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RÉSUMÉ 

Les nano-objets (NOs) métalliques d'or ou d'aluminium sous irradiation lumineuse 

ont la capacité de se comporter comme des sources nanométriques de chaleur efficaces 

grâce au phénomène de résonance de plasmon de surface localisé (LSPR). Par ailleurs, 

les matériaux thermochromes tels que l'oxyde de vanadium (V02) présentent une 

transition de phase isolant-métal lorsque leur température augmente ou lorsqu'ils sont 

éclairés par des impulsions lumineuses ultra-courtes. En combinant les propriétés de NOs 

plasmoniques et celles de couches minces de V02, il est possible de développer des 

dispositifs hybrides avec de nouvelles fonctionnalités optoélectroniques pouvant être 

contrôlées soit optiquement, soit thermiquement. 

Dans cette étude préliminaire, nous avons fait varier le matériau constituant les 

NOs (or ou aluminium) , la forme (nanodisques ou nanobâtonnets) et les dimensions des 

Nüs. Trois différentes configurations sont étudiées, grâce à différentes techniques de 

nanofabrication, notamment la lithographie par faisceau d'électrons, la synthèse par 

ablation laser et la gravure par plasma. La première consiste en des Nüs synthétisés sur 

la surface de la couche mince de V02. Dans la seconde, il s'agit de NOs insérés dans des 

trous gravés dans le V02. Enfin, pour la troisième, nous avons d 'abord fabriqué les NOs 

sur un substrat de quartz qui sont recouverts par la suite par une couche mince de V02. 

Les premières caractérisations optiques montrent une forte modulation de la LSPR selon 

ces caractéristiques morphologiques ainsi qu'un plus fort échauffement photo-induit pour 

les configurations deux et trois, grâce à une interaction plus forte entre le V02 et les 

Nüs. De plus, en faisant varier la longueur d'onde incidente, nous démontrons le lien 

entre le spectre de LSPR et l'efficacité de la photoconversion. Enfin, la transition de 

phase du V02 est observée sous éclairement d'intensité suffisante. 

Mots-clés : plasmonique; oxyde de vanadium (V02); nanoparticules; ablation laser; 

photoconversion; résonance de plasmon de surface localisé (LSPR) 
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ABSTRACT 

Gold or aluminum nanoparticles (NPs) under light irradiation tuned to their 

localized surface plasmon resonance (LSPR) have the ability to behave as efficient 

nanoscale heat sources through a series of energy exchange phenomena. Furthermore, 

thermochromic materials such as vanadium oxide (V02) exhibit an insulator-metal phase 

transition when their temperature increases or when illuminated by ultrashort light 

pulses. By combining the properties of plasmonic NPs and V02 thin films, it is possible 

to develop hybrid devices with novel photonic or optoelectronic functionalities that can 

be controlled optically. Our objective is to generate the ultrafast phase transition of V02 

over a very short range around plasmonic nanopart icles by using ultrashort laser pulses 

tuned to their LSPR. 

In the preliminary study presented here, we have varied the material constituting 

the NPs (gold or aluminum), the shape (nanodisks or nanorods) and the dimensions of 

the NPs. Thin films of plasmonic NPs surrounded by V02 have been elaborated with 

millimeter side dimension. Three different configurations are investigated, using different 

nanofabrication techniques, including electron beam lithography, laser ablation synthesis 

and plasma etching. The first consists of NPs synthesized on the surface of the V02 thin 

film (1). The second consists of NPs inserted in holes etched in the V02 (2) . Finally, for 

the third, we first fabricated the NPs on a quartz substrate and then covered them with 

a thin layer of V02 (3). The first optical measurements show a strong modulation of the 

LSPR according to these morphological characteristics as well as a stronger photo

induced heating for the configurations (2) and (3), thanks to a stronger interaction 

between the V02 and the NPs. Moreover, by varying the incident wavelength, we 

demonstrate the link between the LSPR spectrum and the photoconversion efficiency. 

Finally, the phase transition of V02 is observed under ultrashort laser pulse illumination 

of sufficient intensity. 

Keywords: plasmonic; vanadium oxide (V02) ; nanoparticules; laser ablation; 

photoconversion; localized surface plasmon resonance (LSPR) 
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proche, les propriétés de la. résonance plasmonique vont être modifiées fortement. Cette 

résonance a. tendance à dominer la réponse optique de l'ensemble du matériau. Par 

conséquent, si on modifie la largeur et/ou la position du plasmon on modifie les propriétés 

optiques de l'ensemble. L'une des innovations de cc projet repose sur un éclairement des 

~Os par impulsions laser ultrarnpidcs, plutôt qu'en continu. En effet, au lieu d'éclairer 

en continu, l'objectif serait de l'éclairer en régime impulsionnel. Éclairer les NOs en 

régime impulsionnel mènerait alors à trois effets exploitables qui seraient intéressants à 

étudier. 

Le prermer est l'effet photothermique. L'éclairement en continu nécessite un 

chauffage qui est puissant et long si on veut induire une transition de phase par conversion 

photothermiquc des KOs. Alors que chauffer par des impulsions laser ultra-courtes 

typiquement en dessous de la picoseconde, permet <tatteindre des tempfaatures beaucoup 

plus élevées qu'en continu pour la même puissance moyenne et la même longueur <hmdc 

laser. Le fait que l'échauffement soit impulsionnel crée une sorte d'ôtalcment de chaleur 

qui sort du ~() à chaque impulsion envoyée, ce qui mène à une topographie de 

l'échauffement. très différente. Schématiquement., dans un modèle de source de chaleur 

ponctuelle un éclairement. continu va donner une topographie de température autour de 

la source qui va varier comme 1 sur la distance, alors que la variation de température qui 

est induite en régime impulsionnel varie comme 1 sur la distance au cube. De ce foi( cet 

échauffement va être très localisé autour des NOs ce qui conduirait sur du V02 è induire 

un changement de phase non pas de l'ensemble du V02 mais des quelques premiers 

nanomètres de VOJ qui entourent chaque KO. Le changement de phase du V02 se forait 

sur quelques nanomètres autour des KOs, et puisque les propriétés des particules sont 

très sensibles à cc qui se passe en champ proche, cc changement même sur une épaisseur 

fine autour des NOs suffirait à modifier les propriétés optiques de ces pa rticules et donc 

les propriétés optiques de l'ensemble du matériau. L'utilisation d'impulsions laser ultra. 

rapides plutôt qu'un éclairement continu permet donc un chauffage beaucoup plus rapide 

mais également nécessite une énergie plus faible. 

Le deuxième effet porte sur le champ électromagnétique intense autour des NOs 

qui jouent le rôle d'antennes amplificatrices. En effet , le champ autour des KOs peut 

prendre des valeurs en amplitude supérieures à celles du champ qui est envoyé, parce que 

les NOs plasmoniques distordent. les lignes de champ autour d'eux, de manière à les forcer 

à rentrer à l'intérieur du métal Donc si le champ électromagnétique est intense dans une 

~one du V02 cela représente un nombre important de photons cc qui signifie qu'il est 

possible d'induire un changement de propriôté du matériau thermochrome grâ.ce à cet 

effet-là. Des études [7] ont démontré que sans aucune particule on pouvait induire un 

changement de phase très rapide inférieur à la picoseconde juste en envoyant. des 

impulsions lumineuses intenses sur des couches minces de V(h Par conséquent , en 

présence de ~Os plasmoniques ce champ devient encore plus intense, ce phénomène 
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s'ajoute à l'effet photothermique sur la transition de phase du thermochrome en mettant 

en jeu des effets électroniques. Enfin; le troisième et dernier effet attendu est lié au fait 

que le processus génère des électrons chauds. En effet, on peut tout à fait envisager que 

ces électrons chauds soient susceptibles de quitter les NOs métalliques et de transiter vers 

le VOJ pour induire un changement de ses propriétés. 

C'est clans ce contexte que cette maîtrise s'inscrit comme étude expérimentale 

préliminaire venant démontrer la faisabilité d;incluire une transition de phase du V02 par 

conversation photo-thermique à l'aide de NOs plasmoniques. Les objectifs scientifiques 

de cette maîtrise portent essentiellement sur deux aspects. Le premier aspect est lié è 

l'étude sur la conception et la fabrication de dispositifs hybrides associant V02 et NOs 

en faisant. varier différents para.mètres comme la taille, la forme ou encore la nature des 

:-JOs ainsi qu'en concevant différentes configurations de placement originales entre le V02 

et les I\Os. Le second aspect est quant à lui lié aux premières analyses optiques 

(absorbance et température) de ces mêmes dispositifs. Les objectifs sont d'étudier la 

modulation de la résonance plasmonique ainsi que l'échauffement produit de manière 

macroscopique sur l'ensemble d'un échantillon contenant. les NOs et cc sur chaque 

échantillon réalisé. Un autre objectif est de venir démontrer expérimentalement le lien 

entre l'a.bsorbance mesurée et l'échauffement observé. Pour finir, l'objectif final de cet.te 

maîtrise consistera à induire pour la première fois une transition de phase du V02 pa r 

photo-conversion à l'a.ide de I\Os métalliques d'or ou d'aluminium et d'initier l' étude 

expérimenta.le de cette transition de phase du V(h 

En résumé, le sujet de recherche présenté dans cette maîtrise s'articule autour de 

la fabrication de dispositifs hybrides associant couche mince de V02 et :-JOs plasmoniques 

ainsi que l'étude expérimentale de la. transition de phase du V02 par conversion photo

thermique induite par les Nüs. Cette conversion photo-thermique est rendu possible 

grâ.ce aux propriétés pla.srnoniques de ces :-JOs qui génèrent une importante source de 

chaleur, agissant comme des nano-radfote11.rs afin d'induire un changement de phase local 

autour des NOs. 

1.1.3 - Plan du projet de maîtrise 

Pour réaliser les différents objectifs décrits ci-dessus, deux parties distinct.es ont 

été réalisées durant cette maîtrise. La première partie correspond à la synthèse de 

matôriaux plasmoniques d'or ou d'aluminium couplés avec un matériau thermochrome , 

le dioxyde de vanadium (V02); et ce clans différentes configurations de placements . Cet.te 

partie du projet est réalisée au sein du Laboratoire de :viicro- et I\ ana-fabrication (LIVII\) 

de l'INR.S situé sur le campus de Varennes, Canada. La deuxième partie, quant. à elle, 

correspond à la mesure et l'analyse de la réponse optique de ces mêmes dispositifs 
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𝑎𝑀 = 5.75 Å 𝑏𝑀 = 4.54 Å 𝑐𝑀 = 5.38 Å

𝑎𝑀

𝑎𝑅 = 𝑏𝑅 = 4.55 Å 𝑐𝑅 = 2.85 Å

𝜋∗
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U nf! df!u x if!rnf! 1 hf!nrif! r.(.rr~pnrvl :~. ri n1 ~r:~.f·1 k1 n fonf! d~:=- ~lf!f:U'fm:,. cnrr#!lf!:-:i. Cf! 

t ypc de l.rnusil.iou t',~ appd{• l,mu~iUou Üt' l,,Y})C .Mol.l., c.kit:ou verl e par 8ir .\ <.'Vil Ylot l f.'11 

HHD )o:. L 'i<ic':c rcpŒe :,;ur le fait que la fo1tc rc':pnl~ion <:oulom bi<'llllC qui <'xi,r.c cutr<' 

le; t>l1>r.r.rct11R Y~. emp?r.hel' l~ r.r,in;,porr. ,·)p. r.h;,rgp.~ ,:.~.nR h pl1~·'" (:Vf) ·21 ]. 

1.2.:i - Pi-opl'iétés du V02 

l .'o,y<:'.e de v1111;Ki1.1m {i <:·omme prop1·iélé 1101.able un cl-ot~n.c:eme.nt d,e, ,,~ 1·dlex iûn 

opl.i<,1ut• dan~ le (~ou1aiuc <j· l'iufn•.rougc <.1•.1,1.11<: sa l,c1np{•n\l. ure d<· l.rnnsilion csl, aU.cinlr.·. 

:'.\csllillloin,, <!».n~ le c \01wü11<' visihk. le, prùpriiit,ii, optiquei; c\11 V()., mst,cut pr<'~<1nc k~ 

rnf!m~8. En effp.r., ,fans l'infrnrou!);e. lf' nMT,E>ri,111 p,,.,~f' c1 'nn r.ompnrŒm~nt trnn8p~.,·enr. 

1;.,iu~ ;;r.,u é~a~ se111i-,:,mdut-lcur à un t;~,tl ttbsurb•.utl c~ réflfobbsalll io11:'t1u'il devi,:m 

métalfü1ut' [2~J. 

(a) 
-- Low Temperaturc 

80 -- High Temperatu re 

60 

40 

20 

500 1000 1500 2000 

Wavelength (nm) 

2500 

F'{<J. l-,1 : FJ.n:·m.1ik fi·1 1. (}w:fi.fJf;î?iJ'nf d.t; r,•·r,.,1•r-ü;t(! O['Nqr:.r; fi·1 1. FO . ., f'n fon,:t.ù;·o. ,Ü; f,,. 

tf··1n1;·irat?1.r1-: da.n.~ lt: d.o·mainf· ù1.frr,.-rou .. qr, /i,~!/. 

Tl f'8r. A.11~Ri ~- nrir.er qne ]p.~ propriété, (1.,; T,rrtn8mittR.nr.~ ~r. d'émi;,,ivité c.hm1!);e11T, 

ég,dc1m'11L c.,iu~ l'iuJmrougc : t'll 1;.t·~svLLi dt· l,t lempt'ml ure de ~ra11-;iliu11, l'oxydt' de 

vmmclimn il<'vic11t tr,ms1»1r<'llt, ,111x IR. m. p<i~8i~ck une fofülc <>rni,,ivitc': clau8 l'IR (fi,mrc 

T-:'.). En 1·cva.nchc. qnm1d la. tempfrar.mc <'Ht m1-dc;;~11H rk sa r.empfrm.mc~ rk trmi,it.ion il 

1·,'e8l plu$ lt'1~11$p,~t·e11\ aux I Il et. J:>Co~$ède u11,;, <:>m i$~ivit.é ,fan$ l'I Il éle,ée. 
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Propriétés électriques du V02 

Comme vu dans l'introduction, l'oxyde de vanadium change de résistivité 

électrique en fonction de la température et ceci d 'un facteur 4 à 5 et de manière 

relativement rapide. En dessous de la température de transition, l'oxyde de vanadium se 

comporte comme un isolant, et à l'inverse quand la température est supérieure à la 

température de transition l'oxyde de vanadium se comporte comme un semi-conducteur 

avec une faible résistivité. Il est à noter aussi que lors de la transit ion de phase une 

hystérésis est présente. Cette hystérésis pouvant être importante, il peut être nécessaire 

de la caractériser avec précision, notamment pour certaines applications. Toutefois, des 

travaux ont démontré que le dopage permettait de réduire voire à supprimer la présence 

de cette hystérésis [24]. 

1.3 - Nanoparticules plasmoniques 

1.3.1 - Résonance plasmon de surface localisée 

D )un point de vue historique 

D'un point de vue historique, les propriétés des nanoparticules (NPs) furent 

exploitées pour leur aspect décoratif bien avant que soit expliqué leur fonctionnement. 

L'un des plus célèbres exemples d'utilisation pour un aspect décoratif est la coupe de 

Lycurgue (figure I-4) datant du 4e siècle dont la couleur change en fonction d'une 

observation en transmittance ou en réflexion diffuse. 

Fig. I-4 Coupe de Lycurgue datant du 4' siècle (source : British Museum) 

Néanmoins, l'explication historique du phénomène a été initiée par Faraday [25] 

en pressentant que le métal sous forme cristalline permettait d' expliquer la coloration de 

solution d'or rubis. Cette intuition fut ensuite confirmée à la fin du 19e par les 

observations microscopiques de Zsigmondy (Nobel chimie 1925) et Siedentopf [26]. 

L'explication théorique a ét é donnée par J. C. Maxwell Garnett [27] en 1904. En parallèle 

de cette explication, la t héorie de Mie [28, 29] montre dans le cas simple d 'une particule 
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sa conductivité thermique. En effet, la difficulté d'obtenir ces grandeurs caractéristiques 

du V02 résulte dans le fait qu'il n'existe pas un « type » de V02. Chaque synthèse de 

V02 obtenue en laboratoire peut légèrement différer en fonction des paramèt res de 

synthèse utilisés (voir chapitre 3) avec comme exemple notable la porosité, la taille des 

grains de V02 ou encore sa rugosité. Toutes ces valeurs vont jouer un rôle prépondérant 

dans la réponse optique du V02. Cela oblige bien souvent de réaliser les mesures d'indice 

optique par ellipsométrie avec ses propres échantillons. C'est pour cette raison que dans 

un premier temps une première approche expérimentale est réalisée, en attendant 

l'obtention des grandeurs du V02 nécessaires pour un modèle. 

Pourquoi l 1or et l 1aluminium ? 

Dans cette étude, seules les NPs d'or et aluminium sont étudiées. Les NPs d'or 

dans un premier temps sont étudiées car la résonance plasmonique localisée se situe dans 

la gamme du proche infrarouge/ visible et dont la résonance optique est déjà bien connue. 

L'un des grands avantages qu'offre l'or est sa gamme de résonance qui est idéale pour de 

nombreuses applications dans le domaine des traitements médicaux [45], qui sont en plein 

essor ces dernières années. Travailler à des longueurs d'onde laser dans le domaine 

infrarouge permet de venir traverser l'épiderme sous quelques mm et ainsi venir 

directement faire du traitement in situ. De plus, l'or possède une résistance à l'oxydation 

ce qui en fait un métal qui ne se dégrade pas avec le temps. 

Pour le choix des NPs d'aluminium, la principale raison repose sur leur capacité 

à générer de la chaleur par éclairement dans le domaine du proche UV permettant 

davantage d'applications. De plus, l'exploitation des propriétés plasmoniques de 

l'aluminium est un domaine qui n 'a pas été très exploitée comparé à celles de l'or. 

1.3.2 - Propriétés plasmoniques à l'interface V02/NPs 

Au fils de ces dernières années plusieurs études sur l'association entre des 

nanoparticules d 'or ou d 'aluminium et une fine couche de dioxyde de vanadium (V02) 

ont été menées en régime stationnaire, notamment portant sur l'exploitation du 

phénomène LSPR à l'interface entre ces deux milieux. Ces études ont conduit à de 

nombreuses découvertes sur le comportement optique d 'un tel matériau composite. 

Modulation de la résonance plasmon en régime stationnaire 

Lei et al. [46] ont montré que la modulation de la résonance plasmonique contrôlée 

thermiquement de nanoparticules d'or sur des couches minces de V02 était possible et ce 
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de manière réversible. Une fois la transition de phase du V02 effectuée un décalage du 

spectre de résonance plasmon vers le bleu comrrnmément appelé blnesh1ft est observé. De 

plus, la longueur d'onde de résonance suit les propriétés de transit.ion de phase du film 

V02 et ce de façon relativement précise, en présentant la même hystérésis autour de la 

température de transition [47, 48]. Ce comportement s'explique par le fait que modifier 

la tcmp6rat.ure du V02 va avoir comme effet de changer sa r6ponse didcctriquc et par 

consôquent. va jouer sur la réponse plasmon. La modulation peut être contrôlée 

t.hcrmiqucmcnt, ou initifo par une impulsion laser sur une échelle de temps ultra-courte 

[49]. 

À noter également. que la fréquence de résonance plasmon et donc la longueur 

d'onde de résonance est fonction de la forme et de la taille des nanoparticules. Lei et al. 

ont montré que plus le diamôt.re des nanoparticules d'or est important plus le blucshift 

sera important [50]. Par la suite d'autres études sur le sujet ont mont.ré que les 

nanoparticules pouvaient augment.cr le coefficient (tabsorption permettant. de réduire le 

seuil de puissance du laser pour induire la transition de phase [51]. Plus importa.nt encore, 

les nanoparticules rôduiscnt le temps nécessaire pour réaliser le swit.ch. 

Transition de phase 'ultra rapide par impulsions lnrninenses intenses 

L'équipe de R.. F. Haglund a fait remarquer que le fait de tirer des impulsions 

laser de lumière UV répétées dans le temps peut déclencher une transition de phase et 

donc modifier la réponse diélectrique et par conséquent la longueur d'onde de résonance 

plasmon (LSPR) dans le temps. Après quelques impulsions laser un décalage vers le bleu 

( blucshijt) est observé mais cela seulement durant la transition de phase du V02 (;,::one 

de l'hystérésis). Un effet mémoire est observé. Le fait de refroidir le substrat à des 

températures différentes va avoir corrnne effet de garder la forme de l'hystérésis avec un 

delta T similaire. Chacun de ces chemins évolutifs est unique, produisant une paire de 

para.mètres caractôristiqucs, une largeur d'hystfrésis thermique et un décalage de 

résonance pour chaque tempéra.turc. 

Applications possibles de l 'e.ff'et de résonance plasrnon 

Toutes ces ca.rnct6ristiques permettent d'entrevoir des applications dans de 

nombreux domaines comme par exemple la fabrication de biocapteurs. Cette application 

repose sur la grande sensibilité de la résonance plasmon aux modifications de la surface, 

notamment. la variation de la permittivité permettant. en outre de détecter la fluorescence 

ou les signaux Raman sur le même substrat [52]. 
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1.4 - Réalisation de NPs couplées avec V02 dans la littérature 

Pour finir ce chapitre qui portait sur l'introduction et l'état de l'art , une 

présentation rapide des récents dispositifs (figure I-7) de NPs plasmoniques couplées avec 

du V02 réalisés ces dernières années . Comme mentionné en introduction la synthèse de 

NPs plasmoniques couplées avec un matériau thermochrome comme le V02 a déjà été 

réalisée par le passé [55-57]. Souvent, le matériau métallique choisi pour les NPs est l'or 

notamment pour ses propriétés optique vues précédemment. 

Il est à noter que ces réalisations n'ont jamais conduit à induire une transition de 

phase par photo-conversation à l'aide des NPs mais seulement à venir étudier la 

modulation de la résonance en fonction de la phase de V02. Dans ces cas-là la transition 

de phase était obtenue par un dispositif chauffant extérieur de type Peltier. Du point de 

vue du procédé de fabrication, la synthèse du V02 est obtenue par une technique 

d'ablation laser (PLD) en configuration simple faisceau. Or l'un des inconvénients de la 

PLD en configuration simple faisceau est l'obtention d'une taille de grains de V02 plus 

grande que lorsque réalisée en configuration double faisceau, amenant une rugosité de 

surface plus importante. Un autre inconvénient de cette technique est la présence 

d'impuretés appelées « gouttelettes » (problème développé dans le chapitre 2) sur les 

échantillons. Cela mène aux deux principales améliorations qui ont été apportées dans ce 

projet du point de vue du procédé de fabrication. 

L'une des améliorations consiste dans un premier temps à jouer sur la qualité des 

films de V02 produits, notamment en matière de rugosité, en utilisant la technique de la 

PLD en configuration double faisceau; cette technique sera détaillée dans le chapitre 2. 

Enfin, la deuxième amélioration repose sur l'utilisation de l' aluminium comme métal pour 

les nano-objets, du fait de ses propriétés de réponse optique potentiellement meilleures 

que l'or dans le domaine UV. 
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Fig. 1-7 : D1jfén:.nts f:.:œ·rnplf:.s (finw,gnù; MEB tir(;.,; rÜ:. la lituiratnn:. /55-51/ de 

nmwpmtù;nles d 'm· snr VO;: 
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CHAPITRE 2 : PRÉSENTATION DES 
TECHNIQUES ET OUTILS DE 
DIAGNOSTIC 

Dans ce chapitre sera développée la théorie derrière les différents procédés et outils 

de diagnostic qui ont été utilisés dans l'élaboration et la caractérisation des échantillons 

de nana-objets d'or ou d'aluminium sur V02. La première partie de ce chapitre porte sur 

un des procédés essentiels qui est la PLD ou ablation par laser pulsé qui a servi au dépôt 

du V02. La deuxième partie sera consacrée à la lithographie qui a servi à réaliser les 

différents motifs des nanoparticules. La troisième partie concerne la gravure par plasma 

qui a servi pour la gravure du V02. La quatrième partie s'intéresse à la méthode 

d'évaporateur par faisceau d'électrons qui a servi au dépôt des deux métaux utilisés dans 

les nana-objets, soient l'or et l'aluminium. Enfin la dernière partie de ce chapitre concerne 

les outils de diagnostic qui ont servi à la caractérisation des différents échantillons. 

2.1 - Ablation laser pulsé (PLD) 

2.1.1 - Présentation générale et historique 

Pour la réalisation des dépôts de couche mince de V02, la technique PLD ( Pulsed 

Laser Deposition) ou ablation laser pulsé en français fut choisie. C'est une méthode de 

dépôt de couches minces. D'un point de vue historique, il est à savoir que la méthode de 

dépôt par ablation laser existe depuis la découverte des lasers. En effet , la première 

expérience de dépôt par ablation laser remonte aux années 60 notamment par Smith et 

Turner [58]. La méthode PLD possède plusieurs caractéristiques qui la rendent 

intéressante dans le domaine de la recherche en couches minces d'oxyde quand on la 

compare avec d'autres méthodes de dépôt. Cela fait du dépôt par ablation laser une 

méthode utilisée dans de très nombreuses applications. L'un de ses principaux avantages 

réside dans sa simplicité à être mise en œuvre, ce qui fait de la PLD une méthode 

d'ablation couramment utilisée dans le domaine de la recherche. 

2.1.2 - Principe de fonctionnement 

Le principe du dépôt par ablation laser est de focaliser un faisceau laser pulsé de 

très forte énergie et d 'une durée d'impulsions de l'ordre de la nanoseconde dirigé sur une 

cible à ablater dans une enceinte sous vide et répété à une certaine fréquence (fig. II-1). 

À une certaine énergie seuil, cela a pour conséquence de vaporiser la cible, créant un 



17 
 

 



18 
 

γ γ

γ

(A) (B) 



19 
 

γ γ γ

γ γ γ



20 
 

𝑑 =  
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𝜆𝑒 =  
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2.3 - Gravure plasma ICP 

2.3.1 - Principe général 

Dans l'une des méthodes de placement des nano-objets plasmonique il était 

nécessaire de graver le V02. Pour cela, un réacteur à gravure plasma ICP fut utilisé. Le 

principe de la gravure plasma ICP (ICP pour Inductively Coupled Plasma) repose sur la 

circulation d'un courant radiofréquence dans une antenne autour de l'enceinte sous vide 

qui va alors créer un flux magnétique B qui va alors induire un fort champ électrique RF 

servant à créer le plasma (Figure II-7). Les gaz réactifs entrent par de petites ouvertures 

dans la chambre, et sortent par un système de pompe à vide. Le type et la quantité de 

gaz utilisé varient selon la gravure, et surtout selon le substrat et le matériau à graver. 

En fonction du gaz introduit, le procédé de gravure ne sera pas le même. On distingue 

alors 2 grands types de gravure, la gravure dite << physique » et la gravure dite « chimique 

». 

Alimentation RF 
Bob'.n.ee 

magnet,que • • 

' 
Détection End Point 

Pompe 

• • .Bobfn.e 
. gnet,que 

• 

Introduction 
du gaz ~-----t(\J 

Alimentation RF 

Fig. II-7 : Schéma de principe d 'un réacteur à plasma !CP pour la gravure 

2.3.2 - Gravure physique/chimique 

La gravure purement physique correspond à un bombardement ionique sur le 

substrat à graver. Ce bombardement ionique résulte des ions créés dans le plasma. La 

gravure purement physique est une gravure dite anisotrope, car le bombardement se fait 

quasiment exclusivement perpendicula irement à la surface gravée (figure II-8 (A)). Le 

principe repose sur l'accélération des ions qui ont acquis de l'énergie dans la région de la 
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𝑒 + 𝐶𝑙2 > 2𝐶𝑙∗ + 𝑒
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2.5.1 - l\,ficroscope électronique à balayage (l\tlEB) 

La. rnicroscopie élecLronique à balayage (MER) est. une technique de microscopie 

électronique capa.ble de produire dei, images en ha.ute résolution de la surface d \m 

échantillo11 en utilisa.ut le pri11ciµe des internctions électro11:,-matière. Le 

principe du microscope ôlcctronique à balayage repose sur une source qui est composôe 

chm fai:-wea.u d'électrons qui éjecte des électrons sur réchantillon à analyser. L:interaction 

ent.re les deux va générer soit. des élecLrons secondaires, soit des élecLrons rét.rodiffusés, 

soit. des élec:t.rons Auger ou rayons X. Ce qui veut. dire que le disposilif doit avoir t.rois 

détecteur:,: m1 pour cha.que type d'électron généré (figure 11-11). Ces différe11tes particules 

ou rayonnements apportent différents types d'informations sur la matiôre dont est 

constituôe la cible. Les électrons secondaires de basse énergie sont alors accôlôrés vers un 

détecteur qui a le rôle d'amplifier le signal. Cha.que point <l:impa.ct correspond à un signal 

électrique. T/int.ensité de ce signal électrique dépend à la. fois de la nat.ure de l'éc:ha.nt.illon 

a.u poinL cl 'impact qui déLerm i ne le rendement. en élec:t.rons secondaires et. de la 

topographie de l'échantillon au point considéré. En ba.la.yant le fai::;ceau sur Fécha.11tillon 

on obtient une cartographie de la zone balayée. 

Détecteur EDS 

1 1 Anode 

1 1 condensateur 

Lentille 
C. .=i magnétique 

Faisceau 
d'électrons 

Détecteur d'électrons 

Colonne 
électronique 

• {2) 

'" ', 

rétrodiffusés 

{2) secondaires Xcteur d'électrons 

(3) ,," 
''s, • 

.• ,··à) ....-.... (1) Électrons secondaires 
(2) Électrons rétrodiffusés 
{3} Photons X 

Détecteur 

Fig. II-11 : 8ch(ma de principe du microscope éhctrorâqne à balayage 



28 
 

𝜌 =  
𝜋

ln(2)
 𝑒 (

𝑉

𝐼
) 𝐹 (2.4)



29 
 

2𝑑 𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆 (2.5)
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𝐸𝐿 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐶 (2.6)
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𝑚
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𝑑𝑡2
+ 𝑚

𝜔0

𝑄

𝑑𝑧

𝑑𝑡
+ 𝐾𝑧 =  ∑ 𝐹𝑜𝑟𝑐𝑒𝑠 (2.7)

𝜔0

𝑆𝑍 ~ 
(𝐼1 + 𝐼4) − (𝐼2 + 𝐼3)

∑ 𝐼𝑖

(2.8)
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2.5.6 - Spectros<.;opie infnuouge à transformée ùe Fourie1· (FT-IR) 

Le: buL ùc la ~µcdrn~copic iuf'ni.rougc à Lrnmf'orruéc ù., Fourier (FT-IR.) c:;l de 

lilE'~nrer h'I. qnamité de lnmièrE' a hsor bée pA.r 1111 édia.millon, en fonction dE' la longuem 

d'onde inf:icfont.c. Lei prinripc r<•posc ~11r l'c•nvoi cf1me l,)ngncm cJ',)ndc rlm1s 1,, dom,1ifüi 

de l'inJrnrou~c füI le füb::-kaL afin de d6Lcrmiucr la Lrnn~mission ou la r6llcc.:Lm1cc, dnrn; 

notre ca.~ le i;1Ü}8trat. correi,pond a.n VO,, dépo~é ~11r quartz. Cette t.echniqne milii;e un 

faitscca.11 rnnrernrnr um' r:omhinaison r!c nrnlt.iples fréq11cnrr·:a, cr c,n mc:sure 1 'il b::,nrpt.inn 

par l'ôc.:hm1Wlu11 (figure II-17). 

Le pri nf:ipci rl'fK,sr~ sur h1.rrn ly;;e <"!11 phtnnmèinc rl'i n1.erl'frencc prnd 11 il pn.r 

l'i11\.erl'érc.11t1l~Lrc de ·vric:.l1cl.,;un. rn f'ni.,;ceau i11cidc11\. c.,;\, cnvoyô i;ur u11 111iroir :;e111i

réflé<'hi.s,s,mt ce qui v..i. avoir c,omme c·011néq11ence rie divber le fübce..i.11 E'll deux pa.rtiE>;; 

l'une v;i. nller s11r un mirr>ir f'ixe cl. l'n11I rr~ ;;11r 1m rnirr,ir rnnbile, p11i::, lei l'ni;.r-r,;w est 

rec.:umbin6 cL c~L cusuilc redirige'., :;ur l'ôcbanlillon d le ùflcc.:Lcur. rn rc:Larù c~L alor:; erô6 

par la partie tran .. fülii;e appelée phénomèue rJinterféren('.e. Le faisct->au eBt, en.füite modifié 

pour ronrenir une romhilrni::,on de fr,,q111'nccs c!ifféin'nres, c,11 m<·a'lm·c clc nouveau 

l'ah;orpLiou par l'c'.,c.:hunLillou, cl l'opôrnLion c:;L r6pflôc ùc nouveau, ùc multiple::; fois. 

L..11e fois toute~ le~ dorn1Eées a<·.qui~es, un cmfinateur calcule pour en déduire l\ibsorpthm 

à rlrnqm' k,ng ncur rl 'oncle. 

Source de lumière 
cohérente 

Ottecteur 

l"ig. 11-17 : Sr.hf.rna r./.F: pri.nci/Jf; ,ü- la F'l-JH 
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𝑇(𝜆) =
𝐼1(𝜆)

𝐼0(𝜆)

𝐴(𝜆) =  𝑙𝑜𝑔(𝑇(𝜆)). (2.9)
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CHAPITRE 3 : PROCÉDÉ DE 

FABRICATION 

3.1 - Introduction géométrie et placement des nanoparticules 

La conception des échantillons repose sur des techniques fiables et reproductibles 

qui sont, d'un côté la technique d'ablation laser pulsé (PLD) en double faisceau pour le 

dépôt de couche mince de V02, et de l'autre la technique de lithographie par faisceau 

d'électrons et l'évaporateur par faisceau d'électrons pour les nanoparticules d 'or ou 

d'aluminium. Le dépôt du V02 se fait sur un substrat de quartz de dimension 1 cm2, la 

surface est dictée par les capacités de dépôt du V02 par la méthode de la PLD en double 

faisceau qui ne peut excéder une surface de dépôt de 1 cm2. 

Différentes méthodes de positionnement des nanoparticules d 'or ou d'aluminium 

Concernant le choix du placement des nanoparticules dans cette étude, 3 procédés 

de fabrication différents ont été envisagés. La première méthode (Fig. III-1 (a) ) de 

fabrication consiste à déposer du V02 sur un substrat transparent comme le quartz , puis 

de venir déposer dessus les nano-objets d'or ou d'aluminium en faisant dans un premier 

temps une lithographie par faisceau d 'électrons puis en venant déposer le métal par 

évaporation par faisceau d'électron. Il est à noter qu'avec cette méthode la surface 

d'interface entre le V02 et le plasmon ne représente qu'un disque de surface. Néanmoins 

c'est une méthode qui a l'avantage d'être simple à mettre en œuvre, ce qui en fait une 

technique couramment utilisée [67]. 

La seconde méthode (Fig. III-1 (b)) réalisée consiste à graver le V02 par une 

technique de gravure plasma de type RIE (Reactive-ion etching), puis une fois ces« trous 

» réalisés on dépose de l'or ou de l'aluminium à l'intérieur avec les mêmes techniques 

vues précédemment. Avec cette méthode la surface d'interface entre le V02 et l'effet 

plasmon serait sur toute la surface du cylindre. La surface d'interaction avec la deuxième 

méthode étant plus grande que la première on pourrait s'attendre à des effets plus 

importants. 

Enfin la dernière méthode (Fig. III-1 (c)) consiste dans un premier temps à déposer 

les nanoparticules sur un substrat transparent comme le quartz avec une méthode de 

lithographie par faisceau d'électrons puis de venir déposer l'or ou l'aluminium par 

évaporation, puis dans un second temps de venir déposer le V02 par-dessus. Il a aussi 

été décidé pour un certain nombre d'échantillons de déposer des nano-objets sur un 

substrat de quartz mais de ne pas les recouvrir de V02, ces échantillons serviront de banc 

de test à la caractérisation plasmonique. 
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Méthode 1 .... 

--

Dépôt V02 • CBPLD 
IPEX 

Dépôt résine 

Spin Coater spinba/1 

Lithographie e - beam 

Vistec VB6 UHR EWF 

Évaporateur e · beam 

Kurt J. Lesker AXXIS 

Décapage de résine 

(Lift-off) 
Remover ZD-M AC 

Méthode 2 .... 

w 

Dépôt V02 · CBPLD 
IPEX 

Dépôt résine 

Spin Coater spinba/1 

Lithographie e - beam 

Vistec VB6 UHR EWF 

Graveur ICP Chloré 

Oxford Instruments 
PlasmaLab SystemlOO 

Évaporateur e - beam 

Kurtl. Lesker AXXIS 

Décapage de résine 

(Lift-off) 
Remover ZD-MAC 

Méthode 3 

L L za z L L 
Quartz 

Dépôt résine 

Spin Coater spinball 

Lithographie e - beam 

Vistec VB6 UHR EWF 

Évaporateur e - beam 

Kurt J. Lesker AXXIS 

Décapage de résine 
(Lift-off) 

Remover ZD-MAC 

Dépôt V02 • CBPLD 
IPEX 

Fig. III-1 : Schéma ré.snrnant les d-(fférentes méthodes de dépôt des nana-objets en 

interaction avec le V01 s'llr un s'ubstrat de Q'l.lartz 

Formes et tailles des nanoparticules 

En termes de géométrie de fabrication des na.no-objets, il peut y avoir une grande 

variété de forme due au procédé utilisé qui permet une grande diversité de formes. L'une 

des formes la. plus étudiée dans la littérature plasmonique sont les nanoparticules de 

forme cylindrique. Ces nanoparticules ont l'avantage d 'être facile à réaliser et d'avoir une 

très bonne résolution en lit.hographie. 

On peut aussi réaliser d 1autrcs formes comme des parall6lépipôdcs, en revanche 

contrairement au forme cylindrique les parallélépipèdes ont une résolution ph18 faible 

quand on les produit avec un procédé de lithographie. En effet, il est difficile en taille 

nanométriquc diobtcnir des profils bien droits au niveau des pointes, c'est pour cette 

raison que l'on pr6fore souvent réaliser des bâtonnets en arrondissant un peu les angles. 

Concernant les taille8 des na.no-objets, contrairement aux applications biornédicale8 qui 

elles peuvent être contraintes par les longueurs d'onde qu'elles utilisent avec comme pa.r 

exemple les sphères qui ont une longueur d'onde d'absorption plasmon qui n 'est pas 

transmit-Je par lc8 milieux biologique8, il n 'y a pas de contraintes particuliè:res dans notre 

cas d'étude sur la taille . Travailler avec des formes allongées permet de bénéficier de 

champ plus intense. Finalement, tout va. dépendre de la. méthode de synthèse utilisée. 
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Dans 11otre cas deux motif:; différents ont été retemu;, hm cornporta.11t des plots 
circulaires (Fig. III-2 (A)) et Lllltre des bâtonnets (Fig. IIl-2 (Il)). Dans chaqu() motif 

il y a 11 zones distinct.es où les dimensions des objets changent, ces zones ont une surfa.ce 

de l.Zi mm2. Cette configurntion permet dans un échantillon cPobtcnir 4 zones de travaux 

différentes. Dans le motif comportant des plots circuL-1.ires: le diamètre de ces plots varie 

de 50 à 200 1nr1 avec une i11crérnentation de 50 nm. Pour le deuxième motif; ,/est le 

rapport. des parallélépipôdcs qui varie de 1.3 à 11 en !!,"arda.nt constant un côt<'.! à 50 nrn. 
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J•'(q. l!T-2 : Sdd.mas de plact:mnd des dtn:t: rnot?f'), {A) plots cù·c'lÛa.in'.8 d {R) 

pŒrallélépipèdcs. 

Comme vue précédemment, les bords des bâtonnets ne pouvant pas à raide de la 

lithographie par foiscca.u d'ôlectrons a.voir des sommds bien francs, il a été décidé ffos le 

départ de les arrondir. Toutefois, le fait d'arrondir les bords de:; b,Jtom1et:; do1rne 

ravanta.ge de pouvoir supprimer les modes plasrnons de haute énergie. 

Le coupla!!;e entre les nano-objets métalliques peut jouer un rôle important da.ns 

la rôponsc d'un ensemble de particules, ceci fut. ch:tilleurs étudié notamment. en 

stationnaire et en transitoire [68]. Les auteurs ont disposé des nanoparticules d'or avec 

un pa:; de 500 nm entre chaque nanoparticule, ce qui est phrn court que la longueur d'onde 

d 'utilisatio11 qui était de 600 nr11, afin d'éviter selon les a.uteuri; le:; effets de diffraction 

dans les mesures de transmission. C n couplage dipôle-dipôle va modifier les propriétés 

du ph-1.smon, si les rmno-objd.s sont suffisa.mmenL proches des uns des aalrcs (équivalents 

à la taille des na nopa rticu le:;) a.lors il n'y a pas d 'i nconvén ie11ts. La d ista.nce bord à bord 

doit être du même ordre de grandeur que les na nop,.1.rticu les et 11e pas dépasser la krngueur 

d'onde d'utilisation. C'est. pour cette raison que dans notre cas la distance bord à bord 

fut fixée 1-'l. 250 nm. 
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Une fois les différents échantillons nettoyés, la deuxième partie consiste à déposer 

le V02. Pour cela. nous avons utilisé la méthode par PLD de deux façons différentes, la 

première fut réalisée avec le PVD 3000 pour le dépôt du V02 en simple faisceau et la 

seconde par PIPE.X pour le dépôt du V02 en double faisceau. Le PVD 3000 n'a dé utilisé 

que pour la réalisation de différents tests, comme des tests de gravure ou de lithographie 

UV ou par faisceau d'électrons, tous les autres échantillons sont déposés avec l'IPEX en 

double faisceau. 

3.2.2 - Dispositif expérimental et protocole de dépôt du V02 

Le dépôt du V02 par la méthode du double faisceau est réalisé à l;aide d'un 

dispositif expérimental qui possède 5 éléments principaux : une chambre à vide; un 

système cl 'arrivée du gaz, un laser Krf cl 'une longueur d'onde 248 nm, deux cibles de 

vanadium, un système de chauffage permettant de chauffer le substrat à la bonne 

température de croissance du V(h 

Fig. III-4 : Irnage dn dispositif e:;:périrnental (IPEX) .,ervant œ1t dépôt d'U VOi! par la 

méthode double faiscea'U. 

Protocole de dépôt du V()? 

La première dape consiste à dderminer la tache focale des deux faisceaux laser 

arrivant sur les cibles de vanadium. Pour cela, il faut régler le laser à une fréquence de 1 

Hz, positionné un carton cl 'encre bleu au niveau de la cible de vanadium. Au bout d'une 

impulsion, l'encre a.u niveau de la. tache focale va. s'évaporer. Après cette étape, il ne 

reste plus qu'à mesurer la. tache focale à l'aide d\m oculaire et d'une règle graduée et 
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𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 =  𝑓𝑙𝑢𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟 × 𝑡𝑎𝑐ℎ𝑒 𝑓𝑜𝑐𝑎𝑙𝑒 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒
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afin de nettoyer les cibles, il faut s 'assurer de bien mettre le cache devant le substrat 

pendant cette étape. Après cette opération régler la pression ( ex. 8 mTorr 02 + 32 mTorr 

Ar, pour du V02). Une fois tous ces réglages finis, lancer le dépôt. Rester à proximité 

durant toute la durée du dépôt afin de s'assurer que les paramètres restent constants, 

notamment la température et la pression ( voir Annexe 2 pour plus de détails concernant 

le procédé utilisé). 

Les paramètres servant à l'obtention d'une bonne qualité de V02 en configuration 

double faisceau ont déjà fait l'objet d 'un travail d'optimisation ent repris précédemment 

par des membres de l'équipe [62] afin d'obtenir une bonne qualité de V02. À noter que 

les paramètres pour la température de consigne sont donnés à titre indicatif et peuvent 

varier en fonction de l'état du module chauffant (heater ), c'est pour cela qu'il est 

recommandé de réaliser en début de session un calibrage du module chauffant. 

Tableau III-1 : Paramètres utilisés pour le dépôt du V02 sur les substrats de Quartz 

Simple faisceau Double faisceau 

Temps de dépôt : lh Temps de dépôt : lh (100 000 pulse) 

Température du substrat : 450°c Température du substrat : 500°C 

Pression : 15 mbar Gaz inséré : 02 + Ar 

Gaz inséré : 02 Pression : 40 mTorr (8mTorr 02 + 32mTorr Ar) 

Fluence laser : 2 J / cm2 Fl uence laser : 3 J / cm 2 

Fréquence: 10 Hz Fréquence: 30 Hz 

À la fin du dépôt , couper l'arrivée de l'oxygène et de l'argon puis éteindre le 

heater. Désactiver la pompe seulement quand la température du substrat est revenue à 

une température de 150°C au minimum, sinon l'air réintroduit dans la chambre va avoir 

comme effet de modifier les propriétés du V02 notamment en obtenant une phase parasite 

comme le V02(B) (Fig. III-6). 

Counts 
1-rasilflt deg-10-80.0.02·1s.rd 

400 

100 

20 30 40 50 6-0 70 
Position['2Theta] 

Fig. III.6 : Exemple de mesure XRD d 'un échantillon de V02 avec la présence d 'un pic 

parasite. 
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Résultat Caracth·isation électrique du 'V02 (4 pointes) 

Les rôsultats des mesure:, ôlcctrique:, (Fig. TTT-8) de ces mcrnc:, com:hcs de V02 

déposées sur quartz par ablation laser en configuration double faisceau, montrent un bon 

s,vitch du VOJ A.llLOlll' çlp G8°C. De pltlS, l'ordœ de µ;randem observé p::;j, œlui aL1,emlll 

pour du VO:{tvl) c\_·st-à-dirc 3 ù 4 ordres de grandeur. Les diffôrcnccs observôcs sont ducs 

aux difffacntl's ôpaisscurs de couche du V02 dôposôcs. La tcmpfaaturc de trnri::;ition a faô 

calculôc en se basant sur la moyenne des dfaivfrs en cl1auffant et c11 rcfroidissa11t le V02. 
50nm 120nm 
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100 000 100 000 

s s 
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" " 10 000 ! 
"' ·i;; 
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.21 .. 
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Température ( 0 c) 

Fig. 111-8 : Mesure électrique 4 pointes pour différentes épaJsse11ss 50) 1.20, 250 nm 

Caractérisation AFA! et FT-IR du VO,) 

Les HlCSUH'S AVVr (Fig. TTT-8) ont lllOlltrô Ulle rcbtivc bonne rugosik du vo~ par 

double faisceau comparô à la. rugosité d'une PLD dite << classique >> simple faisceau. En 

dTeL tm R\IS de 10nm pour le douhh~ faisœatL es1. obtenu contœ un RT\IS de 40nm pom 

une PLD simple faisceau. Ce qui se traduit. par un fact.eur ,t de rugosité entre la technique 

du double faisceau et la technique simple faisceau. Yiomrnnt aim;i une taille de grain de 

V02 beaucoup plus petite par double faiw:cau cc qui est gnrndcnwnt rcchcrclifr pour les 

applications plasrnoniques pour ôvitcr des effets para.sites. 

Concernant les mesures optiques dans l'infrarouge (Fig. III-9), la caractérisation 

du VOl double faisceau a rnontrô un comportement normal changeant de phase avec une 

réllecLance passant. de 80o/i: en phasP. méti'î.llique î't. 50% en phase isolante et ceux pour unP 

longueur d'onde de 2500 nm. Toutes ces différent.es mesures ont. permis de confirmer la 
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bonne quA.lit.é deFJ <lépôts de V02 par double faisce/'l.u. Lne bonne quA.lité de eouche de 

V02 est e8~entidlc pour la 8uitc des rcd1crd1e8. 
0.0 µm 0.5 1.0 1.5 0.0 µm 0.5 1.0 1.5 
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Fig. III-9 : Me.,urc 11Fivl (11) VOjj dO'ttblc .f'ai.,œau et (B) .,implc faiscccm. 
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Fig. III-JO : 11,;frsure FT-IR du VO;! double fci.iscea.u (A) de 2500 à 7500 nrn: (B) 

réflectance ln fonction lfr la, N:.rrq1érrdnre pow· nne l011.q1unr (/!onde de 2500 nm. 

R(sulfot de let sptctt ométric de photo{lcctrotts induit., p(t·1· rnyons X 

La réa.liRa.tion d'un premier spectre de survol (figure 111-11), Rert de ba.:,e A la 

dékn11ination de la compo;:;it,ic.rn chimique (~lérncntairc des c\:ha11tillons. Chaque él{\11w11t 

dn tableau périodique a un ou plusieurs niveaux d'énergie, cela se traduira par 

l 'a.ppa.rition rl0 œrl.ainR pks. Pour cda un prf•mi,\r Rlll'vol on 6nergie rl0 Ji;:dRon 081. dfoc1.u0 

de O à 1100 eV (figure 111-11), une prernière analyse deH pics montre la présence de 

vanadium et <l'oxygène :,ur l'éehantillon meFJuré. Le spectre d.u film de V02 déposé :,ur 

un ~mb~trat <le quartz moutre une quautité importante d'oxydes V (V). l"nc hypothl·se 

pouvant expliquer cette préRence est. l'oxydA.tion à l'air de la snrface de l'échant.illon. 
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Fig. III-11 : E:œmple d'une mesure XPS en survol de la cible avant nettoyage 

La prb:iencc du petit pic de K~ autour des 400 eV sur la figure III-11 n'était pas 

prévue; pour expliquer sa présence il est probable que de Pazote aurait pu s'accrocher en 

surface quand les 6chantillor1s étaicr1t à. Pair libre. A fin de confirmer cette hypothèse la 

snrface <le l'échantillon dans l'enceinte <le L 'XPS est nettoyée pendant S minntes puis 

l'ana.lyse est relancée. On remarque sur la figure III-12 l'absence du pic de >l"2 autour des 

400 eV, confirmant aim;i l'hypothb:;c selon laquelle de l'azote s 'était bien déposé en 

surface. 
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Fig. III-12 : XPS après nettoyage de l'échantillon 
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Une fois l'analyse qualitative finie on a réalisé une analyse quantitative sur 

certaines zones du spectre notamment autour des pics de V et O. En survolant les régions 

que l'on souhaitait, la vitesse des électrons est diminuée afin d'obtenir une meilleure 

résolution des pics. 

3.3 - Lithographie par faisceau d'électrons 

Avant de réaliser la lithographie par faisceau d 'électrons sur les échantillons de 

V02 produits en double faisceau, il faut s'assurer que les motifs dessinés sur ordinateur 

ressortent correctement une fois la lithographie réalisée. Pour cela une première 

lit hographie par faisceau d'électrons est réalisée sur du V02 déposé sur un substrat de 

Silicium afin de pouvoir voir plus facilement au microscope électronique les dimensions. 

La dissipation des charges sera plus simple avec un substrat de silicium plutôt qu'avec 

un substrat de quartz isolant, le contraste sera ainsi de bien meilleur qualité. Le premier 

dessin servant de test est constitué de ligne de même dimension que les motifs finaux, 

soit des lignes ayant une largeur de 50, 100, 150 et 200 nm. 

Après la lithographie on observe au microscope électronique les dimensions des 

différents motifs (Figure III-13) on remarque, que les dimensions des motifs ne sont pas 

tout à fait respectées, il mesure en moyenne 10 nm de plus que sur le dessin. Cela est dû 

en partie au calibrage en énergie du faisceau qui est à régler en fonction de l'épaisseur de 

résine. Ce changement de dimension est à prendre en compte lors de la conception du 

dessin. Pour obtenir les dimensions souhaitées une solution simple est de compenser 

directement en amont sur le dessin. Par exemple, un cercle dessiné sur ordinateur avec 

un rayon de 100 nm va ressortir après la lithographie par faisceau d 'électrons à 110 nm, 

le dessin doit donc être de 90 nm afin d'obtenir en sortie de lithographie un rayon plus 

proche des 100 nm. À noter que le logiciel utilisé pour dessiner les motifs sur ordinateur 

est AutoCAD. 

Un autre test a porté sur le dosage nécessaire afin d'écrire toute la résine en 

profondeur, les motifs ont été répétés 5 fois en faisant varier la dose ( u C / cm2). On 

remarque sur la figure III-13 que pour des diamètres inférieurs à 50 nm, les motifs ne 

sont pas bien sortis et ne sont pas allés jusqu'au bout de la résine. Ce problème est dû à 

un dosage trop faible , mais attention un dosage trop important risque de dégrader la 

dimension en largeur, c'est donc un compromis à trouver. Il a été trouvé que pour une 

épaisseur de résine de 600 nm, qui est l'épaisseur utilisée pour les échantillons, il est 

nécessaire d'avoir une dose supérieure à 375 uC/cm2 pour les dimensions supérieures à 
100 nm et une dose de 525 uC / cm2 pour les dimensions inférieures à 100 nm. 
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Fig. III-13 : Image cm rmcrnscope électrnnique (i'u projïle (A) et de la s'Urfac e (B ) 

montrant un problème de dosage pour les petits motifs. 

Problème rencontré 

Cn des problèmes rencontrés fut la. dissipation de charge, étant donné que le 

substrat est en quart:,; donc isolant et que le V02 à température ambiante possède une 

phase quasiment isolautc, les charges du faisceau cl'élcctrorrn ne se dissipent pas. P our 

remédier à ce problème il a été choisi de déposer sur la couche de résine une fine couche 

de chrome afin de pouvoir faciliter la conduction des électrons lors de la lithographie par 

faisceau d'électrons. 

Cn autre problème rencontré au fil de la production des échantillons fut de bien 

s'assurer que l'échantillon lors de la lithographie soit bien placé de manière à ce qu'il soit 

le plus à plat possible , si un écart trop important est présent de l'ordre de 50 micromètres 

cela peut faire échouer le processus de lithographie. Un échantillon peut ne pas être bien 

à plat si par exemple des résidus de colle servant à d'autres caractérisations sont restés 

sur le dos de l'échantillon. 

Développement de la résine 

Après l'exposition de l'échantillon par le faisceau à électrons il est nécessaire de 

réaliser le développement. Le développement est constitué de deux étapes. Premièrement, 

enlever la couche de chrome qui a été déposée sur la résine pour favoriser la dissipation 

des charges, pour cela on utilise le CEI' 200 pendant 30s puis il faut rincer à l'eau les 

échantillons. Ensuite dans un second temps, il faut utiliser le ZED N50 pendant 2 min 

puis rincer à l'IPA les ôchantillons pendant 1 min. 
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3.4 - Gravure du V02 par plasma ICP 
3.4.1 - Introduction à la gravure du V02 

Pour la mét hode 2 de synthèse des nanoparticules plasmoniques d 'or ou 

d'aluminium, l'un des défis fut de graver le V02 de manière efficace, c'est-à-dire avec un 

profil de gravure droit et uniforme, de manière à ne pas impacter la géométrie des 

nanoparticules souhaitée et ce de manière reproductible. Deux méthodes différentes de 

gravure ont été testées. La première méthode est une gravure dite purement physique, 

seul le bombardement des ions produits par le plasma cause la gravure, dans ce cas c'est 

l'argon qui joue ce rôle. La deuxième technique est une gravure dite chimique assistée 

par les ions où en plus de la gravure physique une réaction chimique opère entre le V02 

et le gaz introduit . Le gaz utilisé est un mélange d'argon (Ar) et de dichlore (Cl2). Cette 

dernière technique a déjà été testée avec succès pour la gravure du V02 [70, 71]. 

Le travail effectué fut dans un premier temps de s'assurer que la gravure ne venait 

pas modifier les propriétés et la surface du V02. Par la suite une étude paramétrique a 

été réalisée afin de déterminer les meilleurs paramètres pour la gravure de V02, sachant 

que l'épaisseur visée de gravure est au maximum de 50 nm, cette valeur correspond à 

l'ordre de grandeur de l'épaisseur des nanoparticules. Les paramètres qui ont variés sont : 

la puissance, la proportion des gaz (100%, 75%+25%, 50% + 50%), le temps de gravure, 

la pression (6 et 15 mTorr). Enfin, les profils des gravures obtenus ont été caractérisés 

notamment en les observant au microscope électronique à balayage afin de déterminer les 

meilleurs paramètres de gravure. 

3.4.2 - Matériels et méthodes 

Les gravures de V02 ont été réalisées à l'aide d'un réacteur ICP ( Chlorine Etcher, 

Oxford Instruments PlasmaLab System100) les échantillons de V02 ont été déposés sur 

un substrat de silicium par la méthode PLD en configuration simple faisceau (PVD3000) 

ou en configuration double faisceau (IPEX). Les épaisseurs de V02 déposées étaient de 

200 nm et la surface des échantillons de 1 cm2• Concernant les méthodes de caractérisation 

des épaisseurs gravées, elles ont été réalisées en combinant des mesures end-pointe et 

imagerie au microscope électronique. Les différents paramètres expérimentaux utilisés 

dans la gravure du V02 sont résumés dans le tableau II-15 suivant : 
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Tableau II-2 : Paramètres expérimentaux de gravure pour le cas 1 et 2. 
Paramètres Cas 1 : (100% - Argon) Cas 2 : (75% Argon+ 25% Cl2) 

Puissance RF 150 W 150 W 

Puissance ! CP 200, 600 W 200, 400, 600 W 

Pression 15 mTorr 15 mTorr 

Température 30°c 30°c 

Gaz (proportion) Argon (100%) Argon('l5%, 50%) + Cl2{25%, 50%) 

Taux de gravure 5 nm/min 15 nm/min 

Durée de gravure 12 min 3.30 min 

Epaisseur de Gravure visée 50 nrn 50 nrn 

3.4.3 - Résultat de l'interaction entre la gravure et le V02 

Avant de commencer l'étude de la gravure sur V02, il est nécessaire de s 'assurer 

que la gravure au chlore n'altère pas les propriétés du V02. Pour vérifier cela, une 

caractérisation électrique et XRD avant et après la gravure sont réalisées (Fig. III-14 

et III-15). La condition de gravure est la même que celle utilisée pour les échantillons, 

50 nm a été gravé durant le processus. 

Les mesures après la gravure n 'ont pas montré de différence avec les mêmes 

mesures avant la gravure. Les résultats XRD ont mont rés le même pic caractéristique du 

V02(M) autour de 27.8° avec le même ordre de grandeur. De même avec la mesure 4 

pointes, la résistivité électrique montre le même ordre de grandeur de switch avant et 

après la gravure. Il en va de même concernant la température de t ransition qui est 

toujours la même. Le faible écart mesuré à l'XRD après la gravure est dû au changement 

d'épaisseur du film, étant donné que la gravure a gravé 50 nm de V02. L'écart de mesure 

observé pour la résistance électrique est quant à lui lié à la mesure 4 pointes , étant une 

mesure difficilement reproductible à l'identique, sachant que le placement des 4 pointes 

n'est pas forcément exactement au même endroit avant et après la gravure, ce qui 

explique les légers écarts observés. 
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Fig. III-15 : lvlesure éléctrique et XRD après gravure par Cl2/Ar 

3.4.4 - Résultat de la gravure du V02 à l'argon 

La première méthode testée est celle dite de la gravure « physique >>. En effet , seul 

le bombardement des ions résultant du plasma. a. un impact sur le matériau gravé. La 

première partie des séries de tests consiste à effectuer une première gravure du VO,, afin 

de déterminer son taux de gravure. Pour cela. on place un échantillon de V02 sur silicium 

à graver puis on observe avec la mesure endpofrit quand la gravure a fini de graver le V02 

et commence à atteindre la couche de silicium. Pour le savoir, la dérivée du signal 

endpoint devrait devenir relativement constante, montrant ainsi que la gravure a atteint 

le silicium (Fig. III-16). 

20+---~--+~-~-+-~--+--~-,---J~--~ 
0 200 400 600 800 1 000 

Temps (s) 

Pig. III-16 : Exemple de signal endpo'int en gravure physique, le signal devient 

relativement constant antowr des 600s montrant la fin de la couche de V02 

"Cne fois l'ordre de grandeur du taux de gravure déterminé il est nécessaire de 

vérifier la valeur au microscope électronique. Pour cela on place un échantillon de V02 

déposé sur silicium dont on connaît précisément l'épaisseur du V02 déposé, puis on réalise 

une gravure partielle à l'aide du taux de gravure déterminé précédemment. Cne fois le 
vo~ gravé on réalise une coupe de l'échantillon, puis on observe son profil au microscope 



53 
 

électronique et on vérifie que la gravure effectuée correspond a.u taux de gravure mesuré 

à l'a.ide du signal endpoint. 

Une fois le taux de gravure du V02 connu avec précision, des tests de gravure avec 

une lithographie CV sont faits avant de réaliser les tests finaux sur lithographie par 

faisceau cJlélectrons. Pour cela., on dépose de la. résine UV( G21818) sur un substrat de 

iiilicium avec une fine couche de VOJ des8llii afin de s'asiiurer du bon comportement du 

profil de gravure de la résine. Après ce test on remarque que la gravure a été correctement 

réalisée (Fig. III-17). 

Fig. III-17 : Image SEAI du profil après grav'ltrc. 

Après tons ces t ests on réa.lise la gravure sur des échantillons avec lesquels ont été 

réalis(~e une lithographie par faisceau d 'électrons. L'épaisseur de résine <foposé~e est de 600 

nm. Uépa.isseur de résine déposée fut l'un des problèmes rencontrés de par le fait que le 

taux de gravure de la résine est relativement import ant. Il est en effet nécessaire de garder 

une certaine ôpaisseur de résine aprôs la gravure du V02 pour la rôalisation du lift-off. 

Pour la suite et notamment au moment du lift-off, le profil de la résine doit être 

le plus droit possible afin de pouvoir retirer la résine facilement.. Après le processus de 

gravure on remarque des profils non uniformes a u niveau de la résine au microscope 

électronique (Fig. IIl-18), ces résultats de profils rendent le lift off très difficile i'i réaliser. 

eest pourquoi en conclusion, au vu des mauvais résultats des profils des résines après la. 

gravure physique, la gravure par l'argon a. vite été abandonnée au profit de la. gravure 

chimique au chlore qui présente un profil de gravure de la résine bien meilleur. 
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Fig. III-18 : Image d'U [Yrofil cle grav'Ure a'u microscope électrorâq'Ue après grmmn;, on 

observe un prnfil non nnifonne. 

3.4.5 - Résultat de la gravure du V02 au chlore 

U 11e a.titre sol11tior1 é-v·oc111ée JJrécécle1r11r1e11t JJ011r la gra~ll1re d 11 \T02, co11sist.e ê), 

utiliser la chimie d'interaction entre le chlore et le V02, on réalise la même méthode de 

test que dans le ms de la gravure physique afin de déterminer dans un premier temps le 

taux de gravure du VO,. Les mesures endpoint et SEîvI ont. montré un clair effet de la 

puissance sur le taux de gravure (Fig. IIl-19), contrairement à la proportion des gaz; 

introduit qui joue un rôle limité. 

120 
- 2S'lt02 + 7S'tltk@ 600W 
- SO'lt02 +S04Jlt.Ar@600W 

100+----+-,~ --+-'><----+-_.__-l--+'2=:~~~~:~;~~""-+"~=.:=:~@.=~-+y 
50-.C:12 + S~ C>«IYM @ 600W 

80+----+--~-+-~>----+--~ --+-'-'"'°"-·-"---+-°""-.. ~" '-00
~\Y 

-20+----+----+----+----------+----

-40+---~-+-,-~-+-~~-+-~~--+-~-.--+~-~ 
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Temps (s) 

Fig. III-19 : Af esure du signal endpoint durant la gravure a·u chlore pour des puissances 

et proportions de gaz d~fférentes. 

Une étude paramétrique sur la pmssance (fig . III-20 (A)) est réalisée afin de 

déterminer hrnpact de la puissance sur le taux de gravure. Différents échantillons de V02 

furent gravés avec plusieurs puissances différent.es de 200\V à 600\:V. Un autre paramètre 

qui fut testé est la proportion des gaz;, pour cc paramôtrc deux proportions ont été testées 

(75% argon + 25% Cl2 et 50% argon + 5(YX: Cl2) voir figure III-17. 
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Taux de gravure du V02 en fonction de la puissance 
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Fig. III-20 ( A) Ta'Ux de grnv,ure d'U V02 en fonction de la p'Uissance à pression 

constante. Tau:1: de gravure calculé à l'aide des m esures SEA![ et endpo'int. (B) Exemple 

de gravure dn V02. 

Conune pour le cas de la gravure physique, pour un meilleur contrôle de la gravure 

et éviter une augmentation de température qui pourrait affecter le V02 en modifiant sa 

phase, la puissance retenue pour la gravure finale est de 200 vV. Après avoir déterminé 

le ta ux de gravure de la résine et du V02 il en a été déduit la sélectivité V02/ résine, ce 

qui a permis de passer sur des tests de gravure sur lithographie par faisceau d'électrons. 

Les t ests de gravure montrent (Fig. III-21) une relative bonne forme de la résine après 

une certaine épaisseur. La résine en surface autour des motifs montre une gravure de 

résine en forme inclinée avant de devenir bien droit. Le relatif bon profil de gravure de 

la résine et du V02 fait de la gravure par chlore le candidat retenu pour la méthode 2 de 

placement des nano-objets. 

• • • • • • • • • • • • • 
• • • • • • • • • • • • • 
• • • • • • • • • • • • • 
• • • • • • • • • • • • • 
INHS I MN SI I l?OkV xn~ Wll41mm 

Fig. III-21 : Image du profile a'U m 'icroscope électronique ( A) et de la s1.trface (B) après 

gravure au chlore. 
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3.4.6 - Conclusion et perspective de la gravure du V02 

La gravure plasma purement physique a été abandonnée à cause de mauvais profils 

de gravure au niveau de la résine, ainsi qu'une légère inclinaison de la gravure du V02. 

L'un des inconvénients de la gravure physique est le temps de gravure relativement long 

comparé avec la gravure chimique. La solution retenue fut la gravure dite chimique en 

utilisant le chlore, en effet les profils obtenus sont de meilleures qualités comparés à ceux 

de la gravure physique. La puissance utilisée fut ramenée à 200 W pour une pression de 

15 mTorr avec comme proportion des gaz ; 75% argon et 25% de dichlore. Ces différents 

paramètres peuvent être optimisés pour permettre une meilleure qualité de profil et 

notamment les profils de résine. Une fois la gravure effectuée sur les différents échantillons, 

il ne reste plus qu'à déposer le métal souhaité, dans notre cas l'or ou l'aluminium. Ces 

dépôts sont faits grâce à l'évaporateur par faisceau d'électrons. 

3.5 - Évaporateur par faisceau d'électrons 

L'évaporateur à faisceau d'électrons permet de déposer toutes sortes de métaux 

par évaporation dans notre cas les métaux en question sont l'or et l'aluminium mais 

d'autres métaux peuvent être envisagés temps que leurs longueurs d'onde de résonance 

restent dans le spectre visible. Lors du dépôt il est nécessaire de pouvoir contrôler 

précisément l'épaisseur déposée. Pour cela un cristal permet de mesurer précisément ( de 

l'ordre du nanomètre) la couche déposée sur les échant illons. Dans notre cas 40 à 50 nm 

ont été déposés. Mais avant de déposer l'or il est nécessaire de déposer une fine couche 

dite « <l'accroche ». 

Couche d 'accroche 

L'or étant un métal qui s'accroche difficilement sur les substrats comme le quartz, 

il est nécessaire de déposer une fine couche d'un autre matériau afin de rendre plus facile 

l'accroche de l'or. Cette fine couche de l'ordre de 2 à 5 nm peut être du chrome ou du 

titane. C'est un problème qui ne se pose pas avec l'aluminium qui lui s'accroche 

relativement bien sur le quartz. Le chrome ou le titane peut être utilisé comme couche 

d'accroche. Une fois la couche <l'accroche déposée on peut réaliser le dépôt d'or. Une fois 

le dépôt effectué il reste la dernière opération qui consiste à enlever la résine restante. 

Taux de dépôt 

Le taux de dépôt de l'or ou de l'aluminium est un facteur important pour une 

bonne qualité du métal déposé, il va varier au cours du dépôt. Au début , le taux de dépôt 

est relativement lent environ 0.1 angstrom/seconde. Ce faible taux de dépôt permet 

d'avoir de fines particules permettant une accroche plus facile. Un taux de dépôt plus 
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rapide peut amener des particules plus grosses voire des « gouttelettes >>, par conséquent 

durant les 5 premiers nanomètres déposés le taux de dépôt est relativement lent. Ensuite 

le taux de dépôt peut être augmenté (génfralcmcnt l'ordre de grandeur est de 0.5 

angstrom/seconde) puis aux 5 derniers nanomètres à déposer le taux de dépôt est à 

nouveau diminué (environ 0.1 angstrôm/scconde) cette fois pour avoir une bonne rugosité 

de surface. 

Partie dn procédé lift-off 

La dernière partie du procédé de fabrication est le l?ft-o.ff qui consiste à enlever 

la résine restante de l'échantillon. Pour cela on utilise le ZED-:\.fac (produit permettant 

d'enlever la résine électrosensible) dans un bain chauffant à 75°C pendant plusieurs 

heures. Si les échantillons sont en nombre importa.nt_ deux bains sont nécessaires. Le 

premier bain sert à enlever le gros de la résine et le second permet de faire les finitions. 

Le lzfî-off est une partie importante du procédé. Si les échantillons sont retirés trop tôt 

de petites particules de résidu du mdal déposé de l'ordre du micron peuvent se déposer 

sur la surface de l;écha.ntillon et une fois séchées seront très difficiles à retirer. Pour un 

bon lift-of]: il est recommandé de déposer le matériau à !;évaporateur rapidement car 

plus le temps passe plus la température augmente. Si la température augmente trop la 

résine risque de se détériorer et ainsi rendre le lift-off difficile. La distance entre la source 

et le substrat peut être optimisée pour faciliter renlèvement de la résine après dépôt. 

Après toutes ces étapes, les différents échantillons ont été observés au microscope 

électronique afin de s'assurer des bonnes dimensions et de la qualité de l'ensemble. Une 

fois que les dimensions ont été vérifiées et que tout est en ordre, la fabrication en série a 

été lancée. 
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3.6 - Résultats et discussion 
3.6.1 - Méthode 1 : nanoparticules sur V02 

La méthode 1 qui consiste à déposer les nanoparticules de forme cylindrique (Fig. 

III-22) ou des bâtonnets (Fig. III-23) sur du V02 était la plus simple à mettre en œuvre. 

Les résultats obtenus montrent une bonne homogénéité de l'ensemble des nano-objets 

que ce soit pour l'or ou pour l'aluminium. De plus, les dimensions obtenues sont celles 

souhaitées. 

Fig. III-22 : Exemple d 'image au microscope électronique en surface des nanoparticules 

de forme cylindrique sur le V02 (méthode 1) pour 4 tailles de motif (50, 100, 150, 200 

nm) 

Concernant les résultats pour les nanoparticules en forme de bâtonnets, l'un des 

principaux problèmes est l'homogénéité des formes obtenues, ceci particulièrement pour 

les petites tailles. Néanmoins les résultats obtenus sont satisfaisants et correspondent aux 

mêmes résultats que pour les cercles. 



59 
 

Fig. III-23 : Exemple d 1image au microscope électronique en surfaces des nanoparticules 

d'Or en forme de bâtonnets 81J.r le V02 (méthode 1) pour 4 tailles de mot~f:c; (751 1001 

150, 200 nm) 

Résultat concernant l'homogénéité avec la méthode 1 

L'homogénéité des formes et du nombre des nanoparticules ainsi que la qualité 

des échantillons sont importantes car elles jouent un rôle important dans la réponse 

optique. C'est pour cela qu'il est important de bien inspecter la surface des échantillons 

produits, pour cela une première inspection au microscope optique permet de déceler les 

plus gros défauts puis dans un second temps une inspection au microscope électronique 

(Fig. III-24) permet de vérifier pour les plus petits défauts. 
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Fig. III-24 : Denx e:rernples de surface 

hornogéné'ité 

(A) bonne homogénéité {B) rna1wa'ise 

De manière générale les résultats obtenus en matière d'homogénéité sont 

satisfais11nts (Fig. III-24 (A)). On remarque que les motifs sont présents sur toute la 

surface et cle façon homogène sans observer cle '.!,One où des nanoparticules seraient 

absentes. Néanmoins, il est arrivé dans de très rare cas (Fig. III-24 (I3) ) que la surface 

observée ne soit pas tout à fait homogène avec la présence de zones plus claires. Uune 

des hypothèses la plus probable expliquant la présence de ces zones peut être un temps 

de lift off trop court ou plus probablement dans cette situation à une saturation en 

métaux de la solution servant au lift off En effet, à chaque lift o.ff les métaux enlevés 

restent dans la solution et une même solution est utilisôc pour plusieurs échantillons. 

Afin d'éviter ce problème deux bains sont utilisés, un premier servant à enlever le gros 

de la résine et. un second pour les finitions. 

3.6.2 - Méthode 2 : gravure du V02 

La méthode 2 dont le principe repose sur la gravure du V02 afin d 'obtenir un 

résultat de résonance plus important a donné de bons résultats (Fig. III-25). Les résultats 

obtenus sont d'une bonne qualité. Toutefois, il est à noter que l'on observe que les 

nanoparticules à partir d'une taille de 150 nm ont les bords marqués (Figure III-26). Une 

explication possible pourrait venir de la forme des profils après gravure au niveau des 

arêtes en complément du fait que la surface à graver est non uniforme car le V02 est 

composé de grains de taille variable, par conséquent la gravure peut se retrouver non 

uniforme. 
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Fig. III-25 : Exemple d 1image au microscope électronique en surface des nanoparticules 

d'Or en forme de cercle sur le V02 {mf:thode 2) po11r 4- tailles (50, 100, 150, 200 nm) 

Résiûtats homogénéité de la méthode 2 

56.3nm 

V02 

Si 

Fig. III-26 : E:œmple de la surface (A) et de projïl ( C) d'une nanopart'icule 
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Les résultats d'homogénéité obtenus lors de la méthode 2 (figure III-27) sont 

sensiblement les mêmes que pour la méthode 1. Toutefois, il est à noter un meilleur 

résultat en matière de présence des nanoparticules pour les tailles de 50 nm, sûrement 

obtenu par le fait que les lithographies qui étaient un peu juste en profondeur dans de 

rares cas, ont été gravées et donc permettent de bien obtenir tous les motifs. 

Fig. III-27 : Exemple de l }homogénéité des nanopartiC'ules en surface S'Ur de large région 

a/ucc la rnéthodc 2 de grœunrc d'/1, V02. 

3.6.3 - Méthode 3 : recouvrir les nanoparticules avec le V02 

La méthode 3 consistait à d'abord réaliser les nanoparticules sur le substrat de 

quartz (Fig. 111-28) et dans un deuxième temps de réaliser le dépôt de V0:2. L'un des 

avantages est d'obtenir un résultat similaire à la méthode 2 mais en se passant de la 

gravure et de pâr la même occasion recouvrir les nanoparticules qui permet l'avantage de 

les protéger, notamment de la phase de mesure de la modulation optique. 

Fig. III-28 : E:z:ernple de Nanopart'icule en forme de bâtonnet ( A) et cirC'ulaire (B) sur 

quartz avant de déposer le V02. 
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Cependant l'un des problèmes majeurs de cette technique est le comportement des 

nanoparticules avec la chaleur nécessaire pour le dépôt du V02. Le fait de devoir chauffer 

le substrat avec la présence des nanoparticules d'or ou d'aluminium à une température 

de plus de 500°C peut affecter la taille des nano-objets, le comportement de l'or mais 

plus encore celui de l'aluminium dont la température de fusion est proche des 660°C, 

avec comme résultat le changement de forme ou de taille des nano-objets. C'est pourquoi 

des tests en amont ont été réalisés pour vérifier le comportement des nanoparticules et 

notamment l'évolution de leurs dimensions. Les tests en question consistent à d'abord 

caractériser la forme et dimension des nanoparticules d'or et d'aluminium juste après 

l'étape de l'évaporation. Puis, de chauffer dans les mêmes conditions de dépôt du vo~ le 

substrat de quartz avec les nanoparticules et cc pendant un temps correspondant au 

temps de dépôt du V02. Enfin, la forme et les dimensions des nanoparticules sont 

mesurées afin de vérifier si elles ont été modifiées par la chaleur et si oui de prévoir ce 

comportement au moment du dimensionnement des nanoparticules dam, la partie de la 

lithographie par faisceau d'électrons. 

Fig. III-29 Comparaison a·uant et après avoir chcmffé les nanoparticules 

Les résultats de la méthode 3 (Fig. III-30) montrent que les dimensions de 100, 

150 et 200 nm ressortent bien au microscope électronique. Pour les tailles plus petites de 

50 nm, étant donné qu'elles correspondent à la taille des grains de V02 et étant ensevelies 

sous une vingtaine de nanomètres, il est donc difficile d'observer leur présence. 

Ré81ûtat8 concernant l'homogénéité avec la méthode 3 

L'homogénéité obtenue lors de la méthode 3 (Fig. III-31) est sensiblement la même 

que pour les méthodes 1 et 2. Les nano-objets apparaissent bien sur l'ensemble des 

diffôrentes zones. 
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Fig. III-30 : E:remple d'image au microscope électrorâque en S'll'rface des nanoparticules 

d'Or en forme de cercle sur le VO, (méthode 3) pour 4 tailles de mot,~f (50) 100; 150, 

200 nm) 

Fig. III-81 : Exemple de [)homogénéité des nanoparticules en surface sur de large région 

avec la méthode 2 de gravure du V02. 
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3. 7 - Conclusion et perspectives de la partie fabrication 
3. 7 .1 - Conclusion sur les différentes méthodes mises en œuvre 

En résumé de ce chapitre sur le procédé de fabrication des échantillons, deux 

motifs différents ont été réalisés par lithographie ( cercle et bâtonnet) avec chacun deux 

motifs de 4 dimensions différentes, de 50 à 200 nm pour les cercles et un rapport de 1.5 

à 4 pour les bâtonnets (75, 100, 150, 200) dans lesquels soit de l'or soit de l'aluminium 

ont été déposés. Pour cela trois méthodes de configuration différentes ont été testées (Fig. 

III-32). La première consiste à déposer les nano-objets sur le V02, la deuxième 

configuration consiste à graver le V02 puis déposer les nano-objets. Enfin, la dernière 

configuration consiste à d'abord déposer les nano-objets sur le substrat de quartz puis de 

déposer le V02 dans un second temps. Une dernière configuration consiste à simplement 

déposer des nano-objets sur le substrat de quartz , cette dernière option servira de banc 

de test à la caractérisation plasmonique. 

Configuration 1 Configuration 2 Configuration 3 

Fig. III-32 : Les différentes m éthodes de placem ent des nanoparticules sur le V02. 

Une comparaison rapide des résultats de fabrication des nanoparticules sur V02 

avec des résultats obtenus dans la littérature montre une similitude au niveau de la 

résolution des formes et dimensions. Les résultats obtenus mont rent une bonne 

homogénéité des formes et tailles des nano-objets sur l'ensemble d 'une zone, ce qui permet 

de rendre par la suite les simulations plus en concordance, étant donné que l'on connaît 

bien la forme et les dimensions des nanoparticules. On remarque également que la 

méthode de dépôt du V02 utilisée dans la littérature est une méthode simple faisceau 

pouvant faire apparaître les gouttelettes inhérentes à cette technique. 

L'une des améliorations notables par rapport à la littérature est le fait d 'avoir 

utilisé la technique de l'ablation laser en double faisceau et non en simple faisceau pour 

les couches minces de V02. Cette technique a pour conséquence directe d 'obtenir un film 

de V02 d 'une bien meilleure rugosité avec une taille de grain de V02 plus petite (Fig.III-
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33) par rapport à une ablation laser en simple faisceau, et de supprimer les « gouttelettes 

» inhérentes à la PLO simple faisceau. 

Fig. III-88 : Comparaison entre du V01 simple faisc eau (gauche) et double faisceau 

( droite) pcmr le rnérne agrandissement. 

Une autre nouveauté repose sur la réalisation de nanoparticules dans des trous de 

V02, notamment en utilisant un graveur ICP pour graver le V02 afin de déposer par la 

suite l'or ou aluminium. Enfin, l'utilisation de l'aluminium comme métal pour les nano

objets en résonance plasmon est peu étudiée. 

3.7.2 - Perspectives et amélioration de la synthèse de matériaux 

plasmoniques 

Une première voie d'amélioration possible concerne la gravure du V02 au niveau 

des profils. Corrnne vu précédemment dans la partie sur les résultats , la gravure des 

motifs n'est pas encore parfaite et une optimisation des paramètres de gravure peut être 

rôalisée. De maniôre généra.le une optimisation des paramôtres des différents procédés de 

fabrication peut amener à une meilleure résolution au niveau des dimensions des 

nanoparticules. 

D'autres méthodes de placement des nano-objets peuvent être envisagées à l'avenir 

comme par exemple une 4e méthode de placement des nanoparticules (figure III-34) , qui 

consiste à entourer entièrement les na.no-objets par du V02. Cette 4e méthode reposerait 

sur le principe de la première ou deuxième méthode en recouvrant par la suite d'une 

seconde couche de V02. À noter que cette méthode devait originellement être testée 

durant ce projet mais faute de temps cela n'a pu être réalisé. En effet, la mise en œuvre 

de cette méthode nécessite plus de temps dü au fait du double dépôt de V02 qui n'est 

pas fait au même moment. 
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Second dépôt 
deV02 

Méthode 
lou 2 

NP NP 

V02 -- --
NP 

V02 

r•··--··-· 
Fig. III-:/}, : Exc:.rnph de:. confi.gtu-atùm (4) possible 

NP NP 

Pour finir sur lm; pcrspcdivcs de la partie fabrication, d'autres clmngemcnts 

conœrnant cet.te foifl lr·s formel'! et <limension;:; <les nanopmt.icnlr·s pr-nvcnt êt.re faites. Pm 

exemple. dfs 1.rianglefl nnl. montré de;; rèrn li.ais i Ill ére;;f!a.nl.;; du;; a II rait que <:eU.e rorme 

offre pl u;;ieurfi 111ndfs df polarifia.1.inn. nu enr-orf jouer sur la. réponfiP- optkp1e d \1.111.refi 

ma lé ria LIX que l'or el l',:tl llill i ni li m COIIIIIH:' p,:tr exem pie rarge11l r72]. le Ti.\ rï31. ou encore 

le TiO~ [7l T:1j. 
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réaliser des spectres d'absorbance permet de mettre en évidence la longueur d'onde de 

résonance qui correspond au pic d 'absorbance mesuré. 

Application d,,11,ne correction (Bascline) 

Avant chaque prise de mesure il est nécessaire de réaliser une correction (baseline) 
pour s'assurer que l'on mesure bien l'absorbance due à l'effet plasmonique autour des 

KPs et non l'absorbance du V02 par exemple (Figure IV - 2). Vidée consiste à réaliser 

une première mesure au niveau d'une zone ne possédant pas de NPs qui servira de 

correction à appliquer sur les autres mesures effectuées clans les wnes contenant les KPs. 

À noter également que le fait de devoir utiliser des fibres optiques occasionne une 

saturation autour de 1400 nm due à l'absorbance des ions OH- des fibres optiques utilisées 

[78]. De plus, le fait d'utiliser des lentilles pour focaliser restreint la plage de longueur 

d'oncle étant donné que la lentille possède une utilisation de 400 nm à 1800 nm. Pour 

cette raison une deuxième configuration est utilisée en venant directement placer les 

fibres optiques cl 1entrée et de sortie sur l'échantillon. 

Kéanmoins cette configuration n'est possible qu'avec les nanodisques. En effet, les 

nanobâtonncts nécessitent l'utilisation d 'un polariseur pour polariser la lumière blanche 

incidente. La longueur d'onde de résonance est différente en fonction de la polarisation, 

cela est dü à leur asymétrie. Par conséquent, l1ajout d\rn polariseur rend l1espace entre 

la fibre optique d'entrée et la fibre optique de sortie trop grand et la dispersion de la 

lumière sera alors trop importante. Donc pour les nano bâtonnets seule la configuration 

présentée dans la figure IV-1 est possible. 

A) 
6 - Aucun échantillon 

- Quartt sans correction 

5 

--:-4 .. 
i Fibre opt ique 

~ 3 .. ... 
~2 ... 
C 

1 
Changement de détecteur 

0 \ , 
~ ~ ~ B 1~1~1~ 1 ~ 1 B 2 ~ 

Longueur d'onde (nm) 

2 

1,8 

1,6 

--:,1,4 .. 
i1,2 .. 
u 
; 1 ... 
~0,8 ... 
c0,6 

0,4 

0,2 

B) 
- Après correction - Quartz 
- Aprês correction - Quartz + VOz 

Fibre optique 

~ ~ B 1 ~ 1 ~ 1 ~ 1 ~ 1 B 2 ~ 
Longueur d'onde (nm) 

Pig. IV-2 : Spectre d 'absorba:nce d'/1, quartz et du V0:2 avant ( A ) et a,près (B) correction 

Il est à noter également que la transmittance du V02 dans le proche UV (figure 

IV-3) rend la mesure crabsorbance difficile malgré Fapplication d'un correcteur. Cela est 



71 
 

 



72 
 

la plasrnoniquc. On remarque que la section efficace d 'absorption est fonction du rayon 

de la. NP donc de la taille mais aussi de la longueur d 'onde incidente. 

llll{na.:dsque)!~S1J~rtl 
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- sonm 

0,25 
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~ 
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Longueur d'onde (nm) 
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~ 
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···· U : 15 : Tlil'l§Vn! 
- Rh l5 :~ 
"·· RA:l:Trff\'114 
-RA,Z:lirl;IJd'd 

RA al :Trm~ 
- RA d :lirl;IJd'd 

AA:4 :Trnrn 
- RA ,4 : ~ 

600 ~ 1000 ID 1~ 1600 1~ 2000 
Longueur d'onde (nm) 

Fig. IV-4 : E:cernple de mesttre de spectre d'absorption des nanodisques et nano/Jâtonnets 

d'or sur quartz 

Concernant les résultats pour les nanobâ.tonnets, ils sont similaires à ceux observés 

pour les nanodisques. Néanmoins il est à noter que les mesures sur les nanobâtonnets 

sont réalisées avec deux polarisations différentes ( transverse et longitudinale). Cela est 

dü à l'asymétrie de forme des nanobâtonnets, la longueur d'onde de résonance des 

mmohâtonnets est fonction de la polarisation incidente. Étant donné que la taille des 

nanobâtonncts change seulement en longueur (75, 100, 150, 200 nrn) et pas en largeur 

(constante à 50 nm), la longueur d'onde de résonance lorsque la polarisation est 

transvcrnc change légèrement de position (bluc-shift léger) et reste autour des 500 nrn 

(figure IV-4). Les résultats obtenus sont conformes à ce qui était attendu et similaires à 

cc qui a déjà ôté fait [80, 81]. 

Les résultc1.ts concernant l'aluminium (figure IV-5) sont moins probants. En effet, 

ils montrent que les pics de résonance se situeraient dans le proche UV. La présence des 

pics devrait se situer autour de 300 mn pour les tailles de 50 à 200 nm [82], or on remarque 

que cc n'est pas le cas, aucun pic n'est visiblement présent. En revanche, une 

augmentation de l'absorbance en se rapprochant de lTV est présente et son intensité est 

fonction de la taille des ::\'Ps1 plus la taille des NPs augmente et plus l'intensité de 

l'absorba.nec augmente. La détection des pics de résonance avec l'aluminium se situe donc 

dans l'UV, or cela constitue un problème majeur pour leurs détections quand les NPs 

d'aluminium sont en contact avec le V02 qui ne transmet pas dans l'UV. 
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Élude mmphologique (lai/le el forme) 

L'dudc de la modulation de la longueur d'o11dc de d:sonanœ des l'\Ps d'or sur 

VOJ d'un point. de vu morphologique (figure IV-G) monlre de la même manière que sur 

le quarb un dfralage des pics de rôsona11cc clc la LSPR eu foncr,ion de la taille des ::J"Ps 

que ce soit pour les nanobât.onnets ou les nanodisques. Ce décalage plus import.an\ que 

sur le quartz s'explique par un indice optique du VO~ avoisinant les >l"Ps plus important. 

que celui du quartz. De la même manière l'intensité observée sur les spectres d'absorbance 

augmente en fonction de la taille des ~Ps et ce pour les mêmes raisons qu'avec le quartz. 

C'est à dire, une quantitô (ror par unitô de surface bien plus importante pour les grandes 

tailles de ~Ps dft à leur rayon plus important et une longueur d'onde de résonance plus 

grande à mesure que la taille des >l"Ps augn1cntc se traduisant par une section efficace 

d'absorption plus importante. Conccrnaut l<)S tailh~s clcs nanodü,qucs {)gafos 1\ 50 mn il 

est. difficile de les observer du fait de leurs faibles int.ensilés couplées au fait. que la 

prés<)llCC du pic doit normalement ftre situ{~c ,rn voisinage cks 600 mn. En dfot., 

l'absorption du VO, est trop imponante en dessous de 600 nnL le VO, ne laisse plus 

suffisamment. de lumière traverser l'échantillon, rendant difficile son observation. 

J,a rnodulation de la longueur d'onde de rôsonancc en fonction de la taille des .\!Ps 

d'or en surface dn V02 (confignrarion 1) a d{:j,\ at ôt1Hlifo par le pass{: par une aut.rc 

équipe [8:3] cc qui pC'rn1et ck cornparC'r nos rés1.1lt.ats avec les leurs (figure lV-7). Un 

exemple avec une taille de >l'P ut.ilüiôc rehtivcnwnt. proche rles rnît.rcs, 212 mn contre 200 

nm, on remarque la présence du pic de résonance plus ou moins au même endroit pour 

les deux cas, confirmant la bonne qualité de nos échantillons. Ces comparaisons de 

résultat obt.enus avec la configuration 1 permettent d'être confiant sur les résultats pour 

les deux autres configura.tions. 
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0,25 -~ 
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'j; 0,2 
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C .. 
,e 
0 0,15 
.s 
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b • 1138nm 
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0,05+-r~~~~~~~~~~~~.,....,,_~ 

{B) 

D=212nm 0.6 
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600 700 800 900 1 000 1100 1 200 600 700 800 900 1000 1100 1200 
Longueur d'onde (nm) 

Longueur d'onde (nm) 

Fig. I V-7 : Con1paru:i:-;on dn pù: ri 'ah:-;od1u.1u;e cntrr; (A) no:-; f r:ha:nt illon:-; u:uu: um1.m.r; 

para·mèlres : d = 200 nm,, nwl(riau = or, forrne = nanodisqne, conJ{quralion (1) el (B ) 

résultats issus des échantillons de l'équipe de Hanglum /8/1} pour des paramètres 

s'l'.rnilaires (d = 212 n rn, m,af<;rian = or. f orme = na.nod'i.~q'tU', confi:gnration = 1 ) . 
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fttude des différentes configurations de placement entre NPs et VO:: 

L'étude de la modulation de la longueur cronde de résonance des NPs cror sur 

V02 cl 'un point de vue de la configuration de placement entre NPs et V02 (figure TV-8) 

montre un clair décalage du pic de résonance vers hnfrarouge. La résonance plasrnon 

étant fonction de l'indice optique du matériau avoisinant ce comportement était attendu, 

plus les NPs sont. entourées de VO~ et plus le décalage vers les haut.es longueurs d 'onde 

est imporLanL L'interaction entre le V02 cL les NPs est plus imporLante avec les 

configurations (2) et (::3) qu'avec la configurê-ition (1). De plus, la configuration(:~) n'étant 

pas en contact avec 1 'air mais a.vec le qua.rtz le décalage est plus important qu'avec la. 

configuration (2). 

NOs(nanodisque) d 'or - 200 nm 

0,7 
- Quara 
- Configuration 1 

0,6 
- Configuration 2 
- Configuration 3 

0 ,5 

---:-0 4 <,; I 

2 
vi 

:;i o 3 
I 

0,2 

0,1 

0 
600 800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000 

Longueur d'onde (nm) 

Fig. IV-8 : Afod·ulation rlu pic de la Ttsonance plas-rrwn en fonction de la configuration 

d 1internction N Fs/ \/ 0, ( quartz, configurations 1, 2 et 8) 

Rés·ultat sv:r aiurnininrn 

Connne sur quartz les résultats obtenus avec l'aluminium (figure IV-g) ne 

permettent pas de détenniner le pic de résonance des NPs. Les mesures sont compliquées 

par le faiL que le Vü2 dans les faibles longueurs d'onde possè:dc une fort.c absorpt.ion 

rendant extrêmement difficile la mesure dans le proche l :V. De précédents travaux sur 

l'rdumininm plasmoniqnf'. [84, 85] ont pC'.rmi8 df'. <léte:rn1im:r un pie de: rfsonanœ ant.om 

des 300 nrn pour d= 200 nm. 
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Fig. IV- 9 : Exemple de spectre d)absorbance des NPs (bâtonnet) d 7almniniurn S'UT V02 

(120 nrn) en configuration 1 

4.2.4 - Conclusion partie absorbance 

Pour résumer cette première partie, l'objectif initial était de déterminer le pic de 

résonance pour chaque échantillon afin de choisir au mieux la longueur d'onde du laser 

pour la suite des mesures de température. Cette étude spectroscopique en absorbancc a 

permis de montrer une forte modulation de la LSPR (figure IV-8) selon les 

caractfaistiques morphologiques (taille ou forme) des échantillons ainsi qu'en fonction de 

la configuration de placement entre \"Ps et V02. Il a été montré une plus forte intensité 

d'absorbance pour les grandes tailles de NPs. L'effet de la polarisation sur les NP en 

forme de bâtonnets a été étudié. 

Ces mesures ont aussi mis en évidence les difficultés rencontrées pour les NPs 

d'aluminium dont les pics de résonance se situent proche de lTV. Or le fait que le V02 

transmet très difficilement dans le proche l~V couplé à la faible intensité pour les petites 

tailles de :,l"Ps rend la détection des pics de résonance de l'aluminium extrêmement 

difficile. Une des pistes d 'amélioration serait un couplage plus fort avec le réseau de nano

objets ( optimisation de la distance entre les nano-objets) qui pourrait renforcer rintensité 

de la résonance. 
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Objectifs des mesures d 'absorbance 

L'idée générale de cette expérience est de mesurer l'échauffement induit par les 

.\l'Ps à l'aide d'une caméra infrarouge. Pour cela, des impulsions laser ultra rapides réglées 

à la longueur d'onde de résonance des NPs ( déterminée dans la partie précédente) sont 

envoyées soit sur une zone contenant les .\l'Ps soit sur une zone de V02 vierge de NP. La 

différence de température entre les deux donne réchauffement induit par les .\l'Ps. 

Le premier objectif est d'étudier l'échauffement induit par les NPs en fonction de 

leur morphologie ( taille et forme) ainsi que de leur configuration de placement V02/ NP. 

Cet objectif permet de dôterminer quelle configuration permet chwoir le meilleur 

échauffement possible. Le deuxième objectif est de mettre en évidence le lien entre 

absorbance et échauffement. Enfin le dernier objectif est de réaliser et étudier une 

transition de phase du V02 par conversion photothermique à l'aide des KPs. 

4.3.2 - Résultats NPs sur quartz 

Les premières mesures sont rôalisôes comme pour la partie sur l'absorbancc sur les 

substrats de quart,,; afin de mesurer l'ôchauffement induit des KPs seules sans le VC.h 

Les résultats des nanodisques d'or sur quartz montrent comme attendu que 

l'échauffement est le plus important. à la longueur d'onde de résonance de la LSPR. (figure 

IV-11). On remarque également que le delta T est proportionnel à l'absorbance. 

L'augmentation de température la plus importante est observée pour les tailles de .\l'Ps 

les plus grandes (200 nm) où la température avoisine les 58°C. Ces premiers résultats sur 

quartz montrent un lien entre l'absorbance mesurée et l'échauffement observé. 
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4.3.3 - Interaction laser /V02 

Avant de réaliser les prcmi<:res rncstucs d'ôdmuffcmcnt sur V02, il est important 

d'étudier l'interaction du laser el du V02 seul sans ~Ps. En mesurant. l'échauffement. du 

V02 induit par le laser ù ôncrgic constante 11. différentes longucnrs d'oncle (figure IV-12), 

les résultats rnontrent clairement une diminution linéaire de l'échauffement observé par 

la. caméra infrarouge lorsque la longueur d'onde augmenle. Ces résultats ét.aienl at.lendus 

clù an fait qnc lorsque le VO~ est en phase isolante (structnre monoclinique) sa 

transrnitt.crnce aug;rne11te de fa<;on linécüre da,ns la, plage de mer:;ure réalir:;ée t,;oit de 600 mu 

à 1900 nm. Cela. signifie que l'a.bsorbance ou la réOect.ance du vo~ diminue à mesure que 

la. longncnr d'onde augmente. Si l'ahsorlm.ncc düninue alors son ôchanfforncnt. anssi. 

Pnisquc nous voulons mcsnrcr l'é.clrn.uifomcnt induit par l'ajout de XPs et réaliser 

des comparaisons en fonction de la longueur d'onde, les mesures présentées dans les 

parties irnivantes se feront à un chauffage con::;ta.nt <lu VO~ et. Hon à une énergie corrntante. 
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𝜆𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟 = 1300 𝑛𝑚

𝜆𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟 = 750 𝑛𝑚
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IV-15). Cc rérmltat est dû au fait que la surface chntcraction entre le V02 et les KPs en 

configuration 2 est. plus import.ante qu'avec la configuration 1. Kéanmoins, il est 

important de garder en tête qu'ôtant donné que l'épaisseur de la couche de VO, dans les 

deux configurations n'est pas exactement là même sous les KPs dû au fait. de la gravure 

du VÜ3 dans le cas de la configuration (2), la comparaison entre les deux configurations 

est à prendre avec précaution. 

Pour finir, concernant la comparaison entre les difffacnts paramèJ.res 

morphologiques ( taille et forme), le meilleur échauffement est obtenu avec les 

nanobâ.tonnets avec un rapport d'aspect égal à quatre. 
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Ag. IV-15 : comparaison à paramètres laser constant de l'écha'Ufjement pour différentes 

configurations avec h;cha1iffcment du V02 (pointûlé8 noir8). 

4.3.5 - Corrélation entre échauffement et absorbance 

Après avoir observé dans la partie précédente un échauffement induit par les NPs 

à la. longueur ,ronde de la résonance pour différentes t ailles et configurations, cette partie 

sera consacrée à la réponse aux deux quest ions fondament ales du projet de recherche 

posées en introduction, él, savoir : peut-on mettre en évidence un potent iel lien entre 

l'absorbance mesurée par spectroscopie et l'échauffement induit. par les KPs observées 

par caméra infrarouge ? Et deuxièmement, cet échauffement observé est-il bien induit 

par le plasmon '? 

Pour répondre à ces deux questions l'idée est d'utiliser les propriétés des formes 

asy1nétriques des na.nobâtonnets de rapport d 'aspect égal à quatre. En effe( de cet.te 
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asyrnét.rie de forme va résulter une longueur d'onde de réi:;onance qui va dépendre de la 

polarii:;ation de lu lurniôre incidente. Vidée est. clone de rôaliser des mesures d\ibsorbancc 

et <féchauffemenL à plusieurs longueurs d'onde sous deux polarisaLions différences, une 

polarisation transverse parallèle au petit axe des 1Mno bâtonnets et une polarisation 

longitudirrnle parnllèle à leur grand axe. 
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! 'effet pla.sm.onique. 

Les rôsultats obtenus (figure IV-16) montrent une trôs bonne corrdation entre 

l'f~chauffe1mml eL l'absorbance. L'échauffemenL observé sttiL relaLivemenl bien la courbe 

crahsorbance et ce aussi bien en polarisation longitudinale (courbe rouge) qu'en 

polarisa üon transverse (courbe bleue). Ce résultat permet. de répondre de manière claire 

à la prcmfore quc:;tio11 po:;ôc en montn.mt dircctcrnci1t le lien entre ab:;orbancc et 

P-chauffenwnt. CeL1,e expérience permet aussi de répondre irnfohüablement, à la deuxième 

question, à savoir que l'échauffement observé est. bien dû à l'effet, plasmonique. Le fait. 

de changer la polarisation incidente tout. en gardant les paramètres laser identiques 
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permet de jouer un rôle « d\nterrupteur » au rnveau de l'échauffement, démontra.nt 

clairement que la présence de ror n'est pas seule responsable de l'échauffement. 

L'échauffement observé est bien dü à l:cffet plasmoniquc des nano-objcts. Être à la 

longueur d'onde de résonance et avoir la bonne l'énergie laser n'est pas suffisante pour 

induire un échauffement si la polarisation n:cst pas la bonne. 

4.3.6 - Étude de la transition de phase du V02 par conversion 

photothermique 

Après avoir observé dans les parties précédentes un échauffement induit par les 

~Ps et avoir démontré le lien entre absorbance et échauffement, la prochaine étape est 

de réaliser une première transition de phase du V02 par conversion photo-thermique. 

L'idée est d'illuminer une des quatre 7.ones contenant des NPs par des impulsions laser 

accordées à la. longueur d\mde de résonance à une énergie suffisamment importante pour 

réaliser la transit.ion de phase mais suffisamment faible pour qu'en l'absence de NPs 

l'énergie laser ne soit pas suffisante pour induire une transition de phase. Le but des ~Ps 

est donc de fournir un << coup de pouce >> de température pour induire la transit.ion de 

phase. 

Les résultats de cette première transformation de phase du VOJ par photo 

conversion (figure IV-17) montrent une fois le laser allumé un échauffement plus rapide 

de la zone contenant les ~Ps (courbe rouge) que la zone-témoin sans ~Ps (courbe en 

pointillés noire). Cette augmentation rapide de la température atteint un maximum 

autour de 59°C correspondant au début de la transition de phase du V02. Ce début de 

changement de phase du V02 amène également des changements de propriétés optiques : 

notamment son émissivité [86, 87] (voir figure IV-18). Ce changement de l'émissivité du 

V02 se traduit du point de vue de la caméra infrarouge par une diminution apparente de 

température mais en réalité la température << réelle » continue d 'augmenter. -Cne fois la 

transit.ion de phase réalisée l'émissivit.é arrête de diminuer et finit par se stabiliser ; cela 

correspond au minimum observé autour de 45 secondes. Une fois l'émissivité du V02 

stabilisée, la température continue d'augmenter pour atteindre sa valeur stationnaire. Il 

est important de rappeler que la température mesurée par la caméra infrarouge étant 

calibrée toujours à la même émissivité, la température observée par cette même caméra 

n'est pas la température << réelle » de l'échantillon. Après un certain temps dans l'dat 

stationnaire le laser est éteint et l'échantillon se refroidit et finit par réaliser une nouvelle 

transition de phase, mais cette fois en sens inverse (métallique à isolant). Ce premier 

résultat permet de démontrer la faisabilité d 'une transition de phase du V02 par 

conversion photo thermique. 
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Fig. TV-17 : Chronologie en fonclion de la lcrnpéralnre observée par la camera TR de la 

rioh.w1.tion d'une transition de phase du ll();, par photo coriversion dans les NP.~. La fri.w; 

da bas ·montn: l 'ùnagf fmtrnie pm· la canu:ra JH à différents ù1sta:nts. 

Ces prerni<',res transitions de phase par photo-cmw<:nüon ne sont oht.cnnes, pour 

le rnonH~11t, que sur des t,ailles de .\ Ps de 150 et 200 rnn et seulement. pour les 11anodisques. 

L'un cles principaux problèmes ponr les antres tailles est. qne l'énergie dn laser incident 

1ù,st pas suffisante pour se rapprocher de la tcrnpfaaturc de t ransition du VO:?. De plus, 

il a été rno11tré dam, la partie précédente que les petite:; taille:; <le :\"Ps (50 11m et 100 rn11) 

ne prodnisent pa.s nn frhauffomcnt. suffisant du V02 ;-1, l'frhelle global~. Concerna.nt les 

nano bàtormets: le probl<',rnc est dü au fait que leur longueur d'onde de rôsonancc se situe 

<lam, l'i11frarouge. L'énergie du laser en sortie d 'OP A dans l'i11frarouge est grandement 

diminuée. En conséquence, il esl difficile de se rapprocher de la température de transition 

du V02. 
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Après avoir réussi à induire un changement de phase du V02 par photo-conversion 

à l'aide des NPs de grande taille (150 nm et 200 mn) dans la configuration (2), l'idée est 

maintenant de fa.ire de même dans la configuration (1) et de comparer les deux 

configurations (figure IV-19). Les paramètres laser sont réglés de manière à avoir le même 

échauffement sur le VOi seul ( courbe bleue) quelle que soit la configuration afin de 

pouvoir plus facilement réaliser une comparaison des deux configurations. 

Il est à noter que l'épaisseur du V02 n'est pas exactement la même selon les 

différentes configurations. Par exemple, dans le cas de la configuration (2) dû à la 

gravure, l'épaisseur du V02 est environ 40 nm plus petite que dans le cas de la 

configuration (1) sans gravure. Cela nécessite de prendre avec précaution la comparaison 

entre les différentes configurations. En revanche, on remarque clairement un 

échauffement. plus rapide avec la configuration (2) qui atteint un début de transit.ion plus 

rapidement qu'avec la première configuration (1). De plus; une fois la transition finie 

l'augmentation de la température est plus importante avec la configurat ion (2) 

démontrant. une température réelle maximale plus importante qu'avec la configuration 

(1). 
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lvl esnre d 'absorbance et d'échauffement en fonction de la ternpératnrc 

La dernière partie de ce chapitre porte sur l'élude de la possibiliLé d 'observer un 

changement de phase local du V02 autour des l\Ts tout. en gardant une température 

globale du V02 en dessous de sa température de transition. Cet objectif permet aussi 

d'étudier l'effet. de la t.empérat.ure sur la longueur d'onde de résonance de la LSPR.. 

Pour cela, une nouvelle expérience est mise en place (figure IV-20) qui a pour but 

de réaliser à la. fois des mesures d'a.bsorbancc et des mesures de tempéra.turc à. l'aide de 

la caméra. infrarouge. En venant ensuite augmenter l'énergie laser incidente à. chaque 

mesure la température va alors augmenter. 
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Fig. IV-20 : Schéma de principe de l 'e:rpérience permettant de mes1trer à la fois 

l'écha·affernent et l'absorbance par spectroscopie 

Les mesures sont réalisées avec des l\Ps en forme de nano bR.tonnets de taille 200 

nm en configuration 2. Les résultats obtenus (figure IV-21) concernant la modulation de 

la longueur chmdc de résonance de la LSPR en fonction de la tcmpfaaturc montrent un 

clair décalage (bleushift) de la longueur d'onde en fonction de la température. Un 

décalage de prèr:; de 40 nrn est mesure'.~ entre la tcrnpfaature ambiante et le début de 

transition de phase. L ne fois la transition de phase effectuée le VOJ se trouve en phase 

métallique et devient opaque dans le domaine infrarouge rendant la. transmittance très 

faible. Ceci se trad nit par une impossibilité de détecter le pic cl 'ahsorbance une fois la 

transition de phase effectuée. 

Ce résultat était attendu dans la mesure où des résultats similaires existaient. déjà 

dans la. littérature [89]. Les auteurs de cette référence ont montré que ce décalage dû à 

la température est plus important pour les grandes dimensions de l\Ps car le contraste 

diélectrique dam, le VO, [90] pendant sa tram,fonnation de phase augmente avec la 

longueur d'onde. :VIalheurcuscrncnt dû à des contraintes de temps il n'a pas été possible 

de le vérifier expérimentalement en réalisant d~autrcs mesures avec d 1autrcs échantillons. 

Le deuxième objectif est (hihserver (par mesure d'absorbance) un changement de 

phase local du V02 autour dcf:i l\Ps tout en gardant une tcmpôraturc globale 

( température vue par la camera IR) du VOJ en dessous de sa température de 

transition. Pour cela, on se place;\ une température proche de la tra.nsition de phase du 

V(h Uiclée est qu'en faisant l'hypothèse que l'échauffement le plus important se trouve 

autour des :\!Ps (car on a 1.m gradient de tempén1ture parce que les l\Ps sont 188 sources 

de chaleur principales, plus efficaces que le V02) le changement de phase commencera 

en premier autour des l\Ps. Il est alors possible d'imaginer un changement de phase local 
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du V02 autour dr.s NPs tout Pn gardant rnacroscopiquPmPrit nne température globale 

infériPnre à la tPmpén-itnre dr. transition du VC:h. 

Les mesures d'absorbancc de la figure IV-21 montrent un possible changement 

de phase local dL1 V(};, LouL en gardant dans le même Lemps une Lempfaat.urc vue par la 

rnméra. infrarouge inférieure à la température de transition. 
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Fig. IT/-21 : 1.Wesure d'absorbance po'ur différentes valeurs d'énergù: foser 

Kéanmoins, ces ré:mltats pourraient être interprétés différermnent. La t.ransition 

du V02 n'est pas abrupte à 68°C, les changements de propriétés du vo~ commencent à 

des températures inffrieures et par conséquent les premiers effets optiques observés 

pourraient juste correspondre au débUL du clrnngemcnL de phase du V02 sur l'ensemble 

du V02. l ~ne mesure sur V02 seul sa.ns la. présence de ~Ps pourrait cont.ribuer à amener 

une réponse mais par un souci de t.emps cette mesure n'a. pu être réalisée. 

4.3. 7 - Conclusion concernant l'échauffement 

Dans cette partie sur l'échauffement induit par la. présence de KPs il a été 

démontré qu'une approche globale de la mesure de la température à l'a.ide d 'une caméra 

infrarouge permettait ckSjà de mettre en évidence un échauffement photo-induit par les 

>! Ps lorsque celles-ci sont illmninécs p11.r des impulsions laser accordôes à la bonne 

longueur d'onde. 11 a éLé montré cxpérimenLalerncnt un plus fort. échaL.tffomcnt pour les 

~Ps de dimensions supérieures. En venant comparer les mesures d'absorbance et 
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d 'échauffement il a été démontré un lien de corrélation entre les deux permettant 

également de confirmer l'origine plasmonique de réchauffement observé. 

À la suite de cette étude sur Péchauffement une première transition de phase du 

V02 par photo-conversion a été réalisée avec la mise en évidence de cette transition de 

phase par la chute de rc~missivité du VOJ mesurée par la caméra infrarouge. Enfin, une 

première piste de la mise en évidence d'une transition de phase locale du V02 tout en 

gardant une température macroscopique inférieure à la température de transition a été 

réalisée. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET 

PERSPECTIVES 

Ce travail avait pour but premier de fabriquer et étudier un dispositif hybride aux 

fonctionnalités photoniques pouvant être contrôlé optiquement, en combinant les 

propriétés plasmoniques de NPs et les propriétés de thermochromisme de couches minces 

de V02. L'idée est de se servir des propriétés d 'échauffement induit par les NPs sous 

irradiation par impulsions laser ultracourtes accordées à la longueur d 'onde de résonance 

des NPs pour réaliser un changement de phase du V02 par photo-conversion, et plus 

généralement étudier l 'interaction entre les NPs et le V02 pour différentes configurations 

et paramètres. 

Pour réaliser cet objectif, il a fallu dans un premier temps concevoir et fabriquer 

les différents échantillons. Différents paramètres comme le matériau constituant les NPs 

(or ou aluminium) , la forme (nanobâtonnet ou nanodisque) des NPs ou encore leurs 

dimensions ont été réalisées. De plus, trois différentes configurations originales de 

placement entre NPs et V02 ont été étudiées, grâce à différentes techniques de 

nanofabrication. Notamment la lithographie par faisceau d'électrons, la synthèse par 

ablation laser et la gravure par plasma. La première configuration (1) consiste en des 

NPs synthétisées sur la surface de la couche mince de V02. Dans la seconde (2) , il s'agit 

de NPs insérées dans des trous gravés dans le V02. Enfin, la troisième configuration (3) 

consiste à d 'abord fabriquer les NPs sur un substrat de quartz, l'ensemble étant recouvert 

par la suite par une couche mince de V02. Ce travail de fabrication réalisé au sein de 

l'INRS a permis de mettre au point des échantillons de bonne qualité reposant sur une 

technique fiable et reproductible d 'ablation laser en configuration double faisceau pour 

la synthèse de V02. Cette technique a permis d'obtenir une excellente qualité de surface 

du V02 notamment en termes de rugosité, ce qui est idéal pour des applications 

plasmoniques. 

Dans un second temps, une fois les échantillons fabriqués, l'analyse optique 

( mesures spectroscopiques et mesures infrarouges) a permis de démontrer une forte 

modulation de la LSPR vers l'infrarouge et ce à mesure que la taille des NPs augmente 

quelle que soit la configuration. Les résultats ont aussi fait ressortir la grande difficulté 

de mettre en évidence les pics d'absorption de l'aluminium. L'ensemble des résultats de 

l'analyse optique a permis de mettre en évidence un effet clair des NPs sur l'échauffement 

du V02 et ce en fonction de la morphologie ou configuration de placement, et a également 

permis de mettre en évidence de manière expérimentale le lien entre absorbance et 

échauffement . Ce même échauffement a permis de réaliser les premières transit ions de 

phase du V02 par photo conversion et a permis également de commencer les 
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investigations sur une mise en évidence d'une transition de phase locale du VO~ tout en 

gardant une température macroscopique inférieure à la température de transition. 

Ces premiers résultats permettent (fentrevoir de futures perspectives: notamment 

pour la fabrication en réalisa.nt du dopage de V02 afin de venir abaisser sa température 

de transition, permettant ainsi d'induire une transition de phase plus simplement et à 

moindre coùt énergdique. Toujours dans la partie fabrication une amélioration du 

procédé de gravure par plasma, du V02 notamment en terme de profil de gravure, est à 

réaliser afin de limiter à l'avenir d'éventuels défauts de surface a.près gravure. 

Concernant l'analyse optique, des mesures pompe-sonde pour déterminer la 

dynamique des échanges d'énergie à des petites échelles d'espace et de temps permettra. 

une ôtude plus poussôc de hnteraction entre le V02 et les ~Ps durant la transition de 

phase du VO,. Enfin, en parnllôlc des mesures expérimentales, une modélisation du 

champ proche autour des nano-objets permettrait de comprendre le rôle joué par la 

densité photonique locale, exaltée par le mode plasmon, sur la transition de phase locale 

du V(h 
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ANNEXE! Tableau résumant les échantillons produits 

Les différentes options Nombre Épaisseur de V 02 

Méthode 1 (NPs sur V02) 14 V02 

OR 3 V02(cercle) 120nm X2 + 250nm Xl 

2 V02 (bâtonnet) 120nm X2 

Aluminium 3 V02(cercle) 120nm X2 + 250nm Xl 

2 V02 (bâtonnet) 120nm X2 

Méthode 2 (gravure V02) 7 V02 

OR 3 V02(cercle) 120nm X2 + 50 nm Xl 

2 V02 (bâtonnet) 120nm Xl + 60nm Xl 

Aluminium 3 V02(cercle) 120nm Xl + 50 nm X2 

2 V02 (bâtonnet) 120nm Xl + 60nm X l 

Méthode 3 (NPs sur Quartz puis recouvrir de V02) 10 quartz 

OR 2 cercle 60 nm 

2 bâtonnet 60 nm 

Aluminium 2 cercle 60 nm 

2 bâtonnet 60 nm 

Méthode 4 (NPs sur Quartz) 9 quartz 

OR 2 cercle X 

2 bâtonnet X 

Aluminium 2 cercle X 

2 bâtonnet X 

Nombre total d'échantillons 31 V02, 9 quartz 31 V02 

Nombre total de zones (1.5 mm2) 160 zones 
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RECETTES – CONFIGURATION 1 (NOs - VO2) 

 

 

 

 

I - Nettoyages des échantillons de Quartz (1 𝑐𝑚 × 1 𝑐𝑚) 

o Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe) 

o IPA 5 min avec ultrason 

o Rinçage EDI 

o Nanostrip, 20 min 

o Rinçage EDI à une température de 40-45 °C pendant 5 min 

o Rinçage EDI et séchage avec l'Azote -» s’il reste des traces recommencer étape (1) à (3) ! 

II - Dépôt VO2 – IPEX double faisceau 

o Paramètres :  

 Nombre de pulses = 100 000 

 Temps de dépôt : 1 h 

 Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar 

 Fluence laser : 3 J/cm² 

 Fréquence : 30 Hz 

 Température du Substrat : 510 °C 

 Température de consigne : 645 °C 

III - Caractérisation du VO2 (s’assurer de la bonne qualité du VO2 déposé !) 

o Mesure 4 pointes 

o Mesure XRD 

IV – Spin-Coating de la résine - (Partie réalisée par Amine) 

o Epaisseur de la résine : 600 nm 

o Mesure d’ellipsométrie pour vérifier l’épaisseur de la résine 

V - Lithographie e-beam – (partie réalisée par Boris) 

o 4 zones de 2 𝑚𝑚 × 2 𝑚𝑚 – Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200) 

o 2 motifs (Cercle et Bâtonnet) 

VI - Développement 

o CEP 200 pendant 30s 

o ZED N50 pendant 2 min 

o IPA 1 min 

VII - Évaporateur  

o 4 nm Chrome 

 0.1 angström/seconde 

o 40 nm Gold or Aluminum  

 0.1 angström/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanomètres (meilleur accroche et 

meilleur rugosité de surface) 

 Ne pas rester trop longtemps (la température abime la résine) 
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VIII – Lift-off 

o Placer les échantillons dans du ZED-Mac et placer l’ensemble dans un bain chauffant autour 

des 75°C 

o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons à l’aide d’une pipette puis placer les 

échantillons dans un second bain de ZED-Mac 

o Attendre 1 h, puis sécher et regarder au microscope optique d’éventuelles traces. S’il reste des 

traces, recommencer. 

 

IX - Résultats SEM :  

 

 

 

 

 

 

 

 



103 
 

 RECETTES – CONFIGURATION 2 (NOs - VO2 - Etching) 

 

 

 

I - Nettoyage des échantillons de Quartz (1 𝑐𝑚 × 1 𝑐𝑚) 

o Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe) 

o IPA 5 min avec ultrason 

o Rinçage EDI 

o Nanostrip, 20 min 

o Rinçage EDI à une température de 40-45 °C pendant 5 min 

o Rinçage EDI et séchage avec l'Azote -» s’il reste des traces recommencer étape (1) à (3) ! 

II - Dépôt VO2 – IPEX double faisceau 

o Paramètres :  

 Nombre de pulses = 100 000 

 Temps de dépôt : 1 h 

 Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar 

 Fluence laser : 3 J/cm² 

 Fréquence : 30 Hz 

 Température du Substrat : 510 °C 

 Température de consigne : 645 °C 

III - Caractérisation du VO2 (s’assurer de la bonne qualité du VO2 déposé !) 

o Mesure 4 pointes 

o Mesure XRD 

IV – Spin-Coating de la résine - (Partie réalisée par Amine) 

o Epaisseur de la résine : 600 nm 

o Mesure d’ellipsométrie pour vérifier l’épaisseur de la résine 

V - Lithographie e-beam – (partie réalisée par Boris) 

o 4 zones de 2 𝑚𝑚 × 2 𝑚𝑚 – Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200) 

o 2 motifs (Cercle et Bâtonnet) 

VI - Développement 

o CEP 200 pendant 30s 

o ZED N50 pendant 2 min 

o IPA 1 min 

VII – Gravure du VO2 
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VIII - Évaporateur 

o 4 nm Chrome 

 0.1 angström/seconde 

o 40 nm Gold or Aluminum  

 0.1 angström/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanomètres (meilleur accroche et 

meilleur rugosité de surface) 

 Ne pas rester trop longtemps (la température abime la résine) 

IX – Lift-off 

o Placer les échantillons dans du ZED-Mac et placer l’ensemble dans un bain chauffant autour 

des 75 °C 

o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons à l’aide d’une pipette puis placer les 

échantillons dans un second bain de ZED-Mac 

o Attendre 1 h, puis sécher et regarder au microscope optique d’éventuelles traces. S’il reste des 

traces, recommencer. 

 

X - Résultats SEM :  
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 RECETTES – CONFIGURATION 3 (NOs - VO2 – Ensevelie) 

 

 

 

I - Nettoyage des échantillons de Quartz (1 𝑐𝑚 × 1 𝑐𝑚) 

o Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe) 

o IPA 5 min avec ultrason 

o Rinçage EDI 

o Nanostrip, 20 min 

o Rinçage EDI à une température de 40-45 °C pendant 5 min 

o Rinçage EDI et séchage avec l'Azote -» s’il reste des traces recommencer étape 1) à 3) ! 

II – Spin-Coating de la résine - (Partie réalisée par Amine) 

o Epaisseur de la résine : 600nm 

o Mesure d’ellipsométrie pour vérifier l’épaisseur de la résine 

III - Lithographie e-beam – (partie réalisée par Boris) 

o 4 zones de 2 𝑚𝑚 × 2 𝑚𝑚 – Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200) 

o 2 motifs (Cercle et Bâtonnet) 

IV - Développement 

o CEP 200 pendant 30s 

o ZED N50 pendant 2 min 

o IPA 1 min 

V - Évaporateur  

o 4 nm Chrome 

 0.1 angström/seconde 

o 40 nm Gold or Aluminum  

 0.1 angström/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanomètres (meilleur accroche et 

meilleur rugosité de surface) 

 Ne pas rester trop longtemps (la température abime la résine) 

VI – Lift-off 

o Placer les échantillons dans du ZED-Mac et placer l’ensemble dans un bain chauffant autour 

des 75 °C 

o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons à l’aide d’une pipette puis placer les 

échantillons dans un second bain de ZED-Mac 

o Attendre 1 h, puis sécher et regarder au microscope optique d’éventuelles traces. S’il y reste des 

traces, recommencer. 

VII - Dépôt VO2 – IPEX double faisceau 

o Paramètres :  

 Nombre de pulses = 100 000 

 Temps de dépôt : 1 h 

 Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar 

 Fluence laser : 3 J/cm² 

 Fréquence : 30 Hz 

 Température du Substrat : 510 °C 

 Température de consigne : 645 °C 
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VIII - Résultats SEM :  

 

 

 


