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RESUME

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
grace au phénomene de résonance de plasmon de surface localisé (LSPR). Par ailleurs,
les matériaux thermochromes tels que l'oxyde de vanadium (VO.) 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 VO., il est possible de développer des
dispositifs hybrides avec de nouvelles fonctionnalités optoélectroniques pouvant étre
controlées soit optiquement, soit thermiquement.

Dans cette étude préliminaire, nous avons fait varier le matériau constituant les
NOs (or ou aluminium), la forme (nanodisques ou nanobatonnets) et les dimensions des
NOs. Trois différentes configurations sont étudiées, grace a différentes techniques de
nanofabrication, notamment la lithographie par faisceau d’électrons, la synthese par
ablation laser et la gravure par plasma. La premiere consiste en des NOs synthétisés sur
la surface de la couche mince de VO,. Dans la seconde, il s’agit de NOs insérés dans des
trous gravés dans le VO,. Enfin, pour la troisieme, nous avons d’abord fabriqué les NOs
sur un substrat de quartz qui sont recouverts par la suite par une couche mince de VOs.
Les premieres 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, grace a une interaction plus forte entre le VO, et les
NOs. 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 VO, est observée sous éclairement d’intensité suffisante.

Mots-clés : plasmonique; oxyde de vanadium (VOs); 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 (VO.) 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 VO, 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 VO,
over a very short range around plasmonic nanoparticles 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 VO, 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 VO, thin
film (1). The second consists of NPs inserted in holes etched in the VO, (2). Finally, for
the third, we first fabricated the NPs on a quartz substrate and then covered them with
a thin layer of VO, (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 VO, 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 VO, is observed under ultrashort laser pulse illumination
of sufficient intensity.

Keywords: plasmonic; vanadium oxide (VO.); nanoparticules; laser ablation;

photoconversion; localized surface plasmon resonance (LSPR)
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION
GENERALE

1.1 - Introduction
1.1.1 - Contexte

Les nano-objets (NOs) métalliques sous irradiation lumineuse ont la capacité de
se comporter comme des sources nanométriques de chaleur efficaces grace au phénomene
de résonance de plasmon de surface localisé (LSPR). Ce processus de conversion peut
étre mis a profit dans divers domaines, en particulier pour des applications biomédicales
[1, 2] ou pour de nouveaux matériaux fonctionnels [3, 4]. Par ailleurs, les matériaux
thermochromes tels que 1'oxyde de vanadium (VO,) présentent une transition de phase
isolant-métal lorsque leur température augmente au-dela d’une certaine valeur ou
lorsqu’ils sont éclairés par des impulsions lumineuses ultracourtes. De plus, il est possible
dans le cas du VO, de venir modifier sa valeur de température de transition gréace
notamment au dopage du matériau. L'INRS est expert dans la synthese par ablation
laser de ce type de matériaux.

En combinant les propriétés des NOs plasmoniques et des films minces de VO,, il
est possible de développer des dispositifs hybrides avec de nouvelles fonctionnalités
photoniques ou optoélectroniques qui peuvent étre controlés optiquement comme par
exemple des interrupteurs optiques ultra rapides. L’objectif est de générer la transition
de phase ultra-rapide du VO, sur une tres courte distance (quelques nanometres) autour
de NOs plasmoniques en utilisant des impulsions laser ultra-courtes (inférieur a la
picoseconde) accordées a la longueur d’onde de résonance. Lutilisation d’une irradiation
par impulsions laser ultracourtes plutot que continue reste tres peu explorée, alors qu’elle
permet de localiser fortement la conversion photothermique et de générer d’autres effets
également exploitables. Le laboratoire LuMIn possede une expertise reconnue dans ce

domaine de la plasmonique ultrarapide.

1.1.2 - Principes et objectifs

Coupler des NOs plasmoniques avec un matériau thermochrome comme le VO, a
déja été réalisé en régime stationnaire, en particulier par I’équipe de Richard F. Haglund
[5, 6]. Ces études consistaient & placer des NOs plasmoniques dans du VO, puis a regarder
I'effet du plasmon qui est modulé par le changement de phase du matériau thermochrome.
Puisque le plasmon est tres sensible a l'indice optique vu par les NOs sur quelques

nanometres, si 'indice de cet environnement change notamment dans la zone de champ
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proche, les propriétés de la résonance plasmonique vont étre modifiées fortement. Cette
résonance a tendance & dominer la réponge optique de l'ensemble du matérian. Par
conséquent, si on modific la largeur et /ou la position du plasmon on modific les propriétés
optiques de Pensemble. L'une des innovations de ce projet repose sur un éclairement des
NOs par impulsions laser ultrarapides, plutét qu'en continu. En cffet, au licu d’éclairer
en continu, lobjectif serait de I'éclairer en régime impulsionnel. Eclairer les NOs en
régime impulsionnel meénerait alors a trois effets exploitables qui seraient intéressants a

étudier.

Le premier est leffet photothermique. L’éclairement en continu nécessite un
chauffage qui est puissant ot long si on veut induire une transition de phase par conversion
photothermique des NQOs. Alors que chauffer par des impulsions laser ultra-courtes
typiquement en dessous de la picoscconde, permet d’atteindre des températures beaucoup
plus ¢levées quen continu pour la méme puissance moyenne et la méme longucur d’onde
laser. Le fait que I'échauffement soit impulsionnel erée une sorte d’étalement de chaleur
qui sort du NO a chaque impulsion envoyée, ce qui méne a une topographie de
I'échauffement trés différente. Schématiquement, dans un modele 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 fait, cet
échauffernent va étre trés localisé autour des NOs ce qui conduirait sur du VO; a induire
un changement de phase non pas de Uensemble du VO, mais des quelques premiers
nanometres de VOs qui entourent chaque NO. Le changement de phase du VO, se ferait
sur quelgues nanomdetres autour des NOs, et puisque les propriétés des particules sont
trés sensibles a ce qui se passe ¢n champ proche, ce changement méme sur une épaisseur
fine autour des NOs suffirait & modifier les propriétés optiques de ces particules et donc
les propriétés optiques de I'ensemble du matériau. L utilisation d’impulsions laser ultra
rapides plutét qu'un éclairement continu permet done un chauffage beaucoup plus rapide

mais également nécessite une énergie plus faible.

Le deuxieme effet porte sur le champ électromagnétique intense autour des NOs
qui jouent le réle d’antennes amplificatrices. En cffet, le champ autour des NOs peut
prendre des valeurs en amplitude supérieures a celles du chamyp qui est envoyé, parce que
les NOs plasmoniques distordent les lignes de champ autour d’eux, de maniére a les forcer
a rentrer a Uintérieur du métal. Done si le champ électromagnétique est intense dans une
zone du VO, cela représente un nombre important de photons ce qui signifie qu’il est
possible d'induire un changement de propriété du matériau thermochrome grace a cot
cffet-1a. Des études [7] ont démontré que sans aucune particule on pouvait induire un
changement de phase trés rapide inférieur a la picoseconde juste en envovant des
impulsions lumineuses intenses sur des couches minces de V(.. Par conséquent, en

présence de NOs plasmoniques ce champ devient encore plus intense, ce phénomeéne



s’ajoute a leffet photothermique sur la transition de phase du thermochrome en mettant
en jeu des effets électroniques. Enfin, le troigiéme et dernier effet attendu est 1ié an fait
que le processus génere des ¢lectrons chauds. En effet, on peut tout a fait envisager que
ces ¢lectrons chauds soient susceptibles de quitter les NOs métalligques ot de transiter vers

le VO, pour induire un changement de ses propri¢tés.

C’est dans ce contexte que cette maitrise s'inscrit, comme étude expérimentale
préliminaire venant démontrer la faisabilité d’induire une transition de phase du VO- par
conversation photo-thermique a aide de NOs plasmoniques. Les objectifs scientifiques
de cette maltrise portent essentiellement sur deux aspects. Le premier aspect est lié a
I'étude sur la conception et la fabrication de dispositifs hybrides associant VO; et NOs
en faisant varier différents parameétres comme la taille, la forme ou encore la nature des
NOs ainsi qu'en concevant différentes configurations de placement originales entre le VO,
et les NOs. Le second aspect est quant a lui lié aux premiéres analyses optiques
(absorbance et température) de ces mémes dispositifs. Les objectifs sont d'étudier la
modulation de la résonance plasmonique ainsi que Uéchauffement produit de manicre
macroscopique sur 'ensemble d’'un échantillon contenant les NOs et ce sur chague
¢échantillon réalisé. Un autre objectif est de venir démontrer expérimentalement le lien
entre 'absorbance mesurée et I’échauffement observé. Pour finir, I'objectif final de cette
maitrise consistera a induire pour la premiére fois une transition de phase du VO. par
photo-conversion a I'aide de NOs métalliques d’or ou d’aluminium et d'initier 1'étude

expérimentale de cette transition de phase du VO..

En résumé, le sujet de recherche présenté dans cette maitrise g’articule autour de
la fabrication de dispositifs hybrides associant couche mince de Vs et NOs plasmonicues
ainsi que 'étude expérimentale de la transition de phase du VO, par conversion photo-
thermique induite par les NOs. Cette conversion photo-thermigue est rendu possible
erace aux propriétés plasmoniques de ces NOs qui génerent une importante source de
chaleur, agissant comme des nano-radiateurs atin d'induire un changement de phase local

autour des NOs.

1.1.3 - Plan du projet de maitrise

Pour réaliser les différents objectifs déerits ci-dessus, deux parties distinetes ont
¢té réalisées durant cette maitrise. La premicre partic correspond & la synthese de
matériaux plasmoniques d'or ou d’aluminium couplés avee un matériaun thermochrome,
le dioxyde de vanadium (VO:), et ce dans différentes configurations de placements. Cette
partie du projet est réalisée au sein du Laboratoire de Micro- et Nano-fabrication (LMN)
de I'INRS situé sur le campus de Varennes, Canada. La deuxiéme partie, quant a elle,

correspond a la mesure et Panalyse de la réponse optique de ces mémes dispositifs



hybrides. Cette partie est réalisée au laboratoire Lumiere, Matiére et Interfaces (LuMIn)

situé sur le campus de Paris-Saclay, France.

Ce rapport de maitrise s'articule de la méme maniere a savoir, le premier chapitre
se concentre sur l'aspect théorique et bibliographique du projet de recherche. Le chapitre
deux se concentre sur la présentation de 1'ensemble des techniques et outils qui ont servi
a 1'élaboration et la caractérisation de ces dispositifs hybrides VO,/NOs. Le chapitre trois
porte sur toute la phase de développement et fabrication ainsi que la caractérisation des
différents dispositifs hybrides VO,/NOs. Enfin le dernier chapitre est consacré a 'analyse
optique des échantillons produits, notamment des mesures d’absorbance et
d’échauffement. Pour finir, ce rapport se termine par une conclusion sur I'ensemble du
travail présenté.

1.2 - Dioxyde de vanadium

1.2.1 - Présentation générale

L’oxyde de vanadium (VOy) est I'état d’oxydation du vanadium, un matériau
abondant sur terre. C’est un matériau thermochrome présentant une transition métal-
isolant (MIT). Les oxydes de vanadium ont la propriété de passer d'une phase semi-
conductrice a une phase isolante en fonction de la température et ceci de maniere
relativement rapide. L’oxyde de vanadium étudié est le dioxyde de vanadium (VO,) dont
la température de transition (Ty;r) est autour de 68°C. D’un point de vue historique
c’est F.J. Morin [8] qui le premier s’intéresse a la caractérisation des oxydes de vanadium

et est I'un des premiers a déterminer leur température de transition.

Du fait de ses propriétés optiques et électriques remarquables ainsi que sa
température de transition (Tp;r) proche de la température ambiante, le dioxyde de
vanadium est un matériau tres étudié dans le monde de la recherche. De nombreuses
applications notamment en électronique avec par exemple des électrodes pour batterie
au lithium [9, 10] ou encore dans le domaine des matériaux avec des fenétres dites «
intelligentes » [11, 12] sont en plein essor ces derniéres années. Ses différentes
applications et propriétés en font un candidat idéal pour l'associer a des NOs
plasmoniques afin de réaliser des dispositifs hybrides avec de nouvelles fonctionnalités
optoélectroniques pouvant étre controlées soit optiquement, soit thermiquement.

1.2.2 - Transition de phase

La transition de phase du VO, est généralement obtenue thermiquement en
chauffant le VO,. Néanmoins, ce n’est pas la seule facon d’obtenir la transition de phase.
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En effet, elle peut étre induite par exemple de fagon optique et ce de maniere ultra rapide
en utilisant un laser picoseconde [13, 14]. D’autres manieres d’induire la transition sont
de fagon électrique [15], ou encore par l'application d’une contrainte mécanique [16].

En dessous de la température de transition, le VO se comporte comme un isolant,
sa structure cristalline est une structure de type monoclinique (M) dont les parameétres
de maille sont : ay = 5.75 A, by = 4.54 A et ¢ = 5.38 A. La structure cristalline se
caractérise par une alternance de liaisons V-V courtes (2,613 A) et longues (3,176 A),
responsable de la forme en zigzag [17, 18] des paires d’atomes de vanadium le long de
l'axe ap (figure I-1(A)). Au-dessus de la température de transition soit 68°C, la
transition de phase s'opere. Le VO, se comporte alors comme un conducteur, sa structure
devient alors de type tétragonal (R pour Rutile) dont les parameétres de maille sont :
ar = bg = 455 A et ¢y = 2.85 A. Dans cette nouvelle structure cristalline les atomes de

vanadium sont entourés de 6 atomes d’oxygene formant un octaedre (VOs) (figure I-
2(B)).

Fig. I-1 : Représentation de la structure monoclinique (A) et rutile (B) du VO, [19]

Ce changement de phase n'est pas parfaitement compris & ce jour. Deux théories
s’affrontent sur le mécanisme responsable de ce changement de phase. Le premier est
I'interaction électron-phonon qui serait a l'origine de la modification de la structure. Ce
type de transition est appelé transition de type Peierls. En phase isolante, il existe de
forte liaison V-V qui va se traduire par une augmentation de la bande m* au-dessus du
niveau de Fermi créant un gap (figure 1-2).

Rutile M,

i ——

-k -l--=---4- Ep - --------

d [ 14

Fig. I-2 : Diagramme de bandes du VO, dans les phases rutile et monoclinique [19]

5



Line cdensigme Théorie correapone & Findaracetion Toree des élecirons corrélas. Ce
Lype di lransilion est appeld waaibion doe wepe Sloll, découverte par Bic Nevil Mo eu
110 200, Llidée repose sur Ie fait gque la forte répnlsion conlombicnne gui existe cutre

les &lectrons va empécher le tranaport de charges cang la phase (M1 21).

1.2.3 - Propriétés dua VO

Trapridlés opligies dy 1Ok

| Tomeycle cle vanacinm a comme propriélé notable un changement de sa véllexion
ciprlieguae adas Lo domaine oo Pinlraroues guane, s Lepernture oo Lrosilion ost alleinle,
Mtanmeins, dans ke downaine visible, los propriceés optiogues do V0O restent presgne les
wmémes. Fn oeffer, dans Uinfrarouge, le matérian passe dnn comporterent tranaparent
Caltd #0n Glal semi-condacleur @ un Slal sbsorbanl ol rélléclissam lomsgu'il devicnt

utétalligue [22],

(

—— Low Temperature
—— High Temperature

o
=
1

e

40+

204

Transmittance (%) £

500 1000 1500 2000 2500

Wavelength (nm)

Fig. T4+ Fvemgils oy changoment de proprictd opiges e V0L en fonetion de la

temgsrntuee dans b domarne ifrr-rowge Sl
o :

11 eac ansai & nocer qne las proprigtés de rransmittance ec Pémiasivitd changent
graloment duny Uinlraroage o cossows de b cempérature de transition. Foxvde de
smadinm deviot ransparent anx IR ot possede une faible émis<ivite dous IR (fanre
T-3% FEnovevanche, giuand Ta tempéranwe ost au-desns de sa rempératare de transition il

vest plus cransparent aus L el pogsécde une émissivité dans FHL élevés.



Propriétés électriques du VO,

Comme vu dans lintroduction, l'oxyde de vanadium change de résistivité
électrique en fonction de la température et ceci d'un facteur 4 a 5 et de maniere
relativement rapide. En dessous de la température de transition, 'oxyde de vanadium se
comporte comme un isolant, et a l'inverse quand la température est supérieure a la
température de transition I'oxyde de vanadium se comporte comme un semi-conducteur
avec une faible résistivité. Il est a noter aussi que lors de la transition de phase une
hystérésis est présente. Cette hystérésis pouvant étre importante, il peut étre nécessaire
de la caractériser avec précision, notamment pour certaines applications. Toutefois, des
travaux ont démontré que le dopage permettait de réduire voire a 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 célebres exemples d’utilisation pour un aspect décoratif est la coupe de
Lycurgue (figure 1-4) datant du 4° siécle dont la couleur change en fonction d’une

observation en transmittance ou en réflexion diffuse.

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

Néanmoins, 1'explication historique du phénomeéne 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 a la fin du 19e par les
observations microscopiques de Zsigmondy (Nobel chimie 1925) et Siedentopf [26].
L’explication théorique a été donnée par J. C. Maxwell Garnett [27] en 1904. En parallele
de cette explication, la théorie de Mie [28, 29] montre dans le cas simple d’une particule



métallique sphérique et homogene la présence d'une résonance dans son spectre
d’extinction. Cette résonance est appelée résonance plasmon de surface localisé (Localized
Surface Plasmon Resonance en anglais ou LSPR). De nos jours, les applications se
servant de la LSPR sont nombreuses, notamment dans le domaine prometteur des
biocapteurs [30, 31] qui est ces derniéres années en plein essor. Ces derniéres années les
applications plasmoniques se portent davantage dans le domaine de la médecine [32, 33].

Définition de la résonance plasmon de surface localisé

Un plasmon de surface localisé se définit par une oscillation résonante sous
excitation par une onde électromagnétique du gaz d'électrons de conduction dans un
objet métallique de dimension petite devant la longueur d'onde incidente. Ce phénomene
apparait lorsque la fréquence de I'onde incidente correspond a la fréquence propre de ces
oscillations. La longueur d’onde de résonance dépend de plusieurs parametres qui sont :
la morphologie [34] (forme et taille), I'indice optique des NPs, 'indice optique avoisinant

les NPs, ainsi que la polarisation de la lumiere incidente.

Champ électrique

incident
(a) Nanoparticule
meétallique
T I ' W !
e ¥ l = J 1

Temps =

Fig. I-5 : lllustration des oscillations des électrons, phénomene appelé résonance plasmon

[35]

Cette oscillation (Fig. I-5) est un groupement d’électrons libres dans un matériau
métallique oscillant & une certaine fréquence, cet effet est appelé un plasmon qui est une
quasi particule résultant de la quantification de fréquence plasma. Le centre de masse
des électrons qui effectue ces oscillations le fait a une certaine fréquence appelée pulsation
plasma (wy). Cette pulsation plasma peut étre déterminée par la formule suivante :

n,e?

w, = 1.1
p o 1.1




Avec n, la densité d’électrons, e la charge élémentaire, m la masse de 1’électron
et € la constante diélectrique. Une fois ces électrons soumis a une source lumineuse telle
qu'un laser, il en résulte de cette résonance plasmon, une forte exaltation locale du champ
électromagnétique ainsi que l'apparition d’une bande de résonance marquée dans le
spectre d’extinction des nanoparticules qui se situe généralement du proche UV au proche
IR pour des NPs d’or ou d’argent.

Absorbance et diffusion

Les NPs métalliques sous l'effet de la résonance plasmon de surface localisé
(LSPR) vont absorber de I’énergie, cette énergie absorbée sera responsable de deux
phénomenes. Le premier phénomeéne est une diffusion de lumiere [36, 37] par
photoluminescence, les électrons subissent une relaxation vers des niveaux fondamentaux,
permettant ainsi de générer de 1’énergie sous forme de lumiere. Le deuxiéme phénomene
qui est celui qui nous intéresse dans ce projet consiste a induire un échauffement du VO,
par conversion photothermique. Lors de loscillation plasmon, le champ
électromagnétique est confiné dans de tres petits volumes au voisinage de la
nanoparticule, ce qui permet de créer des points chauds électromagnétiques [38].

Ces deux phénomenes peuvent étre décrits par la section efficace d’extinction
(Oexe) qui représente une surface d’interaction regroupant la probabilité d'interaction de
la particule a absorber et diffuser le rayonnement électromagnétique. La section efficace
d’extinction possede donc deux termes, une section efficace liée a I'absorption et une
section efficace liée a la diffusion :

Oext = Ogps T Odiff (1-2)

Dans l'approximation dipolaire et pour le cas d’'une NP de forme sphérique, la
théorie de Mie [39, 40] permet de déterminer par calcul ces deux termes :
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Avec &), la partie réelle de la permittivité diélectrique de la NP, &, la partie
imaginaire de la permittivité diélectrique de la particule, &, la permittivité diélectrique
du milieu hote, r le rayon de la NP et A la longueur d’onde du rayonnement incident.
On remarque alors que la réponse optique est fonction de la nature des nanoparticules
(or ou aluminium), leur morphologie (forme et taille) ou encore de leur environnement
(VO,). Une fois ces deux termes connus il est possible de remonter jusqu’au spectre
d’absorbance a 'aide de la loi de Beer-Lambert [41, 42] :

A= —mnbaext (1 5)

Avec n le nombre de NPs par unité de volume et b la longueur parcourue par le
faisceau. Les spectres d’absorbance seront I'un des parametres optiques étudiés dans le
chapitre 4, ces spectres d’absorbance permettent de déterminer la longueur d’onde de
résonance des NPs. Une fois la section efficace connue il est possible de déterminer la
puissance absorbée par une NP a l'aide de la formule suivante [43] :

I inc(t) O abs

Vo (1.6)

Paps =

Avec I (t) lintensité de la lumiere incidente qui dépendra de la source utilisée,
O4ps la section efficace d'absorption vue dans la partie précédente et Vyp le volume de la
NP. On remarque donc que la puissance absorbée est fortement dépendante de la source
d’irradiation utilisée (continue ou impulsionnelle). La puissance absorbée (Pgps) permet
ensuite de déduire la température de la NP toujours dans le cas simple d'une approche
d’une sphére homogene en résolvant la formule suivante [44] :

¢, Ot _ o ger o Lp
a5 = KauV Thp + Pgps() 1.7

Avec Cyy, la capacité thermique volumétrique de lor, kg, la conductivité
thermique de I'or. Pour conclure sur cette partie théorique, un mot sur la réalisation d’un
modele couplant VO,/NP. On a vu dans cette partie théorique qu'une approche
analytique nécessite des données d’entrée de différentes grandeurs caractéristiques liées
au matériau constituant les NPs mais également les grandeurs caractéristiques liées au
matériau environnement, dans notre cas le VO.. Ses différentes grandeurs pour le cas du
VO, sont bien souvent difficiles a obtenir notamment l'indice optique du VO, ou encore
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sa conductivité thermique. En effet, la difficulté d’obtenir ces grandeurs caractéristiques
du VO, résulte dans le fait qu’il n’existe pas un « type » de VO.. Chaque synthese de
VO, obtenue en laboratoire peut légerement différer en fonction des parametres de
synthése utilisés (voir chapitre 3) avec comme exemple notable la porosité, la taille des
grains de VO; ou encore sa rugosité. Toutes ces valeurs vont jouer un role prépondérant
dans la réponse optique du VO,. 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 premiere approche expérimentale est réalisée, en attendant

I’obtention des grandeurs du VO, nécessaires pour un modele.

Pourquoi Uor et Ualuminium ¢

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 déja bien connue.
L’un des grands avantages qu’offre I'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 dernieres années. Travailler a 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, I'or possede une résistance a '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
a générer de la chaleur par éclairement dans le domaine du proche UV permettant
davantage d’applications. De plus, l'exploitation des propriétés plasmoniques de
I’aluminium est un domaine qui n’a pas été tres exploitée comparé a celles de l'or.

1.3.2 - Propriétés plasmoniques a 'interface VO./NPs

Au fils de ces dernieres années plusieurs études sur l'association entre des
nanoparticules d’or ou d’aluminium et une fine couche de dioxyde de vanadium (VO,)
ont été menées en régime stationnaire, notamment portant sur l'exploitation du
phénomene LSPR a linterface entre ces deux milieux. Ces études ont conduit a 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 contrélée
thermiquement de nanoparticules d'or sur des couches minces de VO, était possible et ce
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de maniere réversible. Une fois la transition de phase du VOs effectuée un décalage du
spectre de résonance plasmon vers le bleu communément appelé blueshift est observé. De
plus, la longueur d’onde de résonance suit les propriétés de transition de phase du filin
VO et ce de fagon relativement précise, en présentant la méme hystérésis autour de la
température de transition [47, 48]. Ce comportement s’explique par le fait que modifier
la température du VO, va avoir comme cffet de changer sa réponse dic¢lectrique ot par
conséquent va jouer sur la réponsce plasmon. La modulation peut &tre controlée
thermiquement, ou initiée par une impulsion lascer sur unc ¢éehelle de temps ultra-courte

[49].

A noter ¢galement que la fréquence de résonance plasmon ot done la longucur
d’'onde de résonance est fonction de la forme ot de la taille des nanoparticules. Lei et al.
ont montré que plus le diamétre des nanoparticules d’or est important plus le blueshift
sera important [50]. Par la suite d'autres études sur le sujet ont montré que les
nanoparticules pouvaicnt augmenter le coefficient d’absorption permettant de réduire le
seuil de puissance du laser pour induire la transition de phase [51]. Plus important encore,

les nanoparticules réduisent le temps néeessaire pour réaliscr le switch.

Transition de phase ultra ropide par impulsions lumineuses intenses

L’équipe de R. F. Haglund a fait remarquer que le fait de tirer des impulsions
laser de lumiere UV répétées dans le temps peut déclencher une transition de phase et
done modifier la réponse diélectrique et par conséquent la longueur d’onde de résonance
plasmon (LSPR) dans le temps. Aprés quelques impulsions laser un décalage vers le bleu
(blueshift) est observé mais cela seulement durant la transition de phase du VO, (zone
de Thystérésis). Un effet mémoire est observé. Le fait de refroidir le substrat & des
températures différentes va avoir comme effet de garder la forme de hystérésis avec un
delta T gimilaire. Chacun de ces cheming évolutifs est unique. produisant une paire de
parametres caractéristiques, unce largeur d'hystérdésis thermique ot un décalage de

résonance pour chague tempdérature.

Applications possibles de Ueffet de résonance plasmon

Toutes ces caractéristiques permoettent d’entrevoir des applications dansg 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 méme substrat [52].
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1.3.3 - Propriétés plasmoniques de Yaluminium

Nous I'avons vu précédemment (§1.3.1) 'aluminium possede 1'avantage d'obtenir
des résonances a des longueurs d'onde plus courtes qu'avec l'or. Un des autres avantages
qu’offre 'aluminium est d’étre abondant et peu cher. Une estimation numérique des
propriétés plasmoniques de différents matériaux dont I'aluminium a été réalisée par A.
Lalisse et al [53]. Les auteurs ont démontré que 1'aluminium présente une forte résonance
plasmonique dans l'ultraviolet (environ 140 nm) et que parmi tous les matériaux
plasmoniques considérés, l'aluminium présente la plus forte amélioration en champ
proche (Fa = 1288, ou Fa est le nombre de Faraday) et 1'efficacité photothermique (Jo
= 477, ou Jo est le nombre de Joule). Il en est ressorti clairement que 'aluminium était
un meilleur candidat pour la génération de chaleur dans le domaine UV.

@ s ®) 15
Hw pW
0 0

L

Fig. I-6 : Résultat de simulation comparant la production totale de génération de chaleur

totale(Q) pour un carré en aluminium et un carré en or calculée pour une excitation d

A = 750 nm, [54]

Tous les avantages qu’offre I'aluminium montrent qu’il est un candidat idéal pour
de nombreuses applications dans la plasmonique et ce notamment pour la génération de
sources de chaleur dans le domaine UV, plus encore que l'or. Néanmoins, I'un des
inconvénients de I’aluminium contrairement a 1'or c¢’est qu’il peut s’oxyder rapidement,
diminuant son potentiel de résonance plasmon, un probléeme que ’on peut retrouver avec

d’autres métaux comme par exemple 'argent.
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1.4 - Réalisation de NPs couplées avec VO dans la littérature

Pour finir ce chapitre qui portait sur lintroduction et I’état de l'art, une
présentation rapide des récents dispositifs (figure I-7) de NPs plasmoniques couplées avec
du VO, réalisés ces dernieres années. Comme mentionné en introduction la synthese de
NPs plasmoniques couplées avec un matériau thermochrome comme le VO, a déja été
réalisée par le passé [55-57]. Souvent, le matériau métallique choisi pour les NPs est I'or
notamment pour ses propriétés optique vues précédemment.

Il est & noter que ces réalisations n’ont jamais conduit a induire une transition de
phase par photo-conversation a l'aide des NPs mais seulement a venir étudier la
modulation de la résonance en fonction de la phase de VO,. Dans ces cas-la la transition
de phase était obtenue par un dispositif chauffant extérieur de type Peltier. Du point de
vue du procédé de fabrication, la synthése du VO, est obtenue par une technique
d’ablation laser (PLD) en configuration simple faisceau. Or I'un des inconvénients de la
PLD en configuration simple faisceau est 'obtention d’une taille de grains de VO, 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 » (probleme développé dans le chapitre 2) sur les
échantillons. Cela meéne 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 a jouer sur la qualité des
films de VO, produits, notamment en matiere de rugosité, en utilisant la technique de la
PLD en configuration double faisceau; cette technique sera détaillée dans le chapitre 2.
Enfin, la deuxieme amélioration repose sur 'utilisation de 1'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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CHAPITRE 2 : PRESENTATION DES
TECHNIQUES ET OUTILS DE
DIAGNOSTIC

Dans ce chapitre sera développée la théorie derriere les différents procédés et outils
de diagnostic qui ont été utilisés dans I’élaboration et la caractérisation des échantillons
de nano-objets d’or ou d’aluminium sur VO.. La premiere partie de ce chapitre porte sur
un des procédés essentiels qui est la PLD ou ablation par laser pulsé qui a servi au dépot
du VO,. La deuxieme partie sera consacrée a la lithographie qui a servi a réaliser les
différents motifs des nanoparticules. La troisieme partie concerne la gravure par plasma
qui a servi pour la gravure du VO.. La quatriéme partie s’intéresse a la méthode
d’évaporateur par faisceau d’électrons qui a servi au dépot des deux métaux utilisés dans
les nano-objets, soient l'or et 'aluminium. Enfin la derniere partie de ce chapitre concerne
les outils de diagnostic qui ont servi a la caractérisation des différents échantillons.

2.1 - Ablation laser pulsé (PLD)

2.1.1 - Présentation générale et historique

Pour la réalisation des dépots de couche mince de VO, la technique PLD (Pulsed
Laser Deposition) ou ablation laser pulsé en frangais fut choisie. C’est une méthode de
dépot de couches minces. D’un point de vue historique, il est a savoir que la méthode de
dépot par ablation laser existe depuis la découverte des lasers. En effet, la premiere
expérience de dépot par ablation laser remonte aux années 60 notamment par Smith et
Turner [58]. La méthode PLD possede 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 dépot. Cela fait du dépdt par ablation laser une
méthode utilisée dans de trées nombreuses applications. L'un de ses principaux avantages
réside dans sa simplicité a étre mise en ceuvre, 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 dépdt par ablation laser est de focaliser un faisceau laser pulsé de
tres forte énergie et d’une durée d’impulsions de 'ordre de la nanoseconde dirigé sur une
cible a ablater dans une enceinte sous vide et répété a une certaine fréquence (fig. II-1).
A une certaine énergie seuil, cela a pour conséquence de vaporiser la cible, créant un
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plasma appelé « plume » dirigé perpendiculairement a la surface de la cible qui va
permettre par la suite de synthétiser un dépot sur un substrat.

Laser

Elément chauffant
(heater)
:1/Su bstrat

Plasma «plume»

Fig. II-1 : Schéma de principe de la PLD en configuration simple faisceau

Cette méthode de dépot permet d’obtenir des films avec différentes
caractéristiques. Ces caractéristiques sont liées au matériau cible, mais aussi aux
différents parametres expérimentaux, comme par exemple : Dénergie du laser, la
fréquence d’impulsion, la température du substrat, la distance entre la cible et le substrat,
I’angle du laser ou encore 'orientation de la cible par rapport au substrat. L’'une des
principales difficultés pour le dépdt de VO, sur des substrats est le nombre important de
phases que possede l'oxyde de vanadium [59]. Il est donc nécessaire de controler la
stoechiométrie avec une grande précision. C’est pour cette raison que la méthode de dépot
par PLD est intéressante. En effet, la PLD possede l'avantage d’avoir une bonne
stoechiométrie car on peut controler facilement l'oxygene dans l'enceinte et avec une

bonne précision.

Une autre difficulté a prendre en compte et surtout dans les applications
plasmoniques est la possible apparition de « gouttelettes » pouvant affecter la qualité du
dépdt (fig. 11-2). Ces « gouttelettes » sont dues au fait que la cible possede des
microstructures en surface. Les durées des impulsions laser étant relativement longues
pour le matériau ablaté, 1’énergie va étre transmise sous la surface provoquant une
augmentation de la température jusqu'a venir « exploser » et venir se disperser par la
plume sur le substrat [60].
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Fig. 1I-2 : Exemple de la présence ou non des « gouttelettes » en fonction de la technique
PLD utilisée : (A) PLD double faisceau, (B) PLD simple faisceau

La PLD possede d’autres inconvénients comme la faible surface de dép6t ou encore
sa vitesse de dépot. De plus, la forme de la plume plasma ne permet pas un dépot
uniforme sur toute la surface, il est donc nécessaire d’avoir un systeme de rotation pour
compenser ce probleme. Malgré ces problemes, la PLD simple faisceau a été utilisée pour
la réalisation d’échantillons servant aux différents tests, notamment en gravure et en
lithographie, car c’est une méthode simple et rapide pour le dépot de VO,. Pour pallier
ces différents problemes une approche par double faisceau laser est recommandée afin de
supprimer notamment la possible apparition de ces gouttelettes et de réduire la rugosité
des dépots réalisés.

2.1.3 - Interaction laser/matiére

Les impulsions laser sont focalisées sur une cible du matériau a déposer. Pour une
densité d'énergie laser suffisamment élevée, chaque impulsion laser vaporise ou ablate
une petite quantité du matériau créant un panache de plasma appelé « plume ». Un
atome peut étre retiré de la cible si son énergie totale dépasse 1'énergie de liaison. Deux
mécanismes d'ablation hors équilibre se produisent en fonction de la relation entre la
durée de l'impulsion et les temps de relaxation et de l'énergie absorbée, 1'ablation
électrostatique et 1'ablation hors équilibre.

2.1.4 - Procédé de croissance

En fonction des conditions expérimentales comme la température, la pression, la
nature de la cible ou encore les parametres du laser, la matiére peut étre déposée de
différentes manieres. Ses différents procédés de croissance au nombre de 4 [61] sont
résumés dans la figure II-3. Ses différents modes de croissance sont fonction de 3 criteres
d’énergie qui sont les énergies libres de surface du substrat (ys), du film (yf) et de

I'interface film-substrat (yi).
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Quand on est dans le cas ou yf + yi < vs, alors la croissance se déroule couche
par couche de maniere bidimensionnelle et le mode de croissance est appelé croissance de
Frank-van der Merwe. En revanche, si on se retrouve dans le cas ou I’énergie de surface
du film et d’interface film-substrat est supérieure a 1’énergie libre de surface du substrat
(vf + yi > vs), on 'appelle le mode de Volmer-Weber, ce mode de croissance est par
ilots. Il existe un troisieme mode de croissance dit « intermédiaire » entre le mode de
croissance Frank-van der Merwe et Volmer-Weber appelé le mode de Stranski-Krastanov.
Le quatrieme et dernier mode de croissance appelé croissance step-flow est présent quand
le substrat présente des irrégularités en forme de « marche ». Le principe est que les
atomes arrivant a la surface vont diffuser vers le bord de ces « marches » qui aura pour
conséquence de venir stopper la nucléation d’ilots [62].

(@) ()

Frank-van der Merwe Stranski-Krastanov

(b) (d)

Volmer-Weber Step-Flow

Fig. 1I-3 : Les différents modes de croissance ((a) Frank-van derMerwe; (b) Volmer-
Weber; (c) Stranski-Krastanov; (d) Step-flow) [62]

2.1.5 - PLD double faisceau

La technique du double faisceau croisé (en anglais Cross Beam PLD) (Fig. 11-4)
repose sur 'utilisation croisée de deux faisceaux laser, au lieu d'un seul dans le cas de la
PLD en simple faisceau. Deux impulsions laser sont alors tirées sur deux cibles différentes
suffisamment proches pour que la plume du plasma résultant des deux cibles puisse
interagir (figure II-4). Ces deux faisceaux sont disposés de fagon symétrique ou
asymétrique, l'orientation des faisceaux a une grande importance en fonction des
applications souhaitées. Par exemple en utilisant le dispositif de maniere asymétrique, il
est possible de définir un ratio de dépot entre les deux matériaux cible.
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Fig. 1I-4 : Schéma de principe de la PLD en configuration double faisceau « Fason,
Robert. (2007). Pulsed Laser Deposition of Thin Films: Applications-Led Growth of

Functional Materials. »

La technique du double faisceau a l'avantage de permettre de stopper les
« gouttelettes fondues » que peuvent créer les impulsions laser sur les cibles. En effet,
un filtrage dans les panaches d'ablation qui se croisent s’opere et arréte les « gouttelettes
fondues ». En principe les gouttelettes étant plus lourdes que les particules ablatées, elles
possedent donc une énergie cinétique plus importante et ne sont donc pas déviées de leur
trajectoire. Un des autres avantages de cette technique est de permettre I'ablation de
deux matériaux différents. Il est a noter que I'un de ses désavantages repose sur la faible
surface possible de dépot de l'ordre de 1 cm? Néanmoins, ses indéniables avantages en
matiere de qualité de dépot par rapport a la PLD en configuration simple faisceau en
font un candidat idéal pour les applications plasmoniques.

2.2 - Lithographie
2.2.1 - Lithographie UV

La lithographie UV est un procédé de micro fabrication reposant sur I’écriture de
différents motifs a 'aide d’un laser sur une résine sensible au rayonnement UV appelé
masque (Figure II-5). L’appareil utilisé est le Heidelberg DWL 66FS avec un laser de
longueur d’onde de 405 nm et sa résolution d’écriture est de I'ordre du micrometre. Il est
d’ailleurs possible de déterminer la limite de résolution théorique de la lithographie UV,
qui se calcule grace a la formule d'Abbe suivante :

0612 _—
= — .
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Ou d représente la limite de résolution (distance), A la longueur d’onde de la
lumiere utilisée (spectre visible et proche UV en lithographie UV) et ON l'ouverture
numérique (O.N) de l'objectif. On en déduit que la limite de résolution de la lithographie
UV est au mieux d'environ 200 nm.

Laser de longueur d’onde : 405 nm

Résine

vo2

Quartz

Fig. II-5 : Schéma de principe de la lithographie UV par écriture laser directe

Bien que cette technique de lithographie ne soit pas adaptée pour la réalisation
de nanoparticules plasmoniques car la résolution n’est pas suffisante, sa simplicité
d’utilisation et son faible coflit ainsi que sa rapidité de mise en ceuvre 'ont rendue
attractive pour se familiariser avec la technique de lithographie. Ce fut notamment le cas
lors de I’élaboration des échantillons de tests pour la gravure du VO, ou la dimension

nanométrique n’était pas nécessaire.

2.2.2 - Lithographie par faisceau d’électrons

La lithographie par faisceau d’électrons est un procédé de nano fabrication qui
contrairement a la lithographie UV repose sur I'utilisation d’un faisceau d’électrons. Le
principe repose sur ce faisceau d’électrons d’un diametre de lordre de quelques
nanometres qui va venir « écrire » sur une résine électro sensible afin de réaliser les
différents motifs souhaités (figure II-6). C’est cette technique qui a servi pour la
réalisation des nanoparticules plasmoniques. Pour cela, le faisceau d’électrons est dirigé
a l'aide de lentilles magnétiques servant a focaliser le faisceau sur la surface souhaitée.
Le fait que la lithographie électronique repose sur l'utilisation d’électrons fait que la
limite de résolution est plus petite que celle de la lithographie UV. La longueur d’onde
d’'un électron se calcule par la formule non relativiste donnée par I'’équation de De
Broglie :
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Ay = —— (2.2)

Ou A, est la longueur d’onde de I’électron, h la constante de Planck, m, la masse
de I’électron et Ej I'énergie de ’électron. Pour une tension d’accélération de 'ordre de
100 keV la longueur d’onde de I'électron est de 3.7 pm. Ceci permet d’obtenir des
résolutions de l'ordre du nanomeétre en lithographie électronique.

La lithographie par faisceau d’électrons est une technique bien plus longue si on
la compare a la lithographie UV. Ce qui méne a un autre parametre important a prendre
en compte quand on réalise les tailles des échantillons qui est le temps d’écriture du

faisceau d’électrons, dont le temps minimum est donné par la relation suivante :

_DxA

t
I

(2.3)

Ou, D est la dose utilisée en C/cm2, A la surface exposée, ¢ le temps minimum
d’exposition et [ le courant du faisceau. On peut donc estimer le temps minimum
d’écriture pour la réalisation des nanoparticules sur un échantillon de quartz.

' Canon d’électrons

Faisceau d’électrons

7 Anode

[ Lentille magnétique

=1 lentille de focalisation

Masque
voz
Quartz

Fig. II-6 : Schéma de principe de la lithographie par faisceau d’électrons.
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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 VO,. Pour cela, un réacteur a 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 I’enceinte sous vide
qui va alors créer un flux magnétique B qui va alors induire un fort champ électrique RF
servant a créer le plasma (Figure II-7). Les gaz réactifs entrent par de petites ouvertures
dans la chambre, et sortent par un systeme de pompe a vide. Le type et la quantité de
gaz utilisé varient selon la gravure, et surtout selon le substrat et le matériau a graver.
En fonction du gaz introduit, le procédé de gravure ne sera pas le méme. On distingue
alors 2 grands types de gravure, la gravure dite « physique » et la gravure dite « chimique

' Détection End Point

».

O .
Alimentation RF L .Bob
Bobine ine
magnétiqg P I asma gagnétique
o ®

SUBSTRAT

Porte-substrat / Contréle de la température

Introduction
du gaz

Alimentation RF

Fig. II-7 : Schéma de principe d’un réacteur a plasma ICP pour la gravure

2.3.2 - Gravure physique/chimique

La gravure purement physique correspond a un bombardement ionique sur le
substrat a 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 perpendiculairement a la surface gravée (figure II-8 (A)). Le
principe repose sur l'accélération des ions qui ont acquis de I’énergie dans la région de la
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gaine. L’inconvénient de cette technique est le taux de sélectivité masque/matériaux a
graver qui est mauvais et son faible taux de gravure. L’avantage réside dans le profil de
gravure qui est droit dii a I'anisotropie du bombardement ionique.

La gravure purement chimique correspond a l'effet des radicaux issus du plasma
venant interagir avec la surface du matériau a graver, il en résulte un processus chimique
venant graver le matériau. Un radical correspond a une dissociation ou I’espece résultante
a un ou plusieurs électrons non appariés sur sa couche externe, exemple dans notre cas
pour graver le VO le dichlore fut utilisé (voir chapitre 3) on aura donc comme radicaux :
e+ Cl, > 2Cl* + e . L’inconvénient de cette méthode est sa gravure anisotrope (figure
I1-8 (B)). En revanche, son avantage réside dans son taux de sélectivité masque/matériau
qui peut étre relativement bon en fonction du gaz introduit.

Gravure Physique Gravure Chimique
® o

Résine Résine

Résine Résine

VO, VO,

Quartz Quartz

Fig. II-8 : schéma de principe des différences entre gravure Physique et gravure chimique

d’un point de vue des profils de gravure.

2.3.3 - Gravure assistée par les ions

JW Coburn et Harald F. Wintren ont montré dans leur expérience [63] I'utilité
de combiner 'effet de la gravure physique (dans notre cas les ions d’argon) et chimique
(dans notre cas Cl2) (figure I1-9). L’effet du bombardement ionique va apporter de
I’énergie aux radicaux, cette énergie va alors augmenter I'effet chimique des radicaux sur
le substrat a graver entrainant deux effets distincts.

Le premier effet, visible sur la figure II-9 est la vitesse de gravure qui est nettement
supérieure (un ordre de grandeur). Le second effet est d’avoir un profil de gravure
relativement droit. Ce profil de gravure est obtenu par le fait que le bombardement

ionique se fait de maniere perpendiculaire amenant de ’énergie aux radicaux seulement
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au niveau de la surface. Ce qui se traduit par une vitesse de gravure inchangée au niveau
des parois. Cette technique permet donc d’avoir les avantages du bombardement
purement physique tout en étant capable d’avoir une meilleure sélectivité résine/substrat
grace a l'effet chimique.
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Fig. 1I-9 : graphe de lexpérience de J.W Coburn et Harald F. Wintren [63] représentant
la vitesse de dépot pour 3 régimes de gravure différente : gravure physique (a), gravure

chimique assistée par les ions (b) et gravure chimique (c)

2.4 - Evaporateur par faisceau d’électrons

L’évaporateur par faisceau d’électrons est un procédé de nano fabrication qui a
servi pour le dépdt de l'or ou de I'aluminium. Le principe général repose sur 'utilisation
d’un faisceau d’électrons qui sont produits a ’aide d’un filament et dirigés par un champ
magnétique sur un matériau cible dans un creuset. L’ensemble du dispositif est contenu
dans une enceinte sous vide, ce qui va se traduire par une augmentation de la chaleur du
matériau cible et le sublimer (figure I1I-10). Les particules évaporées vont alors se déposer
sur les échantillons placés dans I'enceinte. L'un des avantages de cette technique repose
sur le possible faible taux de dépot, de 'ordre du nanometre par minute. Cela fait de
cette technique le candidat idéal pour le dépot de métaux comme l'or ou I'aluminium
pour des applications plasmoniques du fait des épaisseurs relativement faibles, dans notre
cas environ 40 nm d’épaisseur pour les nano-objets.
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Fig. II-10 : Schéma de principe de l’évaporateur a faisceau d’électrons

2.5 - Outils de diagnostic

Dans cette partie est détaillé le principe de fonctionnement des différents outils

de diagnostic utilisés lors de ce projet de maitrise pour la caractérisation des échantillons.

La premiere partie porte sur l'utilisation de plusieurs outils qui ont servi a la

caractérisation des couches minces de VO, ou a caractériser les NPs a savoir :

Le microscope électronique a balayage (MEB) servant notamment a observer
les surfaces/profils des échantillons permettant de déterminer les épaisseurs
des couches minces ou faire de la caractérisation morphologique des NPs.

La méthode dite de la mesure 4 pointes, servant a mesurer la résistivité du
matériau.

La Diffractométrie de Rayons X (XRD) ainsi que la spectrométrie de photo
électrons induits par rayons X (XPS) servant notamment & confirmer la phase
de VO; produit.

Le microscope a force atomique AFM servant a mesurer la rugosité des couches
minces de VO,

La FT-IR servant a caractériser d’un point de vue optique le VO..

La seconde partie quant a elle porte sur les outils de diagnostics consacrés aux

mesures de la réponse optique dont les résultats sont présentés dans le chapitre 4. Les

échantillons qui ont servi pour la caractérisation durant ces différentes formations sont

des films de VO, déposés sur des types de substrats différents (silicium et quartz) dont

les dimensions sont d’environ 1 c¢cm?, les substrats de silicium ne servant que pour une

meilleure observation des résultats obtenus au SEM.
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2.5.1 - Microscope électronique i balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une techiique de microscopie
électronigque capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un
échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiére. Le
principe du microscope ¢lectronique a balavage repose sur une source qui est composée
d'un taiscean d’électrons qui éjecte des électrons sur I'échantillon 2 analyser. Liinteraction
entre les deux va générer goil des électrons secondaires, soil deg électrong rétrodillusés,
soil des électrons Auger ou ravons X. Ce qui veul dire que le dispositil doit avoir trois
détecteurs, un pour chaque type d'électron généré (figure [1-11). Ces différentes particules
ou rayvounciments apportent différents types dlinformations sur la maticre dont est
constituée la cible. Les électrons secondaires de basse énergic sont alors accélérés vers un
détecteur qui a le role d’amplificr le signal. Chaque point d'impact correspond a un signal
élecirique. L'intensité de ce signal électrique dépend a la lois de la nature de Péchantillon
au point d'impact qui détermine le rendement en élecirons secondaires el de la
topographie de 'échantillon au point considéré, En balayant le faiscean sur "échantillon

o1 obtient une cartographic de la zone balayée.

| Filament B
Canon a électrons

I I condensateur
Lentille
|: :l magnétique >— Caonmp
gnetlq électronique
Faisceau
/ d'électrons
J l
"!\
Détecteur EDS Détecteur d'électrons
rétrodiffusés
I —
4 Détecteur d'électrons
secondaires

>- Détecteur

(1) Electrons secondaires
(2) Electrons rétrodiffusés
(3) Photons X

-

Fig. 1I-11 : Schéma de principe du microscope électronigue ¢ balayage
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2.5.2 - Caractérisation électrique (4 pointes)

La méthode quatre pointes est une méthode de caractérisation électrique qui
permet de déterminer la résistivité électrique de couche mince de VO, permettant ainsi
de vérifier la transition M-R du VO ainsi que sa température de transition et ce de
maniere relativement précise. Le principe général de cette méthode consiste a mettre en
contact 4 pointes métalliques sur la surface de la cible a caractériser. Un courant
électrique est appliqué aux deux pointes externes (1 et 4) et on mesure la tension entre
les deux pointes internes (2 et 3) tel que montré sur la figure II-12. On en déduit ensuite
la résistivité a l'aide de la formule suivante [64] :

p= ln7(T2) e<¥>F 24

Ou e correspond a I’épaisseur de la couche mince, V la valeur de la différence de
potentiel mesurée, I la valeur de courant injecté et I’ un facteur de correction dépendant
de la géométrie de I’échantillon. Dans le cas des substrats utilisés, des carrés de quartz
de 1 cm x 1 cm, on utilise F = 0.93 [65].

]
HH(0)—

Fig. II-12 : Schéma de principe de la sonde de mesure 4 pointes

Dans notre cas, la sonde de mesure 4 pointes est reliée a un dispositif chauffant
ou refroidissant, qui permet de chauffer 1'échantillon tout en mesurant sa résistivité. Ceci
permet par la suite de déterminer la résistivité d’un matériau en fonction de la
température, cela peut étre fait en chauffant ou en refroidissant la cible afin d'obtenir
une hystérésis dans le cas du VO, par exemple. L'avantage de cette méthode
contrairement a une méthode classique 2 pointes réside dans le fait de ne pas avoir la
résistance de contact. En effet, quand on mesure avec la méthode deux pointes la

résistance des fils en série est prise en compte dans la mesure.
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2.5.3 - Diffractométrie de Rayons X (XRD)

La Diffractométrie de Rayons X ou XRD est une méthode de caractérisation qui
est utilisée sur les structures cristallines des matériaux. Le principe général repose sur le
fait que la longueur d'onde des rayons X ne fait que quelques angstroms soient 1'ordre de
grandeur de la distance interatomique. Les interférences des rayons ainsi diffusés vont
soit étre constructives soit étre destructives, ce qui veut dire que le flux de photons réémis
sera soit important soit tres faible. Un détecteur permet de reconstruire un diagramme
de diffraction. Le réseau cristallin d'une cible étant formé de plans paralleles séparés les
uns des autres par une distance inter-réticulaire « d » qui varie selon la nature du
matériau il est alors possible de déterminer sa nature.

Les rayons X envoyés sur la cible vont venir provoquer un déplacement du nuage
électronique par rapport aux noyaux des atomes ce qui se traduit par un renvoi d'ondes
de la méme fréquence appelé rayons diffractés. La direction de ces renvois peut étre
déterminée par la loi de Bragg :

2d sin(6) = nA (2.5)

Avec dla distance entre deux plans cristallographiques (distance inter-réticulaire),
6 le demi-angle de déviation, n correspond a l'ordre de réflexion et A la longueur d'onde
des rayons X.

Rayons

Rayons émergents

incidents

Fig. 1I-13 : Schéma de principe de ’XRD illustrant les conditions de Bragg
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Chaque diagramme de diffraction est caractérisé par la distribution unique des
intensités des réflexions de Bragg et de leurs positions. Ensuite les plans
cristallographiques étant repérés par les indices de Miller, chaque composé individuel a
son propre modele XRD, une sorte « d’empreinte digitale ». Une base de données
regroupant les pics de diffractions selon ces mémes indices fut constituée au fil du temps.
Cette base de données sert a comparer et a exploiter les résultats obtenus notamment
des cibles inconnues. Dans l'exemple la base de données utilisée est celle de la librairie
du logiciel X'Pert HighScore. Avec une méthode de caractérisation comme 'XRD, il est
possible d'obtenir les dimensions de la maille cristalline, les symétries de la structure
cristalline et une image tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille. A
partir de cette densité, la position moyenne des atomes du cristal formant le motif
cristallin peut étre déterminée ainsi que la nature de ces atomes, leurs liaisons chimiques,

leur agitation thermique et d'autres informations structurales.

FEzxemple de résultat de la diffractométrie de Rayons X pour une couche de VO,

La structure cristalline d’un film de VO2(M) a été caractérisée par diffraction des
rayons X. Les parametres de variation de 26 ont varié de 10° a 90° a la température
ambiante. La figure II-4 montre le spectre XRD détecté a partir du film cristallin VO2(M)
sur un substrat de quartz. Les pics a 26 = 27.9°, 37.1°, 39.9°, 44.7°, 53.1°, 55.7°, 57.7°,
65.2°, 70.4° correspondent au spectre de référence du Vanadium(IV) oxyde (ref. 01-074-
1642) selon la librairie du logiciel X 'Pert HighScore. Le méme résultat est attendu pour
la caractérisation des couches de VO, par double faisceau servant pour le projet.

Apreés que le motif de diffraction du bon candidat est trouvé (figure II-4), les
valeurs d propres a la distance entre deux plans cristallographiques peuvent étre calculées
par la loi de Bragg en utilisant les valeurs 26 correspondant, et ainsi les comparer avec

la littérature. Les intensités peuvent étre converties en intensités relatives par la formule
I

X 100, ou Imax est l'intensité de la réflexion la plus forte du motif, permettant ainsi
max

de normaliser le graphe.
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Fig. 1I-14 : Exemple de spectre XRD d'un film cristallin de VO sur substrat de quartz.

2.5.4 - Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une méthode
de spectrométrie photoélectronique qui implique la mesure des spectres de photoélectrons
induits par des photons de rayons X. Dans une expérience XPS, l'échantillon est
bombardé par des rayons X d'une certaine longueur d'onde, ce qui émet un photoélectron
qui est par la suite détecté. Les photoélectrons ont des énergies propres a chaque élément,
ce qui permet de déterminer la composition de 1'échantillon. Pour une analyse qualitative,
'élément doit avoir une concentration plus élevée que 0,1 %, tandis qu'une analyse
quantitative peut étre effectuée si 5 % de 1'élément est présent.

Un XPS classique possede principalement un canon a rayons X, une chambre a
vide, une pompe pour réaliser le vide et un détecteur/analyseur. L’envoi sur la cible de
rayon X a une certaine énergie va venir ioniser les atomes de surface, donc I'énergie
cinétique de ces électrons va étre mesurée par le détecteur. En utilisant la relation
d'Einstein (2) il est possible de remonter & leur énergie de liaison.

EL = hV - EC (26)
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Ou E; représente 'énergie de liaison et E; I'énergie cinétique électronique, h la
constante de Planck et v la fréquence de l'onde électromagnétique associée au photon
considéré. On obtient finalement un spectre en fonction de 1'énergie de liaison des
électrons ionisés auxquels des pics seront présents. Les énergies de liaison sont propres a
chaque élément, ce qui permet de déterminer la composition de 1'échantillon. A noter
également que la profondeur de l'analyse de surface d'un solide peut étre changée en
changeant 1'énergie des photons émis ou en inclinant 1'échantillon par rapport aux rayons
X. Cette expérience permet d’avoir acces a la composition chimique de la surface du
matériau analysé sur une profondeur de 10 nanometres environ, par comparaison avec
des spectres connus. Des analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites
des spectres XPS normalisés en se basant sur l'intégrale des pics.

®)

®)

Fig. 1I-15 : Shama de principe d’un XPS

L’expérience doit se tenir dans un vide poussé, principalement pour deux raisons,
la premiere est d’éviter d’avoir des collisions, on veut que le libre parcours moyen des
électrons émis soit le plus grand possible. Et la deuxiéme raison est d'éviter de contaminer
la cible, notamment avec du N2 qui pourrait s'accrocher sur 1'échantillon si 1'expérience
se ferait a 1'air libre.

2.5.5 - La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique de caractérisation
permettant de mesurer la topographie de la surface d’un échantillon donnée qui permet
par la suite d’obtenir la rugosité d’un échantillon. Son principe de fonctionnement repose
sur 1'utilisation d’une tres fine pointe qui balayera la surface de ’échantillon, et dont on
va mesurer la force d’interaction entre la pointe et la surface. Cette force d’interaction
peut étre décrite avec le modele d’un ressort suivant ’équation [66] :
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dzZ+ ©odz —ZF (2.7)
'I’Tldt2 m Q dt Z orces .

Avec m la masse du ressort, k la raideur du ressort, @ le facteur de qualité et w,

la fréquence de résonance du micro-levier sur lequel est attachée la pointe.

Source laser

Détecteur sensibles
a la position

Fig. II-16 : Schéma de principe de la microscopie a force atomique (AFM)

La pointe est fixée sous un micro-levier flexible appelé cantilever, de raideur
donnée. L’échantillon est quant a lui posé sur une céramique piezo-électrique controlant
les déplacements dans les 3 directions X, Y, Z. Lorsque I’échantillon est approché de la
pointe, les forces d’interaction pointe/échantillon provoquent une déflexion du micro-
levier proportionnelle a l'intensité de la force. L’écart de position de la source laser
réfléchie sera détecté par le détecteur sensible a la position (PSD) permettant de
déterminer la hauteur relative en chaque point. La pointe balaye la totalité de la surface.
Le principe pour obtenir la profondeur z entre deux points de mesure repose sur la
différence entre les 4 zones de la photodiode par la relation suivante :

(h+1)—-U+13)

Sy ~ o (2.8)

La mesure AFM est utilisée pour caractériser la rugosité des surfaces de VO,
déposé par double faisceau, afin de comparer la rugosité obtenue entre du VO, déposé
par la méthode simple faisceau et la méthode double faisceau.
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2.5.6 - Spectroscopie infrarouge A transformée de Fourier (FT-IR)

Le bul de la spectrosvopie inlrarcuge a translormée <o Fourier (FT-IR) ost de
wesurer la gquantité de lomiére absorbée par mn échantillon, en fouction de la lngneur
d'onde incidente. Le principe repose sur Uenvol dine longueme dende dans e domaine
de U'inlrarouge sur le substral alin de déberminer la bransmission ow la rélleciance, das
uotre cag le substrat correspond an VOe cléposé sur guartz, Cette technigue utilise
falzcoan contenant nne combinaison de multiples fréguences, of on mesure 'absorphion

par I'échantillon (Hgure II-17).
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pour contehir une combinaizon de fréquences diffdrentes, on mesmre de norvean
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2.5.7 - Spectroscope d’absorbance et caméra infrarouge

Spectrophotométrie UV-visible-NIR

La spectrophotométrie, une branche de la spectroscopie, est I’étude de I'interaction
des rayonnements électromagnétiques avec la matiere. Dans le cas d'un
spectrophotometre l'objectif est de mesurer plusieurs grandeurs optiques comme la
transmittance, I’absorbance ou encore la réflectance d’'un échantillon. Le principe du
spectrophotometre (figure II-18) repose sur une source polychromatique dont les rayons
sont envoyés dans un monochromateur, le faisceau de sortie est alors envoyé sur
I’échantillon & analyser, I'intensité transmise est ensuite mesurée. Pour obtenir un spectre
d’absorption complet, il est nécessaire de réaliser un balayage en longueur d’onde a l'aide

du monochromateur.

Monochromateur
(prisme et réseau) Echantillon Détecteur

Source /

A 4

Fig. II-18 : Schéma de principe de la spectrophotométrie UV-Visible-NIR

Dans les faits pour obtenir I’absorbance d’un échantillon pour une longueur d’onde
donnée, un spectrophotometre va mesurer la transmittance (T) de 1’échantillon comme

étant le rapport de l'intensité du faisceau incident a celle du faisceau transmis (T (1) =
L)
Io()
de Beer-Lambert :

). Puis dans la majorité des cas le logiciel du spectrometre va appliquer la relation

A = log(T()). (2.9)

Le spectrophotometre utilisé durant toutes les expériences réalisées est le Agilent
Cary 5000 UV-Vis-NIR dont la plage d’utilisation est de 175 nm a 3000 nm. La principale
raison de l'utilisation d’'un spectrophotometre dans ce projet dont les résultats sont
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présentés dans le chapitre 4 est de mesurer ’absorbance de nos échantillons afin de

déterminer la longueur d’onde de leur résonance plasmonique.
Caméra infrarouge

Le principe de la caméra infrarouge ou caméra thermique repose sur la mesure du
rayonnement infrarouge émis par les corps qui change en fonction de la température (loi
de Planck). La caméra infrarouge utilisée durant les mesures de température présentées
dans le chapitre 4 est une caméra infrarouge FLIR A65 dont les caractéristiques sont les
suivantes : une sensibilité thermique de <0,05°C et une résolution spatiale de 0,68 mrad,
ce qui est largement suffisant pour des mesures de température globale sur ’ensemble de
nos échantillons.
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CHAPITRE 3 : PROCEDE 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 c6té la technique d’ablation laser pulsé (PLD) en double faisceau pour le
dépdt de couche mince de VO, 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 dépot du VO, se fait sur un substrat de quartz de dimension 1 cm?, la
surface est dictée par les capacités de dépot du VO, par la méthode de la PLD en double
faisceau qui ne peut excéder une surface de dépot de 1 cm?.

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 premiere méthode (Fig. III-1 (a)) de
fabrication consiste a déposer du VO, 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 a noter qu’avec cette méthode la surface
d'interface entre le VO, et le plasmon ne représente qu’'un disque de surface. Néanmoins
c’est une méthode qui a I'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre, ce qui en fait une
technique couramment utilisée [67].

La seconde méthode (Fig. III-1 (b)) réalisée consiste a graver le VO, par une
technique de gravure plasma de type RIE ( Reactive-ion etching), puis une fois ces « trous
» réalisés on dépose de 1'or ou de l'aluminium a l'intérieur avec les mémes techniques
vues précédemment. Avec cette méthode la surface d'interface entre le VO, et 'effet
plasmon serait sur toute la surface du cylindre. La surface d’interaction avec la deuxieme
méthode étant plus grande que la premiere on pourrait s’attendre a des effets plus

importants.

Enfin la derniere méthode (Fig. III-1 (c¢)) consiste dans un premier temps a 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 VO, 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 VO, ces échantillons serviront de banc

de test a la caractérisation plasmonique.
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Méthode 1

Méthode 2

Méthode 3

Dépot VO2 - CBPLD
IPEX

Dépot résine
Spin Coater spinball

Lithographie e - beam
Vistec VB6 UHR EWF

Evaporateur e - beam
Kurt ). Lesker AXXIS

Décapage de résine
(Lift-off)
Remover ZD-MAC

Dépot VO2 - CBPLD
IPEX

Dépéot résine
Spin Coater spinball

Lithographie e - beam
Vistec VB6 UHR EWF

Graveur ICP Chloré
Oxford Instruments
PlasmaLab System100

Evaporateur e - beam
Kurt J. Lesker AXXIS

Dépobt résine
Spin Coater spinball

Lithographie e - beam
Vistec VB6 UHR EWF

Evaporateur e - beam
Kurt J. Lesker AXXIS

Décapage de résine
(Lift-off)
Remover ZD-MAC

Dépo6t VO2 - CBPLD
IPEX

Décapage de résine
(Lift-off)
Remover ZD-MAC

Fig. HI-1 : Schéma résumant les différentes méthodes de dépit des nano-objets en

interaction avec le VOy sur un substrot de Quartz
Formes et tailles des nanoparticules

En termes de géométrie de fabrication des nano-objets, il peut y avoir une grande
variété de forme due au procédé utilisé qui permet une grande diversité de formes. I.'une
des formes la plus étudiée dans la littérature plasmonique sont les nanoparticules de
forme cylindrique. Ces nanoparticules ont 'avantage d’étre facile & réaliser et d’avoir une

trés bonne résolution en lithographie.

On peut aussi réaliser d’autres formes comme des parallélépipedes, en revanche
contrairement au forme cyvlindrique les parallélépipedes ont une résolution plus faible
quand on les produit avec un procédé de lithographie. En effet, il est difficile en taille
nanométrique d’obtenir des profils bien droits au niveau des pointes, ¢’est pour cotre
raison que 'on préfere souvent réaliser des batonnets en arrondissant un peu les angles.
Concernant les tailles des nano-objets, contraireiment aux applications biomédicales qui
clles peuvent étre contraintes par les longucurs d'onde qu’elles utilisent avee comine par
exemple les spheres qui ont une longucur d’onde d’ahsorption plasmon qui n'est pas
transmise par les milicux biologiques, il n'y a pas de contraintes particulicres dans notre
cag 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 synthese utilisée.
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Dans notre cag deux motifs différents ont été retenus, Fun comportant des plots
circulaires (Fig. III-2 (A)) ei. Paulre des batonnets (Fig. I11-2 (B)). Dans chaque motil
il v a 1 zones distinctes ol les dimensions des objets changent, ces zones ont une surface
de 1.5 mm?2. Cette configuration permet dans un échantillon d’obtenir 4 zones de travaux
différentes. Dans le motif comportant des plots circulaires, le dinmaétre de ces plots varie
de 50 a 200 v avee une incréinentation de 50 nm. Pour le deuxiéme motif, ¢lest le

rapport des parallélépipédes qui varie de 1.5 4 4 en pgardant constant un edté & 50 mm.

1cm lcm

1cm lcm

Hig. TIT-2 : Schémas de placement des dewr motifs, (A) plots circulaires et (B)
narallélépipides,

Comme vue précédemment, les bords des béitonnets ne pouvant pas a U'aide de la
lithographic par [aisceau d'électrons avoir des sommets bicn [rancs, il a é1¢ déeidé des le
départ de les arrondir. Toutefois, le fait darrondiv les bords des bdatonnets donne

I'avantage de pouvoir supprimer les modes plasmons de haute énergie.

Interaction entre les nanoparticules

Le couplage entre les nano-objets métalliques peut jouer un réle important dans
la réponse d'un cnsemble de particules, ceci fut dlaillowrs éudié notamment on
stationnaire ¢t en transitoire [68]. Les auteurs ont disposé des nanoparticules d'or avee
un pas de 500 nmn entre chaque nanoparticule, ce qui est plus court que la longueur d’onde
dlutilisation qui était de G600 nm, afin d'éviter selon les auteurs les effets de ditfraction
dans les mesures de transmission. Un couplage dipdle-dipéle va modifier les propriétés
it plasmon, si les nano-objets sont sullisaimment. proches des uns des antres (équivalents
a la taille des nanoparticules) alors 11 0’y a pas d'inconvénients. La distance bord & bord
doit étre du meéme ordre de grandeur gque les nanoparticules et ne pas dépasser la longueur
d'onde d'utilisation. (Cest pour cotte raison que dans notre cas la digtance bord a bord
[t fixée & 250 mwn.
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3.2 - Dép6t du VO, par ablation laser pulsée (PLD)
3.2.1 - Préparation des échantillons avant dép6t du VO,

La premiere étape consiste a nettoyer les substrats de quartz, c’est I'une des étapes
les plus importantes du procédé de fabrication. Etant donné que la taille des nano-objets
visée est de l'ordre de grandeur de quelques dizaines de nanometres, si des particules
restent en surface sur les échantillons de quartz cela peut avoir des conséquences et la
moindre impureté pourrait venir affecter les résultats. De plus, chaque étape du processus
de fabrication peut amener son lot de particules ou de défaut (Fig. III-3), il est donc
primordial de les limiter des le début du processus. Le nettoyage doit donc étre réalisé
avec rigueur, pour cela les substrats de quartz sont nettoyés a ’aide du bain chimique,
comme suit :

- Acétone 5min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection
pour la découpe)

- IPA 5min avec ultrason

- Ringage EDI

- Nanostrip, 20min

- Ringage EDI a une température de 40-45°C pendant dS5min

- Ringage EDI et séchage avec l'Azote

Une des difficultés a prendre en compte est la manipulation des échantillons qui
rend ainsi le nettoyage d’autant plus important. En effet, manipuler les échantillons de
1 cm? sans pour autant les affecter est relativement difficile. Il est donc primordial de ne
surtout pas négliger le nettoyage.

Fig. III-3 : Exemple de défaut/impureté observé au microscope optique
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Une fois les différents échantillons nettoyés, la deuxiéme partie consiste a déposer
le VO,. Pour cela nous avons utilisé 1la méthode par PLD de deux fagons différentes, la
premicre fut réalisée avee le PVD 3000 pour le dépdt du VO, en simple faisceau ot la
scconde par VIPEX pour le dépdt du VOs en double faisceau. Le PVD 3000 n’a &té utilisé
que pour la réalisation de différents tests, comme des tests de gravure ou de lithographic
UV ou par faisceau d’électrons, tous les autres échantillons sont déposés avec 'IPEX en

double faisceau.

3.2.2 - Dispositif expérimental et protocole de dépdt du VO,

Le dépot du VO, par la méthode du double faisceau cst réalisé & 'aide d'un
digpositif expérimental qui posséde 5 éléments principaux : une chambre & vide, un
systeme d’arrivée du gaz, un laser Krf d'une longueur d’onde 248 nm, deux cibles de
vanadium, un systéme de chauffage permettant de chauffer le substrat & la bonne

température de croissance du VO,

Fig. II-4 : Image du dispositif expérimental (IPEX) servant aw dépét du VO, par la

méthode double faisceau.

Protocole de dépot du VO

La premicre étape consiste a déterminer la tache focale des deux faisccaux laser
arrivant sur les cibles de vanadium. Pour cela, il faut régler le laser a une fréquence de 1
Hz, positionné un carton d’encre bleu au niveau de la cible de vanadium. Au bout d’'une
impulsion, 'encre au niveau de la tache focale va sévaporer. Apres cette étape, il ne

reste plus qu’a mesurer la tache focale a I'aide d'un oculaire et d'une régle graduée et
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refaire la manip pour le deuxiéme faisceau laser. Il est important d’avoir la méme tache
focale sur les deux cibles sinon il y aura une asymétrie au niveau des plumes de plasma
qui conduira & un mauvais dépot (dépot non uniforme, présence de gouttelettes fondues,
etc.).

Une fois les taches focales mesurées, il faut déterminer I’énergie des faisceaux laser
a l'intérieur de la chambre. Pour cela en prenant la fluence laser qui est 1'énergie du tir
par unité de surface souhaitée (ex. 3J/cm pour l'obtention du VO,) et la valeur de la
tache focale, on calcule I’énergie nécessaire pour ’ablation des cibles de vanadium a ’aide
de la formule suivante :

Energie = fluence laser X tache focale mesurée

L’énergie du laser étant atténuée quand le faisceau rentre dans la chambre il ne
suffit pas d’entrer la valeur calculée dans la console du laser. Pour que 1’énergie a
I'intérieur soit la bonne il est nécessaire d’utiliser un wattmetre, de le placer a l'intérieur
de la chambre et de régler I'énergie en sortie du laser pour qu’elle permette une fois
atténuée par le jeu optique de correspondre a l'intérieur de la chambre a 1’énergie
souhaitée. Pour régler I’énergie du laser il faut faire varier la tension, ce qui a pour effet
de changer I’énergie laser. Une fois la bonne énergie laser trouvée, il faut rentrer la valeur
dans la console du laser dans l'option stabilize, ce qui aura pour effet de toujours
maintenir constante la méme énergie rentrée dans la console. Ensuite rentrer le nombre
d’impulsions laser souhaité pour le dépot et le réglage du laser sera fini.

Une fois le laser réglé il ne reste plus qu’a placer le substrat. Il est tres important
de vérifier que le substrat est bien en contact avec la céramique, une mauvaise adhésion

thermique aura comme conséquence d’obtenir un mauvais VO, (Fig. I1I-6).

Fig. III-5 : Image du porte-substrat aprés un dépot de VOs.

Apres avoir placé le substrat, refermer la chambre et lancer le pompage ainsi que
le chauffage et activer la rotation des cibles. Une fois les parametres réglés réaliser
pendant 5 & 10 min un tire laser sur les cibles de vanadium a une fréquence de 10 Hz
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afin de nettoyer les cibles, il faut s’assurer de bien mettre le cache devant le substrat
pendant cette étape. Apres cette opération régler la pression (ex. 8 mTorr O, + 32 mTorr
Ar, pour du VO,). Une fois tous ces réglages finis, lancer le dépdt. Rester a proximité
durant toute la durée du dépot afin de s’assurer que les parametres restent constants,
notamment la température et la pression (voir Annexe 2 pour plus de détails concernant
le procédé utilisé).

Les parametres servant a ’obtention d’une bonne qualité de VO, en configuration
double faisceau ont déja fait I'objet d’un travail d'optimisation entrepris précédemment
par des membres de I’équipe [62] afin d’obtenir une bonne qualité de VOo. A noter que
les parametres pour la température de consigne sont donnés a titre indicatif et peuvent
varier en fonction de I'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 : Paramétres utilisés pour le dépot du VO, sur les substrats de Quartz

Simple faisceau Double faisceau
Temps de dépot : 1h Temps de dépot : 1h (100 000 pulse)
Température du substrat : 450°C Température du substrat : 500°C
Pression : 15 mbar Gaz inséré : O, + Ar
Gaz inséré : O, Pression : 40 mTorr (8mTorr O2 + 32mTorr Ar)
Fluence laser : 2 J/cm? Fluence laser : 3 J/cm?
Fréquence : 10 Hz Fréquence : 30 Hz

A la fin du dépét, couper larrivée de loxygéne et de l'argon puis éteindre le
heater. Désactiver la pompe seulement quand la température du substrat est revenue a
une température de 150°C au minimum, sinon I'air réintroduit dans la chambre va avoir
comme effet de modifier les propriétés du VO, notamment en obtenant une phase parasite
comme le VO,(B) (Fig. III-6).

Counts
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Fig. 111.6 : FExemple de mesure XRD d’un échantillon de VO, avec la présence d’un pic

parasite.
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3.2.3 - Résultats de caractérisation des dépdts de VO, par double
faisceau

Apres avoir réalisé la synthese de VO, sur différents substrats de quartz, il est
nécessaire de s’assurer de la qualité des couches minces de VO.. Pour cela une série de
caractérisations est réalisée. Notamment, des mesures XRD sont réalisées pour mesurer
la signature du VO, et s’assurer qu’il n’y a pas de phase parasite présente sur 1’échantillon
comme vu précédemment. Des mesures électriques sont également effectuées pour
s’assurer que la température de transition du VO. est bien celle attendue autour de 68°C
et s’assurer que l'ordre de grandeur de la résistivité entre la phase isolante et la phase
métallique est bien la bonne, environ quatre ordres de grandeur d’apres la littérature [69].
Des mesures AFM sont réalisées afin de déterminer la rugosité des couches minces, dans
des applications plasmoniques la taille des grains de VO, est importante en raison du fait
que les dimensions des nano-objets sont proches de la dimension des grains de VO.. Les
résultats obtenus de toutes ces caractérisations sont présentés ci-dessous.

Résultat Caractérisation XRD

Les mesures XRD (Fig. I1I-7) des films de VO, par ablation laser double faisceau
montre la présence des pics caractéristiques du VOo(M) soit les pics & 26 = 27.9°, 37.1°,
39.9°, 44.7°, 53.1°, 55.7°, 57.7°, 65.2°, 70.4° qui correspondent au spectre de référence du
Vanadium(IV) oxyde (ref. 01-074-1642). L’intensité du pic caractéristique du VOy(M)
aux alentours de 27° est fonction de I'épaisseur de la couche déposée. Dans le cas présent,
trois épaisseurs de couches différentes ont été déposées (50, 120, 250 nm), ce qui explique
la différence d’intensité observée.

CBPLD VO2
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Fig. I1I-7 : Résultat de mesure XRD pour différentes épaisseurs de VOs.
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Résultat Caractérisation électrique du VO, (4 pointes)

Les résultats des mesures Aectriques (Fig. TT1-8) de ces mémes couches de VO,
déposdes sur quartz par ablation laser en configuration double faisceau, montrent un bon
switch dit VO.» awtour de 68°C. De plus, Pordre de grandeur observé esi celui atlendu
pour du VOu(M) ¢'est-a-dire 3 4 4 ordres de grandeur, Les différences observées sont ducs
aux ditférentes épaisscurs de couche du VOo déposées, La température de transition a été
calculée en se basant sur la moyvenne des dérivées en chautfant ot en refroidissant le VO
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Fig. 111-8 : Mesure électrique 4 pointes pour différentes épaisseurs 50, 120, 250 nm

Caractérisation AFM ef FT-IR du VOs

Les mesures AFM (Fig. IT1-8) ont montré une relative honne rugosite du VOs; par
double faisceau comparé & la rugosité d'une PLD dite « classique » simple faisceau. En
ellet, un RMS de 10nm pour le double [aisceau est oblenu contre un RMS de 40nm pour
une PLD simple faisceau. Ce qui se traduit par un facteur 1 de rugosité entre la technique
du double faiscean et la technique simple faiscean. Montrant ainsi une taille de grain de
V() beaucoup plus petite par double faisceau ec qui est grandeinent recherehée pour les

applications plasmonicques pour éviter des effets parasites.

Concernant les mesures optiques dans U'infrarouge (Fig. [11-9), la caractérisation
du V() double faisceau a montré un comportement normal changeant de phase avee une
rélleciance passant. de 80% en phase métallique a 50% en phase isolanle el ceux pour une

longueur d’onde de 2500 nm. Toutes ces différentes mesures ont permis de confirmer la

45



bonne qualité des dépdts de V(s par double faiscean. lne bonne qualité de couche de

V(O est essenticlle pour la suite des recherches.
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Fig. 1H-10 : Mesure FT-IR du VO double foiscean (A} de 2500 & 7500 nm, (B)

réflectance en fonction de la température pour une longuewr d’onde de 2500 nan.

Résultat de le spectromdiric de photodlectrons induits pur rayons X

La réalisation d'un premier spectre de survol (figure 111-11), sert de base a la
détermination de Ta composition chimigue ¢émentaire des chantillons. Chague elément
du tablean périodigque a un ou plusieurs niveaux d'émergie, cela se traduira par
I'apparition de ceriaing pies. Pour cela un premier survol en énergie de liaison osl ellectué
de 00 a 1100 eV {figure 111-11), une premiere analyse des plcs montre la présence de
vanadinm er d'oxyvgene sur I'échantillon mesuré. Le spectre dn filim de VO, déposé sur
un substrat de quartz moutre une gquantité importante d'oxydes V (V). Une hypothose

pouvant expliguer cette présence est l'oxvdation a 1'air de la snrface de Péchantillon.
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Fig. HI-11 : Exemple d'une mesure XPS en survol de la cible avant nettoyage

La présence du petit pic de No autour des 400 oV sur la figure TI1-11 n'était pas
prévue, pour expliquer sa présence il est probable que de l'azote aurait pu s’accrocher en
surface quand les échantillons étaient & Uair libre. Afin de confirmer cette hypothese la
surface de I'échantillon dans Uenceinte de L'XDPS est nettoyée pendant 3 minutes puis
I'analyse est relancée. On remarque sur la figure 1I1-12 I'absence du pic de Ny autour des
400 ¢V, confirmant ainsi 'hypothese sclon laquelle de azote s'était bien déposé en

surface.
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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
VO, produits en double faisceau, il faut s’assurer que les motifs dessinés sur ordinateur
ressortent correctement une fois la lithographie réalisée. Pour cela une premiere
lithographie par faisceau d’électrons est réalisée sur du VO, 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 plutét 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 méme dimension que les motifs finaux,
soit des lignes ayant une largeur de 50, 100, 150 et 200 nm.

Apres la lithographie on observe au microscope électronique les dimensions des
différents motifs (Figure I1I-13) on remarque, que les dimensions des motifs ne sont pas
tout a fait respectées, il mesure en moyenne 10 nm de plus que sur le dessin. Cela est di
en partie au calibrage en énergie du faisceau qui est a régler en fonction de 1’épaisseur de
résine. Ce changement de dimension est a 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 apres la lithographie par faisceau d’électrons a 110 nm,
le dessin doit donc étre de 90 nm afin d’obtenir en sortie de lithographie un rayon plus
proche des 100 nm. A 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 (uC/cm2). On
remarque sur la figure I1I-13 que pour des diametres inférieurs a 50 nm, les motifs ne
sont pas bien sortis et ne sont pas allés jusqu’au bout de la résine. Ce probleme est dii a
un dosage trop faible, mais attention un dosage trop important risque de dégrader la
dimension en largeur, c¢’est donc un compromis a trouver. Il a été trouvé que pour une
épaisseur de résine de 600 nm, qui est 'épaisseur utilisée pour les échantillons, il est
nécessaire d’avoir une dose supérieure a 375 uC/cm2 pour les dimensions supérieures a
100 nm et une dose de 525 uC/cm2 pour les dimensions inférieures a 100 nm.
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Fig. III-15 : Image au microscope électronique du profile (A) et de la surface (B)

maontrant un probléme de dosage pour les petils motifs.
Probléme rencontré

Un des probléemes rencontrés fut la dissipation de charge, étant donné que le
substrat est en quartz donc isolant et que le Vs & température ambiante possede une
phase quasiment isolante, les charges du faisceaun d’électrons ne se dissipent pas. Pour
remédier 4 ce probléme 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
faiscean d’électrons.

Un autre probleme rencontré au fil de la production des échantillons fut de bien

2

s’assurer que 'échantillon lors de la lithographie soit bien placé de maniere a ce qu’il soit
le plus a plat possible, si un écart trop important est présent de l'ordre de 50 micrometres
cela peut faire ¢chouer le processus de lithographice. Un échantillon peut ne pas étre bien
a plat si par exemple des résidus de colle servant a d’autres caractérisations sont restés

sur le dos de U'échantillon.
Développement de la résine

Apres 'exposition de 1'échantillon par le faisceau & électrons il est nécessaire de
réaliser le développement. Le développement est constitué de deux étapes. Premierement,
enlever la couche de chrome qui a élé déposée sur la résine pour l[avoriser la dissipation
des charges, pour cela on utilise le CEP 200 pendant 308 puis il faut rincer a P'eau les
échantillons. Ensuite dans un second temps, il faut utiliser le ZED N50 pendant 2 min

puis rincer & 'IPA les échantillons pendant 1 min.
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3.4 - Gravure du VO; par plasma ICP

3.4.1 - Introduction a la gravure du VO,

Pour la méthode 2 de synthése des nanoparticules plasmoniques d’or ou
d’aluminium, I'un des défis fut de graver le VO, de maniere efficace, c’est-a-dire avec un
profil de gravure droit et uniforme, de maniére a ne pas impacter la géométrie des
nanoparticules souhaitée et ce de maniere reproductible. Deux méthodes différentes de
gravure ont été testées. La premiere méthode est une gravure dite purement physique,
seul le bombardement des ions produits par le plasma cause la gravure, dans ce cas c’est
I’argon qui joue ce role. La deuxieme technique est une gravure dite chimique assistée
par les ions ou en plus de la gravure physique une réaction chimique opeére entre le VO,
et le gaz introduit. Le gaz utilisé est un mélange d’argon (Ar) et de dichlore (C12). Cette
derniére technique a déja été testée avec succes pour la gravure du VO, [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 VO,. Par la suite une étude paramétrique a
été réalisée afin de déterminer les meilleurs parametres pour la gravure de VO, sachant
que D’épaisseur visée de gravure est au maximum de 50 nm, cette valeur correspond a
I'ordre de grandeur de I’épaisseur des nanoparticules. Les parametres 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 a balayage afin de déterminer les

meilleurs parametres de gravure.
3.4.2 - Matériels et méthodes

Les gravures de VO, ont été réalisées a 1'aide d'un réacteur ICP (Chlorine Etcher,
Ozford Instruments PlasmaLab System100) les échantillons de VO, 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 VO, déposées étaient de
200 nm et la surface des échantillons de 1 cm?. 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 parametres expérimentaux utilisés

dans la gravure du VO, sont résumés dans le tableau II-15 suivant :
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Tableau II-2 : Parametres expérimentauz de gravure pour le cas 1 et 2.

Paramétres Cas 1 : (100% - Argon) Cas 2 : (75% Argon + 25% CI2)
Puissance RF 150 W 150 W
Puissance ICP 200, 600 W 200, 400, 600 W
Pression 15 mTorr 15 mTorr
Température 30°C 30°C
Gaz (proportion) Argon (100%) Argon(715%, 50%) + Cl2(25%, 50%)
Taux de gravure 5 nm/min 15 nm/min
Durée de gravure 12 min 8.30 min
Epaisseur de Gravure visée 50 nm 50 nm

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

Avant de commencer I'étude de la gravure sur VO, il est nécessaire de s’assurer
que la gravure au chlore n’altere pas les propriétés du VO.. Pour vérifier cela, une
caractérisation électrique et XRD avant et apres la gravure sont réalisées (Fig. 111-14
et III-15). La condition de gravure est la méme que celle utilisée pour les échantillons,
50 nm a été gravé durant le processus.

Les mesures apres la gravure n’ont pas montré de différence avec les mémes
mesures avant la gravure. Les résultats XRD ont montrés le méme pic caractéristique du
VO;(M) autour de 27.8° avec le méme ordre de grandeur. De méme avec la mesure 4
pointes, la résistivité électrique montre le méme ordre de grandeur de switch avant et
apres la gravure. Il en va de méme concernant la température de transition qui est
toujours la méme. Le faible écart mesuré a I’XRD apres la gravure est diit au changement
d’épaisseur du film, étant donné que la gravure a gravé 50 nm de VO.. L’écart de mesure
observé pour la résistance électrique est quant a lui lié a la mesure 4 pointes, étant une
mesure difficilement reproductible a I'identique, sachant que le placement des 4 pointes
n’est pas forcément exactement au méme endroit avant et apres la gravure, ce qui
explique les légers écarts observés.
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Fig. III-14 : Mesure éléctrique et XRD avant gravure par Cl2/Ar
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Fig. IH-15 : Mesure éléctrigue et XRD aprés gravure par Cl2/Ar

3.4.4 - Résultat de la gravure du VO: & ’argon

La premiére méthode testée est celle dite de la gravure « physique ». En effet, seul
le bombardement des ions résultant du plasma a un iimpact sur le matériau gravé. La
premicre partic des sérics de tests consiste a cffectuer une premicre gravure du VO., afin
de déterminer son taux de gravure. Pour cela on place un échantillon de V() sur silicium
a graver puis on observe avec la mesure endpoint quand la gravure a fini de graver le VO,
et commence a 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. TII-16).

60
— 100% Ar |
/'\ '_ni | — 100% Ar Dérivée |
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20
0 200 400 600 800 1000
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Fig. 11I-16 : Ezemple de signal endpoint en gravure physique, le signal devient

relativement constant autour des 6110s montrant la fin de la couche de VO,

Une 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 VO,
déposé sur silicium dont on connait précisément 'épaisseur du VOq déposé, puis on réalise
une gravure partielle a Iaide du taux de gravure déterminé précédemment. Une fois le

V(. gravé on réalise une coupe de I'échantillon, puis on observe son profil au microscope
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électronique et on vérifie que la gravure effectuée correspond au taux de gravure mesureée

a laide du signal endpoint.

Une fois le taux de gravure du VO- connu avee précision, des tests de gravure avee
unc lithographic UV sont faits avant de réaliser les tests finaux sur lithographic par
faisceau d’électrons. Pour cela, on dépose de la résine UV(G21818) sur un substrat de
silicium avec une fine couche de VO dessus afin de s’agsurer du bon comportement du
profil de gravure de la résine. Apres ce test on remarque que la gravure a été correctement,
réalisée (Fig. I1I-17).

& vo.1azpm [0

INRS-LMN SEI 120kV X45000 100nm WD 4.2mm

Fig. HI-17 : Imoge SEM du profil aprés gravure,

Apres tous ces tests on réalise la gravure sur des échantillons avec lesquels ont. été
réalisée une lithographic par faiscean d’électrons, Lépaisseur de résine déposcée est de 600
nm. L’épaisseur de résine déposée fut I'un des problémes rencontrés de par le fait que le
taux de gravure de la résine cst relativement important, Il est en effet nécessaire de garder

unc certaine ¢paissceur de résine apres la gravure du VOo pour la réalisation du lift-off.

Pour la suite ¢t notamment au moment du fift-off. le profil de la résine doit ¢tre
le plus droit possible afin de pouvoir retirer la résine facilement. Aprés le processus de
gravure on remarque des profils non uniformes au niveaun de la résine an microscope
électronique (Fig. II1-18). ces résultats de profils rendent le lift off tres difficile & réaliser.
Clest pourquoi en conclusion, au vu des mauvais résultals des prolils des résines apreés la
gravure physique, la gravure par I'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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Y0.210um ~
INRS-LMN SEI 12.0kV X37,000 'Illllmu_ WD 4.3mm

Fig. 1HI-18 : Image du profil de gravure au microscope électronique apres gravure, on

observe un profil non uniforme.
3.4.5 - Résultat de la gravure du VO, au chlore

Une autre solution évoquée précédemment pour la gravure du VO, consiste a
utiliser la chimie d’interaction cntre le chlore et le VOsq, on réalise la méme méthode de
tost que dans le cas de la gravure physique afin de déterminer dans un premicr temps le
taux de gravure du VO, Les mesures endpoint ot SEM ont montré un clair effet de la
puissance sur le taux de gravure (Fig. I11-19), contraircment a la proportion des gaz

introduit qui joue un réle limité.

=T 25%CI2 + 75%Ar|Dérivée @ 600W
X 50%CI2 + 50%Ar|Dérivée @ 600W
—1 25%CI2 + 75%Ar|Dérivée @ 200W

80

120_ 5 ~1 25%CI2 + 75%Ar| i 600W
\ =1 50%CIZ + 50%Ar il 600W
100 25%CI2 + 75%Ar i 2000

60

40

20 heiTEE

) 100 150 200 25 300
Temps (s)

Fig II1-19 : Mesure du signal endpoint durant la gravure au chlore pour des puissances

et proportions de gaz différentes.

Une étude paramétrique sur la puissance (fig. I11-20 (A)) est réalisée afin de
déterminer 'impact de la puissance sur le taux de gravure. Différents échantillons de VO,
furent gravés avee plusicurs puissances différentes de 200W a 600W. Un autre paramétre
qui fut testd est la proportion des gaz, pour ce parametre deux proportions ont été testées
(75% argon + 25% C12 ¢t 50% argon + 50% CI12) voir figure 111-17.
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Taux de gravure du VO2 en fonction de la puissance
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Fig. II-20 : (A) Taur de gravure du VO: en fonction de la puissance d pression

constante. Taux de gravure caleulé é l'aide des mesures SEM et endpoint. (B) Exemple

de gravure du VO

Comme pour le cas de la gravure physique, pour un meilleur contrdle de la gravure
et éviter une augmentation de température qui pourrait affecter le VO- en modifiant sa
phase, la puissance retenue pour la gravure finale est de 200 W. Apreés avoir déterminé
le taux de gravure de la résine et du VO il en a été déduit la sélectivité VO,/résine, ce
qui a permis de passer sur des tests de gravure sur lithographie par faisceau d’électrons.
Les tests de gravure montrent (Fig. 111-21) une relative bonne forme de la résine apres
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 VO fait de la gravure par chlore le candidat retenu pour la méthode 2 de

placement des nano-objets.

50000 100nm WD 4.1mm INRS-LMN S VvV X22,000 Tum WD 4. 1mm

Fig, 11I-21 : Image du profile au microscope électronique (A) et de la surface (B) aprés

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

La gravure plasma purement physique a été abandonnée a cause de mauvais profils
de gravure au niveau de la résine, ainsi qu’une légere inclinaison de la gravure du VO..
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 a ceux
de la gravure physique. La puissance utilisée fut ramenée a 200 W pour une pression de
15 mTorr avec comme proportion des gaz ; 75% argon et 25% de dichlore. Ces différents
parametres peuvent étre 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’a déposer le métal souhaité, dans notre cas 'or ou I'aluminium. Ces
dépots sont faits grace a ’évaporateur par faisceau d’électrons.

3.5 - Evaporateur par faisceau d’électrons

L’évaporateur a faisceau d’électrons permet de déposer toutes sortes de métaux
par évaporation dans notre cas les métaux en question sont l'or et I'aluminium mais
d’autres métaux peuvent étre envisagés temps que leurs longueurs d’onde de résonance
restent dans le spectre visible. Lors du dépot il est nécessaire de pouvoir controler
précisément ’épaisseur déposée. Pour cela un cristal permet de mesurer précisément (de
l'ordre du nanometre) la couche déposée sur les échantillons. Dans notre cas 40 a 50 nm
ont été déposés. Mais avant de déposer l'or il est nécessaire de déposer une fine couche
dite « d’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
I’accroche de l'or. Cette fine couche de 'ordre de 2 a 5 nm peut étre du chrome ou du
titane. C’est un probleme qui ne se pose pas avec l'aluminium qui lui s’accroche
relativement bien sur le quartz. Le chrome ou le titane peut étre utilisé comme couche
d’accroche. Une fois la couche d’accroche déposée on peut réaliser le dépot d’or. Une fois
le dépot effectué il reste la derniere opération qui consiste a enlever la résine restante.

Taux de dépot

Le taux de dépot de I'or ou de I'aluminium est un facteur important pour une
bonne qualité du métal déposé, il va varier au cours du dépot. Au début, le taux de dépot
est relativement lent environ 0.1 angstrom/seconde. Ce faible taux de dépdt permet
d’avoir de fines particules permettant une accroche plus facile. Un taux de dépot plus
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rapide peut amener des particules plus grosses voire des « gouttelettes », par conséquent
durant les 5 premiers nanometres déposés le taux de dépot est relativement lent. Ensuite
le taux de dépét peut étre augmenté (généralement lordre de grandeur est de 0.5
angstrom/sceonde) puis aux 3 derniers nanomctres a déposer le taux de dépdt est a
nouvean diminué (environ 0.1 angstrém/scconde) cette fois pour avoir une bonne rugosité

de surface.

Partie du procédé lift-off

La derniére partie du procédé de fabrication est le lift-off. qui consiste a enlever
la résine restante de ’échantillon. Pour cela on utilise le ZED-Mac (produit permettant
d’enlever la résine électrosensible) dans un bain chauffant & 75°C pendant plusieurs
heures. Si les échantillons sont ¢n nombre important, deux bains sont nécessaires. Le
premicr bain sert a enlever le gros de la résine ot le second permet de faire les finitions.
Le lift-off est unc partic importante du procédé. Si les échantillons sont retirés trop tot
de petites particules de résidu du métal déposé de lordre du micron peuvent se déposcr
sur la surface de 'échantillon et une fois séchées seront tres difficiles a vetirer. Pour un
bon lift-off, il est recommandé de déposer le matériau a I'évaporateur rapidement car
plus le temps passe plus la température augmente. Si la température augmente trop la
résine risque de se détériorer ot ainsi rendre le lift-off difficile. La distance entre la source

et le substrat peut étre optimisée pour faciliter I'enlévement de la résine aprés dépot.

Apres toutes ces étapes, les différents échantillons ont été observés au microscope
¢lectronique afin de s’assurer des bonnes dimensions ot de la qualité de Pensemble. 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 VO,

La méthode 1 qui consiste a déposer les nanoparticules de forme cylindrique (Fig.
I11-22) ou des batonnets (Fig. I1I-23) sur du VO, était la plus simple & mettre en ceuvre.
Les résultats obtenus montrent une bonne homogénéité de 1’ensemble des nano-objets
que ce soit pour 'or ou pour I'aluminium. De plus, les dimensions obtenues sont celles
souhaitées.

: »

INRS-LMN SEI 12.0kV  X75000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 12.0kV X60,000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 120KV X55000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120KV X50,000 100nm WD 38mm

Fig. I1I-22 : Exemple d’image au microscope électronique en surface des nanoparticules
de forme cylindrique sur le VO, (méthode 1) pour 4 tailles de motif (50, 100, 150, 200

nm)

Concernant les résultats pour les nanoparticules en forme de batonnets, I'un des
principaux problémes est 'homogénéité des formes obtenues, ceci particulierement pour
les petites tailles. Néanmoins les résultats obtenus sont satisfaisants et correspondent aux
mémes résultats que pour les cercles.
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INRS-LMN SEI 120kv X70000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120kV  X70000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEl 120K X75000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120kV  X70,000 100nm WD 3.8mm

Fig. 11I-25 : Exemple d’tmage au microscope électronique en surfaces des nanoparticules
d'Or en forme de batonnets sur le VOo (méthode 1) pour 4 tailles de motifs (75, 100,
150, 200 nm,)

Résultat concernant '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 réle important dans la réponse
optique. C’est pour cela qu'il est important de bien inspecter la surface des échantillons
produits, pour cela une premiere inspection au microscope optique permet de déceler les
plus gros détauts puis dans un sccond temps unc inspection au microscope ¢lectronique
(Fig. T11-24) permet de vérifier pour les plus petits défauts.
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INRS-LMN 5 120kv  X3,300 1,un'|_ WD 38mm INRS-LMN 120kV  X5,000 htm_ WD 38mm

Fig. III-24 : Deux exemples de surfoce : (A) bonne homogénéité (B) mauvaise

homogénéité

De maniere générale les résultats obtenus en matiere d’homogénéité sont
satisfaisants (Fig. III-24 {A)). On remarque que les motifs sont présents sur toute la
surface et de fagon homogene sans observer de zone ot des nanoparticules seraient
absentes. Néanmoins, il est arrivé dans de trés rare cas (Fig. 111-24 (I3)) que la surface
obscrvée ne soit pas tout & fait homogene avee la présence de zones plus claires. L'une
des hypotheses la plus probable expliquant la présence de ces zones peut étre un temps
de lift off trop court ou plus probablement dans cette situation a une saturation en
métaux de la solution servant au lift off. En effet, a chaque lift off les métaux enlevés
restent dans la solution ¢t une méme solution est utilisée pour plusicurs échantillons.
Afin d’éviter ce probléme deux bains sont utilisés, un premier servant a enlever le gros

de la résine et un second pour les finitions.

3.6.2 - Méthode 2 : gravure du VO.

La méthode 2 dont le principe repose sur la gravure du VO, afin d’obtenir un
résultat de résonance plus important a donné de bons résultats (Fig. IT1-25). Les résultats
obtenus sont d'une bonne qualité. Toutefois, il est a noter que l'on observe que les
nanoparticules & partir d'une taille de 150 nm ont les bords marqués (Figure 111-26). Une
explication possible pourrait venir de la forme des profils aprés gravure au niveau des
arétes en complément du fait que la surface a graver est non uniforme car le VO: est
composé de grains de taille variable, par conséquent la gravure peut se retrouver non

uniforme.
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SEI 120kY X85000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEl 12.0kV X70,000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 120k¥ X95000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120KV X75000 100nm WD 3.8mm

Fig. 1II-25 : Exemple d’'image au microscope électronique en surface des nanoparticules
d’Or en forme de cercle sur le VO, (méthode 2) pour 4 tailles (50, 100, 150, 200 nm,)

Résultats homogénéité de la méthode 2

Résine

56.3nm

120kv X170,000 100nm WD 3.8mm

Fig. III-26 : Evemple de la surface (A) et de profil (C) d’une nanoparticule
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Les résultats d’homogénéité obtenus lors de la méthode 2 (figure 111-27) sont
sensiblement les mémes que pour la méthode 1. Toutefois, il est a noter un meilleur
résultat en matiére de présence des nanoparticules pour les tailles de 50 nm, sfirement,
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.

INRS-LMN SEI 12.0kV  X3,300 1,um_ WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120KV X3,300 1,um_ WD 3.8mm

Fig. HI-27 : Exemple de 'homogénéité des nanoparticules en surface sur de large région

avee la méthode 2 de gravure du VO,
3.6.3 - Méthode 3 : recouvrir les nanoparticules avec le VO

La méthode 3 consistait & d’abord réaliser les nanoparticules sur le substrat de
quartz (Fig. 11I-28) et dans un deuxiéme temps de réaliser le dépét de VO,. L'un des
avantages est d’obtenir un résultat similaire a la méthode 2 mais en se passant de la
gravure et de par la méme occasion recouvrir les nanoparticules qui permet I’'avantage de

les protéger, notamment de la phase de mesure de la modulation optique.
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Fig. III-28 : Exemple de Nanoparticule en forme de batonnet (A) et circulaire (B} sur

quartz avant de déposer le VO,
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Cependant I'un des problémes majeurs de cette technique est le comportement des
nanoparticules avec la chaleur nécessaire pour le dépot du VOs. Le fait de devoir chauffer
le substrat avee la présence des nanoparticules d’or ou d’aluminium a unc température
de plus de 500°C peut affecter la taille des nano-objets, le comportement de I'or mais
plus encore celui de aluminium dont la température de tusion est proche des 660°C,
avee comme résultat le changement de forme ou de taille des nano-objets. Clest pourquoi
des tests en amont ont été réalisés pour vérifier le comportement des nanoparticules et
notamment 1'évolution de leurs dimensions. Les tests en question consistent a d’abord
caractériser la forme et dimension des nanoparticules d’or et d’aluminium juste apres
I'étape de I'évaporation. Puis, de chauffer dans les mémes conditions de dépot du VO: le
substrat de quartz avee les nanoparticules et ce pendant un temps correspondant au
temps de dépdt du VO, 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 dans la partie de la

lithographie par faisceau d’électrons.

b i gl

INRS-LMN 5 120KV X35000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN 120V X35000 100nm WD 38mm

Fig. 11I-29 : Comparaison avant et apres avotr chauffé les nanoparticules

Les résultats de la méthode 3 (Fig. [I[-30) montrent que les dimensions de 100,
150 et 200 nm ressortent bicn au microscope ¢lectronique. Pour les tailles plus petites de
ol) nin, étant donné qu’elles correspondent a la taille des grains de V- et étant ensevelies

sous une vingtaine de nanomeétres, il est done difficile d’observer leur présence.
Résultats concernant ['homogénéité avec la méthode 3
L’homogénéité obtenue lors de la méthode 3 (Fig. TT1-31) est sensiblement la méme

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

différentes zones.
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INRS-LMN SEI 120k X70,000 100nm WD 3.7mm INRS-LMN SEI 120KV X55000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN ' SEI IL:'.UkV X60,000 100nm WD 38mm S 20kV X70,000 100nm
Fig. 1I1I-30 : Exemple d'image au microscope électronigue en surface des nanoparticules
d’Or en forme de cercle sur le VO. (méthode 3) pour 4 tailles de motif (50, 100, 150,
200 nm)

INRS-LMN SEI 12.0kV 3,300 1gem™ WD 3.8mm INRS-LMN SEI 12.0kv  X3,300 1um WD 38mm

Fig. III-31 : FExemple de Uhomogénéité des nanoparticules en surface sur de large région

avee la méthode 2 de gravure du VO,
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3.7 - Conclusion et perspectives de la partie fabrication

3.7.1 - Conclusion sur les différentes méthodes mises en ceuvre

En résumé de ce chapitre sur le procédé de fabrication des échantillons, deux
motifs différents ont été réalisés par lithographie (cercle et batonnet) avec chacun deux
motifs de 4 dimensions différentes, de 50 a 200 nm pour les cercles et un rapport de 1.5
a 4 pour les batonnets (75, 100, 150, 200) dans lesquels soit de I'or soit de I"aluminium
ont été déposés. Pour cela trois méthodes de configuration différentes ont été testées (Fig.
I11-32). La premieére consiste & déposer les nano-objets sur le VO, la deuxiéme
configuration consiste a graver le VO, puis déposer les nano-objets. Enfin, la derniere
configuration consiste a d’abord déposer les nano-objets sur le substrat de quartz puis de
déposer le VO, dans un second temps. Une derniere configuration consiste a simplement
déposer des nano-objets sur le substrat de quartz, cette derniere option servira de banc

de test a la caractérisation plasmonique.

SEI 120KV X50,000  100nm

INRS LMN

WD 38mm INRS-LMN

Configuration 1 Configuration 2 Configuration 3
Fig. 11I-32 : Les différentes méthodes de placement des nanoparticules sur le VOs.

Une comparaison rapide des résultats de fabrication des nanoparticules sur VO,
avec des résultats obtenus dans la littérature montre une similitude au niveau de la
résolution des formes et dimensions. Les résultats obtenus montrent une bonne
homogénéité des formes et tailles des nano-objets sur ’ensemble d’'une zone, ce qui permet
de rendre par la suite les simulations plus en concordance, étant donné que 1’'on connait
bien la forme et les dimensions des nanoparticules. On remarque également que la
méthode de dépot du VO, utilisée dans la littérature est une méthode simple faisceau
pouvant faire apparaitre les gouttelettes inhérentes a cette technique.

L’une des améliorations notables par rapport a la littérature est le fait d’avoir
utilisé la technique de 'ablation laser en double faisceau et non en simple faisceau pour
les couches minces de VO.. Cette technique a pour conséquence directe d’obtenir un film
de VO, d’une bien meilleure rugosité avec une taille de grain de VO, plus petite (Fig.I1I-
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33) par rapport a unc ablation laser en simple faisceau, ct de supprimer les € gouttelettes

» inhérentes a la PLD simple faisceau.
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Fig. ITI-35 : Comparaison entre du VO, simple faisceau (gauche) et double foisceau

(droite) pour le méme agrandissement.

Une autre nouveauté repose sur la réalisation de nanoparticules dans des trous de
VO2, notamment en utilisant un graveur ICI” pour graver le VO afin de déposer par la
suite Vor ou aluminium. Enfin, Putilisation de aluminium comme métal pour les nano-

objets en résonance plasmon est peu étudiée.

3.7.2 - Perspectives et amélioration de la syntheése de matériaux

plasmoniques

Une premiére voie d’amélioration possible concerne la gravure du V2 au niveau
des profils. Comme vu précédemment dans la partie sur les résultats, la gravure des
motifs n’est pas encore parfaite et une optimisation des parameétres de gravure peut étre
réalis¢e, De manicre générale une optimisation des paramotres des différents procédés de
fabrication peut amener a une meilleure résolution au niveau des dimensions des

nanoparticules.

D'autres méthodes de placement des nano-objets peuvent étre envisagées a ’avenir
comme par exemple une 4e méthode de placement des nanoparticules {figure 111-34}, qui
congiste a entourer entierement les nano-objets par du VO.. Cette 4de méthode reposerait
sur le principe de la premiére ou deuxiéme méthade en recouvrant par la suite d’une
scconde couche de VO.. A noter que cette méthode devait originellement étre testée
durant ce projet mais faute de temps cela n'a pu étre réalisé. En effet, la mise en ceuvre
de cette méthode néeessite plus de temps dit au fait du double dépot de VO2 qui n'est

pas fait au méime moment.
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Fig. T34 0 Exemple de configuration () possible

Dour finir sur les perspectives de la partie fabrication, dCautres changemonts
concernant cette foig les formes of dimensions des nanoparticules penvent érre faites. Par
exermnple, des trianeles onl moniré des résultats intéressants dus au il que celle lorme
ollre plugieurs modes de polarigation, ou encore jouer sur la réponse oplique d’anires
inalériaux que For el Paluminium comme par exermple Vargent [72], le TN [73]. ou encore

le Ti0d: |71, 75
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CHAPITRE 4 : MESURE DE LA REPONSE
OPTIQUE

4.1 - Introduction

Présentation des expériences servant a l'analyse optique

Nous avons vu dans le chapitre précédent toute la partie de conception et
réalisation des différents échantillons en couplant des NPs plasmonique avec une couche
mince de VO, Dans ce chapitre nous nous intéresserons a la réponse optique de ces
mémes NPs en interaction avec le VO, en s'intéressant notamment a l’absorbance
résultant de 'effet plasmonique des NPs et a la dynamique de la température de ces
mémes NPs d’un point de vue macroscopique a l'aide d’une caméra infrarouge sous
irradiation d’impulsions laser accordée a la longueur d’onde de résonance. Et nous finirons
ce chapitre par 'observation de la premiere transition de phase du VO, par conversion
photo-thermique a l'aide des NPs.

Présentation des différents objectifs de recherche

Différents objectifs sont attendus dans ce chapitre concernant ’analyse optique
des différents échantillons produits. L’'un des premiers objectifs est d’étudier la
modulation de la longueur d'onde de la LSPR en fonction de la morphologie (forme,
dimension et nature) des échantillons mais également en fonction des différentes
configurations de placement entre les NPs et le VO,. Le deuxieme objectif sera d’étudier
toujours en fonction de leur morphologie et configuration de placement, 1'échauffement
macroscopique d’une zone contenant des nanoparticules a la suite d’une excitation
induite par un laser femtoseconde accordé a la longueur d’onde de la résonance
plasmonique des NPs déterminée a l'aide des mesures d’absorbance précédentes. Le
troisieme objectif sera de démontrer que 1'échauffement mesuré est bien dii a 1'effet
plasmonique des NPs. Pour cela, on se servira des NPs en forme de nano batonnets, leur
asymétrie donnant lieu a deux longueurs d’onde de résonance en fonction de la
polarisation incidente permet de mettre en évidence que I’échauffement est di a leffet
plasmonique. A la suite de cet objectif, le but sera de démontrer le lien entre les pics
d’absorbance a la longueur d’onde de résonance mesurée et 1’échauffement observé. Une
fois ces trois objectifs réalisés, I'idée sera de mettre en évidence une transition de phase
du VO, par photo conversion a l'aide des NPs en venant accorder un laser femtoseconde
a la longueur d’onde de résonance de ces mémes NPs. Enfin, on essaiera de mettre en
évidence une transition locale du VO, autour des NPs tout en gardant
macroscopiquement la température de l’ensemble inférieure a la température de
transition du VOs.
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4.2 - Mesure d'absorbance

4.2.1 - Description de I’expérience

Présentation de [’expérience

Pour réaliser ces différentes mesures d’absorbance un montage expérimental
(figure IV-1) est développé. Les échantillons sont placés sur un porte-échantillon congu
pour 'expérience, les échantillons ne sont pas suffisamment petits pour étre mis dans la
chambre du spectromeétre. Les mesures sont donc réalisées a l'extérieur de la chambre
grace a deux fibres optiques, une qui envoie la lumiere sur 1'échantillon et l'autre qui la
récupere derriere 1'échantillon (figure IV-1). Des lentilles sont utilisées pour focaliser le
faisceau de lumitre incident. Etant donné qu'un échantillon est constitué de 4 zones
distinctes a analyser et que chaque zone fait 1.5 mm? la difficulté consiste a s’assurer
que la tache focale de la lumiere incidente en sortie de fibre optique est inférieure a la
surface de la zone a analyser afin de ne pas perturber la mesure et ainsi perdre de

l'information.

a— Echantillon
— Fibre optique ‘__,»“"' """""" e s c Fibre optique
- R

Polariseur

Spectrométre
Cary 5000, Agilent Ltd.

Lentille

'

Faisceau Fibre optique
|

Echantillon

Dispositif chauffant

- (Peltier)

Porte-échantillon

Fig. IV-1 : Schéma de principe de [’expérience pour la mesure de [’absorbance des

différents échantillons.

Objectifs des mesures d’absorbance

L’idée générale de cette partie consiste a réaliser des mesures d’absorbance par
spectroscopie sur chacun des différents échantillons afin de mettre en évidence la longueur
d’onde de la LSPR et d’étudier la modulation de la longueur d’onde de la LSPR en
fonction de la morphologie et de la configuration de placement entre NPs et VO,. L’effet
plasmon est responsable de deux grands effets, le premier est le phénomene de
photoluminescence [76] responsable d’une intensité de lumiere plus intense. Le second est
une forte absorbance dans la longueur d’onde de résonance de la LSPR [77]. Le fait de
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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'une correction (Baseline)

Avant chaque prise de mesure il est nécessaire de réaliser une correction (baseline)
pour s’assurer que l'on mesure bien 'absorbance due a l'effet plasmonique autour des
NPs et non l'absorbance du VO, par exemple (Figure IV - 2}. L’idée consiste & réaliser
une premiere mesure au niveau d'une zone ne possédant pas de NPs qui servira de
correction a appliquer sur les autres mesures effectuées dans les zones contenant les NPs,
A noter également que le fait de devoir utiliser des fibres optiques occasionne une
saturation autour de 1400 nm due & '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'onde étant donné que la lentille posséde une utilisation de 400 nm a 1800 nm. Pour
cette raison une deuxiéme configuration est utilisée en venant directement placer les
fibres optiques d'entrée et de sortie sur I'échantillon.

Néanmoins cette configuration n’est possible qu'avec les nanodisques. En effet, les
nanobatonnets nécessitent 1'utilisation d'un polariscur pour polariser la lumiére blanche
incidente. La longucur d’onde de résonance cst différente en fonction de la polarisation,
cela est dit a leur asymétrie. Par conséquent, I'ajout d'un polariseur rend l'espace entre
la fibre optique d’entrée et la fibre optique de sortie trop grand et la dispersion de la
lumiere sera alors trop importante. Donc pour les nano batonnets scule la configuration

présentée dans la figure IV-1 est possible.

A) B)
6 : i 2 i — Apres correction - Quartz
” Lentille - gﬁ;"::z:hn?:!ﬁgmon 18 Lentille — Aprés correction - Quartz + VO,
r
o 16
~a] ] ~14
gt P g
s Fibre optique 31,2
v v
g3 g 1
3 2
- [
° 20,8
22 é ! Fibre optique
E 0,6
17 Changement de détecteur 0,4
T=25°C
0- 0,2

r T T i T T T 1 0 T T T T T - T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Fig. IV-2 : Spectre d’absorbance du quartz et du VO, avant (A) et aprés (B) correction

Il est & noter également que la transmittance du VO, dans le proche UV (figure

IV-3) rend la mesure d’absorbance difficile malgré I'application d'un correcteur. Cela est
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notamment di a une absorbance tres importante du VO, a ces longueurs d’onde. De ce
fait, les mesures d’absorbance sous 350 nm sont impossibles dans cette expérience.

a
(l —— Low Temperature
804 —— High T tur
® igh Temperature
=~
A
S
S 60-
=
-
A —
£ 40
172}
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o
20
—
500 1000 1500 2000 2500
Wavelength (nm)

Fig. IV-3 : Transmittance du VO, pour deux températures issues de [79].

4.2.2 - Résultat sur quartz

Dans cette partie sont détaillés les résultats obtenus pour la caractérisation d’un
point de vu spectroscopie d’absorbance pour les différents échantillons produits sur
quartz a savoir les nanodisques et nanobatonnets d’or et d’aluminium déposés
directement sur un substrat de quartz. Ces échantillons serviront de comparaison lors de
lanalyse des échantillons avec VO, Les premiers résultats montrés figure IV-4
permettent de déterminer clairement les longueurs d’onde de résonance en fonction de la
taille des NPs. On remarque que plus le rapport d’aspect augmente et plus la longueur
d’onde de résonance de la LSPR se décale vers linfrarouge (redshift). De plus, on
remarque que l'intensité augmente grandement pour les plus grandes tailles de NPs.
Cette augmentation d’intensité par rapport aux tailles plus petite peut s'expliquer de
deux manieres différentes. La premiere est due au fait que la distance entre deux NP est
fixe quelle que soit la taille, par conséquent la proportion d’or par unité de surface est
bien plus faible pour les petites tailles de NPs sur I’ensemble de I’échantillon, I'absorbance
est donc plus faible pour les petites tailles de NPs. La deuxiéme raison est due au fait
que la section efficace d'absorption est plus importante lorsque le rapport d’aspect
augmente. La force d'oscillateur du plasmon augmente lorsque celui-ci se déplace vers le
rouge pour un volume de NP fixé di au découplage de la LSPR avec les transitions

interbandes.

Ces deux raisons peuvent alors s'expliquer de maniére analytique a l'aide de la
formule (Formule I-3) de la section efficace d’absorbance présentée dans le chapitre 1 sur
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la plasmonique. On remarque que la section cfficace d'absorption cst fonction du rayon
de la NP donc de la taille mais aussi de la longueur d’onde incidente.

HPs{nanodisque) dor sur Quartz 11Ps{nanobdtonnet) dlor sur Quartz
013. 0,25’ = fA = 15 Transyerse
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Fig. IV-4 : Ezemple de mesure de spectre d’absorption des nanodisques et nanobatonnets

d’or sur quartz

Concernant les résultats pour les nanobatonnets, ils sont similaires a ceux ohservés
pour les nanodisques. Néanmoins il est & noter que les mesures sur les nanobédtonnets
sont réalisées avec deux polarisations différentes (transverse et longitudinale). Cela est
dii & l'asymétrie de forme des nanobatonnets. la longueur d'onde de résonance des
nanobdtonnets est fonction de la polarisation incidente. Etant donné que la taille des
nanobitonnets change seulement en longueur (75, 100, 150, 200 nm) et pas en largeur

(constante a 50 nm), la longueur d’onde de résonance lorsque la polarisation est

i

transverse change 1égerement de position (blue-shift 1éger) et reste autour des 500 nm

(figure IV-4). Les résultats obtenus sont conformes & ce qui était attendu et similaires &

ce qui a déja été fait [80, 81].

Les résultats concernant 'aluminium (figure IV-5) sont moins probants. En effet,
ils montrent que les pics de résonance se gitueraient dans le proche UV. La présence des
pics devrait se situer autour de 300 nin pour les tailles de 50 a 200 nm [82], or on remarque
que ce n'est pas le cas, aucun pic n'est visiblement présent. En revanche, unc
augmentation de 'absorbance en se rapprochant de I'UV est présente et son intengité est
fonction de la taille des NDPsg, plus la taille des NP’s augmente et plus Iintensité de
Iabsorbance angmente. La détection des pics de résonance avee aluminium se situe done
dans 'UV| or cela constitue un probléme majeur pour leurs détections quand les NPs

d’aluminium sont en contact avee le VO3 qui ne transmet pas dans UV,
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Fig. 1V-5 : (A) Spectre d’absorption de NPs (cercle) d’aluminium sur quartz et (B)

Spectre d’absorption de NPs (bdatonnet) d’aluminium sur quartz
4.2.3 - Résultat sur VO,

Les spectres d’absorbance sur les échantillons de VO, présentées figure IV-6 sont
relevés de la méme maniere que sur le quartz. Une correction est effectuée avant chaque
mesure sur une zone du VO, sans la présence de NP. Ces mesures serviront a déterminer
précisément la longueur d’onde de la LSPR afin par la suite d’accorder la longueur d’onde
du laser en conséquence lors des mesures de température. Les mesures sont faites pour

chaque taille de NP et pour chaque configuration.
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Fig. IV-6 : Ezemple de spectre d’absorption pour différentes tailles de NPs (disques) d’or
sur VO, (configuration 1 et 2) et NPs (batonnets) sur or configuration 1
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Elude morphologique (Laille ef Jorme)

L'¢tude de la modulation de la longueur d'onde de résonance des NPs d'or sur
VO: d'un point de vu morphologique (ligure IV-6) montre de la méme maniére que sur
le quartz un décalage des pies de résonance de lIa LSPR en fonetion de la taille des NPs
que ce soil. pour les nanobatonnels ou les nancodisques. Ce décalage plus important que
sur le quartz s'expligque par un indice optique du VOs avoisinant les NPs plus important
que celui du quartz. De la méme maniere 'intensité ohservée sur les specires d’absorbance
augmente en fonction de la taille deg NI’s et ce pour les mémes raisons qu’avec le quartz.
(Cest a dire, une quantité d’or par unité de surface bien plus importante pour les grandes
tailles de NPs dii A leur rayon plus important et une longueur d'onde de résonance plus
grande a mesurce que la taille des NIPs augmente se traduisant par une scction cfficace
d'absorption plus importante. Concernant les tailles des nanodisgues égales a 50 nm il
est. dillicile de les observer du [ail de leurs [aibles intensités couplées au [ait que la
présence du pic doit normalement Gtre situdée au voisinage des 600 nm. [n cffet,
Iabsorption du V(3 est trop importante en dessous de 600 nm, le VO, ne laisse plus
suffisamment de lumiere traverser I'échantillon, rendant difficile son observation,

La modulation de la longueur d’onde de vésonance en fonetion de la taille des NDPs
d'or en surface du VO, (configuration 1) a déja été ¢tudice par le passé par une antre
équipe [83] e qui permet de comparer nos résultats avee les leurs (figure TV-7). Un
excmnple avee une taille de NP utilisée relativement proche des ndtres, 212 nim contre 200
nm, on remarque la présence du pic de résonance plug ou moing au méme endroil pour
les deux cas, confirmant la honne qualité de nos échantillons. Ces comparaisons de
résultat obtenus avec la configuration 1 permettent d’étre confiant sur les résultats pour
les deux autres configurations,

(A) (B)
03 ,
— 200 nm - Configuration 1

s 08

-0.4

Absorbance (u.a.)

-0.2

d e e e mm e o= o
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Longueur d'onde (nm) Longueur d’onde (nm)

Fig. IV-7 : Comparaison duw pic d’absorbance entre (A} nos échantillons avee comme
paramélres : d = 200 nm, malérioun = or, forme = nanodisque, configuration (1) el (B)
résultats issus des échantillons de léquipe de Hanglum [83] pour des paramétres

similatres (d = 212 nm, matérian = or, forme = nanodisque, confignration = 1).
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Fitude des différentes configurations de placement entre NPs et VO,

Létude de la modulation de la longueur d'onde de résonance des NDs d’or sur
VO; d’un point de vue de la configuration de placement entre NPg et VO, (figure TV-8)
montre un clair décalage du pic de résonance vers Uinfraronge. La résonance plasmon
étant fonction de U'indice optique du matériau avoisinant ce comportement était attendu,
plus les NDPs sont entourées de Vs et plus le décalage vers les hautes longucurs d’onde
est important. Llinleraction centre le VO: ot les NPs est plus importante avee les
configurations (2) et {3} qu’avec la configuration {1). De plus, la configuration (3} n’étant.
pas en contact avec Pair mais avec le quarty le décalage est plus important qu’avec la

configuration (2).

NOs(nanedisque) d'or - 200 nm

0,7

= Quartz

= Configuration 1
— Configuration 2
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0,6

0,5

T

'''''

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm)
Fig. IV-8 : Modulation du pic de la résonance plusinon en forction de la configuration

d’interaction NPs/V O, (quartz, configurations 1, 2 et 3)

Résultat sur aluminium

Comme sur quartz les résultats obtenus avec laluminium (figure IV-8) ne
permettent pas de déterminer le pic de résonance des NI’s. Les mesures sont compligquées
par le lait que le VO, dans les [aibles longucurs d'onde possede une [orte absorption
rendant. extrémement difficile la mesure dans le proche UV. De précédents travaux sur
I'aluminium plasmonique (84, 85 ont permis de déterminer un pic de résonance autour

des 300 nm pour d=200 nin.
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Fig. 1V- 9 : Exemple de spectre d’obsorbance des NPs (bdtonnet} d’aluminivm sur VO,

(120 nm) en configuration 1
4.2.4 - Conclusion partie absorbance

Pour résumer cette premieére partie, Pobjectif initial était de déterminer le pic de
résonance pour chaque échantillon afin de cheisir au mieux la longueur d’onde du laser
pour la suite des mesures de température. Cette étude spectroscopique en absorbance a
permis de montrer une forte modulation de la LSPR  (figure IV-8) sclon les
caractéristiques morphologiques (taille ou forme) des échantillons ainsi qu’en fonction de
la configuration de placement entre NPs et VOs. 1l a été montré une plus forte intensité
d’absorbance pour les grandes tailles de NPs. Lieffet de la polarisation sur les NP en

forme de batonnets a été étudié.

Ces mesures ont aussi mis en ¢vidence les difficultés rencontrées pour les NIPs
d’aluminium dont les pics de résonance se situent proche de 'UV. Or le fait que le VO,
transmet tres difficilement dans le proche UV couplé a la faible intensité pour les petites
tailles de NPs rend la détection des pics de résonance de D'aluminiuim extrémement
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 I'intensité

de la résonance.
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4.3 - Etude de I’échauffement du VO, induit par les NPs

4.3.1 - Description de ’expérience
Présentation de l’expérience

Pour réaliser ces différentes mesures de température un montage expérimental
(figure IV-10) est développé. Le principe général de l'expérience consiste a envoyer le
faisceau laser pulsé femtoseconde dans un OPA (amplificateur optique paramétrique)
permettant de moduler la longueur d’onde du faisceau laser. Le faisceau laser une fois
sorti de 'OPA vient illuminer une des quatre zones d’'un échantillon. Une caméra
infrarouge pointant sur la zone illuminée mesure la température. Pour réaliser cette
expérience les parametres suivants sont utilisés : fréquence 60 kHz, puissance 5 W, durée
d’une impulsion 224 fs, longueur d’onde initiale du laser 1024 nm et énergie du laser 84
pd. L’OPA permet de moduler la longueur d’onde du faisceau laser de sortie de 650 a
940 nm et de 1150 & 2000 nm. Les parametres de la caméra infrarouge sont donnés dans
le chapitre 2. Toutefois il est important de préciser que la température observée par
caméra IR dépend de la valeur de l'émissivité, or le réglage de la caméra IR pour
I’émissivité est égal a 1. L'émissivité du VO, est dynamique en fonction de la température
(voir figure IV-18), cela est a prendre en compte durant l'interprétation des mesures.
Lorsque le VO, est en phase isolante (T<68°C) I’émissivité est proche de 1 donc la
température observée par la camera IR est proche de la température réelle. A I'inverse,
lorsque la phase du VO, est en phase métallique (T>68°C) I’émissivité est proche de 0
donc la température observée n’est plus valable. Pour finir, d au fait que la longueur
d’onde du faisceau laser ne peut aller en dessous des 640 nm, la suite de 1’étude se
concentrera seulement sur les NPs d’or.

Emission
infra-rouge Camera infra-rouge
Faisceau laser e /\-4 < !
Parameétres : Parameétres : : :
Fréquence : 60k Hz Plage de longueur d’onde :
Puissance : 5 W 650 — 940 nm & 1200 —
Durée du pulse : 224 fs 2500 nm

Longueur d'onde : 1024 nm

Fig. IV-10 : Schéma de principe de la mise en évidence d’une conversion photo-

thermique.
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Objectifs des mesures d’absorbance

Lidée générale de cette expérience est de mesurer I’échaufferent induit par les
NPs a I'aide d’une caméra infrarouge. Pour cela, des impulsions laser ultra rapides réglées
a la longueur d’onde de résonance des NPs (déterminée dans la partie précédente) sont
envoyees soit sur une zone contenant les NPs soit sur une zone de VO vierge de NP. La

différence de température entre les deux donne I'échauffernent induit par les NPs.

Le premier objectif est d’étudier I'échauffement induit par les NPs en fonction de
leur morphologie (taille et forme) ainsi que de leur configuration de placement VO,/NP.
Cet objectit permet de déterminer quelle configuration permet d’avoir le meilleur
¢chautfement possible. Le deuxieéme objectif est de mettre en évidence le lien entre
absorbance et échauffernent. Enfin le dernier objectif est de réaliser et étudier une

transition de phase du VO; par conversion photothermigue a aide des NPs.

4.3.2 - Résultats : NPs sur quartz

Les premicres mesures sont réalisées comme pour la partic sur 'absorbance sur les
substrats de quartz afin de mesurer 'échanffement induit des NIPPs scules sans le VO,
Les

I'échauffement est le plus important a la longueur d’onde de résonance de la LSPR (figure

résultats  des nanodisques d’or sur  quartz montrent comme attendu  que

IV-11). On remarque également que le delta T est proportionnel a l'absorbance.
L’augmentation de température la plus importante est observée pour les tailles de NPs

les plus grandes (200 nm) ol la température avoisine les 58°C. Ces premiers résultats sur

quartz montrent un lien entre Pabsorbance mesurée et 'échauffement observé.
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Fig. IV-11 : Lien entre le spectre de LSPR et de Uefficacité de la photo conversion pour
des nanodisques d’or d'une taille de 150 nm sur quartz, (b) Température mavimum

ohservée en fonction de la taille des nano-objets.
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4.3.3 - Interaction laser/VO,

Avant de réaliser les premicres moesures d'échaufformoent sur VO, il est important
d’éludier I'interaction du lager el du VO, seul sans NPs. En mesurant 'échaullement du
Vs induit par le laser & énergic constante A différentes longucurs d’onde (figure TV-12),
les résultats montrent clairement une diminution linéaire de 1'échanffement observé par
la. caméra inlrarouge lorsque la longueur d'onde augmente, Ces résullals élaient attendus
dit au fait que lorsque le VO, est en phase isolante (structure monoclinigque) sa
transinittance augmente de facon linéaire dans la plage de mesure réalisée soit de 600 mu
a 1900 nm. Cela signilie que I'absorbance ou la réllectance du VO, diminue a mesure que

la longueur d'onde augmente. 5i Fabsorbance diminue alors son échautfement aussi.

Puisque nous voulons mesurcr I'échautfement induit par 1'ajout de NPs ot réaliser
des comparaisons en fonction de la longueur d'onde, les mesures présentées dans les

parties suivantes se feront a un chauffage constant du VOs et non a une énergie constante.

Echauffement du VO- a P = 135mW
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Fig. tV-12 : Echauffement du VO, par le laser ¢ énergie constante en fonction de la
longuewr d’onde incidente. (o) Transmitionce du VO, pouwr deux lempératures issues de
[79/.
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4.3.4 - Résultat : NPs sur VO,

Meéthode utilisée pour la mesure d’échauffement

La mesure d’échauffement induit par les NPs sur le VO, (figure IV-13 (a)) se
déroule en deux mesures distinctes ou 1'on vient illuminer une zone par impulsions laser
et mesurer la température par une caméra infrarouge. Les deux mesures sont effectuées
avec les mémes parametres laser. Une premiere mesure de la température est réalisée sur
du VO: ne contenant pas de NPs, mesure servant de référence. La seconde mesure est
effectuée dans une zone contenant cette fois les NPs, la fluence et les parametres laser
sont les mémes qu'a la mesure précédente. La différence entre les deux mesures permet
de déterminer ’échauffement induit par les NPs.

Cette méthode peut étre ensuite répétée pour différentes longueurs d’onde et
différentes énergies du laser incident. La figure IV-13 (b) montre un exemple
d’échauffement mesuré pour deux longueurs d’onde différentes. La premiere courbe
(courbe noire) correspond a la longueur d’onde du laser accordée a la longueur d’onde de
la résonance des NPs mesurée soit ;450 = 1300 nm. La deuxiéme courbe (courbe rouge)
quant a elle correspond a une longueur d’onde arbitraire éloignée de la longueur d’onde
de résonance, dans ce cas Adjg5er = 750 nm. On remarque que I'échauffement mesuré des

NPs est plus important lorsque le laser est accordé a la longueur d’onde de résonance des
NPs.

On remarque également que I'écart de température mesuré entre les deux
longueurs d’onde augmente & mesure que 1'énergie du laser incident est élevée (représenté
en abscisse par la mesure de température du VO, sans NPs). Ces premiers résultats

permettent de mettre en évidence un premier effet clair de la longueur d’onde de
résonance sur I’échauffement.
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Fig. 1V-13 : (a) mesure d’échauffement en fonction du temps sur VO, seul (Rouge) et

avec NPs (noir). (b) mesure d’échauffement en fonction de différentes énergies pour deuz

longueurs d’onde différentes.
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La mesure d’échauffement est réalisée sur chaque échantillon. On remarque que
plus la taille des NPs augmente et plus ’échauffement observé est important (figure IV-
14). Deux raisons expliquent ce résultat, la premiere est due au fait que la quantité d’or
par unité de surface est plus importante a mesure que la taille augmente, menant a une
augmentation de température globale plus importante. La seconde explication est due au
fait que la section efficace d'absorption est plus grande a mesure que la taille des NPs

augmente (voir formule I-1), une plus forte absorbance se traduira par un échauffement
plus important.
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Fig. I1V-14 : Ezemple d’échauffement pour les 4 tailles de NPs de forme nanodisque en
configuration 1

Ces résultats montrent que pour les faibles tailles de NPs 50 nm et 100 nm
I’échauffement global mesuré est tres faible, respectivement AT = 0°C et AT = +1°C
avec une incertitude calculée de +0.5°C. C’est pour cette raison que la suite se

concentrera sur les tailles de NPs égales a 150 nm et 200 nm pour pouvoir plus facilement
observer les différents effets.

Une fois I’échauffement mesuré pour chaque échantillon on peut réaliser une
comparaison entre les différentes configurations et parametres. Cela permet de déduire

que la meilleure configuration d’échauffement est obtenue avec la configuration 2 (fig.
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[V-15). Ce résultat est dii au fait que la surface d'interaction entre le VO, ot les NPs en
configuration 2 est plus importante qu'avec la configuration 1. Néanmoins, il est
important de garder en téte qu'étant donné que I'épaisscur de la couche de VO, dans les
deux configurations n’est pas exactement la méme sous les NPs dii au fait de la gravure
du VO dans le cas de la configuration (2}, la comparaison entre les deux configurations

est A prendre avec précaution.

Pour finir, concernant la  comparaison cntre les  différents  parametres
morphologiques  (taille et forme), le meilleur échauffement est obtenu avee les

nanobatonnets avec un rapport d’aspect égal a quatre.
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Fig. IV-15 : comparaison @ parameétres laser constant de Uéchauffement pour différentes

configurations avee Uéchauffement du VO, (pointillés noirs).

4.3.5 - Corrélation entre échauffement et absorbance

Aprés avoir observé dang la partic précédente un échauffement induit par les NIPPg
a la longueur dConde de la résonance pour différentes tailles et configurations, cette partie
sera consacrée a la réponse aux deux questions fondamentales du projet de recherche
posées en introduction, a savoir : peut-on mettre en évidence un potentiel lien entre
I’absorbance mesurée par spectroscopie et I'échauffement induit par les NPs observées
par camdra infrarouge 7 Et deuxicmement, cet échauffement observé est-il bien induit

par le plasmon 7

PPour répondre a ces deux questions 'idée est d’utiliser les propriétés des formoes

asymétriques des nanobitonnets de rapport d’aspect égal a quatre. Fn effet, de cette

82



asymétrie de forine va résulter une longneur d'onde de résonance qui va dépendre de la
polarisation de la lamicre incidente, Liidée est done de réaliser deg moesures d'abgorbance
el d'échaullement a plusieurs longueurs d'onde sous deux polarisations dilférentes, une
polarisation transverse parallele au petit axe des nano bétonnets et une polarisation

longitudinale paralléle a leur grand axe.

Nanobatonnéts d'or (RA = 4) Configuration 1
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Fig. 1V-16 : Mesure d’absorbance et d’échauffement en fonction de la longueur d'onde

pour deur polarisations, transverse (bleue) et longitudinale (rouge), démontrant le lien

entre absorbance et échauffernent et confirmant que Uéchauffement observé est bien di a

Ueffet plasmonique.

Les résultats obtenus (figure IV-16) montrent une tres bonne corrélation cutre
I'échaullement el l'absorbance. L'échiaullement. observé suil. relaiivemenl bien la courbe
d’absorbance et ce aussi bien en polarisation longitudinale (courbe rouge) qu’en
polarisation transverse (courbe bleue}. Ce résultat permet de répondre de maniére claire
a la premicre question posée en montrant directernent le lien entre absorbance ot
échaullement. Celle expérience perimet aussi de répondre indubitablement A la deuxiéme
question, & savoir que 'échauffement ohservé est bien dii a l'effet plasmonique. Le fait

de changer la polarisation incidente tout en gardant les parametres laser identiques
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permet de jouer un role « d'interrupteur » au niveau de Péchauffernent, démontrant
clairement que la présence de lor n'est pas seule responsable de 1'échauffernent.
L'échauffement observé est bien dit & Peffet plasmonique des nano-objets. Etre a la
longucur d’onde de résonance ot avoir la bonne 1'énergie laser n'est pas suffisante pour

induire un échautfement si la polarisation n’est pas la bonne.

4.3.6 - Etude de la transition de phase du VO, par conversion
photothermique

Apres avoir observé dans les parties précédentes un échauffement induit par les
NPs et avoir démontré le lien entre absorbance et échauffement, la prochaine étape est
de réaliser une premiére transition de phase du VO par conversion photo-thermique.
L’idée est d’illuminer une des quatre zones contenant des NPs par des impulsions laser
accordées a la longueur d’onde de résonance a une énergie suffisamment importante pour
réaliser la transition de phase mais suffisamment faible pour qu’en 'abscnce de NI's
I'énergic laser ne soit pas suffisante pour induire une transition de phase. Le but des NDPs
est done de fournir un « coup de pouce » de température pour induire la transition de

phasc.

Les résultats de cette premicre transformation de phase du VO» par photo
conversion (figure IV-17) montrent une fois le laser allumé un échauffernent plus rapide
de la zone contenant les NPs (courbe rouge) que la zone-témoin sans NPs {courbe en
pointillés noire). Cette augmentation rapide de la température atteint un maximum
autour de 39°C correspondant au début de la transition de phase du V.. Ce début de
changement de phagse du VO; améne également des changements de propriétés optiques,
notamment son émissivité [86, 87] (voir figure IV-18). Ce changement de I'émissivité du
VO: se traduit du poeint de vue de la caméra infrarouge par une diminution apparente de
température mais en réalité la température « réelle » continue d’augmenter. Une fois la
transition de phase réalisée I'émissivité arréte de diminuer ot finit par se stabiliser ; cela
correspond au minimum obscrvé autour de 45 secondes. Une fois I'émissivité du VO,
stabilisée, la température continue d’augmenter pour atteindre sa valeur stationnaire. 11
est important de rappeler que la température mesurée par la caméra infrarouge étant
calibrée toujours & la méme émissivité, la température observée par cette méme camdéra
n'est pas la température « réelle » de Uéchantillon. Aprés un certain temps dans 1'état
stationnaire le laser est éteint et I'échantillon se refroidit et finit par réaliser une nouvelle
transition de phase, mais cette fois en sens inverse {métallique a isolant). Ce premier
résultat permet de démontrer la faisabilité d'une transition de phase du V(. par

conversion photo thermique.
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Fig. TV-17 : Chronologie en fonclion de la tempéralure observée par la camera IR de la
réalisation dune fransition de phase du Vs par photo conversion dans les NPs. La frise

du bas montre Uimage fowrnie por lo camére 1 d différents instants.

Ces premicres transitions de phase par photo-conversion ne sont obtenues, pour
le moment, que sur des tailles de NPs de 150 et 200 nin et seulement pour les nanodisques.
L’'un des principaux problémes pour les autres tailles est que 'énergice du laser incident
n’est pas suffisante pour sc rapprocher de la température de transition du VOs. De plus,
il a été montré dans la partie précédente que les petites tailles de NPs (50 mm et 100 nm)
ne produisent pas un échauffement suffisant du VO, & Péchelle globale. Concernant les
nano batonnets, le problome est dii au fait que leur longueur d'onde de résonance se situe
dans 'infrarouge. L'énergie du laser en sortie d'OOPA dans I'infrarouge est grandement
diminuée. En conséquence, il est dillicile de se rapprocher de la température de transition

du VO..
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Fig. IV-18 : Emissivité du VO en fonction de lo température [88].

Apres avoir réussi a induire un changement de phase du VOs par photo-conversion
A l'aide des NPs de grande taille {150 nm et 200 nm) dans la configuration (2), I'idée est
maintenant de faire de méme dans la configuration (1) et de comparer les deux
configurations (figure TV-19). Les parametres laser sont réglés de maniére a avoir le méme
échauffement sur le VO3 seul (courbe bleue) quelle que soit la configuration afin de

pouvoir plus facilement réaliser une comparaison des deux configurations.

Il est a noter que Pépaisscur du VOs: n'est pas exactement la mdéme sclon les
différentes configurations. Par exemple, dans le cas de la configuration (2} di a la
gravure, 'épaisscur du V(O 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 avee la configuration (2) qui atteint un début de transition plus
rapidement qu'avec la premiere configuration (1). De plus, une fois la transition finie
laugmentation de la température cst plus importante avec la configuration (2)

démontrant une température réelle maximale plus importante qu’avec la configuration

(1.
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Fig. IV-19 : mesures de température de différentes zones (noir = Vs, rouge = NPs
configuration 1, blew = NPs configuration 2) vue par la caméra infrarouge en fonction

du temps.

Mesure d’absorbance et d’échauffement en fonction de la température

La derniere parlie de ce chapitre porte sur 'élude de la possibilité d’observer un
changement de phase local du VO, autour des NDPs tout en gardant une température
globale du VO, en dessous de sa température de transition. Cet objectif permet aussi

d’étudier l'effet. de la température sur la longueur d’onde de résonance de la LSPR.

Pour cela, une nouvelle expérience est mise en place (figure [V-20) qui a pour but
de réaliser a la fois des mesures d’absorbance et des mesures de température a laide de
la caméra infrarouge. En venant cnsuite augmenter I'éncergic laser incidente a chaque

mesure la tempémture va alors mlg‘menter.
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Fig. IV-20 : Schéma de principe de ['expérience permettant de mesurer a la fois

Uéchauffernent et Uabsorbance par spectroscopie

Les mesures sont réalisées avec des NDs en forime de nano batonnets de taille 200
nin en configuration 2. Les résultats obtenus (figure IV-21) concernant la modulation de
la longucur d’onde de résonance de la LSPR en fonction de la température montrent un
claiv décalage (bleushift) de la longueur d'onde en fonction de la température. Un
décalage de prés de 40 min est mesuré entre la température ambiante ot le début de
transition de phase. Une fois la transition de phase effectuée le Vi se trouve en phase
métallique et devient opaque dans le domaine infrarouge rendant la transmittance trés
faible. Ceci se traduit par une impossibilité de détecter le pic d’absorbance une fois la

transition de phase effectuée.

Ce résultat était attendu dans la mesure o1 des résultats similaires existaient déja
dans la littérature [89]. Les auteurs de cette référence ont montré que ce décalage dii &
la température est plus important pour les grandes dimensions de NDPs car le contraste
didlectrique dans le VO, [90] pendant sa transformation de phase augmente avee la
longueur d'onde. Malheurcuscement di & des contraintes de temps il n'a pas 668 possible

de le vérifier expérimentalement en réalisant d’autres mesures avee d'autres échantillons.

Le deuxieme objectif est d’observer (par mesure ’absorbance) un changement de
phase local du VO, autour des NPs tout en gardant une température globale
{température vue par la camera IR) du VO. en dessons de sa température de
transition. Pour cela, on se place a une température proche de la transition de phase du
V(). Lidée est qu'en faisant I'hypothése que I'échauffement le plus important se trouve
autour des NPs (car on a un gradient de température parce que les NPs sont les sources
de chaleur principales, plus cfficaces que le VO2) le changement de phase commencera

en premier autour des NPs. 11 est alors possible d'imaginer un changement de phase local
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du VO, autour des NI’s tout en gardant macroscopiquement une température globale

inférienre a la température de transition du VO,

Les mesures d'absorbance de la figure 1V-21 montrent un possible changement
de phase local du VO» tout en gardant dans le méme temps une température vue par la

caméra infrarouge inférieure a la température de transition.
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Fig. IV-21 : Mesure d’absorbance pour différentes valeurs d’énergie laser

Néannoins, ces résultats pourraient étre interprétés différemment. La transition
du VO, n'est pas abrupte a 68°C, les changements de propriétés du VOs commencent a
des températures inféricures ot par conséquent les premiers offets optiques observés
pourraient juste correspondre au début du changement de phase du VO3 sur 'ensemble
du VO,. Une mesure sur VO seul sans la présence de NPs pourrait contribuer 4 amener

une réponse mais par un souci de temps cette mesure n'a pu étre réalisée.

.3.7 - Conclusion concernant 1'échanffernen
4.3.7 - C 1 t 1'échanff t

Dans cette partie sur Péchauffement induit par la présence de NDs il a &té
démontré guune approche globale de la mesure de la température & 'aide d'une caméra
infrarouge permettait déja de mettre en évidence un échauffement photo-induit par les
NPs lorsque celles-ci sont illumindes par des impulsions laser accordées a la bonne
longucur d’onde. 11 a éué montré expérimentalement un plus [ort échaullement pour les

NDPs de dimensions supérieures. Fn venant comparer les mesures d’absorbance et
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d’échauffernent il a été démontré un lien de corrélation entre les deux permettant

également de confirmer l'origine plasmonique de 'échauffernent observé.

A la suite de cette étude sur I'échauffernent une premiére transition de phase du
VO: par photo-conversion a été réalisée avec la mise en évidence de cette transition de
phasc par la chute de I'émissivité du VO, mesurée par la caméra infrarouge. Enfin, unc
premicre piste de la mise en évidence d'une transition de phase locale du VO: tout cn
gardant unc température macroscopique inféricure a la température de transition a ¢té

réalisée.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Ce travail avait pour but premier de fabriquer et étudier un dispositif hybride aux
fonctionnalités photoniques pouvant étre contrélé optiquement, en combinant les
propriétés plasmoniques de NPs et les propriétés de thermochromisme de couches minces
de VOs. L’idée est de se servir des propriétés d’échauffement induit par les NPs sous
irradiation par impulsions laser ultracourtes accordées a la longueur d’onde de résonance
des NPs pour réaliser un changement de phase du VO, par photo-conversion, et plus
généralement étudier 'interaction entre les NPs et le VO, pour différentes configurations
et parametres.

Pour réaliser cet objectif, il a fallu dans un premier temps concevoir et fabriquer
les différents échantillons. Différents parameétres comme le matériau constituant les NPs
(or ou aluminium), la forme (nanobatonnet ou nanodisque) des NPs ou encore leurs
dimensions ont été réalisées. De plus, trois différentes configurations originales de
placement entre NPs et VO, ont été étudiées, grace a différentes techniques de
nanofabrication. Notamment la lithographie par faisceau d’électrons, la synthese par
ablation laser et la gravure par plasma. La premieére configuration (1) consiste en des
NPs synthétisées sur la surface de la couche mince de VO,. Dans la seconde (2), il s’agit
de NPs insérées dans des trous gravés dans le VO,. Enfin, la troisieme configuration (3)
consiste a d’abord fabriquer les NPs sur un substrat de quartz, ’ensemble étant recouvert
par la suite par une couche mince de VO,. Ce travail de fabrication réalisé au sein de
I'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 synthese de VO,. Cette technique a permis d’obtenir une excellente qualité de surface
du VO:; notamment en termes de rugosité, ce qui est idéal pour des applications
plasmoniques.

Dans un second temps, une fois les échantillons fabriqués, I'analyse optique
(mesures spectroscopiques et mesures infrarouges) a permis de démontrer une forte
modulation de la LSPR vers l'infrarouge et ce a 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 'aluminium. L’ensemble des résultats de
I’analyse optique a permis de mettre en évidence un effet clair des NPs sur I’échauffement
du VO et ce en fonction de la morphologie ou configuration de placement, et a également
permis de mettre en évidence de maniere expérimentale le lien entre absorbance et
échauffement. Ce méme échauffement a permis de réaliser les premieres transitions de

phase du VO, 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 a la température de transition.

Ces premiers résultats permettent d’entrevoir de futures perspectives, notamment
pour la fabrication en réalisant du dopage de VO; afin de venir abaisser sa température
de transition, permettant ainsi d’induire une transition de phase plus simplement ot &
moindre cofit énergétique. Toujours dans la partic fabrication unce amélioration du
procédé de gravure par plasma, du VO, notamment on terme de profil de gravure, est a

réaliser afin de limiter a avenir d’éventuels défauts de surface aprés gravure.

Concernant D'analvse optique, des mesures pompe-sonde pour déterminer la
dynamique des échanges d’énergie a des petites échelles d’espace et de temps permettra
une ¢tude plus poussée de Vinteraction entre le VOq ot les NPs durant la transition de
phase du V.. Enfin, en paralléle des mesures expérimentales, une modélisation du
champ proche autour des nano-objets permettrait de comprendre le réle joué par la
densité photonique locale, exaltée par le mode plasmon, sur la trangition de phase locale

du VO..
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ANNEXE I : Tableau résumant les échantillons produits

Les différentes options Nombre Epaisseur de VO2
Méthode 1 (NPs sur VO2) 14 VO2
OR 3 VO2(cercle) 120nm X2 + 250nm X1
2 VO2 (batonnet) 120nm X2
Aluminium 3 VO2(cercle) 120nm X2 + 250nm X1
2 VO2 (batonnet) 120nm X2

Méthode 2 (gravure VO2) 7VO2

OR 3 VO2(cercle) 120nm X2 + 50 nm X1

2 VO2 (batonnet) | 120nm X1 + 60nm X1

Aluminium 3 VO2(cercle) 120nm X1 + 50 nm X2

2 VO2 (batonnet) 120nm X1 + 60nm X1

Méthode 3 (NPs sur Quartz puis recouvrir de VO2) 10 quartz
OR 2 cercle 60 nm
2 batonnet 60 nm
Aluminium 2 cercle 60 nm
2 batonnet 60 nm
Méthode 4 (NPs sur Quartz) 9 quartz
OR 2 cercle X
2 batonnet X
Aluminium 2 cercle X
2 batonnet X
Nombre total d’échantillons 31 VO2, 9 quartz 31 VO2

Nombre total de zones (1.5 mm?2)

160 zones
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ANNEXE 2 : Procédés utilisés pour I’élaboration des

échantillons
RECETTES — CONFIGURATION 1 (NOs - VO3)

NO NO

Vo,

Quartz

I - Nettoyages des échantillons de Quartz (1 cm X 1 cm)

o Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe)
IPA 5 min avec ultrason

Ringage EDI

Nanostrip, 20 min

Ringage EDI a une température de 40-45 °C pendant 5 min

o Ringage EDI et séchage avec I'Azote -» s il reste des traces recommencer étape (1) a (3) !

Il - Dépdt VO2 — IPEX double faisceau

o Parametres:

Nombre de pulses = 100 000

Temps de dépdt: 1 h

Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar
Fluence laser : 3 J/cm?

Fréquence : 30 Hz

Température du Substrat : 510 °C
Température de consigne : 645 °C

I11 - Caractérisation du VO2 (s ‘assurer de la bonne qualité du VO, 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 I'épaisseur de la résine
V - Lithographie e-beam — (partie réalisée par Boris)
o 4 zones de 2 mm X 2 mm — Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200)
o 2 motifs (Cercle et Batonnet)
VI - Développement

o CEP 200 pendant 30s
o ZED N50 pendant 2 min
o IPA1min

VII - Evaporateur

o 4 nm Chrome
» 0.1 angstrém/seconde
o 40 nm Gold or Aluminum
» 0.1 angstrom/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanometres (meilleur accroche et
meilleur rugosité de surface)
» Ne pas rester trop longtemps (la température abime la résine)

O
O
O
O

YVVVYVYVYVYVYVYY
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VIII - Lift-off
o Placer les échantillons dans du ZED-Mac et placer 1’ensemble dans un bain chauffant autour

des 75°C
o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons a I’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 :

»

INRS-LMN SEI 120kV  X60,000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 12.0kV X75000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 120KV X50,000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 120kV X55000 100nm WD 3.8mm
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RECETTES — CONFIGURATION 2 (NOs - VO - Etching)

NO

vo, NO

Quartz

I - Nettoyage des échantillons de Quartz (1 cm X 1 cm)

o
(©]
(©]
(©]
o
o

O

Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe)

IPA 5 min avec ultrason
Rincage EDI
Nanostrip, 20 min

Rincage EDI a une température de 40-45 °C pendant 5 min
Ringage EDI et séchage avec I'Azote -» s'il reste des traces recommencer étape (1) a (3) !

11 - Dépdt VO2 — IPEX double faisceau

Parameétres :
» Nombre de pulses = 100 000
» Temps de dépbt:1h
» Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar
» Fluence laser : 3 J/cm?
» Fréquence : 30 Hz
» Température du Substrat : 510 °C
» Température de consigne : 645 °C

I11 - Caractérisation du VO2 (s assurer de la bonne qualité du VO2 déposé !)

@)
@)

Mesure 4 pointes
Mesure XRD

IV — Spin-Coating de la résine - (Partie réalisée par Amine)

(@]
o

O

Epaisseur de la résine : 600 nm

Mesure d’ellipsométrie pour vérifier I’épaisseur de la résine
V - Lithographie e-beam — (partie réalisée par Boris)
o 4 zones de 2 mm X 2 mm — Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200)

2 motifs (Cercle et Batonnet)

VI - Développement

o
(@]
(@]

CEP 200 pendant 30s
ZED N50 pendant 2 min
IPA 1 min

VIl — Gravure du VO2

Puissance RF 150 W
Puissance ICP 200 W
Pression 15 mTorr
Température 30 °C
Gaz (proportion) Argon(75%, 50%) + Cl2(25%, 50%)
Tauz de gravure 15 nm/min
Durée de gravure 3.30 min
Epaisseur de Gravure visée 50 nm
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VI - Evaporateur
o 4 nm Chrome
» 0.1 angstrom/seconde

o 40 nm Gold or Aluminum
» 0.1 angstrom/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanometres (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 ’ensemble dans un bain chauffant autour
des 75 °C
o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons a I’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 :

INRS-LMN SEI 120k¥ X95,000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120k¥ X70,000 100nm WD 3.8mm

INRS-LMN SEI 120kV X95,000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120kvV X75000 100nm WD 3.8mm
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RECETTES — CONFIGURATION 3 (NOs - VO, — Ensevelie)

No @ YO no

Quartz

| - Nettoyage des échantillons de Quartz (1 cm X 1 cm)

o Acétone 5 min avec ultrason (notamment pour enlever la résine de protection pour la découpe)
IPA 5 min avec ultrason

Rincage EDI

Nanostrip, 20 min

Ringage EDI a une température de 40-45 °C pendant 5 min

o Rincage EDI et séchage avec I'Azote -» s il reste des traces recommencer étape 1) a 3) !

Il — Spin-Coating de la résine - (Partie réalisée par Amine)
o Epaisseur de la résine : 600nm
o Mesure d’ellipsométrie pour vérifier [’épaisseur de la résine

111 - Lithographie e-beam — (partie réalisée par Boris)
o 4 zones de 2 mm X 2 mm — Pour chaque zone la taille des NPs change (50, 100, 150, 200)
o 2 motifs (Cercle et Batonnet)

IV - Développement

o CEP 200 pendant 30s
o ZED N50 pendant 2 min
o IPA1min

V - Evaporateur

o 4 nm Chrome
» 0.1 angstrém/seconde
o 40 nm Gold or Aluminum
» 0.1 angstrom/seconde les 5 premiers et 5 derniers nanomeétres (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 ’ensemble dans un bain chauffant autour
des 75 °C
o Au bout de 30 min, “souffler” sur les échantillons a 1’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 - Dép6t VO2 — IPEX double faisceau

o Parametres:

Nombre de pulses = 100 000

Temps de dép6t : 1 h

Pression et Gaz : 8 mTorr O2 + 32 mTorr Ar
Fluence laser : 3 J/cm?

Fréquence : 30 Hz

Température du Substrat : 510 °C
Température de consigne : 645 °C

(©]
(©]
(©]
o
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VIII - Résultats SEM :

INRS-LMN SEI 120kVY X70,000 100nm WD 3.7mm INRS-LMN SE 12.0kV X55,000 100nm WD 3.8mm

-

INRS-LMN SEI 120kVY X60,000 100nm WD 3.8mm INRS-LMN SEI 120kvV X70,000 100nm WD 3.8mm
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