont ellipticité est la plus grande.

Or le confinement des électrons lorsque le volume de la particule diminue tend a augmenter leur
diffusion a la surface de la particule et & réduire le libre parcours moyen effectif [28]. On corrige alors
le parametre I' a 'aide d’un terme dépendant de la taille de la particule afin de prendre en compte

ce confinement électronique :

[(R) = ['(c0) + g% (1.18)

ou g est le coefficient de diffusion a la surface (~ 1), et vp est la vitesse de Fermi [13]. Le principal
effet sur la réponse optique est un affaissement et un élargissement de la résonance du plasmon de
surface comme on peut le voir sur la figure 1.5. Cette correction est suffisante pour interpréter de
facon qualitative I’évolution de la réponse optique des agrégats d’argent de diametre d’environ 5 nm.
En dessous de cette taille, la description de la structure électronique du systéme par des constantes
diélectriques, € pour l'agrégat et €,, pour le milieu environnant, ne convient plus. Il faut alors prendre

en compte la nature quantiques des électrons.

Corrections quantiques

Outre l'effet de confinement qui joue sur le taux de collision des électrons, d’autres effets de taille

intrinseques existent pour des petits agrégats (diametre < 5 nm). Il faut notamment prendre en
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Figure 1.5: Graphe des sections efficaces d’absorptions de nanoparticules d’argent en fonction de leur taille

calculées par la théorie de Mie, prenant en compte la réduction du libre parcours moyen [29].

compte le fait que la densité électronique s’étend au dela du rayon R de la particule de quelques
bohrs, augmentant ainsi sa polarisabilité [30]. Cet effet est appelé débordement des électrons (spill-
out), et a pour effet d’induire un décalage vers le rouge de la fréquence de résonance du plasmon
de surface lorsque la taille de Pagrégat diminue [31]. Pour des grandes tailles, la proportion des
électrons qui débordent est tres faible par rapport a nombre total d’électrons pour avoir un réel effet
sur la réponse optique de 'agrégat. La densité électronique sous forme de "marche" n’est plus valable
lorsque la longueur d’onde de Fermi n’est plus négligeable devant le rayon de la particule.

Toutefois les mesures qui ont été réalisées sur des tres petites particules d’argent ne montrent
pas ce décalage vers le rouge mais plutot un décalage vers le bleu [32, 33, 34]. La raison est que
I’écrantage di aux électrons d est moins efficace sur les électrons de conduction situés a la surface de
la particule [35, 36]. Pour des particules d’argent en matrice d’alumine dont le diameétre est compris
entre 2nm < d < 5nm, cela induit un équilibre entre I'effet du spill-out et Ieffet de la diminution de
Iécrantage di aux électrons d a la surface. La figure 1.6 montre la réponse optique de ces particules.
On voit une extinction progressive du plasmon de surface lorsque la taille diminue, et un tres léger
décalage vers le bleu [37, 38].
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1.3 Modele semi-classique

Pour rendre compte des effets de taille quan-

tiques qui viennent d’étre décrits, il est néces-
saire de traiter le mouvement des électrons par la
mécanique quantique, la théorie de Mie n’étant
26 0m pas adaptée pour expliquer cette dépendance
en taille. Pour des tres petits agrégats dont le

nombre d’atomes est inférieur a 100, il est pos-

K, (arb. units)

sible de réaliser des calculs ab-initio ou toute

la structure électronique et la dynamique des

électrons sont traitées quantiquement. Pour des

1.5 20 25 30 35 40 45 agrégats composés de plus d’environ 100 atomes,

T : T . T le temps de calcul imposé devient trop long pour
b) 40nm que le modele soit envisageable. Un modele semi-
classique a donc été développé dans I’équipe par
Jean Lermé dans le but de pouvoir décrire ces
effets de taille intrinseques pour des particules

sphériques de diametre supérieur a 2 nm [39].

yps (boh )

Cette approche se compose de deux parties.

La premiére étape consiste a déterminer 1’état

2.4 nm fondamental du systeéme caractérisé par les éner-
15 20 25 30 35 40 45 gies et les taux d’occupation des différentes orbi-
Energy (eV) tales électroniques. La deuxiéme étape est le cal-

) cul de la dynamique du systéme soumis a une ex-
Figure 1.6: a) Evolution de spectres d’absorption de | | . .

) ) ] citation monochromatique de pulsation w, avec
nanoparticules d’argent en fonction de la taille obte-

lobjectif de détermi 1 larisabilité dyna-
nus expérimentalement b) Calculs de la section efficace ODJECUE €6 COLCTIUNET 4 polatisablite dyna

d’absorption a ’aide du modele semi-classique prenant mique a(w) de la particule. Ces deux étapes vont

en compte les effets de taille intrinséques [37]. étre décrites succinctement tour a tour dans ce

chapitre.

1.3.1 Etat fondamental et DFT

Soit une particule de métal monovalent (comme largent) a N atomes, et donc avec N, = N
électrons de conduction plongés dans un potentiel ionique de N ions. Si 'on néglige les interactions
magnétiques, I’Hamiltonien électronique en unités atomiques s’écrit alors :

N N 1
ij

H o) :Z(—%V?HZV(F{HZZf (1.19)

i_1 i_1 i g<i i

avec 71, position de I’électron i. Le premier terme correspond & ’énergie cinétique des électrons,
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le deuxieéme terme V(7;) est I’énergie potentielle de 1’électron 4 en interaction avec le fond ionique,
et le troisieme correspond a la répulsion Coulombienne entre les électrons.

Le fond ionique est décrit phénoménologiquement par une distribution de charges positives et
une fonction diélectrique homogene prenant en compte la fonction diélectrique €75 des interbandes.
La distribution de charges positives est décrite par le modele du Jellium, dans laquelle le réseau des
coeurs ioniques est remplacé par une distribution de charge homogene positive p*(7) = pd de rayon
R=r,N'/3 (avec rg rayon de Wigner-Seitz, 3.02 Bohr pour l'argent).

Pour calculer I'énergie de I’état fondamental du systeme, on utilise le formalisme de la fonction-
nelle de densité (DFT, Density Functional Theory) développé par Hohenberg et Kohn [40]. La DFT
prend comme variable de base pour le calcul de I'énergie la densité électronique inhomogene p(77),
et énonce que toutes les propriétés du systeme dans son état fondamental sont déterminées par la

densité électronique associée a 'état fondamental |Py>. L’énergie totale du systeme s’écrit :

1

Elp(7)) = Tlo(T)) + [[ VT 7)[5p(7") = o (Fp(FWTAT + Eudlp(7)] (120)

Le premier terme correspond a l'énergie cinétique, le deuxiéme terme aux interactions électron-
électron et électron-ion et le dernier terme est 1’énergie d’échange-corrélation. L’énergie de ’état
fondamental Ej est atteinte lorsque cette fonctionnelle atteint sa valeur minimale pour la valeur de
la densité associée po(7).

V(7r,7") = ﬁ est potentiel d’interaction Coulombienne entre deux électrons localisés en 7 et
7. La contribution du dernier terme d’échange corrélation n’est connue que de facon approximative,
on obtient donc seulement une valeur rapprochée d’FEy. Le terme de I’énergie cinétique n’est pas
connu non plus. Il faut passer par la méthode de Kohn et Sham [41] qui consiste a exprimer la
densité électronique p(7) comme la somme des densités associées a N spin-orbitales & un électron

—
r

orthonormées ¢;(7), soit

o(7) = Y lou(T) (121)

On peut alors montrer que la densité de 1'état fondamental po(7) s’obtient en cherchant les
spin-orbitales solutions de 1'équation de Schrodinger a un électron suivante (équation de Kohn et
Sham)

[~ A+ Vg (70 6u(7) = cn(7) (1.22)

avec

Vigs() = [ VDI = pt ()i + 52

Le potentiel de Kohn et Sham V,;r dépendant de la densité, et donc des spin-orbitales cherchées

(1.23)

via ’équation 1.21, la détermination de celles-ci nécessite de résoudre I’équation de Kohn-Sham de
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maniere itérative. Les orbitales cherchées, permettant d’obtenir la densité pg sont celles obtenues
lorsque le calcul itératif a convergé. En général les N orbitales sélectionnées pour exprimer la densité
via I’équation 1.21 sont celles de plus basses valeurs de ¢;.

Le potentiel d’échange-corrélation v,.(7") = 6(1;3;(;[);) | est en general traité dans I'approximation

de densité locale (LDA, Local Density Approximation). Dans cette approximation on suppose que
Vi

I'énergie d’échange-corrélation par électron au point r, ot la densité électronique est p(7) , est égale

a celle correspondant a un gaz d’électrons homogene de méme densité p , ce qui permet d’écrire

Eeelp) = [ p(r)exelp(rldr (1.24)

ol €4c[p] est 'énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons de densité

uniformep.

1.3.2 Modélisation semi-classique du systeme

Avant de pouvoir calculer la réponse optique de notre systéme, a savoir une nanoparticule d’argent
plongée dans un milieu diélectrique, il faut décrire ses différentes composantes. Il faut tout d’abord
incorporer dans le formalisme DFT les constantes diélectriques de la matrice dans lequel le systéeme
est plongé. Les effets de tailles quantiques sont induits par les électrons de conduction, ce modele va
donc traiter de maniere spécifique les interactions entre ces derniers et la matrice, et d’autre part avec
les électrons de valence du métal, afin d’alléger les calculs. Le systéme est donc décomposé en trois
parties : un gaz d’électrons de conduction, des cceurs ioniques polarisables, et un milieu diélectrique
tout autour. Les différentes interactions entre ces parties sont prises en compte de maniere auto-

cohérente dans le modele proposé.

o

Em

Figure 1.7: Modele multicouches d’'un agrégat d’argent encap-
sulé dans une matrice de constante diélectrique €,,. La premiere
couche autour de la particule correspond a la zone d’écrantage
réduit, et la deuxiéme couche représente la porosité locale de la

matrice.

Dans le modele, seuls les électrons de conduction, a I'origine des propriétés plasmoniques de la
particule métallique, sont traités quantiquement dans le formalisme de la DFT via I'approche de
Kohn et Sham décrite précédemment.

Décrivons succinctement le background polarisable dans lequel baignent les électrons de conduc-

tion (voir la Figure 1.7). Les effets diélectriques de polarisation de la matrice sont décrits phénomé-
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1.3. MODELE SEMI-CLASSIQUE

nologiquement via une fonction diélectrique réelle €,,(w) qui, dans le cas de la silice, est quasiment
constante dans la gamme spectrale d'intérét. De méme les effets de polarisation, ainsi que d’absorp-
tion, dus aux électrons de coeur des ions argent, sont pris en compte phénoménologiquement via la
fonction diélectrique interbandes complexe du métal massif (voir équation 1.6). Pour tenir compte de
I'extension réduite des orbitales localisées des électrons de coeur (électrons de la bande d), le milieu
ionique polarisable est supposé s’étendre jusqu’a la distance radiale R — d, ou R est le rayon de la
distribution uniforme chargée positivement (jellium) et d une épaisseur de l'ordre de quelques Bohrs.
L’importance de cet ingrédient a été clairement corroborée par de nombreux travaux antérieurs, par
divers auteurs. D’autre part, en raison de la porosité de la matrice, en particulier au niveau de 'in-
terface particule/matrice (en r = R), la matrice est supposée s’étendre au-dela de la distance radiale
R+d,, uniquement (le parametre effectif d,,, a été estimé de I’ordre de deux Bohrs dans les conditions
standards de fabrication des échantillons). En résumé, les différentes "couches' concentriques consti-
tuant le milieu (background) dans lequel baigne le gaz d’électrons de conduction, sont caractérisées
par les fonctions diélectriques ¢/? (zone radiale 0 < r < R—d), €y (zone radiale R—d < r < R+d,,)
et €, (zone radiale r > R + d,,).

La prise en compte des effets de polarisation/absorption de ces différentes couches diélectriques
est prise en compte dans la modélisation en modifiant de facon appropriée le potentiel d’interaction
Coulombien V (r,r’) entre deux charges élémentaires situés aux points r et ' (V' dépend des trois
constantes diélectriques listées précédemment et des rayons des deux interfaces diélectriques R — d
et R+ d,, ; d’autre part 'expression analytique de V' dépend des valeurs des coordonnées radiales r
et r’ relativement aux rayons des deux interfaces diélectriques).

Soulignons que les orbitales de Kohn et Sham calculées s’étendent dans I’ensemble de ces couches.
Bien siir la densité totale est notable uniquement dans la région » < R puisque la distribution des
charges négatives tend a épouser la distribution des charges positives pour minimiser 1’énergie. La
densité électronique p(r) , pour r > R, est communément appelé phénomene de spill-out électronique.
Ce débordement est un phénomene purement quantique puisque, dans une description classique,
les distributions positive et négative de charges se superposent strictement. En I'absence d’effets

IB — ¢, = ¢) ce phénomene est responsable dun red-shift

de polarisation (c’est-a-dire lorsque €
systématique (déplacement vers les grandes longueurs d’onde) de la résonance plasmon de surface

relativement a la prédiction classique (théorie de Mie ou quasistatique).

1.3.3 Réponse optique et TDLDA

La particule est soumise & un champ électromagnétique polarisé linéairement E(t) = Eoe~“'e.,
sans variation spatiale a 1’échelle de la particule puisque I'on est dans 'approximation quasi-statique.
Dans la suite la dépendance temporelle (potentiels ou champs) sera omise dans la plupart des ex-
pressions.

Le but est de calculer, de manieére auto-cohérente, le dipdle total p(t) = a(w)E(t) induit par

Iapplication du champ monochromatique E(t). Ce dipole est généré, d’une part par la variation de
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la densité électronique dp(r) (électrons de conduction E charges libres; la densité totale est p(r,t) =
po(r) + dp(r)e™*), d’autre part par les distributions de charge de polarisation créées au niveau
des deux interfaces diélectriques, en R — d et R + d,,. A cause de la linéarité des équations de
Maxwell en présence de milieux diélectriques ’analyse du probléeme montre que ces distributions de
charges de polarisation sont la somme des distributions induites par, (i) la source de charges libres
dp(r)e=™t (i) le champ appliqué E(t) = Foe ™“'e,. En particulier les distributions de charges de
polarisation induites par E(t) se calculent en 'absence des charges libres (c’est-a-dire en I’absence des
électrons de conduction). Elles correspondent donc a la solution du probleme classique dans lequel
sont impliquées les fonctions diélectriques des divers matériaux constituant le systeme, desquelles la
contribution Drude éventuelle (décrivant la réponse des électrons/charges libres si le matériau est un

métal) a été soustraite. Le potentiel électrostatique total est donc de la forme

O(r) = ¢e(r) + ¢sp(r) = (fe(r) + f55(r)) cos(6) Eo (1.25)

Le premier terme, ¢.(r) , est la somme du potentiel électrostatique dit a E(t) (c’est a dire
—2EO = —rcos(0)Eo) et du potentiel électrostatique créé par les charges de polarisation induites
"directement" par le champ appliqué E(t). A T'extérieur de la particule cette seconde contribution
est identique a celle créée par un dipole ponctuel p.(t) placé au centre de la sphere. p.(t) est donné
par la solution du probléme classique impliquant les fonctions diélectriques "modifiées".

Le second terme, ¢5,(7), est le potentiel électrostatique créé par dp(r) et les charges de polarisation
induites "directement" par dp(r). A 'extérieur de la particule, au-dela de la zone d’extension de la
densité 0p(r), ce potentiel est identique & celui créé par un dip6le ponctuel ps,(t) placé au centre de la

sphere Ces deux termes vérifient les équations de Poisson respectives suivantes (en unités atomiques)

Ag.(r) =0
Sl 1.26
Agsp(r) = Amoptr) ip( ) 20

Dans 'équation précédente ¢; = ¢/B/egsi R —d <17 < R+ dy,, et ¢ = e,/cq si T > R+ dyp.
Le dipdle induit total (ainsi que la polarisabilité dynamique totale) est donc la somme de deux

contributions

P(t) = pe(t) + pop(t) = (e(w) + s, (w)) E(t) (1.27)

a.(w) est donné par la solution classique du probléeme (en I'absence des charges libres). Souli-
gnons qu’en présence de couches de polarisabilité réduites (d et/ou d,, différents de O) I'expression
analytique de a.(w) est complexe. Dans le cas simple ou d = d,,, = O, a.(w) est donné par I’équa-
1B

tion (équation des pages précédentes) avec € ”(w) au lieu de e(w). On peut montrer que ag,(w) est

connecté a dp(r) = dp(r)cos(0)Ey par la relation [39]

as = o [P0t (1.28)
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1.4. DISCUSSIONS

On doit maintenant calculer de maniere auto-cohérente la densité induite dp(r) a partir des
équations standards de la TDLDA (Time Dependent Local Density Approzimation), en notant que,
dans le probleme présent, ou sont impliqués des milieux polarisables sous-jacents, le potentiel effectif
d’excitation est la somme de celui créé par le champ appliqué E(t) et de celui créé par les charges
de polarisation induites "directement' par E(t), c’est a dire ¢.(r). Cette remarque est d’ailleurs
corroborée par 1'équation précédente puisque f.(r) inclut la contribution des charges de polarisation
induites "directement" par E(t).

Comme dans le modele classique, on représente la réponse optique par la section efficace d’ab-

sorption donnée par la formule suivante :

o(w) = 4wﬁ%[a<w)} (1.29)

avec la polarisabilité totale a(w) = ac(w) + asp(w). On retrouve la formulation de la réponse
optique en deux termes, I'un correspondant au champ externe excitateur, et I'autre aux propriétés

intrinseques du matériau.

Gréce a ces différents modeéles, on dispose d’outils théoriques qui permettent de décrire les pro-
priétés optiques des agrégats d’argent en matrice diélectrique. Si le modele classique ne permet pas de
prendre en compte les effets de taille intrinseques, le modele semi-classique propose une alternative
efficace aux calculs ab-initio pour des agrégats de diametre compris entre 2 et 10 nm. Dans le cadre
des agrégats d’argent étudiés, la prise en compte des effets de taille montre une bonne concordance
avec les résultats expérimentaux. La fréquence de résonance du plasmon de surface varie tres peu
jusqu’a 2 nm, montrant seulement un tres léger blueshi ft. Toutefois pour étudier ces treés petits agré-
gats dont le nombre d’atomes est inférieur a 100, il est nécessaire de passer par des calculs ab-initio

qui prennent en compte les états discrets de la structure électronique du systeme.

1.4 Discussions

Ce chapitre a permis de décrire différents modeles théoriques qui vont permettre d’interpréter
les résultats expérimentaux des prochains chapitres de cette these. 11 a également défini les limites
d’utilisation de ces modeles ainsi que les approximations applicables a notre systeme de nanoparticules
d’argent de taille inférieure a 10 nm plongées dans une matrice de silice.

Si le modele classique de Drude ne prévoit aucune évolution de la structure électronique des
agrégats métalliques avec la taille, il est toutefois possible d’adapter les constantes diélectriques qui
décrivent les électrons du matériau de maniere a prendre en compte certains phénomenes tels que
Iécrantage des électrons libres par les électrons de valence, ou le confinement des électrons et la
diminution de leur libre parcours moyen. Lorsque I'on utilise ce modele avec la théorie de Mie pour
calculer la réponse optique et que 'on compare avec des mesures expérimentales, on observe une

bonne corrélation sur la fréquence de la résonance du plasmon de surface jusqu’a un diametre de 5
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nm entre les deux. Il est par contre compliqué de modéliser la largeur du pic de cette résonance a cause
de la nature des mesures expérimentales. Elles sont effectuées sur un ensemble de particules dont
la forme, la taille, et 'environnement varient d’une particule a I'autre, induisant un élargissement
inhomogene de la valeur de la fréquence du plasmon.

En dessous de 5 nm, des effets de nature quantique de surface qui étaient négligeables pour des
tailles supérieures doivent étre pris en compte. Ces effets incluent notamment le débordement des
électrons libres au dela de la particule ou la porosité locale a l'interface entre matrice et agrégats.
Le modele semi-classique développé par Jean Lermé utilise une structure en couche permettant
de modéliser ces phénomenes et de les intégrer dans la réponse optique calculée non plus a 'aide
de la théorie de Mie, mais a l'aide d’une approximation locale de la densité électronique. Il est
nécessaire avant ca de traiter les énergies des électrons du matériau quantiquement en calculant
I’état fondamental de la structure électronique a l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Un tel modeéle ne permet pas de décrire autre chose que des particules sphériques, mais il permet de
tres bien modéliser la réponse optique d’agrégats en dessous de 5 nm jusqu’a 2 nm.

Pour des tailles plus petites que 2 nm, un modele simplifié n’est plus adapté et il est nécessaire
de passer par des calculs ab-initio qui décrivent quantiquement notre systeme en utilisant des re-
présentations atomiques. Toutefois si de tels calculs se sont avérés pertinents & maintes occasions,
leur temps de calcul devient de plus en plus long lorsque 'on augmente le volume de la particule
a calculer, ce qui limite I'utilisation de ce modele a des agrégats constitués au maximum d’environ
100 atomes. De nombreux résultats théoriques utilisant des calculs ab-initio ont été obtenus sur des
particules d’argent en matrice de gaz rare [42, 43, 44, 45]. Ce type de matrice neutre permet de
considérer les particules comme isolées, ce qui n’est pas le cas d’une matrice diélectrique telle que la
silice. Par conséquent, il est tres complexe de représenter correctement notre systeme a l'aide de tels
calculs.

Dans le cadre du projet ANR FitSprings dans lequel le travail de cette these s’integre, deux types
de calculs ab-initio utilisant la TDDFT (Time-Dependent Density Functional Theory) ont montré
pouvoir représenter les états excités et la réponse optique de petits agrégats d’argent a l'aide de
deux méthodes différentes. F.Rabilloud, qui travaille a I'Institut Lumiere Matiére de Lyon, utilise un
formalisme C'asida basé sur les transitions entre les états occupés et vides de la structure électronique
pour représenter la réponse optique [46]. Une partie de ses calculs préliminaires seront discutés lors de
Iinterprétation des mesures expérimentales du chapitre 4. H.Weissker, basé au laboratoire du CiNaM
a Marseille, utilise lui deux formalismes appelés TDDFRT (Time Dependent Density Functional
Response Theory et Real-Time TDDFT pour représenter 1’évolution temporelle du systeme apres
une perturbation initiale [47]. Dans ce modele, I'analyse en temps réel de la dynamique de la densité
électronique est possible. Toutefois, contrairement au modele utilisant les transitions d’états, il n’est
pas possible de connaitre l'origine des différents pics visibles sur le spectre optique calculé. C’est
pourquoi il est intéressant d’utiliser les points forts de ces deux approches pour bien comprendre la

physique des petits agrégats.
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Chapitre 2

Plasmonique en EELS

2.1 Introduction

La spectroscopie électronique a perte d’énergie (EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy) est
un outil puissant pour étudier les caractéristiques et la nature des excitations électroniques dans un
solide, comme une nanoparticule. Elle mesure la probabilité qu’a un électron traversant un échantillon
en un certain point a perdre une certaine quantité d’énergie. Cette quantité d’énergie est liée au
potentiel induit, aussi appelé potentiel image, par la charge de I’électron qui se déplace a tres grande
vitesse (une fraction de la vitesse de la lumiére). L’électron incident va ensuite perdre de 1’énergie en
travaillant contre ce champ qu'il a lui méme induit dans la particule. A noter que 1’électron ne passe
pas forcément a l'intérieur de celle-ci, et que la probabilité qu’elle interagisse est proportionnelle a la
décroissance du champ évanescent de 1’électron en mouvement. Cette perte d’énergie sera différente
selon le mode excité par I’électron, mais également selon la position par rapport a la particule ot il
traverse. En ce sens, 'EELS peut étre considérée comme une technique de champ proche, puisqu’elle

vient sonder les modes électromagnétiques de la particule a I'aide d’un champ évanescent.

Figure 2.1: Représentation d’une particule qui se polarise sous 'effet d’une charge, et qui rétro-agit sur
cette méme particule incidente en lui faisant perdre une certaine quantité d’énergie hw correspondant au

mode excité.

I1 est alors possible de séparer la probabilité de pertes d’énergie de 1’électron en deux termes, I'un

spectral et I'autre spatial. Cela peut se traduire mathématiquement par une formule générale, dont
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la provenance sera détaillée plus loin dans ce chapitre, définissant la probabilité I'ggrs que possede

un électron de perdre une énergie w donnée :

Peess(Ruw) o Yo S(fi(@)ld(BL, )P (2.1)

i
Ici, on a un terme I(f;(w)) qui correspond a la polarisabilité du milieu en fonction de I’énergie
w perdue par ’électron, et un terme g%z( 1, %) qui correspond au potentiel moyen du mode électro-
magnétique i & un endroit donné défini par i 1. Ainsi on voit bien pourquoi on peut rapprocher les
mesures en spectroscopie électronique a celles obtenues en spectroscopie optique de transmission :
dans cette derniere, on obtient le coefficient d’absorption du milieu traversé, lui aussi relié a la pola-
risabilité, et donc aux propriétés spectrales. L’EELS apporte en plus un second terme, représentant

les variations spatiales de ces modes électromagnétiques.

Ce constat nous pousse a nous intéresser a 'EELS en tant que méthode de mesure des plasmons
sur particule unique, de maniere complémentaire aux mesures en optique. Ce chapitre présentera les
principes théoriques nécessaires pour interpréter les résultats obtenus, ainsi que l'instrumentation

utilisée pour une telle technique.

2.2 Approche théorique

2.2.1 Représentation conceptuelle : EMLDOS

La densité d’état locale (LDOS, Local Density of State) est une grandeur bien connue en physique
du solide. Elle sert a connaitre la probabilité de trouver un électron a une énergie hw en un point r d’un
solide. Les microscopes a effet tunnel (STM, Scanning Tunneling Microscopy) mesurent un courant
entre une pointe et un échantillon, qui s’avere étre une convolution de leur densités d’état électronique.
Autrement dit, ils permettent de représenter spatialement les solutions de I’équation de Schrédinger
[48]. La densité d’état locale électromagnétique (EMLDOS, Electro-Magnetic Local Density of State)
reprend ce méme principe, mais c’est ici la probabilité de trouver un mode électromagnétique a
une énergie donnée en un point qu’elle représente, c’est-a-dire qu’elle représente spatialement les
solutions des équations de Maxwell. Ce formalisme est une tres bonne représentation conceptuelle de
ce que 'on observe en EELS. ’EMLDOS aide donc a identifier ou 1’énergie électromagnétique est
concentrée sur une particule pour chacun de ses modes électromagnétiques [49]. Elle a d’abord été

introduite par analogie avec la densité d’état locale, qui s’écrit :

p=(7,6) = D _8(€ = ENYu(TIP (2:2)

avec ¢; et £ étant la fonction d’onde et I’énergie propre du mode stationnaire i, solution de
I’équation temporelle de Schrédinger, et dont la forme ressemble nettement a celle de I'g gy, présentée

dans l'introduction du chapitre. De maniére générale dans un systeme dissipatif, ’expression de la
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densité totale d’énergie électromagnétique & un endroit 7 créée par une charge située en 1’ peut
étre écrite comme la somme de 'énergie électrique et de 1’énergie magnétique. A ’équilibre, avec
un faisceau d’électrons incidents suivant une trajectoire rectiligne le long de I'axe z, elle peut étre

calculée en utilisant le systeme de fonctions de Green et le théoréme de fluctuation-dissipation [50]

p=( ﬁErrw+ﬁH7~rw (2.3)

7ch

ol ﬁE et ﬁH sont les fonctions de Green électrique et magnétique. A noter que les deux

contributions ne sont pas équivalentes, et doivent respecter la condition : [51]

%ﬁH(r, W) = [Ox]. T, w).[V'x] (2.4)

Dans le cas d’une interface métal-vide, avec le métal associé a une cavité électromagnétique idéale
dotée de modes de résonance de fréquence w; et de vecteur E (77), la densité d’état magnétique
peut étre négligée par rapport a la denate d’état électrique. La fonction dyadique de Green ﬁ =

ﬁE + ﬁH devient alors, pour 7 et r appartenant a la cavité :

G 7w ZQ ®Jj;< ) (25)

L’EMLDOS peut alors étre exprimée :

pe(T,6) = 6(w? —wi|E;(7)|? (2.6)

J
On retrouve la définition classique de la LDOS décrite dans I’équation 2.2 en remplacant 1’état
quantique 4, la fonction d’onde 1;(7), et 'énergie propre &;, par le mode 4, le champ électrique Ei(?),

et la fréquence propre w;.

2.2.2 Probabilité de Pertes d’Energie

Pour décrire le comportement de la spectroscopie électronique & pertes d’énergie, il faut exprimer
le total de I’énergie perdue par un électron durant son trajet a travers I’échantillon. II faut donc
regarder le travail élémentaire des forces électromagnétiques qui agissent entre 1’électron incident et
le mode excité, qui correspondent & la loi de Coulomb. Si la trajectoire de I’électron 7, et de cette
force ne sont pas perpendiculaires, alors la contribution apportée par la polarisation induite de la
particule W va travailler contre I’électron, le ralentissant. Dans ce cas, I’énergie perdue par cet

électron se déplacant avec une vélocité U va étre égale a 'intégrale de ces travaux élémentaires :

AE(w) = e / T B2 (1), Ot (2.7)

—0o0
On peut ensuite décomposer la perte d’énergie en composantes spectrales en introduisant la

probabilité I'pg;, de perdre une énergie hw :
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400 —
AE((U) =€ MFEEL(R,w)dw (28)
0

En appliquant la transformée de Fourier Ei”d(ﬁf(t)7w) de Ei”d(ﬁf(t),t), la probabilité de perte

5
d’énergie I'gpr(R,w) peut s’écrire :

(B, w) = % / Rie T Em(T(1), w) ) dt (2.9)

Exprimée comme telle, la probabilité de perte d’énergie peut étre calculée a I’aide du champ induit
par I'électron incident £, déterminé en résolvant les équations de Maxwell dans I’espace de Fourier,
ce qui est faisable facilement pour un échantillon dont les fonctions diélectriques sont homogenes.
Pour d’autres systémes, ces solutions peuvent étre obtenues en utilisant des méthodes analytiques
pour différents types de géométrie, telles que des surfaces planes, des cylindres, des spheres isolées ou
en matrice, et en prenant en compte ou non les effets de retard [51]. Dans ces cas 1a, les expressions

mathématiques décrivant 'EELS peuvent étre simplifiées.

Cas non-retardé

Dans un cas non-retardé, aussi appelé approximation quasi-statique, on néglige les effets de retard
induit par I'interaction entre la particule chargée et le milieu diélectrique. Cette approximation est
valable pour des échantillons tres fins (< 20 nm) et des vitesses d’électron tres grandes (> 50 keV).
A noter que plus le trajet de électron dans I’échantillon est court, plus la probabilité d’interaction
est moindre, ce qui rend l'intensité des pics correspondant aux modes électromagnétiques excités
plus faible. Dans ce cas quasi-statique, on peut exprimer le champ électrique induit dans la particule

comme :

E(r,w) = -Vo¢(r,w) (2.10)

avec ¢ le potentiel électrique induit dans la particule provenant du potentiel coulombien V' (7,7, w)
en un point 7 créé par une charge en un point 7’ écrantées par le polarisation du milieu. On consideére
également que 1’électron incident suit une trajectoire rectiligne le long de 1’axe z. On écrit alors [51]. :

e e
o(ryw) = —— /dz'W(r, Ry, 7, w)eiz —=0)/v (2.11)
v

avec Ry le parameétre d’impact de I’électron incident, qui dans le cas de notre trajectoire rectiligne
équivaut a la distance entre point d’impact et centre de la particule. Enfin, on peut intégrer ces
expressions dans I’équation 2.9 [51]. :

NR e? ! W(Z — Z/) /
I'egrs(Ro,w) = 3 /dzdz 008[7} x S{=W(Ro, z, Ry, z',w)} (2.12)
whv v

Le parametre d’interaction W est exprimé différemment pour chaque type de structure (planaire,

cylindrique, sphérique, etc...), mais nous nous pencherons seulement sur un cas précis dans ce chapitre.
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Cas d’une nanosphére

Les interactions d’électrons avec une sphere nous intéressent particulierement dans le cadre de
cette these, ou les petits agrégats étudiés ont une forme sphérique ou ellipsoidale. Comme déja vu
dans le chapitre précédent, une sphére métallique encapsulée dans une matrice diélectrique montre
des modes plasmoniques de surface a des fréquences propres liées a la polarisabilité du milieu sous
la condition [16] :

€1+ 26, =0 (2.13)

avec €1 et €, étant respectivement les constantes diélectriques réelles du métal et du milieu
environnant. Le calcul de probabilité de perte d’énergie peut alors étre adapté au cas d’une mesure

sur une nanosphére dans une approximation quasi-statique [52, 49] :

wb wb

Loph(w) = a®Sfa(w)] (ki (

sph )+Kg<

) (2.14)

avec b la distance entre électron incident et centre de la particule, K, les fonctions de Bessel

v v
modifiées de second ordre, et a(w) la polarisabilité de la particule pour le mode dipolaire a I’énergie
w [51]. Cette formule décrit donc la probabilité en EELS d’exciter le mode dipolaire de la résonance
de plasmon de surface de la particule, le méme mode que I'on mesure en spectroscopie optique au
travers de la section efficace d’absorption g45s. On retrouve bien la séparation en deux termes, I'un

spectral et 'autre spatial, comme présenté dans I'introduction.

2.3 Pertes d’énergie de volume

Les électrons utilisés en EELS peuvent se coupler a tous les modes propres de la particule,
contrairement & la lumiere qui de par sa polarisation ne peut accéder qu’aux modes transverses.
L’un des modes "sombres" seulement accessible en EELS est le plasmon de volume. Dans un modeéle
simple, tel que celui du Jellium ou les électrons de valence d’un solide peuvent étre vus comme un
nuage de particules libre, un champ électrique causé par une particule chargée traversant un milieu
diélectrique va créer une excitation collective de la densité électronique. Appelée plasmon de volume,
sa fréquence est liée a la résonance plasma calculée en utilisant le modele de Drude comme vu dans
le chapitre 1 sur la théorie de la réponse optique. L’expression du champ électrique produit en un
point 7 par un électron se déplacant rapidement dans un milieu homogene peut étre décomposée
en différentes contributions fréquentielles par transformée de Fourier, et en assumant que 1’électron
décrit une trajectoire rectiligne a une vitesse constante v [51] :

q/e —kv/c

ie iq-r
E(T, W) = ;ngqme q 5(&} —q- 'U) (215)

Avec k = w/c et g le vecteur d’onde. Cette expression peut-étre incluse dans I’équation 2.9 pour

donner la probabilité d’exciter ce plasmon de volume, tout en négligeant les effets de retard (¢ — o0) :
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B 262L(\

D) = =29 - %}ln(qcv/w) (2.16)

Avec ici TVI 1a probabilité de perte d’énergie du plasmon de volume, et L la longueur de la
trajectoire de 1’électron transmis, qui est proportionnelle a la probabilité d’exciter le plasmon de
volume. On constate que la réponse spectrale a une excitation collective due au champ électrique
créé par un électron est de la forme %{ — %}7 qui correspond a la fonction de perte [53]. Le calcul
de cette fonction visible sur la figure 2.2 permet alors d’obtenir une représentation spectrale de ce

plasmon de volume. Le pic intense qui apparait décrit donc la résonance du plasmon de volume,
située a une énergie d’environ 3.8 eV.

Energie (eV)
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Figure 2.2: Calcul théorique de la fonction de perte i‘f{ — %} . Le pic correspond a la résonance du plasmon
de volume.

2.4 Comparaison a 'optique

La spectroscopie optique a transmission et la spectroscopie électronique a perte d’énergie sont
toutes deux des techniques mesurant les transitions électroniques d’un milieu. Toutefois, elles different

sur 'outil utilisé dont les caractéristiques peuvent induire des différence sur un plan technique ou sur
les informations obtenues durant la mesure.
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Optique Electronique
Champ lointain Evanescent = Champ proche
Mesures d’ensemble Particule unique
Gamme d’énergie limitée Tres large gamme d’énergie
Onde polarisée Polarisation non-accessible
N’excite que les modes transverses | Se couple a tous les modes électromagnétiques

Table 2.1: Comparatif des spécificités dans 'utilisation de la spectroscopie optique et électronique

En théorie, les formules utilisées different sur la forme mais pas sur le fond. On rappelle ici
I’équation déja vue dans le chapitre précédent, seulement valable en approximation quasi-statique

dans le cas de spheres [23] :

Oaps(w) =~ Sla(w)] (2.17)

On voit que cette section efficace d’absorption est proportionnelle a la polarisabilité a sous la
forme oqps = kS(av). Cette formule est donc équivalente au terme spectral S(fi(w)) de I'équation 2.1
présentée dans l'introduction qui définit les propriétés électroniques des particules étudiées. En ce
sens, ces deux termes donnent la méme information, et on peut donc dire que dans la théorie, les
observations Low-Loss en EELS sont équivalentes aux mesures d’absorption en spectroscopie optique,

appliquées toutefois sur particule unique.
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Chapitre 3

Instrumentation

3.1 Introduction

Il existe toutes sortes de moyen de concevoir des objets nanométriques, plus ou moins adaptées
selon le type d’objet d’intérét et les besoins des mesures expérimentales. Dans le cas présent, les
nanostructures a étudier consistent d’agrégats noyés en matrice. Ils sont formés en phase gaz pour
pouvoir avoir un controle sur leur fabrication et notamment sur leur taille, et noyés dans une ma-
trice pour les protéger. Les résultats présentés dans le chapitre 4 sont mesurés par spectroscopie
d’absorption. Cette technique nécessite une grande densité optique pour pouvoir obtenir un signal
suffisant pour observer des phénomenes de résonance plasmonique, d’autant plus que la densité op-
tique est proportionnelle au volume et que les particules étudiées ont une taille inférieure a 5 nm.
Par ailleurs, les optiques ioniques et les tris en masse qui vont étre utilisés pour guider et filtrer le
faisceau d’agrégats ne fonctionne que sur des ions. Il faut donc que la source soit également capable de
produire un faisceau d’agrégats métalliques tres intense préférablement ionisés en grande proportion
pour la faisabilité de nos mesures. Enfin une derniere contrainte est le transfert de I’échantillon &
I’air vers les instruments de mesures qui oblige a protéger les particules que 'on veut étudier contre
I’environnement.

Une source d’agrégats par pulvérisation magnétron a été congue dans le but de remplir ces
différentes conditions sur le modele décrit par H. Haberland [54]. La pulvérisation est une technique
consistant a appliquer une différence de potentiel entre les parois d’un réacteur et d’une cible, le tout
dans une atmosphere de gaz. Il va alors se créer un plasma froid, mélange d’électrons, de photons,
et de gaz ionisés. Sous 'effet du champ électrique appliqué, ces ions vont étre attirés par la cathode,
qui lors de la collision avec celle-ci vont lui transférer leur quantité de mouvement provoquant ainsi
une pulvérisation d’atomes. L’ajout d’un aimant permet de confiner les électrons dans la zone du
plasma, augmentant ainsi le taux de collision, d’ionisation, et la quantité de matiere arrachée.

Ce montage, détaillé sur la figure 3.1 est également équipé d’'un spectrometre de masse a temps
de vol, permettant de visualiser en temps réel la taille des nanoparticules formées dans la source

avant de les déposer sur un substrat. Il est aussi possible de faire du co-dépdt a I'aide d’un canon a
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électrons qui peut déposer des couches minces d’oxyde ou de métal en méme temps que I'on dépose
les agrégats. Ce procédé permet d’encapsuler les nanoparticules pour les protéger de phénomenes tels
que 'oxydation des métaux et la coalescence entre particules qui donnerait des tailles non-souhaitées
[55]. Il est important de noter que tout le dispositif est constamment sous vide afin d’éviter les risques
de contamination des agrégats. L’utilisation et ’amélioration d’un tel dispositif par 'ajout d'un tri
en masse a ¢té un des gros travaux de cette these.

Pour des raisons pratiques, une autre source a également été utilisée lors de cette these. Elle
utilise une technique de vaporisation laser, dont le principe est d’envoyer un laser pulsé sur une cible
métallique dans une atmosphere de gaz inertes afin d’ioniser ces derniers qui vont ensuite arracher de
la matieére & la cible [56]. Une détente supersonique stoppe ensuite I'agrégation et définit la vitesse du
faisceau de particules. Ce dispositif permet également de trier en tailles les agrégats ionisés sortant
de la source a 'aide d’un quadrupdle électrostatique avant dépot. Il permet aussi de protéger les
agrégats avec une matrice évaporée par un canon a électrons en co-dépot. Toutefois, la vaporisation
laser ne permet pas d’obtenir un taux de dépdt d’agrégats suffisant pour fabriquer de maniere efficace
des échantillons pour une mesure d’ensemble des particules en spectroscopie optique a transmission,
contrairement a la source a pulvérisation magnétron. C’est pourquoi cette source a seulement été
utilisée pour la fabrication de grilles de microscopie dans le cadre des mesures de spectroscopie
électronique a pertes d’énergie présentées dans le chapitre 5 de cette these.

Ces deux dispositifs sont réunis sur la Plateforme Lyonnaise de Recherche sur les Agrégats
(PLyRA) située a I'Université Claude Bernard Lyon 1. Cette plateforme met en commun les connais-
sances et les ressources des différents laboratoires de I’'Université et est spécialisée dans la fabrication

d’agrégats par voie physique sous vide.

3.2 Fabrication d’agrégats par pulvérisation magnétron

3.2.1 Plasma et agrégation

La formation des agrégats dans une source a pulvérisation magnétron se passe en plusieurs étapes.
Dans une premier temps, un mélange d’argon et d’hélium est injecté dans la source. On vient ioniser
ce mélange a l'aide d’une décharge produite entre une anode et une cathode. Cette derniere est en
fait une cible métallique (voir figure 3.2) vers laquelle les ions créés vont étre accélérés afin d’éjecter
de la matiere. Les électrons émis durant cette phase sont confinés dans le plasma a ’aide d’un aimant
rajouté sous la cible dont ils suivent les lignes de champ, augmentant la probabilité d’ionisation du
gaz. Cette méthode permet d’obtenir un tres bon taux de matiere arrachée, ainsi qu’un rapport entre
nombre de particules chargées et nombre de particules neutres d’environ 60%[57]. Cette importante
proportions d’ions est nécessaire puisque ce sont eux qui seront guidés par des optiques ioniques
(octopdle et lentilles) dans la suite du systeme.

Durant le trajet du flux de gaz qui ameéne les particules vers la sortie de la source qui est un iris

a ouverture réglable, les particules métalliques s’agregent. Le refroidissement du plasma donne lieu
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Figure 3.1: Schéma du dispositif de la source pulvérisation magnétron. Apres avoir été générés dans la
partie source, les agrégats sont focalisés par un octopodle, puis déviés par un déflecteur. Celui-ci peut envoyer
le faisceau soit vers un spectrometre de masse a temps de vol afin d’étre caractérisé, soit vers la chambre de
dépot pour étre déposé sur un substrat. Un canon a électron situé en dessous de cette chambre permet de

noyer nos agrégats en matrice.

a une sursaturation de la vapeur métallique, et les agrégats vont alors se former par addition mono-
atomiques en premier lieu, suite a une collision entre deux atomes de métal et d’un troisieme atome
de gaz qui permet d’emporter 'excédent d’énergie. Le nombre et la taille moyenne des agrégats va
dépendre de la quantité de collisions dans la source. La physique de I'agrégation est trés complexe,
et cette these n’ira pas plus loin dans son explication. Les effets des différents composants de la
source sur les caractéristiques des particules fabriquées sont donc connus seulement qualitativement.
Toutefois cela suffit & accomplir les objectifs définis en début de chapitre, a savoir fabriquer des
agrégats de quelques atomes a quelques nanometres de diametre, dont la taille moyenne est controlée
a l'aide des parametres suivants :

— La pression de gaz rare dans la source va jouer sur la quantité d’impacts et de matieres arra-
chées, mais pas seulement. Selon la nature des gaz (généralement Hélium et Argon) introduits,
la taille des particules synthétisées variera. En théorie, ajouter de I’'hélium va refroidir plus ra-
pidement le faisceau d’agrégats, stoppant l'agrégation plus tot, et limitant le diametre moyen

des particules, alors que I'argon va augmenter la quantité de matiere arrachée et donc grossir
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ce méme diametre. Dans les faits, le comportement de la source est difficile a prédire, et on
observe plutdt leffet inverse. Ce facteur est déterminant dans le bon fonctionnement de la
décharge et de 'agrégation, pourtant il n’est pas rare de voir que le moindre léger changement
dans la valeur du flux de I'un des deux gaz rend instable la source. Il faut donc étre vigilant
lors de longues sessions de fabrication, et essayer autant que possible d’obtenir deés le départ
une pression de gaz qui donne une agrégation stable.

— Deux facteurs réglables permettent également de jouer sur les conditions des flux de gaz dans
la source. Le premier est le bras sur lequel est montée la téte magnétron, qui peut avancer ou
reculer de maniere a modifier la distance qui sépare la cible a la sortie de la source, & savoir liris
(voir figure 3.2). Une plus grande distance signifie plus de temps pour des collisions, et donne
donc des agrégats plus gros. Dans la méme optique, fermer 'iris va engendrer une pression
stagnante dans la source plus élevée, augmentant également la probabilité de collisions et la
taille des particules. En pratique ce comportement est bien reproduit, rendant ces parametres
privilégiés pour le controle de la source d’agrégats.

— La valeur de la puissance de la décharge a 'origine du plasma fait varier I'intensité du faisceau
d’agrégats. Augmenter la puissance équivaut a augmenter le nombre de charges dans la dé-
charge, et donc a augmenter la quantité de matiere arrachée. Cela peut également engendrer
une augmentation de la taille moyenne des agrégats fabriqués. Pour nos particules d’argent,
on fixe sa valeur entre 5W et 50W. En dessous, il n’y a pas assez de puissance pour déclencher
la décharge, et au dessus, la cible va se détériorer trop rapidement.

Le plasma créé par la décharge, notamment a haute puissance, va beaucoup chauffer la téte
magnétron, ce qui peut endommager le systeme. Pour éviter ce probleme, un circuit de refroidissement
est installé dans la téte de la source. A noter également qu’il existe une décharge secondaire qui se
produit entre le tube et la cathode. Elle n’est pas contrélée mais peut servir de post-ionisation en

augmentant le nombre de charges dans le plasma et donc le taux d’agrégation.

3.2.2 Pompage et gaz résiduel

Lors de I'utilisation d’une source d’agrégats par voie physique, il est nécessaire de travailler dans
un tres bon vide afin d’éviter des contaminations ou des réactions avec des éléments présents dans
Pair. Dans le cas des métaux, on veut absolument éviter la formation de radicaux oxygénés qui
pourraient avoir lieu si la moindre quantité de molécules d’oxygene ou d’eau est présente dans la
source. Pour faire baisser la pression, on utilise plusieurs pompes turbo-moléculaires tout au long
des différentes sections de la source présentées précédemment, pour arriver a descendre en ultra-vide
(UHV, Ultra High Vacuum) dans I’enceinte de dépdt, et en vide secondaire dans le reste du montage.

Dans un premier temps dans ’enceinte de la source, une pompe turbo-moléculaire d'une puissance
nominale d’extraction de Ny de 1600 L/min pallie au besoin constant d’évacuer I’énorme quantité de
gaz présente dans la source en fonctionnement. De plus, un flux de gaz constant doit étre conservé

afin de garder une pression correcte dans la source. Un systeme fonctionnant a l'air liquide constitué
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Figure 3.2: Schéma de la téte de la source magnétron. La cathode/cible est vaporisée par un mélange
d’hélium et d’argon ionisé par une décharge électrique et propulsé vers la cible. Les atomes éjectés vont

s’agréger par collisions successives entre métal-métal et métal-gaz, puis entre agrégats.

de tubes qui entourent le bras de la source est utilisé comme piége pour les molécules d’eau présentes
dans I'atmosphere de la source. Par la suite, d’autres pompes turbo-moléculaires de moindre puissance
sont utilisées pour faire descendre la pression de plus en plus bas jusqu'a la chambre de dépdt par
pompage différentiel.

En sortie de source, il faut passer en vide secondaire afin d’éviter au maximum les éventuelles
collisions qui pourrait se produire apres agrégation et qui rendrait plus difficile le guidage du faisceau
d’ions. Enfin, dans la chambre de dépét, il est nécessaire de travailler en UHV, soit au minimum 10~
mbar, pour éviter 'oxydation des agrégats métalliques. En effet, la contamination par les molécules
présentes dans l'air résiduel est un parametre critique, d’autant plus que ces molécules possedent un
coefficient d’adhésion égal a 1, soit une probabilité maximale qu’elles collent a la surface.

Une maniére de quantifier un bon vide consiste a regarder le temps nécessaire a une mono-couche de
molécules présentes dans l'air résiduel pour se former sur le substrat dans la chambre de dépdt, ces
molécules ayant un coefficient d’adhésion de 1. Pour une pression de 10~7 mbar, il faut 60 secondes,

alors que pour une pression de 1078, il faudra 10 fois plus de temps.

Pour vérifier la composition de I’atmosphere de la source, on utilise des analyseurs de gaz résiduel.
Ce sont des spectrometres de masse qui vont filtrer les particules en fonction de leur taille apres
qu’elles aient été ionisées par des électrons générés par un filament. Ce spectrometre utilise le méme
principe que celui qui est utilisé pour trier nos agrégats, décrit dans une prochaine section de ce
chapitre. Ces analyseurs permettent d’obtenir un spectre de I'intensité des ions regus en fonction de
leur masse. Ils sont toutefois limité aux petites tailles, jusqu’a 100 u.m.a., ce qui est suffisant pour
I'analyse des molécules présentes dans 'air susceptibles de nous intéresser (eau, azote, oxygene).
Les lignes d’injection des gaz inertes dans la source sont I'un des endroits ou il est le plus difficile
de détecter la présence de gaz résiduels, alors que la pureté de ces lignes est cruciale pour le bon

fonctionnement du systeme. Il faut donc souvent redoubler de vigilance et faire des mesures spécifiques
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dédiées a 'analyse des lignes de gaz.

La source est divisée en plusieurs sections, chacune séparée des autres par une vanne et équipée
de jauges de pression. Les différentes pressions observables en vide statique et lorsque la source est en
fonctionnement sont renseignées dans le tableau 3.1. A noter que 'augmentation de la pression dans
la chambre de dépot lors de la fabrication d’un échantillon correspond a I'argon et 'hélium utilisés

dans la source qui n’ont pas été entierement éliminés du faisceau d’agrégats.

Pression en Pression
fonctionnement (mbar) statique (mbar)

Chambre source 2.1072 1.1077
Guidage 1.107* 1.1077
Déviateur 5.107¢ 51078
ToF-MS 1.1076 1.1077
Chambre de dépot 3.1077 1.1078
Chambre du canon 5.1076 5.1078

Table 3.1: Pressions typiques observées lors d’un dépdt et en statique dans les différentes chambres du

montage.

3.2.3 Guidage ionique & déviateur

En sortant de la source, le faisceau d’agrégats est constitué majoritairement de gaz inerte, et la
pression est trop haute pour procéder a un dépot sans risquer de contaminer ’échantillon. Il faut
procéder a un pompage différentiel, afin de conserver une différence de pression entre la source et
le reste du systéeme. Un skimmer conique avec une ouverture au sommet est installé dans ce but.
Ce skimmer peut également étre porté a un certain potentiel, ce qui va définir 'accélération initiale
que vont subir les ions, et augmenter le nombre d’agrégats transmis. Apres le skimmer, la pression a
diminué de deux a trois ordres de grandeur par rapport a celle mesurée dans la source (voir Tableau
3.1).

Cette accélération initiale est un parametre important a prendre en compte. Elle est définie entre
le potentiel du skimmer et celui du tube qui entoure la source d’agrégats. Tous les ions sortant de la
source auront la méme énergie cinétique définie par cette différence de potentiel. Il faut toutefois faire
attention a plusieurs choses. Une différence de potentiel trop grande va beaucoup chauffer les agrégats,
donnant l'occasion aux plus instables, a savoir ceux dont les couches électroniques contiennent un
nombre impair d’électrons, de se fragmenter pour se stabiliser. Ce phénomeéne est visible par des
oscillations paires/impaires sur les spectres de masses mesurés dans de telles conditions [58]. Si
on monte cette valeur encore plus haut, la décharge va se produire au mauvais endroit et peut
endommager la source.

Un octopdle constitué de 8 tiges métalliques disposées en cercle est placé juste apres le skimmer
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afin de guider le faisceau d’ions. Pour cela, un potentiel alternatif est appliqué dont on alterne la
polarité pour chaque barreau, générant ainsi un puit de potentiel radial qui confine les charges dans
I’axe de 'octopole. En plus de ce champ RF, un potentiel flottant peut étre appliqué pour optimiser
le guidage par rapport aux autres éléments du systéme (skimmer, lentilles, etc...). Le fonctionnement
est en fait le méme que celui du quadrupdle RF décrit plus loin, utilisé comme un guide et non
comme un filtre en taille. L’utilisation de cet octopdle peut étre indispensable si 'on veut un tres
bon taux d’agrégats, en particulier lorsque 1'on souhaite déposer des petites particules (<3 nm de
diametre) qui présentent une forte dispersion spatiale en sortie de source par rapport aux agrégats
plus volumineux. Une lentille électrostatique, composée de trois cylindres, va générer un champ qui
va également contribuer a la transmission des agrégats.

L’intensité du faisceau d’ions peut étre mesurée a 'aide de cages de Faraday placées sur la vanne
qui sépare la partie guidage du déviateur, et sur la vanne entre déviateur et chambre de dépot. En
jouant sur les parametres de la source, ces détecteurs de courant permettent d’optimiser l'intensité
du faisceau pour obtenir le meilleur taux de dépdt possible. Afin d’obtenir une bonne transmission,
le bon alignement entre la téte de la source, le skimmer, 'octopéle, et le déviateur, doit étre vérifié.
Si besoin est, il est possible d’ajuster la position du magnétron et du skimmer a l'aide du support
amovible sur lequel ils sont montés sans casser le vide dans la source. Le déviateur quant a lui peut
tourner sur lui-méme [57].

Le déviateur permet de choisir d’amener les agrégats vers un spectrometre de masse a temps de
vol afin de déterminer leur taille dont le fonctionnement est discuté plus loin dans ce chapitre, ou
vers la chambre de dépdt pour les y déposer sur un substrat. Il est constitué d'un quadrupdle vertical
électrostatique, dont le potentiel peut étre ajusté pour plus ou moins dévier les agrégats en fonction
de leur énergie cinétique. Des lentilles électrostatiques en fente servent a corriger les aberrations
de déviation dans le plan, et des lentilles en sortie permettent de focaliser le faisceau dans l'axe a
nouveau. Apres déviation, les particules restantes sont exclusivement chargées positivement, celles
chargées négativement étant bloquées par les potentiels en sortie de source, et les particules neutres ne
subissant pas l'effet du déviateur. Dans les faits, un tel déviateur électrostatique fonctionne comme un
tri en masse en sélectionnant des agrégats a une taille spécifique a transmettre. Cependant dans le cas
de ce montage, la dispersion en énergie cinétique des ions fabriqués par la source est moins importante
que la gamme de transmission du déviateur. Presque toutes les tailles de particules présentes dans le

faisceau sont en réalité déviées.
3.2.4 Fabrication des échantillons

Co-dépot

Les agrégats fabriqués doivent ensuite pouvoir étre analysés a I'aide de différentes méthodes de
caractérisation. Pour cela, il faut les déposer sur un substrat que l'on sortira de la source une fois
I’échantillon réalisé. Ce substrat sera fait de verre dans le cadre de mesures optiques, ou bien de car-

bone ou de nitrure de silicium dans le cas de grilles adaptées a la microscopie électronique. Toutefois,
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les métaux étudiés dans cette these, notamment 'argent, ont tendance a s’oxyder tres rapidement
une fois exposés a l'air. Une des particularités de cette source d’agrégats est de pouvoir réaliser des
échantillons en déposant simultanément les agrégats fabriqués par pulvérisation, et une matrice fa-
briquée par évaporation a ’aide d’un canon a électrons. Cette matrice peut étre de différente nature,
généralement des oxydes, du carbone, ou des métaux. L’utilité de venir encapsuler les particules
est justement de les protéger de I'environnement extérieur et de la coalescence entre elles. Afin de
pouvoir les caractériser en optique, la matrice utilisée doit étre transparente, raison pour laquelle on
utilise le plus souvent des oxydes tel que la silice ou I'alumine. De plus, il est nécessaire d’avoir une
quantité suffisante d’agrégats (environ 10'3 particules de 3 nm de diameétre, soit environ 101% atomes

d’argent) pour obtenir un signal correct en spectroscopie par transmission conventionnelle.

Substrat
de verre

Faisceau d'agrégats

Plasma Ar + He

Source évaporation

Canona magnétron

électrons

Figure 3.3: Schéma du principe de co-déposition. En contrdlant le taux de dépdt des agrégats et de la

matrice, on controle la concentration de particules dans 1’échantillon.

Le principe de fabrication est basée sur la co-déposition, schématisée sur la figure 3.3. Ces films
minces sont obtenus depuis des billes d’oxyde que I'on évapore a I’aide d’électrons émis par un filament
de tungsténe soumis a un tres grand courant. Le substrat est placé a 45°, de telle maniere que le dépot
de matrice et d’agrégats s’effectue en méme temps. Le taux de matrice évaporée est controlé par une
micro-balance a quartz placée entre le substrat et le canon. Afin de corréler ce taux et I’épaisseur
réellement déposée, on peut mesurer des marches de matrice par AFM ou par réflectométrie. De son
coté, le taux d’agrégats est corrélé a une mesure d’intensité faite sur un détecteur situé au niveau
du porte-substrat. Le controle des flux relatifs de la matrice et des particules permet de maitriser la
concentration de ces derniéres dans I’échantillon. Un refroidissement a l'air liquide agissant comme
un piége est mis en place entre les chambres de dépot et du canon afin de limiter la hausse de pression

durant le dépdt.
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Conditions de dépot

Le porte-échantillon utilisé dans la source pulvérisation est montré sur la figure 3.4. Lors d’'un
dépdt d’agrégats sur un substrat, plusieurs parametres sont importants a vérifier et a corriger pour

obtenir les meilleures conditions de dépdt :

Détecteur de courant | Axe de rotation

Porte-substrat
90°

Faisceau |
d'agrégats 3
& Ecran
| phosphore

Microbalance

L

Faisceau de matrice

Figure 3.4: Photographie de la chambre de déposition. Les différents éléments tels que le porte-substrat
a 90°, le détecteur de courant, I’écran phosphore, et les directions des différents dépdts, sont indiqués. Le

porte-substrat a 45° est situé sur le c6té non-visible du porte-échantillons.

— Suite aux multiples guidage subis par les ions, le faisceau qui arrive sur le substrat n’est
pas réparti de maniere homogene spatialement. Ce peut étre problématique si 'on veut bien
définir la quantité de matiere sur notre échantillon, et il faut donc controler la forme du
spot du faisceau. Pour ce faire, deux MCP portées a un tres haut potentiel ainsi qu'un écran
phosphore permettent de le visualiser, et un set de 3 lentilles électrostatiques est installé entre
le déviateur et la chambre de dépot afin de changer sa forme.

— Un jeu de détecteur est également présent sur le porte-échantillon, en complément a 1’écran
phosphore afin de mesurer l'intensité du faisceau et de maximiser celle-ci. Il est composé

de deux détecteurs concentriques aux diametres différents, un intérieur de 3 mm et 'autre
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extérieur de 13 mm. Le dernier est le plus représentatif de la densité de courant qui sera
véritablement déposée sur 1’échantillon, permettant ainsi de connaitre le nombre de charges
et donc d’agrégats déposés.

— Lorsque les agrégats viennent se déposer sur le substrat, ils posseédent toujours une certaine
énergie cinétique. Au moment du contact avec la surface, cette énergie va étre convertie en
chaleur et déformation, ce qui peut conduire a une fragmentation directe des agrégats. Pour
éviter cette fragmentation, le porte-substrat peut étre placé a un potentiel, permettant ainsi
un amortissement des ions incidents, le but étant de réduire leur énergie & moins d’1 eV par
atome pour un dépot optimal appelé soft landing [59)].

A noter également qu'un filament de tungsténe est nécessaire pour neutraliser le substrat qui
se charge au contact des ions qui s’y déposent, ce qui pourrait causer des effets de répulsions des
agrégats qui empécherait le bon déroulement du dépot.

Une fois toutes ces conditions réunies, que le courant d’agrégats, la forme du spot, et le taux
de dépot de 'oxyde ont tous été optimisés pour obtenir la concentration d’agrégats voulue dans la
matrice, le procédé débute, et on continue de controler les différents parametres durant tout le long

afin de s’assurer de 'homogénéité de 1’échantillon.

3.3 Fabrication d’agrégats par vaporisation laser

Le systeme de pulvérisation magnétron décrit en premiere partie de ce chapitre est adapté pour
tous types d’échantillons de métaux nobles mono-métalliques. Toutefois, pour cause d’indisponibilité
prolongée, une autre source d’agrégats a également été utilisée dans le cadre du travail de cette these.

Dans ce deuxiéme systéme, une technique appelée LECBD pour Low Energy Cluster Beam De-
position utilisant la vaporisation laser permet de fabriquer des nanoparticules métalliques [60]. Le
principe de fonctionnement, visible sur la figure 3.5, consiste a focaliser un laser pulsé sur un bar-
reau composé de I'élément a étudier. Ce dernier est animé d’un mouvement hélicoidal pour éviter la
formation de trous et de défauts a la surface du barreau. La puissance du laser arrache des atomes
de la surface de la cible et forme ainsi un plasma de vapeur métallique chaude et ionisée. On in-
jecte en parallele un flux de gaz inerte continu d’hélium, correspondant a une pression stagnante de
quelques mbar. Ce mélange agrégats/gaz va donner lieu a une agrégation du métal. Il va ensuite
subir une détente supersonique a travers une buse, ce qui va donner lieu a un refroidissement brutal
et va stopper le processus d’agrégation. Le faisceau moléculaire ainsi créé est composé d’environ 90%
d’agrégats neutre et d’environ 10% d’agrégats ionisés. Dans le cadre du travail de cette these, elle
a donc essentiellement été utilisée pour fabriquer des grilles de microscopie électronique. Les para-
metres qui influencent le taux de dépot et le diametre moyen des agrégats produits sont la pression
de gaz initiale, I'intensité et la focalisation du laser sur le barreau, et la dimension de la buse pour
I’expansion supersonique.

A la sortie de la chambre source, le faisceau d’agrégats est collimaté par un skimmer. Un déviateur
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Barreau cible

Jet d'agrégats

Plasma

Skimmer

Hélium

LASER pulsé

Figure 3.5: Schéma de principe de la source de vaporisation laser [56].

permet ensuite non seulement de dévier les ions incidents comme pour la source a pulvérisation
magnétron, mais également de trier en masse. En effet, une des grandes différences de ces deux
montages est que pour celui-ci, tous les ions n’ont pas la méme énergie cinétique. Ils ont cependant
tous la méme vitesse définie par la détente supersonique. Par conséquent, leur grande dispersion
d’énergie va dépasser celle du déviateur. Une partie des agrégats déviés sera éjectée du faisceau en
fonction du potentiel de fonctionnement du déviateur. Un systeme de lentilles électrostatiques focalise
les ions dans l'axe de déviation en entrée et sortie du déviateur. Apres avoir été triés en taille, les
agrégats sont déposés sur un substrat monté sur un porte-échantillon, qui a la possibilité d’étre monté
a 45° afin de pouvoir co-déposer la matrice simultanément, et de noyer ainsi les particules dans un

milieu homogene de la méme maniere que pour la source de pulvérisation magnétron.

La quantité d’agrégats ionisés fabriqués par cette source est bien moindre que pour la source
a pulvérisation magnétron. Le tri en taille obligatoire diminue encore plus l'intensité du faisceau
d’ions. Par conséquent, la fabrication d’échantillons de spectroscopie d’absorption, qui ont besoin
d’un tres grand nombre d’agrégats pour pouvoir observer leur réponse optique, est quasi impossible
avec une telle source. Dans le cadre du travail de cette these, elle a donc été utilisée pour fabriquer
des échantillons de microscopie électronique pour les mesures de spectroscopie électronique a pertes

d’énergie présentées dans le chapitre 5.
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3.4 Spectrométrie de masse a temps de vol

Dans le cadre de cette these, nous voulons étudier les propriétés physiques des nanoparticules en
fonction de leur taille. Il est donc important de connaitre exactement la taille des agrégats fabriqués
dans la source avant le dépot. Pour cela, un spectrometre de masse a temps de vol (ToF-MS, Time
of Flight Mass-Spectrometer) est monté en face de I'enceinte de dépdt de la source a pulvérisation
magnétron, de I'autre c6té du déviateur. Ainsi, on peut voir en temps réel I’évolution des particules

présentes dans le faisceau qui sort de la source en fonction de leur taille.

3.4.1 Principe de fonctionnement

Le principe expérimental d’un ToF-MS est le suivant : Un ion chargé ¢ et de masse m est accéléré
par un potentiel V', résultant en une vitesse proportionnelle au rapport ¢/m. En fonction de cette
vitesse, on peut mesurer le temps ¢ que met 'ion a parcourir une longueur [. Ensuite, on obtient un
spectre décrivant 'abondance de particule qui arrive a un certain temps t. Puis on relie ce temps a la
masse en partant du principe que toutes les particules quelle que soit leur masse ont toutes la méme

énergie cinétique, et que la distance qu’elles doivent parcourir est la méme.

1 2 1 2
—Miv] = =Mav 3.1
5/MVT = 5Mav) (3.1)
242
mo = (*) ma (3 2)
131
____________._-———-
T
2
Qo
2 \
c
[9)
<
70 80 80 100
Nombre d'atomes d'Ag
0 ) 100 200 300 400 500

Nombre d'atomes d'Ag

Figure 3.6: Exemple d’'un spectre de calibration d’un faisceau d’agrégats d’argent résolu jusqu’a plus de
300 atomes d’argent. Un zoom est montré entre 70 et 100 atomes pour montrer que les pics sont bien résolus

en temps de vol.
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De ce fait, si 'on connait le temps d’arrivée des deux particules et la masse de la premiére, on
peut en déduire la masse de la seconde. Pour calibrer un spectre entier, il faut que plusieurs pics
d’agrégats de différentes tailles soient visibles et que 1’on connaisse leur masse (généralement on prend
un spectre dont la taille des agrégats part de I'atome jusqu’a quelques dizaines d’atome), et on peut
ainsi déterminer a ’aide de leur temps d’arrivée un facteur de conversion du temps en masse ou en

nombre d’atomes dont la valeur provient de la relation :

1 2 2quff 2
—mu” =qVerpm = t
fr ( 12 ) (3-3)

2
t o< v/m

avec Veyy étant le potentiel de la particule, défini par son énergie cinétique initiale et ’énergie
gagnée par le potentiel d’accélération V. Sur un spectre typique de calibration, les différents pics
correspondant aux différentes tailles d’agrégats ne sont pas équidistants, et c’est exactement ce qui
nous permet de calibrer nos spectres de masse a temps de vol. La figure 3.6 montre un spectre
de masse apres calibration, dont le facteur appliqué permet bien d’identifier les tailles d’agrégats

d’argent correspondant a chaque pic.

Accélérateur Détecteur
IIIIII|IIII
‘l .l ‘l' :iﬁ
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T 5
@
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Figure 3.7: Schéma de l'accélération des ions pour la spectrométrie de masse a temps de vol. P1 correspond

au potentiel de 'expulseur, P2 a celui de l'extracteur, et P3 est a la masse.

Un des points importants d'un spectrometre de masse a temps de vol est ’homogénéité de 1'ac-
célération. C’est elle qui va déterminer le temps d’arrivée des particules et elle doit donc étre bien

maitrisée. L’accélérateur est composé d’une série d’électrodes auxquelles va étre appliqué un pulse
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de potentiel qui va venir accélérer les ions présents a ce moment 1a dans la zone [58]. Toutefois, les
électrodes étant séparées d’une certaine distance, et les particules n’étant pas toutes situées au méme
endroit au moment du début du pulse, I'énergie qu’elles vont gagner ne sera pas la méme selon leur
position. Pour pallier ce probleme, I'accélérateur est divisé en plusieurs potentiels définis par trois
électrodes (voir figure 3.7) : Les deux premiéres électrodes sont appelées expulseur et extracteur
[61]. La zone soumise au potentiel défini entre ces deux électrodes est large, et sert a pousser les
agrégats chargés vers la deuxieme zone définie par le potentiel entre 'extracteur et la derniere élec-
trode connectée a la terre. Dans cette zone, plus un ion est loin, plus il sera accéléré de facon a ce
qu’il puisse rattraper un ion de méme masse que lui qui serait positionné plus prét de lextracteur
lors du pulse d’accélération. Le potentiel entre U'extracteur et la terre est tres grand, et c¢’est celui-ci
qui va accélérer les particules vers le détecteur. Les différents potentiels sont calibrés de maniere a
ce que tous les agrégats arrivent sur le détecteur en méme temps, et que le délai entre I'arrivée de
chacun d’entre eux ne soit dii qu’a leur taille. Cette calibration des délais de temps de vol a l'aide
d’une seconde zone d’accélération est appelé space focusing.

Le détecteur du spectrometre est par ailleurs composé de deux galettes de microcanaux (MCP).
Lorsque les ions rentrent en collision avec ces canaux, des électrons secondaires sont émis, qui vont
eux mémes rentrer de nouveau en collision avec les parois des canaux, provoquant une émission en
cascade d’électrons, permettant une amplification de I'ordre de 1.10% par galette. Toutes ces charges
sont ensuite attirées par un potentiel positif vers une cage de Faraday, dont le courant va étre
pré-amplifié puis envoyé vers un oscilloscope, lui aussi activé par le méme trigger que le pulse de

l’accélérateur, pour avoir un temps tg signifiant le début de 'accélération commun.

3.4.2 Comparaison aux images TEM

L’éventualité d’une modification de la taille des agrégats apres avoir été caractérisé par le ToF-
MS n’est pas a négliger. Les causes peuvent étre multiples : Energie de contact lors du dépot sur le
substrat, interaction avec ’environnement extérieur, ou encore vieillissement. Il faut alors controler
la taille une fois I’échantillon terminé. Une autre explication pourrait étre une mauvaise calibration
du QMS par le constructeur. On effectue pour cela des mesures a ’aide d’un microscope électronique
a transmission classique (TEM, Transmission Electronic Microscopy) en mode champ clair. Ce type
d’instrument nécessitent des substrats spécifiques, et on ne peut donc pas utiliser les mémes échan-
tillons fabriqués pour des mesures optiques. Dans ce cas la, on fabrique directement a la suite de
I’échantillon pour I'optique une grille dont les agrégats auront été fabriqués dans les mémes conditions
de source.

Dia a la nature du TEM qui utilise la diffusion avec la matiere, les images obtenues seront
contrastées en fonction du matériau traversé par le faisceau d’électrons. Un matériau qui ne diffuse
pas (ne forme pas de réseau) comme le carbone apparait en clair sur 'image, alors qu'un matériau
qui diffuse comme 'argent apparait en sombre. Les matériaux apparaitront d’autant plus sombres

que leur numéro atomique Z est grand. Ainsi, comme on peut le voir sur 'image de la figure 3.8a,
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les agrégats d’argent déposés sur une grille de carbone sont bien visibles sur des images TEM.

0
~

1,0 4
\ —— Spectre ToF-MS
Histogramme TEM

0.8

0,6

0,4

Intensité normalisée

0,2

A

Diamétre (nm)

Figure 3.8: a) Immage de microscopie électronique & transmission d’agrégats d’argent sur substrat de carbone
b) Binarisation de 'image TEM : Le substrat est en noir, les agrégats d’argent sont en blanc ¢) Histogramme
de taille des agrégats d’argent mesurés sur plusieurs images différentes comparé au spectre de masse a temps

de vol acquis pendant le dépot.

Afin d’obtenir une bonne statistique sur les agrégats présents dans le faisceau déposé, il faut
mesurer la taille du plus grand nombre de particules possible, plusieurs centaines si possible. Pour ce
faire, il faut prendre les mesures avec un angle suffisamment grand sur des échantillons suffisamment
denses pour en voir le maximum sur une seule image, mais pas trop pour éviter la coalescence
qui fausserait les résultats. On utilise ensuite le logiciel libre ImageJ pour traiter les images de la
maniere suivante : tout d’abord on binarise 'image en jouant éventuellement sur le contraste pour
bien séparer I'information provenant des agrégats et celle provenant du substrat. Sur la figure 3.8b,
I'image a été binarisée de maniere a ce que les agrégats apparaissent en blanc, et le reste en noir.
Ensuite, ImageJ propose une option pour considérer nos objets binarisés comme des ellipses. En
I'utilisant on obtient ainsi un tableau regroupant l'aire et la taille des axes de tous les objets sur
I'image traitée. En répétant le procédé sur plusieurs images, on obtient suffisamment de données
pour tracer un histogramme des différentes tailles mesurées, comme celui visible sur la figure 3.8. La
comparaison avec le spectre obtenu lors du dépot par le spectrometre de masse a temps de vol montre
qu’il n’y a pas de modifications significatives de la composition des agrégats dans les échantillons

fabriqués.

A T'aide de cette technique, il est également possible d’obtenir une idée de la dispersion de la
forme des agrégats. Dans le chapitre 1, il a été discuté du fait que les agrégats ne sont pas tous
parfaitement sphériques. Ces images TEM permettent de constater cette hypothese, et donnent
également une idée du rapport d’aspect maximal des nanoparticules fabriquées. Cette information
est intéressante pour interpréter la largeur des pics d’absorption obtenus expérimentalement, et sera

discutée dans le chapitre 4 ou les mesures de spectroscopies optiques seront présentées.

45



3.5. MISE EN PLACE DU TRI EN MASSE DES AGREGATS

3.5 Mise en place du tri en masse des agrégats

Les agrégats sortant de la source ont une distribution
de taille large, le spectre de masse de la figure 3.8c a une
largeur a mi-hauteur de 1 nm pour une taille médiane de
2.1 nm par exemple. De plus, elle est différente selon la
taille moyenne, et peut s’étendre de 0.3 & 1.1 nm pour des
petits (diametre moyen ~ 0.6 nm), ou de 2.5 a 3.2 nm
pour des grands (diametre moyen ~ 2.9 nm). Les mesures

de spectroscopies optiques effectuées afin de mesurer la

réponse optique se font sur un grand ensemble de ces par-
Figure 3.9: Photographie d’'un quadru- ticules. Si la distribution est large, les pics d’absorption
pole vu de face. vont avoir tendance a s’élargir dii a 'inhomogénéité de la

taille, de la forme, et de I'environnement des particules.
Les pics des résonances plasmoniques des différentes tailles d’agrégats vont tous étre noyés dans un
seul pic intense. De plus la densité optique est proportionnelle au volume de I'agrégats. Il est impos-
sible d’observer la réponse des agrégats les plus petits de la distribution, or ce sont ceux qui nous
intéressent. Il est nécessaire alors de procéder & un filtrage de cette distribution afin d’éliminer les
grandes tailles d’agrégats et de ne garder que les tailles qui nous intéressent a étudier pour pouvoir

observer leur réponse spécifique.

L’outil choisi dans ce but est un spectre de masse quadripolaire radio-fréquence (QMS, Quadrupo-
lar Mass Spectrometer). Il est important de noter qu'une telle technique va diminuer considérablement
le taux d’agrégats que I'on dépose. C’est pourquoi la trés grande efficacité de la source a pulvérisation
magnétron est particulierement adaptée dans le cadre de ce travail, puisque seuls les agrégats chargés
peuvent étre triés par le quadrupole RF et que cette source en produit beaucoup, comme expliqué

lors du chapitre précédent traitant de I'instrumentation.

Le but de la mise en place de ce QMS est de pouvoir sélectionner une gamme de taille précise de
maniére répétable, et de pouvoir controler facilement les caractéristiques de cette gamme (minimum,
maximum, largeur). Pour cela, le montage est modifié par rapport a celui présenté sur la figure 3.1.
Le QMS qui était positionné entre la chambre de dépot et le déviateur est placé entre le spectrometre
de masse a temps de vol et le déviateur. Dans cette disposition, on peut caractériser le comportement
du tri en taille sur le faisceau d’agrégats, mais on ne peut plus déposer d’agrégats filtrés en masse.
Cette caractérisation du QMS doit donc étre faite minutieusement puisqu’une fois le quadrupodle de
nouveau positionné pour trier les nanoparticules avant dépdt, on ne pourra plus controéler leur taille

simultanément.
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Figure 3.10: a) Représentation du confinement dii aux potentiels de ce quadrupédle b) Représentation d’un

quadrupodle électrostatique.

3.5.1 Fonctionnement du QMS

Le QMS utilisé au cours de cette these est constitué d'un quadrupole (Extrel, USA) avec des
barreaux cylindriques d’ouverture 2rg = 9.5 mm (voir photo sur la figure 3.10), connecté a une
alimentation 150-QC pouvant opérer a 440 ou 830 kHz. A 440 kHz, le QMS fonctionnera sur une
gamme de masse allant de 1 a environ 16000 u.m.a., et de 1 a environ 4000 u.m.a. a 880 kHz. Ce
modele étant ancien, il n’utilise pas de stabilisateurs ou de pré/post-filtres.

Le potentiel quadrupolaire ¢(t) appliqué sur le barreau est la forme :

o(t) =U + Vgp = U + VcosQt (3.4)

avec U une tension continue, V' I'amplitude de la tension alternative Vg, et  sa fréquence située
dans le domaine des radiofréquences (440 ou 880 kHz). Il est possible d’exprimer le potentiel ressenti
par les ions en interaction avec le champ électromagnétique créé par ce potentiel ¢(t) a l'aide des

équations décrites par Gerlich dans un plan 2D en coordonnées cartésiennes [62] :

%+ y2
2
T

O(z,y,t) = At) (3.5)

avec A Pamplitude du quadrupoéle qui s’écrit sous la forme A = U + Veos(wt).
Il faut ensuite décrire I’équation du mouvement d’un ion dans ce champ 2D. Pour cela, on part du
principe fondamental de la dynamique de Newton, et on écrit que la force issue du champ électrique

subie par un cation est [63]

F= —2eVP(z,y,t) (3.6)

avec z le nombre de charges de lion, et e la magnitude de cette charge. Le mouvement en x et y

de l'ion est alors déterminé par :
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2
T 0%yt
dt? ox (3.7)
Ry o0y |
mdtQ = ze 5y

Afin d’adapter ces équations au cas du quadrupdle, on utilise les équations de Mathieu, qui

introduisent les variables a et g :

- a 8elU

CT e (3.8)
4eVrp

%:_%:Eﬁ%

Ces composantes sont proportionnelles aux deux potentiels appliqués au QMS U et Vgip, et
inversement proportionnelles a la masse de I'ion m. On peut écrire les équations de Mathieu sous

leur forme canonique :

d2

dT(:g + (ay — 2¢zcos(2x))z =0

2y (3.9)
a2 + (ay — 2qycos(2x))y = 0

avec y = %t Selon la masse de 'ion, les solutions de ces équations seront soit stables soit instables.
On définit la stabilité par le fait que lion suit un mouvement borné dans les deux directions de
Pespace. Il est possible de tracer un diagramme de stabilité en fonction des deux coefficients a et
q. Ce diagramme permet de définir des zones de stabilité. Il en existe une infinité, mais la plupart
des instruments utilise celle présentée dans la figure 3.11, que 'on appelle premiere zone de stabilité
64]).

Selon la maniére dont on fixe les parametres a et ¢, on se situera dans une zone différente de
fonctionnement du diagramme de Mathieu. En tracant une droite passant par I’origine du diagramme
et le point (a, ¢), on peut définir les masses minimum et maximum qui seront filtrées par les points de
croisement de cette droite avec la zone de stabilité. Cela signifie qu’en jouant sur les deux potentiels
U et Vgp, le comportement du filtre en masse change. Lorsque a = 0, on passe en mode guide,
aussi appelé RF-only. En augmentant la valeur du potentiel continu U, on passe en mode filtre, aussi
appelé mode résolution. Le choix de la gamme de masse qui sera filtrée se fait donc au travers de la
sélection des potentiels U et Vyp.

La suite de cette section se penchera sur la caractérisation du filtre en masse mis en place durant
le travail de cette these pour associer les différents parametres du QMS a des gammes précises de

tailles d’agrégats d’argent transmises a l'aide du spectrometre de masse a temps de vol.

3.5.2 Calibration des spectres du ToF-MS

La caractérisation du QMS est possible grace aux observations de la distribution de taille par un

spectrometre de masse a temps de vol, dont la description a été faite plus t6t dans ce chapitre. Pour
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Figure 3.11: Diagramme de stabilité des équations de Mathieu. Seul la zone en triangle correspond aux

solutions des équations stables dans le plan x et y [65].
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Figure 3.12: a) spectre de masse utilisé pour calibrer le ToF-MS. 1l faut le maximum de pics bien résolus
pour pouvoir les ajuster et obtenir le logarithme de la position des peaks ajustés en fonction de la masse,

visible en b) La pente de la droite linéaire passant par tous les points doit étre égale a 2.

chaque série de mesure, il est important de calibrer le ToF-MS afin de pouvoir comparer les différentes
gammes de taille transmises. Sans cette calibration, une analyse quantitative serait impossible. Or

c’est une nécessité pour pouvoir étudier les propriétés des agrégats en fonction de leur taille.

Pour faire cette calibration, on prend un graphe trés bien résolu (beaucoup de pics correspondant
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a différentes tailles bien visibles) comme celui de la figure 3.12a, dont on ajuste chaque pic par une
fonction gaussienne. On associe a la valeur en temps de vol du maximum de ces pics des masses
auxquelles on suppose qu’elles correspondent. Puis on trace le logarithme de ces masses en fonction
du logarithme du temps d’arrivée. Le graphe résultant, visible sur la figure 3.12b, doit étre une
droite linéaire dont la pente vaut 2, comme le démontre les équations 3.10. Si la valeur de la pente
est différente (méme de 0.1), on modifie les masses associées aux pics jusqu’a ce trouver la valeur
correcte de pente. Lorsque les bonnes valeurs de masses ont été trouvées, on peut appliquer le facteur
de calibration t/m pour calibrer le reste des spectres de masse mesurés lors de la méme session de

mesures.

m o t?
(3.10)
In(m) = C + 2In(t)
3.5.3 Artefact d’accélération et incertitude de résolution
%0147 ——— QMS Mode guide 1.0 MC =70 uma
a 0.012 (| —— QMS Mode filtre b) MC = 95 uma
’ 08 —— MC = 123 uma
0,010
[0]
-~ 2
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Figure 3.13: a) Spectres de masse de la méme distribution d’agrégats passant par le QMS en mode
guide (courbe rouge) et en mode filtre (courbe noire). En mode filtre, les agrégats constitués de plus de 20
atomes sont filtrés et éjectés du faisceau ionique. La "queue" dii a un artefact d’accélération du ToF-MS est
bien visible dans la courbe en mode filtre b) Plus on a de tailles transmises, plus ce signal rémanent va
s’accumuler, comme visible sur ces 3 spectres de masse mesuré pour des valeurs de MC du QMS en mode

filtre qui augmentent.

Dans la plupart des mesures réalisées avec le ToF, une "queue" peut étre observée sur le signal
apres la perte de résolution des pics. Alors qu’il devrait retomber trés vite a zéro puisqu’il n’y a plus
d’agrégats qui arrivent apres cette taille maximale, on observe une baisse progressive du signal sous
la forme d’une courbe exponentielle décroissante, comme on peut le voir sur la figure 3.13. Sur ce
spectre, la courbe en rouge est un spectre de masse mesuré en mode guide.

L’explication de ce phénomene vient d’un artefact causé par 'accélérateur du ToF-MS. Comme

le montre le schéma 3.7, la zone ou se trouve les agrégats juste avant d’étre accélérés vers le détecteur
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possede une certaine longueur. Lors du pulse d’accélération, cette longueur va induire une légere
différence dans le temps de vol des agrégats d’'une méme taille. Apres chaque pic correspondant & un
agrégat d'une taille précise, le signal sur le spectrometre de masse ne retourne donc pas directement
a sa valeur initiale, mais décline progressivement. L’accumulation de ce signal résiduel & chaque pic

explique cette "queue" visible sur les spectres de masse comme celui de la figure 3.13.

Sur le spectre de cette figure, on remarque également que lorsqu'une distribution de taille est
filtrée, la limite de la gamme de tailles transmise est assez floue. On observe en effet des pics résolus
dans la "queue" de I'artefact d’accélération. Une incertitude de résolution sera prise en compte dans
les limites maximales des gammes de taille transmises mesurée dans ce travail de caractérisation.

Cette incertitude devient plus grande encore lorsque la taille des agrégats transmis augmente.

Maintenant que les artefacts et sources d’erreur ont été identifiés, on peut caractériser la gamme de
taille transmise avec précision, comme cela a été fait sur la figure 3.14. La courbe rouge de cette figure
représente la coupure faite par le QMS en filtrant la distribution de la courbe noire, qui est d’ailleurs
une distribution correspondant a 1'un des échantillons triés en taille étudiés par spectroscopie optique
dans le chapitre 4. L’artefact d’accélération a été enlevé afin de mieux visualiser l'effet du tri en taille,
et de représenter ce que I'on va déposer réellement sur notre échantillon une fois le QMS de nouveau

positionné pour effectuer des dépots d’agrégats triés.

10|
L —— Non triés
08l Triés en taille
|
S 06}
3 |
2 |
2 04l h
9
= e
02} u
p
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! | ! | ! | ! | ! | |
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Figure 3.14: La courbe noire représente un spectre de masse non-filtré. La courbe rouge représente la

distribution filtrée par le QMS apres avoir enlevé la "queue" die a l'artefact d’accélération.
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Figure 3.15: (a) Spectres de masse des agrégats pour différentes valeurs de mass command. La fenétre
se déplace linéairement vers les grandes tailles quand on augmente le potentiel. Les limites de le fenétre
de transmission sont tracées en courbes rouges pointillées. (b) Evolution des limites et de la largeur de
la fenétre de transmission pour différentes valeurs de Mass Command. Le minimum et le maximum des
masses transmises évoluent linéairement mais pas avec le méme facteur. La largeur de la fenétre augmente

linéairement avec la valeur de Mass Command.

3.5.4 Controéles du QMS

Pour contréler le comportement du QMS, I'alimentation 150-QC présente plusieurs parametres

réglables différents :

— Mass Command (MC) : Contrdle 'amplitude V' du signal alternatif quadripolaire Vip
— Pole DC' : Rajoute la composante continue quadripolaire U lorsqu’il est activé

— AM et R1/4 : Définissent la largeur de la fenétre des masses transmises.
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Mass Command

Le parametre de commande de masse joue sur amplitude V' du signal alternatif quadripolaire
Vrr, et permet de déplacer la fenétre de transmission des agrégats transmis. C’est une commande qui
est controlée par un signal de 0 V a4 10 V et exprimée en volts/uma. 0V correspond au minimum de
taille autorisé en théorie par le quadrupdle installé (1 uma dans le cas présent), et 10V correspondant
au maximum de taille autorisé par le quadrupole (4000 ou 16000 uma selon la fréquence de résonance).
Ainsi, une augmentation de 1 V correspond en théorie a un déplacement de 1600 uma vers les grandes
tailles en 440 kHz, soit environ 15 atomes d’argent en plus. Il est important de noter que c’est en
fait la taille minimum de la fenétre de transmission qui est déplacée et qui peut monter jusqu’au
maximum de la fréquence autorisée par la résonance du quadrupdle, ce qui fait du QMS en mode
RF-Only un filtre passe-haut si 'on change 'amplitude V. C’est d’ailleurs la limite basse de ce filtre
passe haut, controlé par la valeur de MC, qui est bornée par les limites en masse de fonctionnement
théorique définies plus haut. La limite haute, controlée par les autres parametres, peut aller au dela
de 16 000 u.m.a. pour une résonance a 440 kHZ.

Si le minimum et le maximum augmentent tous deux linéairement avec la valeur de Mass Com-
mand, ils ne le font pas a la méme vitesse. Ainsi, la fenétre de transmission s’agrandit lorsque I'on
monte en taille, comme le montre le graphe de la figure 3.15b. Cet effet est en fait di a la différence
d’énergie entre deux agrégats constitués de n et n + 1 atomes d’argent. Le potentiel effectif Vs
ressenti par ces agrégats en fonction de leur taille évolue en 1/m, m étant la masse d’'un agrégat
de n atomes [62]. Le potentiel effectif subi par deux particules de grandes tailles sera pratiquement
identique, alors qu’il sera tres différent pour deux particules de petites tailles. L’effet du quadrupdle
étant lié a une certaine gamme d’énergie, un plus grand nombre d’agrégats sera affecté par le filtre

pour des grandes tailles que pour des petites.

Poéle DC

Activer le pole DC rajoute la composante quadripolaire continue U au signal alternatif Vgp,
passant ainsi le quadrupdle en mode filtre. La transmission est ensuite controlée par divers parameétres
détaillés dans la prochaine section. Lorsque I'on passe du mode guide au mode filtre, les grandes tailles

sont coupées, méme pour une fenétre de transmission maximisée par les parametres de controle.

AM et R144

Le parametre AM ajuste la gamme de tailles transmises en mode filtre. Cette gamme rétrécit
lorsque la valeur de AM augmente jusqu’a son maximum (= +10 V), et s’élargit lors qu’elle dimi-
nue jusqu’a son minimum (= -10 V). Quand le potentiel augmente, le nombre de tailles d’agrégats
transmises diminue en commencant par éjecter de la distribution les plus grandes en premier, comme
visible sur la figure 3.16. Pour des agrégats constitués de moins de 20 atomes, ce parametre seul

permet d’atteindre les gammes les plus étroites, jusqu’a une taille unique transmise. Toutefois pour
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Figure 3.16: Spectres de masse pour différentes valeurs de AM. Lorsque AM augmente, la fenétre de
transmission diminue. On passe d’une fenétre de 10 a 35 atomes d’argent pour AM = -10 V, a4 10 a4 16
atomes d’argent pour AM = +10 V. La zone des masses filtrées est située dans la zone blanche, le reste du
signal a droite étant la "queue" due a l'artefact d’accélération. Le pic vers 60 atomes marque la fin du pulse

d’accélération.

des agrégats plus gros, il est nécessaire d’utiliser conjointement a AM le parametre R144. Les deux
parametres ont le méme effet si utilisés seuls, et les effets se cumulent lorsqu’ils sont utilisés simul-
tanément. Ils n’ont par contre aucun effet si le quadrupdle est alimenté en mode guide avec le signal
RF seulement, ils ne marchent que lorsque le signal DC est ajouté. Sur le diagramme de Mathieu
3.11, ces parametres jouent sur la valeur de la variable a. L’intersection entre la droite définie par a
et ¢ et la zone de stabilité délimite la taille minimum et maximum qui resteront stables dans le QMS.
Changer la valeur des parametres AM et R144 modifie la pente a de la droite, et donc la gamme de

taille transmise.
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3.5.5 Effets extérieurs
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Figure 3.17: Spectre de masse d’agrégats a différentes énergies cinétiques. Il semble y a voir une légere
différence dans la gamme transmise, mais I'incertitude sur la résolution rend difficile d’affirmer un réel effet

significatif.

Le potentiel auquel les agrégats sont fabriqués et qui définit leur énergie cinétique peut étre
controlé par la source magnétron, comme expliqué précédemment dans ce chapitre. Il est important
de savoir comment la transmission du QMS est affecté par I’énergie cinétique des particules incidentes,
mais également par les différentes optiques ioniques du montage qui guide la faisceau. En effet, une
fois que le QMS sera de nouveau positionner entre la chambre de dépot et le déviateur, on ne pourra
plus mesurer in-situ la gamme de taille des agrégats déposée.

On observe sur la figure 3.17 un méme tri d’agrégats utilisant un jeu fixe de parametres, mais dont
les particules ont été fabriquées a un différent potentiel du tube autour de la source magnétron (180 V
et 120 V). Les distributions varient légérement, avec une gamme de taille transmise d’environ 10 a 31
+1 atomes d’argent dans les deux cas. Toutefois I'incertitude sur la résolution discutée précédemment
rend l'interprétation d'un quelconque effet de ’énergie cinétique sur la gamme transmise difficile. Des
mesures ont également été réalisées pour différents potentiels appliqués sur les optiques ioniques, sans
changement significatif sur la distribution de taille filtrée 1a non plus. Les parameétres du montage
externes au QMS sont du méme ordre de grandeur que l'incertitude sur la limite supérieur de la

gamme filtrée.
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3.5.6 Conclusion

Mass AM R144 Tailles transmises
command (V) (V) (V) (atomes d’Ag)
0.5 +10 0 10-16
0.5 -10 0 10-35
1.0 +10 0 21-37
1.0 -10 5 20-34
3.0 +10 0 60-125
5.0 +10 0 100-212
5.0 -10 10 108-123
7.0 -10 0 145-315
7.0 -10 10 154-178
8.0 -10 0 162-360

Table 3.2: Exemple de jeux de parametres obtenus lors de la caractérisation du QMS avec la gamme de

tailles d’agrégats d’argent transmise associée. Ces résultats ont été obtenu pour une résonance a 440 kHz.

L’installation d’un filtre en masse permet de pouvoir sélectionner une gamme de taille précise
avant dépot de maniere répétable. Apres calibration du systéme, il a été possible de déterminer un
fonctionnement adapté a nos besoins :

— En mode filtre, les parametres de Mass Command et de AM permettent de définir la fenétre
de transmission en sélectionnant en premier lieu le minimum de la fenétre a 'aide du MC,
puis sa largeur a l'aide de AM. Le parametre Mass Command définit le minimum de tailles
transmises, et le parametre AM définit le maximum. Si besoin, le parametre R144 peut
également étre rajouté pour réduire encore plus la largeur de la fenétre, notamment pour des
grandes tailles d’agrégats.

— Les effets des parametres externes tels que ceux de la source sur la distribution transmises
ont été caractérisés et restent légers. Ainsi, il est possible d’obtenir une distribution de taille
quasi similaire pour le dépot dans des conditions de la source magnétron différentes.

Un exemple de jeu de parametres en résonance a 440 kHz et de la gamme de tailles d’agrégats
transmise se trouve dans le tableau 3.2. Deux points importants sont a noter sur les valeurs de ce
tableau : premierement, pour des valeurs de commande de masse élevée, des agrégats dont la masse
s’étend bien au dela de la limite indiquée par le constructeur, qui est d’environ 16000 uma (soit
environ 150 atomes d’argent), sont transmis. Par exemple pour un Mass Command de 8 V, la limite
haute de la gamme transmise est située a environ 360 atomes d’argent, ce qui correspond a environ
39000 uma ou un diametre d’environ 2.3 nm. Cette limite du constructeur s’applique donc sur la
limite basse de la gamme transmise.

Le deuxiéme point concerne I’évolution de cette limite basse en fonction du potentiel de commande
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de masse. Si 'on prend les données théoriques, une valeur de MC = 0 V correspond a une limite
basse de la gamme transmise de 1 atome. Pour une valeur maximale de MC = 10 V, on devrait donc
avoir une limite basse située vers 16000 uma, ce qui donnerait une augmentation de 1600 uma par
volt, ce qui correspond a une augmentation d’environ 15 atomes d’argent par volt. Or si I'on regarde
les données expérimentales, on a plutdt une augmentation de 20 atomes d’argent par volt de la limite
basse. La calibration théorique donnée par le constructeur ne correspond donc pas au comportement

du QMS que 'on a mesuré, montrant bien I'utilité d’une telle caractérisation.
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Chapitre 4

Mesures en spectroscopie optique

d’agrégats d’argent

4.1 Introduction

La lumiére comme outil pour sonder la matiere est utilisée depuis tres longtemps. Afin de mieux
comprendre leur structure électronique, des mesures de transmission optique sur des molécules en
phase gaz ont commencé a étre réalisées au début du siecle dernier. Plus tard dans les années 1970,
des études sont réalisées in-situ sur des agrégats d’argent dans des matrices de gaz rare solidifiées
a tres basse température [66, 67]. L’idée d’encapsuler les échantillons dans une matrice afin de les
protéger de 'environnement extérieur et d’éviter que les particules se touchent entre elles est égale-
ment connue depuis longtemps [68]. Puis des recherches vont s’intéresser a observer et comprendre
la transition entre 1’état moléculaire et I’état massif, en fonction du nombre d’atomes dont sont
composés les agrégats. Des premieres expériences sont réalisées dans I'argent dans le méme type
de systeme a basse température mais a différentes étapes d’agrégation [69, 70]. Elles montrent une
premieére évolution de la réponse optique en fonction de la taille sur des agrégats en phase gazeuse.
Le développement de nouvelles techniques de fabrication d’agrégats en vue de mieux observer ces
effets de tailles, comme le tri en masse des ions, ou le ralentissement avant dépo6t sur le substrat afin
d’éviter que les particules ne se fragmentent (technique appelée soft-landing), ont permis d’obtenir

des résultats encourageants [71].

Par la suite, de plus en plus de montages destinés a fabriquer puis étudier les réponses optiques
des agrégats métalliques triés en taille ont été développés. Dans le cas des études qui concernent les
trés petits agrégats d’argent (diametre < 2 nm), on peut citer ceux de S. Fedrigo et W. Harbich
[9, 33] qui ont étudié des systemes de 1 a 21 atomes d’argent en matrice de gaz rares solides a tres
basse température. En partant d'un agrégat de 7 atomes puis en augmentant la taille, ils observent

plusieurs pics qui se rassemblent en un seul pic, dont la fréquence se décale ensuite vers le rouge pour
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les tailles les plus grandes (39 atomes). Un autre travail un peu plus tard compléte cette approche
"bottom-up", ¢’est-a-dire en partant de ’atome seul puis en montant en taille, par une approche "top-
down" qui étudie ces agrégats d’argent dans une matrice d’argon solide a basse température sur une
large gamme allant de 1.5 & 20 nm [34]. Ce travail montre la validité des différents modeles théoriques
selon la taille des particules observées, et conclut que le formalisme d’un systéme type agrégat reste
valide jusqu’a une taille de 2 nm. En dessous, il faut une approche moléculaire pour prétendre
représenter correctement la structure électronique de la particule. Le méme type d’observations a été
réalisé sur d’autres métaux nobles tels que l'or, et ont également pu montrer cette transition vers un
comportement moléculaire [72, 73]. Sur des particules bi-métalliques tels que Ni-Ag ou Co-Ag, un
amortissement et un élargissement du pic de la résonance ont été vus [74].

L’équipe "Agrégats et Nanostructures', au sein de laquelle cette these a été réalisée, possede une
forte expérience sur des mesures spectroscopiques d’agrégats de métaux nobles dans le but d’identifier
des effets de taille intrinseques. Des effets avaient pu étre observés sur des particules d’or triées en
diametre entre 2 et 4 nm encapsulées dans une matrice d’alumine et n’avaient pu étre interprétés
qu'avec des corrections quantiques [75]. Des méme mesures ont été réalisées plus tard pour des
agrégats d’argent en matrice d’alumine qui montrent que la fréquence de résonance du plasmon de
surface ne change quasiment pas lorsque 'on descend en taille jusqu’a un diametre de 2 nm [37].
Enfin, des mesures d’absorption ont été obtenues par M.Hillenkamp sur des agrégats générés par la
méme source que celle utilisée dans le cadre de cette these. Elles ne montrent aucune variation de la
fréquence de résonance plasmonique pour des distributions en taille de particules d’argent en matrice

de silice centrées de 5 nm a 2.8 nm [76]. Ces résultats sont visibles sur la figure 4.1
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Figure 4.1: Mesures en spectroscopie & transmission d’un ensemble de particules d’argent a) en matrice
d’alumine pour 3 tailles différentes [37] b) en matrice de silice pour 4 tailles différentes [76]. Le pic de
résonance du plasmon de surface est intense, toutefois sa fréquence ne change quasiment pas en fonction de
la taille. La différence de la valeur de la constante diélectrique de la silice et de I'alumine a par contre un

effet sur la fréquence de la résonance.
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Protéger les particules dans une matrice solide permet de les stabiliser efficacement, mais change
de maniere significative les propriétés optiques de celles-ci en modifiant leur polarisabilité. De nom-
breux travaux avec pour but de comprendre précisément ’effet de la matrice ont été réalisés. Dans
les résultats déja cités auparavant, plusieurs matrices de gaz rares et leurs effets sur la position et
la largeur du pic de résonance avaient été testées [9, 33, 10]. Des expériences sur une plus grande
variété de matrices par U.Kreibig ont permis d’obtenir une vision assez complete de 1’évolution du
pic de résonance collective de I'argent en fonction de la matrice, visible sur la figure 4.2 [77]. On y
voit clairement un décalage vers le rouge de la fréquence lorsque I'on passe d’agrégats dans le vide,
c’est-a-dire dans un milieu environnant de constante diélectrique €,, = 1, a des matrices ayant un
€m de plus en plus élevé. D’autres études se sont intéressées plus en particulier a interface entre
surface de la matrice et celle de la particule, lieu ou est localisé la résonance plasmonique, en me-
surant par exemple la réponse optique de mémes agrégats libres dans un faisceau, posés sur une
surface d’un matériau diélectrique, ou encapsulé dans ce méme matériau [78, 28, 79]. Les résultats
montrent une différence notable entre ces 3 environnements : Les agrégats dans le vide ont le pic de
résonance le plus fin et le plus bleu, tandis que ceux dans la matrice ont le pic le plus large et le plus
rouge. Lorsque les particules sont posées sur une surface, on constate également un élargissement
du pic et un décalage vers le rouge, mais moins intenses que pour un agrégat plongé dans un milieu
homogene. Toujours concernant 1’environnement des particules étudiées, des travaux ont montré les
conséquences de l'oxydation sur la réponse optique [80, 76]. Une oxydation du métal rajoute une in-
terface diélectrique (AgO,.) autour de la particule, ce qui entraine essentiellement une diminution de
Iintensité de la résonance plasmonique. Pour des agrégats en matrice de silice, ces résultats montrent
également qu'un vieillissement & atmosphere ambiante de quelques jours suffit parfois pour oxyder
les particules et atténuer fortement le signal du plasmon, méme dans une matrice épaisse d’environ

1 pwm qui reste toutefois poreuse.

Jusqu’a présent, seuls des résultats obtenus par des mesures de spectroscopie en transmission ont
été présentés, puisque c’est également la technique de caractérisation utilisée lors de nos expériences.
Toutefois, d’autres méthodes permettent d’étudier les transitions électroniques des petits agrégats.
Une des plus utilisées au début des années 1990 en complément a la mise en place des tris en taille
d’ions métalliques est la photodépletion, qui permet de pallier la faible densité optique des petits
agrégats mais qui ne permet que des mesures in-situ [32, 82]. Cette technique a pu mettre en valeur la
présence de pics intenses sur des agrégats de nickel et d’argent, ainsi qu'un décalage de leur énergie en
fonction de la taille. D’autres chercheurs ont modifié leur porte-échantillon de telle sorte a transmettre
la lumieére au travers de la longueur de I’échantillon plutét qu’au travers de 1’épaisseur, afin d’optimiser
I'intensité du signal d’absorption [83]. Une méthode utilisant la spectroscopie femtsoseconde résolue
en temps a étudié les échanges d’énergie entre électron et réseau cristallin et a pu observer les effets
du confinement des électrons pour une taille de particules décroissante [84]. Des mesures plus récentes
utilisent la génération de seconde harmonique de surface et observent également ce méme décalage

vers le bleu de la résonance plasmonique sur des agrégats d’argent de diameétre de moins d’1 nm
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Figure 4.2: a) Evolution de 1’énergie correspondant & la résonance plasmonique de surface d’agrégats
d’argent encapsulés dans différents milieux diélectriques [81]. b) Spectres d’absorption de particules d’argent
d’environ 3 nm dans une matrice de silice en fonction du temps. Apres plusieurs jours passés exposés a 'air,

les particules s’oxydent et la résonance plasmon diminue en intensité jour aprés jour [76].

lorsque leur taille diminue [85]. Enfin, il est intéressant de noter qu'un grand nombre de travaux
cherchent a effectuer des mesures de spectroscopie sur des particules uniques. Certaines d’entre elles
se font sur des tailles d’environ 10 nm de diameétre et plus afin de voir des effets de taille [86].
Mais d’autres utilisent également la fluorescence des petits agrégats métalliques, dont l'argent, qui
se produit lorsque la structure électronique en bande laisse place a des niveaux d’énergies discrets
(87, 5, 88]. Des gaps apparaissent alors pour certaines tailles précises d’agrégat, permettant a la

particule de fluorescer.

Ce rapide tour du domaine de la spectroscopie de petits agrégats en matrice permet de se rendre
compte des deux différentes approches conceptuelles "top-down" et "bottom-up" de I’étude de 1’évo-
lution de la structure électronique avec la taille. En soit, les méthodes expérimentales utilisées ne
peuvent pas étre classées dans I'une ou l'autre approche. Mais la démarche scientifique en amont
cherche la majorité du temps a représenter un modele théorique particulier, qui lui peut étre dé-
fini comme étant "bottom-up" ou "top-down'. Etant donné qu’aucun modéle théorique ne permet
de représenter la structure électronique d’agrégats sur une gamme tres large en partant de 'atome
jusqu’au bulk, il est important d’obtenir des résultats expérimentaux qui s’étendent dans tout ce do-
maine de taille afin de permettre de faire le lien entre ces deux approches. Le but est donc d’observer
cette transition entre états discrets moléculaires a structure de bandes, comme ont déja pu le faire
L.Genzel et U.Kreibig [89], mais cette fois-ci en matrice vitreuse dans laquelle les agrégats seraient

stables en atmosphere ambiante.
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4.2 Acquisition des données

Pour réaliser les mesures, un spectrometre UV/Vis (Lambda 900 Perkin Elmer) est utilisé, pou-
vant étre configuré pour des mesures de réflexion ou de transmission sur une gamme de longueur
d’onde de 185 a 900 nm. Dans notre cas on effectue nos mesures en transmission pour maximiser
la densité optique des particules en interaction avec la lumieére incidente. Pour des petits agrégats,
la fraction de la lumiere diffusée par la particule est négligeable comparée a celle absorbée, et la
transmission reflete directement ’absorption si I'on peut s’affranchir des phénomenes de réflexion.

La loi de Beer-Lambert permet de décrire la transmission 7' [18] :

T =1/l = e AKavs (4.1)

avec Iy le signal de référence, I celui qui traverse le systeme a étudier, K le coefficient d’ab-
sorption, et A la longueur du trajet optique. Ce coefficient est proportionnel & la partie imaginaire
de l'indice optique du milieu effectif, lui méme pouvant étre estimé au travers de la formule de
Maxwell Garnett dans 'approximation de milieux effectifs, dont la condition est que la concentra-
tion volumique de particules dans la matrice doit étre inférieure a 10% ce qui est le cas dans nos
échantillons. Toutefois la lumiere récoltée contient non seulement le signal d’absorption des agrégats,
mais également celui de la matrice et du substrat, ce qui peut altérer la bonne observation de la
réponse optique des agrégats. Pour pallier ce probléme, le spectromeétre peut effectuer une mesure de
référence, a laquelle on divisera le signal du systeme entier pour retirer du coefficient d’absorption

mesuré celui contenu dans le signal de référence :

L’Tef — (A —Krey) (4.2)

Deux types de porte-échantillons sont utilisés pour les mesures en spectroscopie. Le premier est
décrit sur le schéma de la figure 4.3. A Daide d'un systeme de cales supportées par des ressorts et
pouvant étre bloquées a 'aide de vis, il permet de choisir une position spécifique d’environ 1 mm de
diametre au travers de laquelle la lumiere sera transmise. Cette caractéristique est tres utile puisqu’elle
permet d’effectuer en premier lieu notre mesure de référence sur le substrat seul (ou le substrat couvert
seulement de matrice si possible) avant d’effectuer la mesure sur une zone contenant des agrégats.
Ainsi le coefficient d’absorption mesuré ne contiendra pas la réponse du substrat, améliorant ainsi la
visibilité du signal des particules. Cette correction n’est pas parfaite puisque I’épaisseur traversée par
la lumiere lors de la mesure de référence et la mesure finale ne sont pas exactement les mémes. Une
autre des caractéristiques de ce porte-échantillon est son inclinaison a 'angle de Brewster. En effet,
I’épaisseur du dépdt de matrice se trouve étre du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde de la
lumiére incidente (10? nm). La lumiére réfléchie aux interfaces va donc induire des interférences avec
le signal transmis sous la forme de franges de Fabry-Perot. Afin d’éviter ces interférences, le faisceau
de lumiére incident est polarisé dans le plan d’incidence (polarisation p) a l’aide d’un polariseur. Le

porte-échantillon quant a lui est positionné de telle sorte que I'échantillon soit incliné a 'angle de
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Brewster, angle pour lequel la lumiére polarisée p est totalement transmise (pas de réflexion).

I
Angle!

Vis & ressort

Signal incident

Signal transmis

Polariseur p

Substrat
+ Agrégats & matrice

Figure 4.3: Schéma descriptif du porte-échantillon utilisé pour une mesure en spectroscopie a transmission.

Une autre possibilité de mesures a été rendue possible apres la mise en place de la nouvelle
chambre de dépot sur la source d’agrégats magnétron. Apres avoir co-déposé les agrégats dans une
matrice sur un substrat, il est possible de placer I’échantillon dans un cube muni de deux hublots et
d’une vanne qui garde l'intérieur du cube sous vide statique. Ce systéme permet de réaliser ces mémes
mesures de transmission sans soumettre les agrégats a ’environnement extérieur. On évite alors toute
oxydation ou contamination de ’échantillon, parametre important comme il le sera montré dans les

résultats de ce chapitre.

4.3 Reésultats expérimentaux

4.3.1 Mesures sur des agrégats d’argent non triés

Plusieurs échantillons d’agrégats d’argent dans une matrice de silice ont été fabriqués avec la
source par pulvérisation magnétron. Ces particules n’ont pas été triées en masse, toutefois leur dis-
tribution de taille a été contrélée afin d’étre centrée autour d’un diametre de particule spécifique a
I’aide du spectre de masse a temps de vol installé sur la source magnétron et du QMS en mode guide.
Un exemple de distribution de taille typique peut étre observé sur la figure 4.4. Chaque échantillon
a ensuite été sorti de la source et mesuré par spectroscopie, en prenant soin d’effectuer une mesure
de référence sur une zone ou seule la matrice a été déposée sur le substrat. Les spectres d’absorption
associés sont regroupés sur la figure 4.5. Ces mesures montrent toutes un pic intense a une fréquence
d’environ 430 nm, qui correspond a la fréquence de la résonance du plasmon de surface de I'argent. La
remontée du signal vers 300 nm correspond aux transitions interbandes, qui ont lieu lorsque 1’énergie
des photons dépassent le seuil interbande qui est d’environ 320 nm (4 €V) pour 'argent. Des artefacts
diis au changement de réseau ou de lampes du spectrometre sont également présents sous la forme de
saut du signal, comme celui visible vers 320 nm. Ces artefacts ne posent aucun probleme tant que le

rapport entre le signal d’absorption des particules et le bruit du spectrometre reste suffisamment fort.
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Figure 4.4: Spectre de masse a temps de vol d’agrégats d’argent dont la distribution est centrée autour
de 50 atomes (d =~ 1.2 nm). La densité optique associée & chaque taille d’agrégat a également été calculée.

Pour des grandes tailles, les masses ne sont plus résolues et le signal correspond au bruit amplifié.

Un point important concerne la largeur a mi-hauteur des pics du plasmon de surface qui est
d’environ 100 nm (ou 750 meV). Cette valeur s’explique par les effets d’élargissement homogenes
et inhomogenes. En effet, non seulement la distribution de taille des agrégats est large, mais ils
présentent également un grand nombre de conformations différentes de leur structure, certains d’entre
eux prenant méme une forme ellipsoidale. Afin de modéliser cet effet de forme des agrégats, des calculs
on été réalisé dans le chapitre 1 de cette these. Ces calculs ont montré qu’on pouvait s’attendre a un
décalage maximal de la fréquence de résonance du plasmon de surface d’environ 30 nm par rapport
a la position attendue d’une particule parfaitement sphérique.

La conformation avec la matrice varie aussi d’'une particule a I’autre, cette derniére n’était pas par-
faitement homogene sur tout I’échantillon. Toutes ces différentes combinaisons de tailles, structures,
et environnements, possedent chacune une structure électronique différente, et donc une fréquence de
résonance plasmonique différente. L’addition du signal d’absorption de chacune de ces combinaison
est exactement ce que 'on observe dans nos mesures spectroscopiques d’ensemble, et explique donc
la largeur conséquente observée sur les pics de la résonance du plasmon de surface de la figure 4.5.

L’autre point important est bien str la position de la fréquence de résonance du plasmon de
surface qui ne semble pas varier en fonction de la taille moyenne des particules. Ce constat s’explique
par le fait que lors de ces mesures, la distribution des tailles dans I’échantillon est large. La figure
4.4 montre un spectre de masse a temps de vol de I’échantillon dont la taille des agrégats est centrée

autour de 1.2 nm, soit 50 atomes, et sa largeur & mi-hauteur est de 0.8 nm. La contribution de chaque
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Figure 4.5: Mesure du coefficient d’absorption de particules d’argent en matrice de silice en fonction de

leur taille moyenne.

agrégat dépend de sa densité optique, et donc de son volume. Si 'on multiplie le volume de chaque
taille d’agrégat de I’échantillon par la quantité dans laquelle il est présent, on peut représenter la
densité optique réelle de notre échantillon. Ce calcul a été réalisé et représenté par la courbe rouge
sur la figure 4.4, et 'on voit bien que les plus petits agrégats ont bien moins d’influence que les gros
agrégats dans la réponse optique. Par conséquent, les effets quantiques de taille que 'on s’attend a
voir apparaitre pour des diametres inférieurs & 2 nm ne sont pas visibles pour des distributions de

taille aussi larges, ce qui justifie la nécessité de trier en taille nos particules avant de les déposer.

4.3.2 Mesures sur des agrégats d’argent triés en taille

Apres la caractérisation et la mise en place du QMS en mode filtre, il a été possible de réaliser
des échantillons d’agrégats triés en taille avec suffisamment de particules pour des mesures spectro-

scopiques optiques d’ensemble. Méme s’il est possible de réduire la distribution de taille du dépot a
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—10 - 21 atomes
—— 20 - 37 atomes
—— 20 - 51 atomes

Nombre d'atomes d'Ag

Figure 4.6: Spectres de masse a temps de vol de trois échantillons triés en taille. On voit bien la coupe
nette effectuées par le QMS qui ne laisse passer que les masses choisies. Seule la zone blanche du spectre
correspond a la fenétre transmise, le signal a droite de cette fenétre correspond au signal rémanent dii a
Partefact d’accélération du ToF-MS.

une seule masse, une gamme plus large a été choisie afin de ne pas augmenter de maniere drastique
le temps nécessaire pour fabriquer I’échantillon. Trois échantillons ont été fabriqués : les agrégats du
premier échantillon sont triés entre 10 et 21 atomes d’argent et centrés autour d'un diametre d’0.7
nm, ceux du deuxieme échantillon sont triés entre 20 et 37 atomes d’argent et centrés autour de
1.0 nm, et ceux du troisieme échantillon sont triés entre 20 et 51 atomes d’argent et centrés autour
de 1.2 nm. Sur la figure 4.6 sont présentés les spectres de masse a temps de vol associés aux trois
échantillons mesurés lors de la calibration, ou I'on voit bien que la largeur de la distribution de taille

est significativement réduite comparée a celle d'un échantillon non trié en taille (figure 4.4).

Les mesures en transmission sont visibles sur la figure 4.7, et comme précédemment une mesure
de référence a été effectuée sur une zone o seule la matrice a été déposée sur le substrat. Le signal est
peu bruité et permet de bien distinguer un pic intense vers 415 nm, ce qui correspond a la fréquence
de résonance du plasmon de surface. La réduction de sa largeur comparée aux mesures précédentes
sur des agrégats non-triés en taille vient de la réduction des effets d’élargissement inhomogene diis a
la gamme de taille qui est bien plus étroite ici. La présence d’une résonance plasmonique est en soi
un résultat treés intéressant a des tailles d’agrégats si faibles.

Il est difficile de conclure sur la nature du second pic visible vers 330 nm. Bien qu’il soit présent
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Figure 4.7: Mesures expérimentales par spectroscopie d’absorption de particules d’argent triées en taille
en matrice de silice. Quatre gammes de taille sont étudiées, correspondant aux spectres de masse présentés

sur la figure 4.6.

sur les mesures de deux des échantillons triés en taille centrés autour de 0.7 et 1 nm de diametre
, on ne le retrouve pas sur le dernier spectre obtenu sur des particules triées et centrées autour de
1.1 nm de diametre. L’épaulement visible sur le pic du plasmon de ce dernier échantillon est en
réalité un artefact du spectrometre puisqu’on le retrouve également sur des mesures effectuées dans
des zones sans agrégats. Toutefois, I'intensité en absorption de ce pic a 330 nm des deux premieres
mesures est bien plus forte qu'un simple artefact d’instrumentation. Des mesures supplémentaires sur
différentes gammes de taille filtrées et différentes zones de mesures sur 1’échantillon en spectroscopie

sont nécessaires afin d’émettre une quelconque hypotheése sur la nature de ce second pic.

4.4 Comparaison aux modeles théoriques

Avant de conclure sur une interprétation définitive de ces résultats, il est nécessaire de les compa-
rer a différents modeles théoriques détaillés dans le chapitre 1 et résumés dans le tableau 4.1. Le but
de ce travail est en effet d’essayer de joindre deux visions différentes de la matiere : I'une moléculaire,
I’autre massive. Trouver un accord entre les deux approches par la mesure expérimentale dans la

partie intermédiaire qui n’est pas accessible aux différents modeéles est nécessaire pour comprendre
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Classique Classique + | Semi-classique | Ab-initio
corrections

Structure élec- | Fonctions diélec- | Fonctions diélec- | DFT pour les | Bases d’orbi-

tronique triques triques + T'(R) électrons  libres | tales atomiques
+ fonctions | + DFT  pour
diélectriques environ 10 élec-

trons/atome

Réponse op- | Théorie de Mie Théorie de Mie TDLDA TDLDA

tique

Effets de taille | Aucuns Confinement I" Spill-out, porosité | Etats discrets
locale

Gamme de va- | > 10 nm > 5 nm > 2 nm < 1.5 nm

lidité de tailles

Table 4.1: Tableau récapitulatif des caractéristiques des différents modeles utilisés comme comparaison

aux mesures expérimentales.

les effets de taille des agrégats. Deux modeles ont été choisis : Tous les deux utilisent des calculs
DFT (Density Functional Theory) pour calculer I’état fondamental de la structure électronique des
agrégats et des calculs TDLDA (Time Dependent Local Density Approximation) pour calculer les
différentes transitions électroniques. La différence entre les deux modeles se trouve dans la représen-
tation du systeme étudié. Le premier modele est le modele semi-classique développé par J.Lermé et
déja présenté dans un chapitre précédent. Il utilise une représentation du systeme en couches, les pro-
priétés électroniques de chaque couches étant décrites par une constante diélectrique homogene. Le
second modele quant a lui décrit le systéme sous un aspect moléculaire, ou la structure électronique
de l'agrégat est représentée par les orbitales atomiques de chaque atome. On retrouve dans ces deux

modeles les deux approches "top-down" et "bottom-up" décrites dans I'introduction de ce chapitre.

4.4.1 Comparaison au modele semi-classique

Les calculs utilisant la théorie de Mie afin de décrire la réponse optique d’agrégats métalliques
dans le cadre de I'approximation dipolaire sont tout a fait adaptés pour des sphéres dont le diametre
est supérieur a 5 nm. En dessous de cette taille, des effets intrinseques de surface diis a 'augmentation
du rapport surface/volume doivent étre pris en compte. Le modeéle semi-classique utilise des calculs
quantiques afin de prendre en compte ces effets tels que le débordement des électrons a 'extérieur
de la particule (spill — out) ou le confinement des électrons. La figure 4.8 montre un signal d’ab-
sorption expérimental obtenu pour des particules d’argent non-triées en taille en matrice de silice
dont le diametre moyen est centré a 2,7 nm. La courbe rouge en pointillés montre la réponse optique

théorique d’'un méme systéme calculée a 1'aide du modele classique de Mie. Toutefois, pour représen-
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Figure 4.8: Comparaison entre un spectre d’absorption optique de particules d’argent non triées en taille
centrées autour de 2.7 nm de diametre en matrice SiOg, et deux spectres théoriques pour un méme systéme
qui utilisent deux modeles différents : un modele classique utilisant la théorie de Mie et les constantes
diélectriques expérimentales de Johnson & Christie [20], 'autre semi-classique prenant en compte les effets

intrinseques de surface [39].

ter la structure électronique du systeme, les données expérimentales des indices optiques complexes
de l'argent par Johnson & Christie ont été utilisées [20]. L’utilisation de telles données permet de
prendre en compte l'effet des électrons de coeur, tel que I'écrantage des électrons d sur les électrons
de conduction s, et les transitions interbandes, qui ne sont pas pris en compte dans le modele de
Drude [15]. La courbe bleue en pointillés représente quant a elle les calculs de la réponse optique

effectués a 'aide du modele semi-classique.

On observe que dans le cas de 'argent, a cette taille de 2.7 nm, le modele classique et semi-
classique sont tous deux relativement proches de la réponse expérimentale, tout du moins au niveau de
la position de la fréquence de résonance du plasmon de surface : 2.97 eV pour le modele classique, 2.8
eV pour le modele semi-classique, et 2.85 eV pour la mesure expérimentale. La plus grosse différence
observable est surtout la largeur de ce pic. Dans le modele classique, la largeur de la résonance est
représentée par le parameétre I, 1ié au libre parcours moyen d’un électron de conduction dans le métal.

Ce parametre I est complexe a modéliser dans le cas de mesures d’ensemble et est une approximation.
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Dans le cas du modele semi-classique, la réponse optique est représentée par les forces d’oscillateur des
transitions des différents électrons pris en compte dans le calcul (dans le cas de I'argent les électrons
libres s et potentiellement quelques électrons d), qui sont ensuite convoluées par une gaussienne de
largeur arbitrairement choisie. De plus, ces calculs sont effectués pour un agrégat d’une seule taille
et dans un milieu homogene. Par conséquent si la valeur absolue du pic la fréquence de résonance
plasmonique peut tout a fait étre comparée entre théorie et expérience, ce n’est pas le cas de sa

largeur.
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Figure 4.9: Comparaison entre un spectre en transmission optique de particules d’argent triés en taille
(20-51 atomes) en matrice SiOy poreuse avec un €, = 2.19, et un calcul semi-classique pour une particule

d’argent de 30 atomes en matrice de silice homogene.

Le modele classique de Mie utilisé jusqu’a présent avec les valeurs expérimentales de Johnson
& Christie ne prévoit aucun changement de la position de la résonance du plasmon en fonction de
la taille, et n’a donc plus de raison d’étre utilisé si 'on veut étudier des effets de taille. Le modele
semi-classique quant a lui prend en compte les effets de surface, et peut donc potentiellement prévoir
une éventuelle évolution de la réponse optique si 'on veut le comparer a des mesures expérimentales
sur des agrégats d’argent plus petits. Des calculs ont été réalisés avec ce modele et sont visibles sur la
figure 4.9. On peut y voir le spectre d’absorption d’agrégats d’argent en matrice de silice triés en taille
entre 20 et 51 atomes déja présenté sur la figure 4.7 comparé a la réponse optique théorique calculée

a l'aide du modele semi-classique d’un agrégat d’argent de 30 atomes dans un milieu homogene de
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silice. Pour ce spectre théorique, un effet de spill-out ainsi que la porosité locale a I'interface avec la

matrice ont été pris en compte.

Si le spectre expérimental montre toujours un pic intense vers 430 nm, le calcul semi-classique
prévoit une séparation des forces d’oscillateur sous la forme d’un épaulement et d’un décalage vers le
bleu vers 390 nm du pic le plus intense. Cette dispersion des transitions et ce décalage sont dus a la
couche des électrons délocalisés a 'extérieur de la particule qui devient prépondérante par rapport
au coeur ot les électrons libres sont écrantés par les électrons de la couche 4d. On perd alors leffet
de la structure de bande. Il est clair que le modele semi-classique n’est plus valable pour décrire la
réponse optique d’agrégats dont le diametre est inférieur a 2 nm, comme déja montré par le passé
par K.Charlé [34]. Ceci est dit au modele du Jellium utilisé pour représenter le systéme, qui utilise
des constantes diélectriques pour décrire la structure électronique. En dessous de cette taille limite
d’environ 2 nm de diametre, il est donc nécessaire d’utiliser une représentation moléculaire du systeme

pour pouvoir comparer la théorie a I'expérience.

4.4.2 Comparaison au modele ab-initio

Pour un modele plus fin qui représenterait I'aspect moléculaire de nos agrégats d’argent, il est
nécessaire de réaliser des calculs ab-initio. Les principes de ces calculs TD-DFT sont les mémes que le
modele semi-classique présenté dans cette these, a savoir I'utilisation de la densité électronique comme
variable pour représenter I’état fondamental du systeme. La différence se situe dans la représentation
de ce systeme, qui est ici décrit par des orbitales atomiques représentées par des gaussiennes centrées
sur les atomes. On utilise ensuite une fonctionnelle de densité pour approximer le terme d’échange-
corrélation dans le calcul des énergies d’excitations. Dans ce travail réalisé par Franck Rabilloud et
Romain Schira dans I’équipe "Physicochimie théorique" de I'ILM, une fonctionnelle hybride appelée
wB97x, comportant une fraction d’échange Hartree-Fock, a été utilisée. La structure de I'agrégat
d’argent est optimisée dans un premier temps en phase gazeuse, puis une seconde fois apres avoir

rajouté des éléments environnants.

La figure 4.10 montre des réponses linéaires de la structure électronique d’agrégats constitués de
20 atomes d’argent. Les batons visibles sur les spectres correspondent aux forces d’oscillateur des
différentes transitions entre les orbitales atomiques, qui sont convoluées par une fonction Lorentzienne
de largeur arbitraire afin de représenter 1’élargissement homogene de ces oscillations et de mieux
se rapprocher de la physique des résultats expérimentaux. Dans le cas de I'argent seul, ces forces
d’oscillateur sont regroupées dans une seule transition, donnant lieu & un pic de résonance intense
qui définit le plasmon dans une approche "bottom-up". Toutefois lorsque ’on rajoute dans la structure
de I'agrégat une molécule de dioxygene, l'effet sera différent selon la nature de sa liaison avec le métal.
Si lon définit arbitrairement cette liaison comme étant une liaison faible en figeant la molécule d’Os

a une distance suffisante de I'agrégat pour qu’aucun échange d’électron ait lieu entre les deux (figure
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4.10b), la réponse optique de 'agrégat reste quasi inchangée. Si 'on place la molécule de telle sorte
a ce qu’elle soit assez proche pour que leurs orbitales se recouvrent, que la molécule d’O4 se dissocie,
et que des liaisons fortes se forment (figure 4.10c), les forces d’oscillateur se dispersent et l'intensité

du signal s’effondre.
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Figure 4.10: Réponse optique d’agrégats d’argent de 20 atomes calculés par TD-DFT. Les batons re-
présentent les énergies d’excitation des différentes orbitales atomiques, tandis que 1’enveloppe vient de la
convolution Lorentzienne réalisée sur chacun de ces batons. a) Argent seul dans le vide. b) Argent + molé-
cule de dioxygene liée faiblement. ¢) Argent + molécule dissociée de dioxygeéne liée fortement. d) Argent +
optimisation de 100 molécules de SiO, autour. De forts échanges électroniques sont observés entre atomes

d’oxygene et d’argent.

Un autre calcul a été lancé dans 'optique de représenter cette matrice de silice et son interaction
avec l'agrégat d’argent. Pour cela, 100 molécules de SiO, ont été disposées autour d'un agrégat
d’argent de 20 atomes préalablement optimisé seul. La structure de I'agrégat est d’abord fixée, puis
on relaxe la silice. Les résultats montrent des recouvrements entre les orbitales atomiques de I'oxygene
et de 'argent, ayant comme influence d’amortir tres notablement tout effet de résonance plasmonique

en éparpillant les forces d’oscillateur, comme visible sur les résultats préliminaires de la figure 4.10d.

4.5 Discussions

Une premiere série d’échantillons sans tri en tailles nous a permis d’observer 1’élargissement
homogene du pic de la résonance plasmonique de surface dii a la nature des mesures d’ensemble. La
dispersion en taille, en forme, et en environnement rend ce type d’échantillons impossible a utiliser
pour observer un effet quantique de taille, puisqu’il ne permet pas d’observer la réponse optique des
petits agrégats dont la densité optique, proportionnelle au volume, est tres faible. Une deuxiéme série
d’échantillons triés en taille a donc été fabriquée a 'aide du QMS sur différentes gammes de taille
filtrées. Les mesures de spectroscopie d’absorption montre un pic intense situé a la méme fréquence de

résonance plasmonique. Ce pic est toutefois plus fin que pour ceux observés lors de la premiere série,
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probablement grace a la baisse de la dispersion en taille des particules avec I'utilisation du QMS.
Un second pic est visible sur certains échantillons de cette deuxieme série a une longueur d’onde
d’environ 330 nm. Ce pic est difficile a interpréter sans des mesures additionnelles et plus expansives
sur de nouveaux échantillons.

Au terme de ces résultats de spectroscopie optique expérimentaux sur des agrégats d’argent en
matrice de silice, il est clair que pour des agrégats dont le diametre est supérieur a 2 nm, on retrouve
le comportement attendu par les différents modeles théoriques qui ont une approche "top-down". Des
que I'on descend en dessous de cette taille limite, la représentation de la densité électronique par
un gaz d’électrons ne fonctionne plus. Si 'on compare a la littérature, on ne voit toujours pas la
transition observée sur les résultats historiques sur des petits agrégats d’argent [89, 32, 9] ou sur les
calculs ab-initio. La raison possible est que ces mesures historiques ont été faites sur des agrégats
dans un environnement mal contrdlé [89] ou interagissant peu [32, 9] avec les particules sur leur
structure électronique, alors que nos mesures sont effectuées en matrice diélectrique solide. Toutefois,
il est encore trop compliqué de représenter correctement la réponse optique d’un systeme d’agrégats
en matrice diélectrique sans avoir recours a une simplification du milieu environnant. Une matrice
diélectrique telle que la silice influe le comportement du métal. Des travaux sur cette modélisation de
la silice sont nécessaires si I’on voit pouvoir relier les calculs ab-initio a 'expérience. Des hypothéses
peuvent toutefois étre émises. Il a été montré dans ces calculs moléculaires qu'un recouvrement
des orbitales atomiques induit par des liaisons covalentes entre 'argent et 'oxygene aurait un effet
d’amortissement de la résonance plasmonique conséquent. Or on observe expérimentalement un signal
de résonance assez intense pour pouvoir supposer que nos agrégats sont bien protégés de 'oxydation,
et que les atomes des molécules de SiOs constituant la matrice ne se lient pas aux atomes d’argent.

La matrice joue donc probablement un réle important dans cette transition. Des éléments de
réponse peuvent étre apportés par les calculs de Franck Rabilloud qui représentent la matrice envi-
ronnante par des molécules et pas par un milieu diélectrique homogene. Ils permettraient de visualiser
la nature des transitions électroniques entre 1'agrégat et la matrice. Une autre raison possible serait
simplement le manque de mesures statistiques, selon les fenétres de tailles transmises et leur largeur.

Il est cependant important de noter que les mesures et les calculs présentés ici sont une étude
préliminaire, et qu'un approfondissement est nécessaire pour pouvoir tirer une quelconque conclusion.
Avec la source par pulvérisation magnétron et le tri en taille de nouveau opérationnel suite aux
incidents techniques ayant eu lieu lors de cette theése, de nouveaux échantillons triés en masse vont
pouvoir étre fabriqués afin de compléter les mesures d’absorption des petits agrégats d’argent pour
différentes gamme de taille filtrées, notamment sur des fenétres de transmission plus étroites qui
permettraient d’affiner la précision de nos mesures. Le travail de cette these aura toutefois pu prouver
qu'une telle étude est possible en mettant en place le tri en taille, et en obtenant un signal d’absorption

suffisant pour pouvoir voir d’éventuels effets quantiques de taille.
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Chapitre 5

Mesure en spectroscopie électronique

a perte d’énergie

5.1 Introduction

La spectroscopie électronique a pertes d’énergie (EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy) est
utilisée depuis longtemps pour observer une grande variété de systémes, mais ce n’est que depuis
quelques dizaines d’années que l’observation a l'aide de cette technique des plasmons de particules
métalliques s’est développée. Beaucoup de recherches ont été menées afin d’optimiser les mesures
expérimentales et de décrire la physique sous-jacente [90, 91, 52]. Toutefois ce n’est que récemment
que les contraintes techniques qui empéchaient d’accéder au domaine des basses pertes d’énergies
ol le plasmon de I'argent est situé, essentiellement diies a la forte diffusion élastique, ont été levées.
Des résultats expérimentaux ont été obtenus sur des particules uniques d’argent de 18, 10 et 4
nm [92], puis plus tard sur des mesures d’ensemble d’agrégats d’argent composés de 13 atomes
[93]. Des cartographies des différents modes de nanostructures ont également pu étre observées [94].
Depuis, I’équipe "STEM" du Laboratoire de Physique des Solides (LPS) a Orsay est devenue 1'une des
spécialistes dans I'observation des modes de résonance plasmoniques en spectroscopie électronique
sur particule unique [95].

Tres récemment, des résultats sur des effets de tailles de petits agrégats d’argent ont été publiés
par deux différentes équipes [96, 97]. Comme on peut le voir sur la figure 5.1, ils montrent un décalage
vers le bleu de la fréquence de résonance du plasmon de surface lorsque la taille diminue pour des
diametres entre 20 et 3 nm. Toutefois, ces résultats sont controversés. Ils sont critiqués pour leur
manque de prise en compte des différents phénomenes quantiques prédits par les modeles développés
en optique qui deviennent non négligeables a ces tailles-1a [98].

Dans le cadre du projet ANR FitSprings, une collaboration expérimentale entre I’équipe "Agrégats
et Nanostructures" de 'ILM a Lyon dans lequel cette these a été réalisée et le LPS s’est formée.

L’équipe a Lyon fabrique les échantillons et apporte ses connaissances sur la plasmonique en optique,
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Figure 5.1: Résultats obtenus par Scholl et al. [96] sur des agrégats d’argent déposés sur un substrat
de nitrure de silicium a) Spectres EELS montrant un décalage vers le bleu de la résonance de plasmon de
surface lorsque la taille des particules diminue b) Positions en énergie des pics de la résonance de plasmon
de surface et de volume en fonction de la taille des agrégats. Ces résultats sont comparables a ceux obtenus
par Raza et al. [97].

et 'équipe du LPS dirigée par Odile Stephan, s’occupe des mesures EELS qui sont menées par
Mathieu Kociak et Alfredo Campos. Ce chapitre va donc présenter des résultats de spectroscopie
électronique obtenus sur le méme type de systemes que ceux étudiés dans le chapitre 4 de cette these

par spectroscopie optique, qui seront comparés et discutés.

5.2 Acquisition et traitement des données

5.2.1 Instrumentation

La spectroscopie électronique a pertes d’énergie s’effectue a I'aide d’un microscope électronique
a transmission, dont un schéma simplifié est présenté sur la figure 5.2. Le but est de créer un fais-
ceau d’électron monochromaté, qui puisse également étre balayé sur toute une surface. Ces appareils
operent généralement a tres haut voltage (de 60 a 300 keV) afin de permettre aux électrons de tra-
verser toute I’épaisseur de I’échantillon, qui doit étre le plus fin possible (< 100 nm pour du TEM

classique, < 20nm pour de la haute résolution)[99]. Ensuite, plusieurs méthodes de détection per-
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mettent d’avoir acceés aux informations données par I'interaction des électrons avec le matériau étudié.

Canon a
électrons
Echantillon
e/
—— CE——
Détecteur
HAADF
Scintillateur
~
Spectrometre .)

Figure 5.2: Schéma simplifié d’un microscope électronique a balayage équipé d’un spectrometre a perte
d’énergie. La pointe génére les électrons, qui vont interagir avec 1’échantillon. Puis d’'un coté les électrons
diffractés vont étre récupérés par un détecteur HAADF, tandis que les électrons inélastiques vont étre triés

par énergie cinétique par le spectrometre.

Le microscope utilisé est un USTEM 200 développé par Nion. Il est équipé d’un canon a électron
CFEG (Cold Field Emission Gun) pour créer les électrons et les accélérer, et d'un set de lentilles
électrostatiques pour focaliser le faisceau sur I’échantillon. Enfin, des déflecteurs électromagnétiques
permettent de balayer le faisceau sur toute une surface de 1’échantillon, afin d’obtenir des cartogra-
phies de spectres de pertes d’énergie sur une large zone. Ces lentilles électrostatiques ne sont pas
parfaites, et selon 'endroit ot les électrons vont passer, elles ne les focaliseront pas exactement de la
méme maniere. Cette erreur est appelée aberration sphérique, et peut fausser les résultats en trans-
formant I'image d'un point en un cercle. C’est pourquoi un correcteur d’aberration de 5°™¢ ordre est
installé sur le microscope afin de corriger ces artefacts.

Le faisceau d’électrons passe ensuite a travers I’échantillon, monté sur un porte-échantillon gé-
néralement tres fin pour prendre le minimum de place dans ’enceinte. Selon la maniere dont les
électrons vont interagir avec le milieu, on va pouvoir soit faire de I'imagerie, soit de la spectrosco-
pie, ou les deux a la fois. Coté détection, le microscope permet d’obtenir des images a l'aide d’un
détecteur HAADF (High-Angle Annular Dark Field), il peut fonctionner en TEM haute-résolution

pour observer les plans cristallins, et est surtout équipé d’un détecteur EELS. Ce dernier consiste
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Figure 5.3: Spectre EELS typique, ici un nanotube de carbone rempli de manganese. Les intensités des
zones des faibles pertes et des pertes de coeur sont multipliées par 50 et 10° respectivement, montrant bien

que le pic zéro pertes est le plus intense.

en un spectrometre constitué d’'un prisme magnétique qui va dévier les électrons d’un angle différent
selon leur énergie, qui vont ensuite étre récoltés sur un scintillateur, et imagés par une caméra CCD
(Charge-Coupled Device).

— La détection par HAADF permet d’obtenir des images en fond sombre en collectant les élec-
trons ayant interagi de maniére élastique avec 1’échantillon, et étant diffractant d’un certain
angle au cours du procédé. L’angle de diffraction est tres sensible aux différences de numéro
atomique de I'élément traversé, donnant a 'imagerie HAADF un contraste chimique. L’un
des avantages de cette technique vient de son détecteur en forme d’anneau centré sur le fais-
ceau, laissant les électrons non diffractés passer vers le spectrometre EELS et permettant ainsi
I'utilisation des deux détecteurs en paralléle.

— Le spectrometre EELS consiste en une série de bobines magnétiques, envoyant les électrons
diffusés inélastiquement sur un détecteur avec un angle différent selon leur énergie cinétique. Si
I’on prend comme origine le point de chute des électrons n’ayant pas interagi avec I’échantillon
(Zero Loss Peak, détaillé plus bas), le décalage AL par rapport a ce point sur la caméra CCD
nous donnera la quantité d’énergie AF perdue par 1’électron apres calibration.

— Un détecteur Bright Field (BF) peut étre utilisé a la place des deux autres. Le microscope
est alors configuré pour fonctionner en TEM ou STEM Haute Résolution, qui donne des
images résolues a 1’échelle atomique. Le principal attrait est 'observation des plans atomiques
des particules observées, obtenus par l'interférence entre le faisceau direct et celui diffracté,
permettant d’identifier la structure des éléments observés ainsi que leur conformation. Ce

mode de mesure n’a pas beaucoup été utilisé durant ce travail de these.
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Low-loss et Core-loss

Apres avoir traversé I’échantillon, les électrons n’ayant pas interagi, et ceux non diffractés ayant
perdu de I'énergie vont étre récoltés par le détecteur EELS. La gamme d’énergie débute a 0 eV (pas
de pertes d’énergie) et s’étend au déla du keV. On peut en fait séparer ces gammes en deux zones

distinctes :

— Les faibles pertes d’énergie ou Low-Loss (0-100 eV environ) correspondent entre autre au
couplage avec un mode collectif du matériau observé et aux transitions interbandes. Les plas-
mons font partie de cette catégorie, c’est pourquoi la grande majorité des mesures qui nous

intéressent dans cette theése ont été réalisées dans cette gamme d’énergie.

— Les pertes d’énergie de coeur ou Core-Loss (> 100 eV environ) sont diies a une interaction
électron-électron avec un électron d’une couche de coeur du matériau. Elles permettent une

analyse chimique et l'identification des atomes présents.[49]

Lecture d’un spectre-image

Les données acquises lors de ces mesures expérimentales forment un spectre-image. Ce spectre-
image correspond & un ensemble de spectres de pertes d’énergie des électrons acquis a différents points
d’une zone choisie divisée en blocs, chaque bloc correspondant a un spectre. Afin d’obtenir ce spectre-
image, plusieurs étapes sont nécessaires, résumées sur la figure 5.4. Tout d’abord, le détecteur HAADF
nous permet de visualiser tres facilement les particules présentes dans 1’échantillon gréce au contraste
chimique qu’il propose. Sur une image a faible grossissement, on navigue sur la surface de I’échantillon
pour sélectionner 1'agrégat a étudier. On ajuste ensuite ’agrandissement et la focalisation sur celui-ci,
puis on définit ensuite un spectre-image dans lequel la mesure sera réalisée. On choisit alors une zone
d’intérét sur I'image HAADF, que l'on va ensuite quadriller en imposant une résolution. Chaque
pixel du quadrillage correspond a un spectre de perte d’énergie. Le microscope va ainsi balayer le
faisceau d’électrons sur chaque pixel du spectre-image, nous donnant ainsi une cartographie spectrale
de la zone d’intérét choisie. Plus la résolution est grande, plus la mesure prendra du temps. Le temps
d’acquisition, correspondant au temps de pose que le faisceau va passer sur chaque pixel, peut étre
paramétré. Augmenter ce temps d’acquisition permet d’augmenter 'intensité du signal EELS récolté,
pouvant améliorer le rapport signal sur bruit. Toutefois, il faut faire attention au fait que durant la
mesure, la particule peut dériver spatialement dans le microscope. Si cela arrive pendant I'acquisition
d'un spectre EELS, le spectre image résultant sera faussé. Une fois notre spectre-image obtenu, on
peut décider de regarder les spectres pixel par pixel, ou bien de moyenner le signal sur plusieurs
pixels différents afin d’améliorer le rapport signal sur bruit. Moyenner sur un trop grand nombre de
pixels fait cependant perdre la résolution spatiale a notre mesure.

Sur chacun de ces pixels, simultanément a 'acquisition du spectre EELS, le signal des électrons

élastiques arrivant sur le détecteur HAADF est collecté. En représentant l'intensité de ce signal sur
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Figure 5.4: a) Schéma des différentes étapes nécessaires & I'acquisition des données d’un spectre image en

EELS. a) Spectre EELS typique contenu dans un spectre image [100].

tous les pixels du spectre-image, on obtient une image HAADF de la zone balayée. Cette possibilité est
I'une des grandes forces de ces mesures, puisqu’elle permet de rajouter une information sur la spatialité
des pertes d’énergie visible sur les spectres. En associant I'information spectrale sur 'image HAADF,
il est possible de réaliser des cartographies des différents phénomenes visibles sur les spectres. La
figure 5.5 présente un exemple avec la résonance de plasmon de surface. Sur les spectres EELS
mesurés, on voit un pic dont I’énergie correspond au plasmon de surface d’une particule sphérique.
On regarde ensuite I'intensité de ce méme pic sur tous les autres spectres composant le spectre-
image. On applique alors un traitement de couleurs sur chaque bloc du spectre-image de maniere a
représenter les variations de 'intensité du pic de la résonance plasmonique en fonction de la position
sur la particule. On obtient alors une cartographie du mode du plasmon de surface qui permet de
visualiser sa localisation. C’est exactement ce que décrit le formalisme théorique EMLDOS présenté
dans le chapitre 2. Dans le cas de la figure 5.5, le maximum d’intensité a la surface de la particule
sphérique est bien mis en évidence. La résolution spatiale de cette technique dépend notamment de
la taille de la pointe utilisée pour émettre les électrons, et des différentes aberrations du microscope
pouvant étre plus ou moins corrigées. On estime au final la résolution spatiale autour de quelques

Angstréms.
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Figure 5.5: Schéma de principe de la cartographie d’un spectre-image. Apres avoir choisi une énergie
spécifique a un pic dans les spectres EELS, un code couleur est appliqué afin de représenter l'intensité de ce

pic sur toute la particule au travers des spectres EELS mesurés pour chaque pixel du spectre-image[100].

5.2.2 Traitement des données EELS

La probabilité qu’'un électron perde de I’énergie en interagissant avec la matiere étant proportion-
nelle au volume traversé, une diminution de la taille des particules engendre une baisse de 'intensité
des pics représentant les plasmons de surface et de volume. Ce ne serait pas problématique si ces
pics n’était pas situés dans le signal de la queue d’un pic bien plus intense, le Zero-Loss Peak (ZLP).
Ce pic correspond aux électrons n’ayant pas subi de pertes d’énergie, et sa largeur est la somme de
plusieurs parametres. Le plus important vient de I’élargissement énergétique naturel des électrons
incidents, ne dépendant que de la pointe utilisée pour les générer et ne peut donc pas étre corrigé. La
largeur du ZLP est I'un des plus gros problemes des expérimentateurs en EELS qui veulent observer
des plasmons. Les électrons qui forment ce pic constituent la trés grande majorité de la totalité des
électrons transmis, de telle sorte que le ZLP continue a avoir une influence bien plus loin qu’a 0 eV.
Les pics des plasmons se situant a proximité (< 20 eV), comme celui de I'argent vers 3 eV, se trouvent

noyés dans cette queue du ZLP.

Afin de palier a ce probleme, les données acquises lors d’'une mesure EELS sont traitées par

diverses méthodes afin d’atténuer I'effet de ce ZLP sur le signal :

— La premiere méthode est la déconvolution. C’est un algorithme numérique permettant de sé-
parer le signal du ZLP du reste du spectre, d’affiner sa largeur a mi-hauteur, et de reconstituer
le signal par la suite. Se faisant, l'influence de ZLP est amoindrie ainsi que sa queue, et le
signal des autres pics ressort mieux. Plusieurs itérations de cet algorithme peuvent étre réali-
sées, réduisant a chaque fois la largeur du ZLP. Toutefois, un trop grand nombre d’itérations
peut dénaturer le signal originel, faisant apparaitre des artefacts non-souhaités. La figure 5.6
montre bien l'effet de la déconvolution. Un nombre d’itérations de 3 déconvolutions sera ef-

fectué sur la majorité des résultats de ce chapitre.

— Il est également possible de soustraire a notre spectre mesuré sur une particule un signal pris &

cOté de celle-ci, représentant seulement la réponse du substrat et de la matrice. Dans certains
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cas, une telle méthode permet de bien mettre en évidence des pics difficiles a voir méme avec

une déconvolution.

Néanmoins, ces méthodes peuvent dénaturer le signal et faire apparaitre des pics qui ne correspondent

a rien de physique. Il faut donc étre prudent en les utilisant.

100000 — Nombre d'itérations:

80000

60000

40000

20000 —

Pertes d'énergie (eV)

Figure 5.6: Effet de la déconvolution du ZLP sur un signal EELS expérimental d’un agrégat d’argent de
3.1 nm. Au fil des itérations, le Zero Loss Peak voit sa largeur diminuer, et le pic de la réponse de 'argent
visible vers 3.8 eV est de plus en plus marqué. Toutefois, un trop grand nombre d’itérations fait apparaitre
un pic vers 2 eV qui n’était pas du tout présent au départ. Il faut donc trouver le bon équilibre pour garder

I'information intacte.

Il convient également d’étre prudent face aux rémanences. Le détecteur présente un effet d’hys-
térésis qui fait que le signal ne retombe pas directement a zéro apres une mesure conséquente. Pour
vérifier qu'un pic observable n’est pas dii a un effet de rémanence du Zero Loss Peak sur le détecteur,
il suffit de prendre une mesure avec le shutter fermé (aucun électron n’arrive sur le détecteur). Si
cette mesure présente des pics, il s’agit de rémanence, et on peut alors réaligner le faisceau afin que

les électrons non-déviés tapent a un autre endroit et ne perturbent pas la mesure.
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5.3 Résultats expérimentaux

5.3.1 Structure et contamination

Le rapport signal sur bruit obtenu lors d’une mesure EELS dépend de I'épaisseur traversée.
Plus I’échantillon est épais, plus le signal induit par les pertes d’énergie sera intense. C’est pour
cette raison qu’il a été décidé dans un premier temps d’effectuer des mesures sur des particules
suffisamment grandes (diametre > 3 nm) pour faciliter ’observation de leur réponse a une excitation
électronique. Les agrégats ont été fabriqués a l'aide d’une source a vaporisation laser, décrite dans
le chapitre 3. Une densité de particules d’environ 10 agrégats par ym? a également été définie afin
d’éviter un phénomene de coalescence, ou bien que les propriétés électroniques d’une particule se
couplent a celles d’'une autre, modifiant leur réponse optique.

Les échantillons étant fabriqués a Lyon et les mesures réalisées a Orsay, un délai conséquent existe
entre ces deux étapes. Il est nécessaire de protéger les agrégats de I'oxydation par I’air ambiant autant
que possible. Il faut donc les recouvrir d’une couche protectrice. Historiquement dans 1’équipe, les
dépdts réalisés pour de la microscopie sont protégés par une fine couche de carbone. Toutefois, notre
but est de pouvoir comparer les observations réalisées en spectroscopie électronique avec les mesures
de spectroscopie UV-Visible, qui sont faites sur des agrégats dans une matrice de SiOs. Il faut donc
un milieu environnant équivalent pour nos échantillons.

La solution initialement adoptée est la suivante : Sur un substrat de nitrure de silicium (Si3N4) ou
de carbone mince épais de 3 nanometres, on dépose une couche de silice de moins de 5 nm a ’aide
d’un canon a électrons. Puis on dépose nos agrégats triés en taille, que 'on recouvre par une autre
couche suffisamment épaisse de silice (initialement environ 8 nm). Pour finir, on rajoute une derniere
fine couche de carbone. Ainsi construits, nos agrégats sont entourés d’un environnement homogene

de SiO,, posés sur un substrat suffisamment fin, et recouverts d’une couche de carbone protectrice.

Contamination

Particule :
\

Figure 5.7: Image HAADF d’une zone contaminée par le carbone sous l'effet du faisceau d’électron du
microscope. L’imagerie HAADF permettant un contraste chimique, on voit clairement une différence entre

la particule (en blanc), la matrice et le substrat (en noir), et la zone contaminée par le carbone (en gris).

Cependant comme on peut l'observer sur I'image HAADF de la figure 5.7, aprés un certain
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temps d’exposition au faisceau d’électron, le carbone au dessus de I’échantillon commence a conta-
miner ’échantillon. La contamination en microscopie électronique correspond a la déposition des
composés carbonés sur la surface de I'échantillon exposée au faisceau d’électrons [101]. Pour qu'il y
ait contamination, il faut que du carbone soit présent sous une forme ou une autre sur ’échantillon
ou dans le microscope. En interagissant avec les électrons, le carbone va former des structures sur
I’échantillon, résultant en une réduction de la lisibilité des mesures effectuées. Cet effet a été mis en
évidence sur nos échantillons par des mesures Core-Loss permettant une analyse chimique qui montre
un bien plus grand signal dii au carbone dans ces zones contaminées qu’ailleurs. Des techniques telles
que ’electron shower permettent de réduire la contamination pendant un certains temps, mais n’est

pas une solution viable sur une journée d’observations.

D’autres mesures ont donc été réalisées avec le méme systéme mais sans déposer la couche finale
de carbone. Elles montrent un signal des agrégats suffisant, il semblerait donc que les couches de
Si04 soient suffisamment épaisses et homogenes pour bien protéger les agrégats contre I'oxydation,
qui présenteraient une réponse tres amortie s’ils étaient oxydés. C’est donc ce type de structure

d’échantillons qui sera choisie pour la suite des mesures.

5.3.2 Analyse et statistiques

Des séries de mesures EELS ont été réalisées sur divers agrégats d’argent de différentes tailles,
dont certains spectres EELS sont visibles sur la figure 5.8. Deux spectres sont montrés a chaque fois,
provenant de deux régions d’intérét différentes (ROI, Region of Interest). Une fois le spectre-image
obtenu, on définit une région d’intérét comme un ensemble de pixels dont les spectres EELS qu’ils
contiennent vont étre additionnés. On choisit alors une premiere zone d’intérét sous forme d’anneau
qui contient tous les spectres situés a la surface de la particule sphérique, et une autre zone d’intérét
sous forme de carré a 'intérieur de la particule. La premiere cherche & mettre en évidence le plasmon

de surface, et la seconde le plasmon de volume.

Les résultats montrent une bonne intensité de signal permettant de visualiser sans probléme les
pics correspondants aux résonances de plasmon de surface et de volume. Les valeurs des énergies de
ces résonances en fonction de la taille de I'agrégat sur lequel ils ont été observés sont regroupées dans
le graphe 5.9. Si 'on compare avec les résultats obtenus par I’équipe de J.Dionne, présentés sur la
figure 5.1 de l'introduction, les valeurs de 1’énergie de ces pics se situent dans un domaine de 3.2 a
3.8 eV pour eux, et de 2.9 a 3.5 eV pour nous. Cette différence peut s’expliquer par I’environnement,
leurs résultats ayant été obtenus pour des agrégats "'nus" simplement déposés sur un substrat, tandis
que nos particules sont encapsulées en matrice de silice. Le rapport signal/bruit de nos mesures est au
moins aussi bon que dans les leurs. Cependant ils n’observent pas de plasmon de volume en dessous
d’une taille de 5 nm, ce qui est le cas chez nous. L’énergie de la résonance de ce plasmon de volume

est identique dans les 2 équipes, située a environ 3.85 eV en moyenne.
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Figure 5.8: Exemples de spectres EELS mesurés sur des petites particules d’argent entre deux couches de
SiO5. Les courbes bleues viennent d’une région d’intérét située a l'intérieur de la particule, tandis que les

courbes rouges viennent d’une région d’intérét située a la surface de la particule.

85



5.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

s Plasmon de surface Plasmon de volume
5 55
—_——
07 —
50
[ —
4.5
45
A — e -
£ * E 4,0
— ——————
2 357 ——— E —
o) o S 35+ —_—
= 3.0 —e——— |'—‘ —_—

|
|

—————i
— e
— e
O —
2.0 —_— 2,54
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T K
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 35 36 37 38 39 40 41 42
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 5.9: Graphe de 'énergie des modes de plasmon de surface et de volume mesurés en EELS sur
plusieurs agrégats d’argent en matrice de silice en fonction de leur taille. Les barres d’erreur correspondent

a la résolution spectrale du spectrometre EELS.

5.3.3 Modifications de I’échantillon par le faisceau d’électrons

Un constat rapide révele une inconsistance sur la position du pic de la résonance du plasmon
de surface dans nos mesures. Les valeurs de 1’énergie de cette résonance ne semblent pas suivre une
tendance particuliere et varient beaucoup d’une particule a I'autre, voire sur des mesures effectuées
sur le méme agrégat. Les énergies du plasmon de surface et de volume de la particule 3 de la figure 5.8
sont regroupées dans le tableau 5.1 pour différentes mesures prises au cours du temps. On constate
d'une part que plus le temps passe, plus la fréquence du SPR se décale vers le bleu. D’autre part,
on observe également sur les images HAADF associées a ces spectres que le diametre de la particule

diminue au fil des mesures.

Diametre (nm) | Plasmon de surface (V) | Plasmon de volume (eV)
3.9 3.4 3.9
3.5 3.5 3.9
3.1 3.6 4.0
2.6 3.6 3.9

Table 5.1: Energies des modes de plasmon de surface et de volume obtenues par plusieurs mesures EELS
sur une particule d’argent en matrice de silice au cours d’une exposition prolongée dans le temps. La particule

étudiée est la particule 3 visible sur la figure 5.8.

C’est en réalité le faisceau d’électrons, tres focalisé et intense, qui endommage 1’échantillon au
cours du temps. L’énergie apportée par les procédés de diffusion inélastiques détériore la matiere.
Des images HAADF prises dézoomées par rapport aux mesures permettent de se rendre compte de

I’évolution de la zone de balayage du faisceau d’électron, comme le montrent les images HAADF
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sur la figure 5.10. Cette zone de mesure devient de plus en plus contrastée comparée au reste de
I’échantillon au cours du temps, signifiant une modification physique. Sur la derniere image HAADF,
Iagrégat a completement disparu. L’hypothese émise est que le faisceau retire la couche de matrice
et détériore la particule, pour au final faire un trou de part en part du substrat de SisN4. Une mesure

EELS sur la derniére image dans la zone sombre ne montre aucun signal significatif, prouvant qu’il

s’agit bien la d'un trou.

10 nm

- ;

Figure 5.10: Série d’images HAADF montrant I’évolution d’une particule d’argent d’environ 3 nm (en

blanc) dans une matrice de silice correspondant & la particule 3 de la figure 5.8 suite & une exposition
prolongée dans le temps. Le balayage endommage la particule, de telle sorte qu'un contraste se forme entre
la partie de I’environnement touché par le balayage autour de la particule et celle qui reste intacte. La zone
devient de plus en plus sombre, jusqu’a ce que la particule disparaisse de I'image. Une mesure EELS dans la

zone noire de la derniére image ne montre aucune réponse, signifiant un trou de part en part du substrat.
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Figure 5.11: A gauche : Spectres EELS associés aux images HAADF de la figure 5.10 sur une région
d’intérét a la surface de la particule. Ils montrent le fréquence de la résonance du plasmon de surface qui se
décale vers le bleu en méme temps que ’environnement autour de la particule est de plus en plus endommagé,
jusqu’a créer un trou & travers Péchantillon. A droite : Spectres EELS associés aux images HAADF de la
figure 5.10 sur une région d’intérét a l'intérieur de la particule. La position du pic de résonance du plasmon

de volume ne bouge pas en fonction de ’état de I'environnement.
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Au vu de ces observations, il est impossible de dire dans quel état précis se trouve I’environnement
autour de la particule au moment de nos mesures. Or, un agrégat d’argent entouré de maniere
homogene de silice ne donne pas la méme réponse qu'un agrégat posé sur une surface de silice (cas
ou on aurait retiré la couche du haut). Les disparités sur la fréquence de résonance du plasmon de
surface des spectres de la figure 5.8 seraient donc diies a l'instabilité de I'environnement dans lequel
se trouvent les particules étudiées. Des spectres EELS associés aux images de la figure 5.10 ont été
obtenus, et sont visibles sur la figure 5.11. On y voit le pic du plasmon de surface qui se décale
vers les grandes énergies, correspondant a un décalage de la fréquence vers le bleu. On retrouve
bien cette tendance dans les calculs théoriques visibles sur la figure 5.12 d’une particule passant
d’un environnement de silice homogene a une particule posée sur une surface de silice, confirmant
cette hypothese du faisceau retirant la matrice. Ces calculs ont été réalisés a l'aide d’un modele
classique utilisant la théorie de Mie. Ce modeéle ne prenant en compte aucun effet de taille, la position
absolue des pics ne peut pas étre comparée, seule la tendance observée en fonction du changement

de I'environnement nous intéresse ici.

On peut également noter sur les spectres EELS expérimentaux que ’énergie du plasmon de
volume ne change pas en fonction de la taille et de I'environnement de la particule. Ce n’est pas
un comportement étonnant puisque la théorie décrit ce mode comme n’ayant aucune dépendance a
ces parametres. La valeur absolue de 1’énergie de résonance de ce plasmon de volume est toutefois
différente entre théorie et expérimental. Dans le chapitre 2, on a calculé que pour l'argent, cette
énergie devait étre de 3.8 eV, alors qu’on mesure sur nos spectres des valeurs tournant autour de 3.9
eV. Cependant ce décalage de 100 meV est également observé par Scholl et al. [96] et Raza et al [97]

dans leurs mesures EELS sur des agrégats d’argent de tailles similaires.

Energie (eV)
36 35 34 33 32 31
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— Surface SiO,

Absorbance normalisée (a.u.)

Dans SiO, O
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Figure 5.12: Calculs théoriques de I'absorption d’'un agrégat d’argent réalisés a I’aide d’un modele classique
utilisant la théorie de Mie et les constantes diélectriques de Johnson & Christie [20] pour différents types
d’environnement. La courbe noire correspond a un agrégat dans le vide, celle en bleu foncé a un agrégat posé

sur une surface de silice, et celle en bleu clair a un agrégat noyé dans une matrice de silice homogene.
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Afin de confirmer cette hypothese, des échantillons ont été fabriqués avec une couche plus épaisse
de matrice au dessus des agrégats d’argent d’environ 20 nm. Si le faisceau d’électrons a effectivement
pour effet de retirer de la matiére, une couche épaisse devrait permettre a I’agrégat de rester dans un
milieu homogene plus longtemps, et ne devrait pas voir sa réponse optique se modifier dans un premier
temps. C’est effectivement ce que 1’on observe sur les résultats de la figure 5.13. La position du pic
du plasmon de surface ne bouge pas sur les différents spectres qui ont été pris durant 1h d’exposition
au faisceau d’électrons. De plus, des images HAADEF de la particule et de son environnement ont été
acquises avant et apres chaque mesure, et ne montrent aucune évolution notable de la taille, de la

forme, ou de ’environnement.

05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 75
Pertes d'énergie (eV)

Figure 5.13: Spectres EELS mesurés sur une particule d’argent de 5 nm en matrice de silice sur une
période de 1h. Sur les spectres, le pic correspondant a la résonance du plasmon de surface est indiqué et ne
bouge pas. Les images HAADF associées a la particule étudiée sont également visibles au début et a la fin

des mesures aprés 1h d’exposition au faisceau d’électrons.

5.3.4 Effets de forme

Des mesures EELS ont été réalisées au départ sur des échantillons dont les tailles étaient supé-
rieures a 5 nm. On peut voir sur la figure 5.14 plusieurs spectres de perte d’énergie pris a différents
endroits d'un agrégat de forme elliptique visible sur I'un de ces échantillons. Un de ces spectres a été
mesuré dans une région d’intérét située a l'intérieur de la particule, et montre un pic plasmonique
assez large aux alentours de 3.9 eV, énergie a laquelle on s’attend a voir le plasmon de volume. Les
deux autres spectres ont été mesurés sur les deux cotés de la particules, 'une sur le grand co6té, 'autre
sur le petit. Ils montrent également des pics correspondant a des modes de résonance de la particule,

mais a différentes énergies. Ces pics correspondraient alors a la résonance plasmonique de surface
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Figure 5.14: a) Image HAADF d’une particule d’argent déposée dans une matrice de silice recouverte
d’une couche de carbone. b) Spectres EELS associés mesurés dans les régions d’intérét mis en évidence sur
I'image HAADF'. Les courbes rouge et bleue correspondent a des mesures réalisées & la surface de 'agrégat,
alors que la verte a été mesurée au centre de la particule. ¢) Cartographies EELS associées aux fréquences
des pics visibles sur les 3 spectres EELS. On peut voir la dispersion spatiale des différents modes de résonance

plasmonique (surface et volume) de la particule.

longitudinale et transversale, situées a différentes énergies dii a la différence de déplacement des élec-
trons libres selon l'orientation du champ induit par 'excitation électronique. Des calculs théoriques
de la section efficace d’absorption d’un agrégat d’argent elliptique de méme rapport d’aspect que la
particule observée expérimentalement (environ 0.5) ont été réalisés et sont visibles sur la figure 5.15.

Le décalage entre les deux modes est quasi identique entre la théorie et les mesures. Toute-
fois, la valeur absolue des fréquences de ces résonances ne peut pas étre discutée ici a cause de la
contamination induite par le carbone qui dénature I’environnement de la particule et ses propriétés
électroniques, comme l'indique le plasmon de volume du carbone visible vers 6 eV. Pour autant, le
bon accord avec les calculs signifie qu’il est possible pour des échantillons stables et non-contaminés

de décrire et prédire les effets de forme des agrégats observés en EELS.

5.3.5 Comparaison a ’optique

Il est important de comparer les mesures obtenues par spectroscopie électronique a perte d’énergie
avec des mesures obtenues par spectroscopie optique a transmission. Pour cela, il est nécessaire
d’effectuer ces expériences sur des systemes similaires. Les spectres présentés sur la figure 5.16 ont
été obtenus sur des échantillons de nanoparticules d’argent en matrice de silice. La mesure EELS
a été effectuée a la surface d’'une particule unique de 5.1 nm de diametre. Afin d’exclure tout effet
de modification de l'environnement par le faisceau d’électrons, on vérifie au travers du contraste

chimique d’'une image HAADF que la zone de balayage n’a pas été touchée. La mesure optique a été
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Figure 5.15: Calcul théorique de la section efficace d’absorption dans le modele classique de la théorie de
Mie d’un agrégat d’argent elliptique de rapport d’aspect 1/2 en matrice de silice. Les deux pics correspondent

aux modes longitudinal et transverse du plasmon de surface.

réalisée sur un ensemble de particules non-triées en taille dont le diameétre moyen est de 5 nanometres
de diametre.

La premieére constatation de cette comparaison est la position en fréquence du pic de résonance
plasmonique qui est identique pour les deux mesures. La deuxiéme constatation est la largeur des
pics, celui provenant de la mesure EELS étant plus large que celui de la mesure optique. Cela est
en fait di a la résolution spectrale du spectrometre électronique qui est d’environ 300 meV sur cette
mesure. Des améliorations techniques du microscope sont prévues afin d’améliorer cette résolution
spectrale. Un monochromateur va permettre d’enlever le Zero-Loss Peak des spectres mesurés, et

ainsi s’affranchir du bruit qu’il génére dans le domaine des faibles pertes d’énergie.

5.4 Perspectives et discussions

Les résultats présentés ici ont permis de mettre en évidence a quel point il est complexe d’observer
le spectre optique de si petites particules en EELS. Il a fallu en premier lieu comprendre les différents
phénomenes observés (contamination, dégits par le faisceau d’électrons), et adapter la fabrication
des échantillons de maniére a les supprimer. La phase d’optimisation de la structure des échantillons
a été un gros travail. Il a fallu en premier lieu trouver les bons substrats, définir une densité correcte,
éviter la contamination de la couche carbone tout en s’assurant que les agrégats ne s’oxydent pas, puis
finalement trouver la bonne épaisseur de substrat pour éviter que I'environnement de la particule

ne change trop pendant les mesures sous l'effet du faisceau d’électrons. Du c6té du microscope
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Figure 5.16: Comparaison d’un spectre EELS réalisé sur une particule d’argent de diameétre 5 nanometres
dans une matrice de SiOs, avec une mesure de spectroscopie optique de transmission sur un ensemble de

particules d’argent de diameétre moyen de 5 nanometres dans une matrice de SiOs.

électronique a transmission, il a également fallu trouver une calibration et une routine d’observation
qui fonctionnent bien et permettent d’obtenir un rapport signal /bruit suffisamment bon pour pouvoir
voir les résonances plasmoniques de la particule. Maintenant que ces parametres ont été optimisés,
il est possible d’observer des plasmons sur des particules d’argent de diametre inférieurs a 3 nm.
La figure 5.17 montre un spectre EELS obtenu sur un agrégat de 1.2 nm de diameétre, sur lequel les
plasmons de surface et de volume sont observables, méme si ce dernier est trés bruité. L’environnement
n’était toutefois pas stable lors de la mesure et I’échantillon a été endommagé par le faisceau. Le
domaine de taille dans lequel la transition du comportement de la structure électronique apparait et
qui nous intéresse dans cette these est donc maintenant accessible. Des mesures statistiques sur un
plus grand nombre d’agrégats de tailles différentes sont d’ores et déja prévues.

Les résultats obtenus sont en accord avec ce que 'on voit dans la littérature [96, 97], méme si il
est encore t6t de notre c6té pour discuter du décalage vers le bleu de la fréquence de résonance du
plasmon de surface que les autres équipes de recherche observent. Il nous manque encore beaucoup
de mesures sur des systemes stables qui ne changent pas sous le faisceau d’électrons pour pouvoir
commencer une interprétation physique de ce que I'on observe. A propos de linterprétation, les ré-
sultats obtenus dans la littérature utilisent des modeles controversés au niveau physique. L’équipe

de J.Dionne [96] utilise un modele qui prend en compte un certain nombre d’effets quantiques, basé
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Figure 5.17: Spectres EELS obtenus sur un agrégat d’argent de 1.25 nm en matrice de silice. Les pics
correspondants au plasmon de surface et de volume sont visibles, méme si celui provenant du volume est

bruité.

notamment sur les travaux de Genzel et Kraus [89, 102, mais que 'on retrouve également chez
d’autres [103, 104]. Ce modele permet de simplifier les calculs des niveaux énergétiques de l'agrégat
en considérant sa densité électronique comme un puit de potentiel infini. Si les calculs réalisés avec ce
modele montrent effectivement un bon accord avec les résultats, c’est aussi parce que ¢’est un modele
ad-hoc qui a été congu dans ce but. Il va d’ailleurs a ’encontre de ce qui a été vu dans les calculs
self-consistent utilisant la mécanique quantique pour décrire les électrons [30, 39, 98]. Ces calculs
montrent un débordement des électrons a ’extérieur du potentiel ionique représenté par un Jellium,
phénomene appelé spill-out, qui induit un décalage vers le rouge de la fréquence de résonance du
plasmon de surface [105]. Ce débordement des électrons est d’autant plus essentiel que la taille des

agrégats est faible. Or, ce phénomene ne peut absolument pas apparaitre dans un modeéle comme
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celui utilisé par Scholl et al. avec un puit de potentiel infini, on peut donc remettre son utilisation et
I'interprétation de leurs résultats en question.

L’équipe de N.A . Mortensen [97] utilise de son c6té un modele hydrodynamique qui permet de consi-
dérer une densité électronique inhomogene qui varie en fonction de la taille, comme celui des travaux
de R. Ruppin [106]). Cette hypothese sur la densité électrique n’est la aussi introduite que pour
correspondre aux résultats expérimentaux. D'une maniere générale, tous ces différents modeles qui
induisent des corrections plus ou moins justifiées peuvent completement changer I'interprétation des

résultats selon celui qu’on utilise, comme ’a déja bien montré U. Kreibig en 1985 [107].

La bonne concordance entre résultats obtenus en spectroscopie optique et électronique est éga-
lement un point important, puisqu’elle permet d’affirmer ce que la théorie prédit, a savoir que les
modes observés sont biens les mémes dans ces deux techniques, malgré la différence dans I'outil utilisé
pour les voir. Il est prévu que le microscope électronique utilisé au LPS pour ces mesures soit équipé
dans une avenir proche d’'un monochromateur. Il permettra de s’affranchir du bruit provenant du
Zero-Loss Peak qui interfere avec les modes qui nous intéressent, et donc d’obtenir une meilleure

résolution spectrale.
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Conclusion

Initialement, le travail de cette these avait pour but de mettre en place un dispositif expérimental
qui puisse fabriquer des nanoparticules en matrice de silice dont les paramétres (taille, forme, compo-
sition, environnement) seraient controlés. Par la suite, ces échantillons seraient caractérisés a laide
de deux méthodes de spectroscopie, 'une optique sur des ensembles de particules, 'autre électro-
nique sur des particules uniques, afin d’observer des possibles changements au niveau de la résonance

plasmonique de surface qui seraient liés a la transition du comportement de la structure électronique.

Expérimentalement, il a été montré au cours de ce rapport toute la difficulté a mettre en place
un procédé pour observer la structure électronique de petits agrégats d’argent, depuis leur fabrica-
tion jusqu’a leur caractérisation. Du co6té des mesures de spectroscopie optique d’absorption, il est
nécessaire de trier la distribution des tailles déposées sur ’échantillon le plus possible pour pouvoir
observer un potentiel changement dans la réponse optique des agrégats les plus petits de la distribu-
tion. Un systeme de tri en taille a donc dii étre installé et caractérisé de maniere tres précise de sorte
a avoir un contréle aussi bon que possible de la taille des particules étudiées. Au final, les spectres
d’absorption obtenus montrent des bons signaux intenses, méme pour des agrégats plus petits qu’l
nm, ce qui est trés convaincant concernant la méthode de fabrication. A ce propos, il est important
de noter les problemes techniques qui sont survenus au cours de ce travail, et qui nous ont empéché
de continuer a utiliser la source d’agrégats magnétron pendant plus d’une année. Mais malgré ce
contre-temps conséquent par rapport aux objectifs initiaux, la faisabilité des mesures n’est plus a
prouver et promet des résultats intéressants.

Du c6té des mesures de spectroscopie électronique, la majorité du temps de travail a été passé
a trouver la bonne routine de fabrication des échantillons pour qu’ils soient stables sous le faisceau
d’électrons. Sans cette stabilité, il ne serait pas possible de s’assurer du bon controle des parametres
du systeme, ce qui est indispensable dans notre étude. L’équipe du LPS a également beaucoup
travaillé pour trouver le bon mode de fonctionnement et d’acquisition des spectres EELS dans un
domaine de perte d’énergie ot un rapport signal /bruit suffisant n’est pas évident & avoir. Les mesures
obtenues montrent pourtant des résultats tout a fait corrects, puisqu’elles permettent d’observer des
excitations des plasmons de surface et de volume sur des particules uniques d’argent de diameétre

inférieur a 2 nm en matrice solide, une prouesse technique indéniable.
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Les deux outils que I'on souhaitait utiliser fonctionnent donc tres bien, et ont déja montré des

résultats préliminaires intéressants. On obtient ainsi de nombreuses informations complémentaires
sur nos systemes, du signal des résonances plasmoniques a la géométrie des particules en passant par
Iétat de leur environnement. Il faut maintenant aller plus loin pour atteindre notre objectif initial
qui est d’observer la transition et la discrétisation de la structure électronique. Plus de mesures de
spectroscopie optique sur différentes gammes de taille triées permettrait d’étudier un potentiel effet
ou décalage du pic du plasmon de surface qui n’a pour l'instant pas été vu. En spectroscopie électro-
nique, plus de statistiques sur les tailles et formes des agrégats étudiés sur des échantillons stables
sont nécessaires.
Une autre perspective intéressante afin d’étudier I’évolution de la structure électronique serait d’uti-
liser la fluorescence des agrégats d’argent, qui n’apparait que lorsque la structure de bande laisse
place & des niveaux d’énergie discrets ou des gaps apparaissent. Toutefois, dans les résultats publiés,
la méthode de fabrication ne permet pas de controler les parametres tels que la taille ou I'environ-
nement [5] ou bien utilisent des ligands qui modifient le comportement de I'agrégat d’argent [88].
Il serait intéressant d’effectuer le méme genre d’étude de luminescence sur des agrégats fabriqués a
I’aide de la source magnétron dont on controle bien la taille, la composition et I’environnement. Une
collaboration est déja prévue avec Joél Bellessa de I'Institut Lumiere Matiere a Lyon a ce sujet.

Du coté de la littérature, les résultats optiques obtenus ne montrent pas la discrétisation de la
structure électronique au travers de la réponse optique comme ont pu l'observer Fedrigo et al. [9],
probablement dii soit a la différence d’environnement entre notre systeme en matrice diélectrique a
température ambiante et le leur en matrice de gaz rare a basse température, soit au fait que nos
mesures n’ont pas été effectuées sur des gammes de tailles assez étroites. Les résultats expérimen-
taux en spectroscopie électronique & perte d’énergie sont plutdt en accord avec la littérature [96, 97].
Cependant, I'interprétation physique que I'on trouve dans ces publications sont contestables de par
les modeles théoriques utilisés. En effet, ces derniers sont des modeles ad-hoc qui ont été congus pour
correspondre & ce que 'on observait expérimentalement il y a 30 ans [107]. Il est nécessaire d’utiliser
des modeles self-consistent pour bien décrire la nature quantique de la structure électronique de ce

systeme.

C’est 1a que le travail effectué dans le cadre de cette these cherche a apporter une vision com-
plete de I'ensemble d’agrégats d’argent en matrice étudié. D'une part du coté expérimental, qui
doit controler et donner le plus d’informations possible sur les parametres du systeme (taille, forme,
environnement, stabilité). De cette maniére, on peut ensuite utiliser les modeles théoriques qui uti-
lisent des calculs self-consistent avec différentes approches comme ceux de Jean Lermé [39], Franck
Rabilloud [44] et Hans Weissker [47], pour y injecter toutes les connaissances que 'on a sur notre
systeme pour ainsi le décrire le plus précisément possible. L’objectif final étant bien str d’essayer de
prédire I’évolution de la structure électronique des ces petits agrégats en matrice en fonction de ces

parametres.
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