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Les avancées dans le domaine des nanosciences ont vu naitre la création de structures
nanométriques possédant des architectures et des morphologies de plus en plus complexes. Ces
nanostructures, impossibles a réaliser avec des procédés classiques de synthése, ont nécessité une
évolution fondamentale des procédés de synthése.™ Dans ce contexte, les matériaux nanoporeux ont
suscité un intérét grandissant ces derniéres années du fait de leur structure nanométrique complexe et
de leur simplicité de fabrication.®> Les matériaux nanoporeux possédent, dans la plupart des cas, une
architecture en éponge a 1’échelle nanométrique. Ils sont composés de nanopores et de nanoligaments
interconnectés qui leur conférent une surface spécifique trés importante. La grande surface spécifique
ainsi que la taille nanométrique des ligaments et des nanopores conduit & des propriétés trés

intéressantes (i.e. catalytique,* optique,” mécanique®) pour des applications dans le domaine des

10,11 12,13

capteurs,’ du stockage d’énergie’®! ou des biotechnologies***? par exemple.

Les matériaux nanoporeux peuvent étre synthétisés de plusieurs maniéres comme, par exemple,
le dép6t sur un matériau modele,’ la gravure de carbure,'>!'® le remplacement galvanique,’”’
I’oxydation®® ou le désalliage.'®?° Parmi ces procédés, le désalliage est la technique la plus souple et la
plus simple a mettre en ceuvre.?! Elle permet également d’obtenir des structures nanoporeuses avec
une porosité contrélée tout en maintenant une trés bonne reproductibilité. Brievement, le désalliage
consiste a extraire un élément d’un alliage métallique afin de créer une structure nanoporeuse. Avec ce
procédé, on obtient des métaux nanoporeux variés a base d’or,” de cuivre,?® de platine,?* d’argent®® ou
de palladium.?® Dans ce contexte, une étude bibliographique des métaux nanoporeux obtenue par
désalliage est présentée dans le Chapitre 1. Une attention particuliere est donnée aux structures en or
nanoporeux qui sont I'un des éléments principaux de ce travail de thése. Les mécanismes
fondamentaux du désalliage ainsi que les propriétés et applications de I’or nanoporeux sont également
exposés dans ce chapitre afin de bien cerner le contexte dans lequel se sont déroulés ces travaux de

these.

Malgré les grandes avancées réalisées dans la compréhension des mécanismes fondamentaux du
procédé de désalliage, I’influence de la morphologie initiale des alliages reste cependant a clarifier.
Dans ce contexte, I’un des objectifs principaux de cette thése est d’explorer I’influence de nouvelles
morphologies d’alliages métalliques sur le processus de désalliage et sur la morphologie finale des
structures nanoporeuses. La plupart des études antéricures sur le désalliage ont été réalisées sur des
alliages synthétisés par un procédé métallurgique de fusion conduisant a la réalisation d’alliage
homogéne sous forme massive.”®?’ Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés

spécifiquement a des couches minces d’alliages réalisées par des techniques de dépdt physique en
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phase vapeur (PVD - Physical Vapor Deposition) qui sont des techniques de synthése simples et
rapides pour la réalisation reproductible de couches minces.?® Ces techniques permettent également la
synthése de couches minces d’alliage métalliques avec des morphologies complexes.?® C’est donc une
de ces techniques de dépdt, la co-pulvérisation cathodique magnétron, que nous avons utilisée durant
ce travail de thése pour synthétiser des couches métalliques avec une large gamme de morphologies et
de compositions. Cette technique ainsi que les techniques d’analyse qui nous ont permis 1’observation

et I’étude du procédé de désalliage sont présentées dans le Chapitre 2.

Ces travaux de thése se situent a la suite d’une étude réalisée dans 1’équipe PCM a I’IMN sur
I’influence de la composition en or de 1’alliage or-cuivre (Au-Cu) sur le processus de désalliage et la
formation des couches minces d’or nanoporeux. Le premier objectif est dans un premier temps, de
poursuivre et d’étoffer ces travaux en tentant de mieux comprendre 1’influence de paramétres de dépot
tels que la température et la rotation du substrat sur le désalliage et la morphologie finale des
structures nanoporeuses. Un autre objectif est d’élargir cette étude en considerant un deuxieme
systéme binaire : ’argent-aluminium (Ag-Al) qui posséde un comportement different lors du
désalliage en comparaison a celui du systétme Au-Cu.** Nous nous intéresserons particuliérement a
I’influence de la composition en argent et de la température de dépot d’Ag-Al sur la formation des
couches d’argent nanoporeuses par désalliage. Bien que les travaux reportés dans la littérature
soulignent I’importance d’utiliser une structure homogene d’alliage pour le développement de la
porosité, nous nous sommes tournés vers les dépots métalliques hétérogénes qui pourraient, sans
doute, aussi élargir les possibilités d’obtenir des structures nanoporeuses plus originales. Dans ce
contexte, un autre objectif a donc été d’explorer la possibilité de synthétiser des couches nanoporeuses
a partir des structures hétérogénes composées d’un empilement de lamelles d’épaisseurs

nanométriques d’or et de cuivre pur. L’ensemble de ces résultats sera présenté dans le Chapitre 3.

Un autre point essentiel pour pouvoir utiliser les matériaux nanoporeux dans des dispositifs est
de pouvoir les mettre en forme selon un « design » défini. Par exemple, les nanofils peuvent donner
lieu a des phénomenes physiques qui sont absents dans le cas de materiaux massifs ou en couches
minces. Dans ce contexte, la fabrication de nano-objets nanoporeux tels que des nanofils peut étre
intéressante. Dans le Chapitre 4, nous nous sommes donc focalisés plus particuliérement sur le
désalliage de nanofils d’Au-Cu. La réalisation de nanofils grace a un dép6t par PVD sur un substrat
« template » est une technique bien connue et maitrisée dans 1’équipe PCM.3! Nous nous sommes donc
servis de cette méthode pour réaliser des nanofils d’or nanoporeux. L‘objectif ici est 1’étude du
comportement de nanofils lors du désalliage par corrosion libre. Par la suite, le désalliage par
électrochimie est étudié avec pour but d’obtenir des réseaux de nanofils bien organisés a la surface du
substrat et possédant une taille de pore facilement modulable. L’influence des paramétres de dépot

(composition et diamétre initial des nanofils) ainsi que des paramétres de désalliage (potentiel et temps



Introduction générale

de désalliage) sur la morphologie et I’organisation des nanofils nanoporeux font partie des objectifs de

ce chapitre.

Enfin, dans ce travail de thése, nous avons évalué les structures nanoporeuses a base d’or pour
deux applications spécifiques : les capteurs de petites molécules exploitant 1’effet SERS ainsi que les
conducteurs transparents flexibles. Ces résultats sont présentés dans le Chapitre 5. Le premier objectif
est d’évaluer la réponse SERS des couches minces d’or nanoporeux développées lors de ces travaux
de these afin de déterminer les performances de détection pour des petites molécules organiques. Les
performances SERS des nanofils d’or nanoporeux sont également analysées. Le deuxiéme objectif est
de réaliser et d’étudier des électrodes flexibles transparentes. Cet objectif passe nécessairement par
I’é¢tude et la mise au point de technique de désalliage de couches nanoporeuses ultraminces afin
d’obtenir une bonne transparence. Cela implique aussi la mise au point d’une technique de transfert de

ces membranes sur des substrats flexibles.
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Chapitre 1 : Etat de Part du procédé de désalliage

L’objectif de ce chapitre est de présenter le contexte dans lequel se sont déroulés ces travaux de
thése ainsi que de donner des éléments d’information pour la compréhension des phénoménes
observés tout au long de ce travail. La premiére partie présente un rappel historique sur les métaux
nanoporeux synthétisés par le procédé de désalliage. Des exemples d’alliages binaires et ternaires
utilisés dans la littérature pour la réalisation de métaux nanoporeux sont présentés. La seconde partie
décrit le principe du procédé de désalliage. Au cours de cette partie, nous décrivons les différentes
techniques de désalliage utilisés dans la littérature ainsi que leurs diverses limitations. Ensuite, nous
abordons en détail les mécanismes de génération de nanoporosité par désalliage. Nous nous attardons
plus spécifiquement sur I’explication du procédé de coalescence des nanoligaments qui apparait
pendant le désalliage. Enfin dans la derniére partie, certaines applications des matériaux nanoporeux
synthétisés par désalliage seront abordées. Dans cette partie, une attention particuliére est consacrée
aux propriétés plasmoniques et a I’effet d’amplification de surface du signal Raman qui sont étudiés

dans ce travail.
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Chapitre 1 : Etat de I’art du procédé de désalliage

1.1. Les métaux nanoporeux par désalliage
Le désalliage est une technique trés ancienne utilisée dans le passé par des artisans de la
civilisation précolombienne en Amérique centrale dans un procédé appelé dorure par déplétion.? Ils
utilisaient ce procédé pour colorer les bijoux et les objets fabriqués a partir d’alliage d’or-cuivre (Au-
Cu). Ce procédé consiste a dissoudre sélectivement le cuivre de la surface d’un objet a base d’alliage

Au-Cu pour donner un aspect doré a cet objet. Ce type d’objets est répertorié¢ dans la littérature comme

I’art ‘Tumbaga’ (Figure 1.1).332
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Figure 1.1. Exemple d’objet de I’art ‘Tumbaga’ créé par dorure par déplétion. A gauche, plastron du Field Museum et a
droite, un pectoral chamanique du Museo del Oro.33

Les civilisations nord Péruviennes utilisaient également ce procédé pour la décoration des objets
a base d’alliage d’argent.3* Peu avant le Moyen Age, les orfévres européens utilisaient un procédé trés
similaire, appelé cémentation, pour la coloration des alliages d’or-argent (Au-Ag). Dans un tel
procédé, les objets sont dans un premier temps enrobés avec des poudres contenant un sel donné ; lors
du chauffage, ’argent en surface tend a réagir avec le sel afin de former une coquille en chlorure
d’argent. La dissolution de la phase de chlorure d’argent par immersion dans une solution appropriée
permet de donner a 1’objet une couleur dorée.?>*> Pendant la renaissance Italienne, Leonard Da Vinci,
dans Codex Atlanticus (1508), a également abordé ce sujet et a démontré la dissolution de 1’argent

présent dans ’alliage Au-Ag en utilisant une solution d’acide nitrique.>3®

Le procédé de désalliage a recu un regain d’attention grace au développement de la microscopie
électronique permettant d’observer la nanoporosité des métaux issus de ce procédé. Grace a la
microscopie électronique, on s’est rendu compte que le métal obtenu par désalliage possédait une
structure nanoporeuse constituée de nanoligaments d’or interconnectés Figure 1.2. Une période
importante pour le procédé de désalliage est I’invention des métaux de Raney® désignés par le nom de
leur inventeur Murray Raney en 1925 ; Raney a déposé un brevet pour la préparation de métaux
fabriqués par le procédé de désalliage dans des solutions alcalines a partir des alliages a base

d’aluminium (e.g. Al-Cu, Al-Ni, Al-Co, Al-Fe, Al-Ag, etc).?’ Ces métaux ont été trés largement
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utilisés pour leurs propriétés catalytiques par exemple.?® Cependant la plupart des chercheurs qui ont
étudié le procédé de désalliage, a cette époque, ont cherché a éviter ce phénomeéne de corrosion qui

dégrade les alliages métalliques. En effet, la corrosion des métaux comme 1’acier ou le laiton crée des

1 32,39

contraintes de tension qui provoquent des fractures qui fragilisent la structure du méta

Figure 1.2 Premiéres observations des métaux nanoporeux par microscope électronique a transmission (MET) (a) de
Pickering,*%et (b) de Forty3: et par (c) microscope électronique a balayage (MEB) avec un grandissement x1000.3>

La premicre mise en évidence de la formation de porosité a I’échelle nanométrique dans un
métal apres désalliage a été reportée par Pickering et Swann (Figure 1.2a) dans les années 1960 grace
a I’étude de la corrosion de différents alliages métalliques (Au-Cu, Cu-Al, Cu-Zn et Mg-Al) par
microscopie ¢électronique a transmission (MET). Ils ont mis en évidence que la structure nanoporeuse
obtenue est influencée par les joints de grains présents dans les alliages utilisés y inclus ceux a base
d’or.®® En 1979, Forty a présenté pour la premiére fois des images de microscope électronique a
transmission (Figure 1.2b) d’une membrane nanoporeuse d’or avec une taille de nanopores d’environ
20 nm, créée par désalliage d’un échantillon massif d’Au-Ag en utilisant ’acide nitrique (HNO3).* Un
an apres, Keir et Pryor ont démontré par microscopie €lectronique a balayage (Figure 1.2¢) la nature
nanoporeuse de ’alliage Cu-Mn ayant subi un désalliage par électrochimie dans du chlorure de
sodium (NaCl) a une concentration de 0,5 mol.LL™'.** En 1991, la microscopie a effet tunnel a été
également utilisée pour observer le changement de la morphologie ainsi que la dissolution de 1’argent
des alliages Au-Ag dans de I’acide perchlorique (HC1O4).** En 2001, Erlebacher et al. ont étudié en
détail le processus de désalliage et ont proposé pour la premicre fois un modele s’appuyant sur des
données expérimentales ainsi que sur de la simulation Monte-Carlo afin d’expliquer les phénomenes

physiques a I’origine de ce phénoméne de corrosion.*
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Aujourd’hui le procédé de désalliage est devenu trés populaire et est employé pour la synthése

de nombreux métaux nanoporeux (e.g. Au, Pt, Pd, Cu, etc.) a partir de divers alliages métalliques.?®

Au Au-Al HCI Synthése par fusion  Corrosion libre Al %
Au-Al NaCl Synthése par fusion  Electrochimie Al 4
Au-Cu HNO3 Evaporation Corrosion libre Cu “
Au-Cu H,SO04 Synthése par fusion  Electrochimie Cu 4
Au-Ag HNO3 Arc électrique Corrosion libre Ag a6
Au-Ni H,S0, Electro-dépot Electrochimie Ni 47
Cu Cu-Zn NaCl Synthése par fusion  Electrochimie Zn 8
Cu-Mn HCL Synthése par fusion  Corrosion libre Mn 49
Cu-Mn  H,SO4+ MnSO;  Synthése par fusion  Corrosion libre Mn 49
Cu-Al HCI Synthése par fusion  Corrosion libre Al 2
Pd Pd-Ni H,SO, Co pulvérisation Corrosion libre Ni 50
Pd-Al HCI Synthése par fusion  Corrosion libre Al 2
Ag Ag-Al HCI Synthése par fusion  Corrosion libre Al 2
Ag-Al H,S0, Synthése par fusion  Corrosion libre Al 51
Ag-Al C2H,04 Synthése par fusion  Corrosion libre Al 51
Ag-Al HsPO, Synthése par fusion  Corrosion libre Al 51
Pt Pt-Al HCI Synthése par fusion  Corrosion libre Al %
cd Cd-Mg NaClO,4 Synthése par fusion  Electrochimie Mg 52
w W-Fe HNO3 Co pulvérisation Corrosion libre Fe 53

Tableau 1.1. Tableau récapitulatif non exhaustif des métaux nanoporeux obtenus par désalliage de différents alliages et
dans différents électrolytes.

Dans le Tableau 1.1 sont présentés quelques exemples d’alliages métalliques utilisés dans la

littérature pour la fabrication de métaux nanoporeux. Cette liste, non exhaustive, met en évidence la

grande diversit¢ de métaux nanoporeux réalisables par désalliage. Pour un méme métal nanoporeux,

différents alliages peuvent lui étre associés ainsi que différents électrolytes en conséquence. Les
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différentes techniques de désalliage qui peuvent étre utilisées sont développées par la suite dans ce

chapitre dans la partie 1.2.1 Technique de désalliage.

Outre les alliages binaires, le désalliage de métaux ternaires se développe de plus en plus.>*>*

L’utilisation d’un ternaire en tant que précurseur au lieu d’un binaire permet entre autre de générer de
nouvelles propriétés pour un métal donné grace a I’incorporation d’une quantité trés faible d’un autre
élément.”**” Quelques exemples sont présentés dans le Tableau 1.2. Par exemple, le désalliage du Pd-
Cu-Al permet d’obtenir du Pd-Cu nanoporeux qui posséde des propriétés catalytiques améliorées en
comparaison au Pd nanoporeux pur.>* Un autre exemple est I’alliage Ni-Cu-Mn utilisé pour la synthése
de Ni-Cu nanoporeux pour lequel la présence de Cu améliore les propriétés mécaniques du Ni

nanoporeux.>®

Alliage . Technique de Technique de  Elément .
Alliage Electrolyte N P .
nanoporeux synthése désalliage dissout

NiFe Ni-Fe-Mn (NH4)2S04 Synthése par fusion  Corrosion libre Mn 59
AuCu Au-Cu-Mn  (NH4),SO4 Synthése par fusion  Corrosion libre Mn 60
PtAu Pt-Au-Ag HCIO,4 Synthése par fusion  Electrochimie Ag 61
Pt-Au-Cu HCIO,4 Synthése par fusion  Electrochimie Cu 62

PtY Pt-Y-Al NaOH Synthése par fusion  Corrosion libre Al =
PtFe Pt-Fe-Al HNO; Synthése par fusion  Corrosion libre Al 63

Tableau 1.2. Tableau non exhaustif d’alliages nanoporeux obtenues par désalliage des systémes ternaires en utilisant
différentes techniques de désalliage.

Enfin, le désalliage des métaux constitués de plus de trois éléments (par exemple certains verres
métalliques) est également exploré dans le but d’améliorer les propriétés de la structure nanoporeuse

comparées aux structures nanoporeuses créées par désalliage de systéme binaire ou ternaire.54%°

Dans la suite de ce chapitre, les systemes binaires a base d’or sont considérés en tant que
systéme modele. Les diverses facons de préparer de ’or nanoporeux en utilisant le procédé de
désalliage sont abordées. Quelques propriétés et applications de I’or nanoporeux sont également

présentées.
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1.2. Principe du procédé de désalliage

1.2.1. Technique de désalliage

L’immersion d’un alliage binaire constitué de deux métaux A et B dans une solution d’acide
concentré fortement corrosif (e.g. acide nitrique) peut conduire a : (i) la dissolution totale des deux
composants A et B formant 1’alliage ou (ii) la dissolution préférentielle de 1’élément le moins noble.
Dans le second cas, si le métal B par exemple est le moins noble, il doit posséder un potentiel
d’oxydo-réduction beaucoup plus faible que celui de A qui est dans ce cas considéré comme le plus
noble. Par conséquent a cette dissolution préférentielle, une structure nanoporeuse de 1’é1ément A sous
forme d’éponge est formée.®® La nanoporosité obtenue est le produit de plusieurs processus hors
équilibre thermodynamique se déroulant a I’interface alliage/¢électrolyte pendant le désalliage qui sont
discutés plus en détail par la suite dans ce chapitre. Le procédé de désalliage peut étre réalisé de trois

différentes maniéres :

e Désalliage par corrosion libre : Ce procédé porte son nom du fait que 1’on n’applique aucun

potentiel électrique externe pour initier le phénomeéne de désalliage. Il consiste a simplement immerger
un alliage dans une solution acide corrosif qui permet une dissolution sélective de 1’élément le moins
noble. C’est cette technique qui a été utilisée dans le passé dans le procédé de dorure par déplétion par
exemple.® L’acide nitrique est trés communément utilisé dans la corrosion libre des alliages Au-Ag et
Au-Cu sous forme massive ou en couches minces.’**>* Le désalliage par corrosion libre est trés
dépendant de la composition initiale de 1’alliage, du temps d’immersion ainsi que de la concentration
de I’acide.’® Par exemple, dans un alliage avec 50 at.% d’argent, ’or diffuse suffisamment pour
passiver la surface et empéche la dissolution d’argent.>® Pour des concentrations d’argent au-dessus de
la limite de dissolution, le désalliage peut se produire a I’interface entre 1’alliage et 1’électrolyte pour
former une structure nanoporeuse. Dans le cas d’un systéme binaire, la limite de dissolution représente
la concentration minimale de I’¢lément le moins noble dans I’alliage en dessous de laquelle la
dissolution de cet élément devient impossible. Les nanoligaments et les nanopores formés par
désalliage sont tres petits pour des temps de traitement courts et ils croissent lorsque le temps de
désalliage augmente. Dans le cas de l’alliage Au-Ag, des études ont montré que méme apres une
dissolution totale de I’argent, 1’épaisseur des nanoligaments et la taille des nanopores continue a
augmenter en fonction du temps d’exposition a la solution acide a cause du phénoméne de
coalescence.®”%® Ce procédé de désalliage sera utilisé dans le Chapitre 3 pour la création des couches

minces nanoporeuses.
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e Désalliage par électrochimie : Le procédé de désalliage peut s’appliquer par électrochimie

dans une solution acide a trés faible concentration. Ce procédé est considéré comme une alternative
robuste au désalliage par corrosion libre. Dans ce cas, ’oxydation de I’élément le moins noble est
réalisée grace a un potentiel électrique externe appliqué a l’alliage considéré comme électrode de
travail. Pour appliquer ce procédé, une cellule conventionnelle électrochimique, constituée de trois
¢électrodes (anode, cathode et électrode de référence) peut étre utilisée. Une solution acide peu
concentrée est utilisée, en général, en tant qu’electrolyte. Le potentiel est régulé par un potentiostat
connecté a la cellule. Pendant le désalliage, I’alliage est placé a 1’anode, et un potentiel est appliqué

afin de dissoudre sélectivement 1’élément le moins noble de I’alliage.®®

En comparaison au désalliage par corrosion libre, il est possible de contréler finement et
rapidement le potentiel de la cellule grace au potentiostat utilisé pour désallier électrochimiquement
I’echantillon. Il est donc possible de déterminer la vitesse des deux principaux mécanismes de création
d’une structure nanoporeuse : la dissolution de 1’élément le moins noble et la diffusion de surface de
1’élément le plus noble.*’° Cependant, afin de déclencher la dissolution de 1’élément le moins noble,
le potentiel appliqué doit étre supérieur a une certaine valeur appelée potentiel critique qui sera abordé
en détail dans le paragraphe suivant. La vitesse de dissolution de 1’élément le moins noble devient plus
importante en augmentant le potentiel électrique. Des contraintes mécaniques trés importantes peuvent
étre également créées lors du désalliage par ce procédé lorsque le potentiel et la vitesse de balayage

sont excessivement élevées.?’

Deux techniques sont généralement utilisées pour appliquer le désalliage par électrochimie : le
désalliage potentiostatique’ et le désalliage galvanostatique.”? Elles se différencient par le paramétre
piloté pendant la formation de la structure nanoporeuse. Le désalliage potentiostatique est basé sur le
contrdle du potentiel appliqué contrairement au désalliage galvanostatique qui est basé sur la

régulation du courant anodique.?

Le désalliage potentiostatique est une méthode efficace pour la fabrication de métaux
nanoporeux. Le potentiel et le temps de traitement appliqués vont déterminer la taille des nanopores et
le résidu du métal le moins noble restant dans la structure nanoporeuse. Cette méthode de désalliage
permet d’éviter également I’apparition de fissures dans la structure nanoporeuse.’”> Ce procédé sera

utilis¢ dans le Chapitre 4 pour la création de nanofils nanoporeux.

e Désalliage par métal liquide : Dans cette technique, le composant le moins noble est gravé en

utilisant un métal liquide en tant qu’électrolyte au lieu d’utiliser une solution acide.”® Une interaction
atomique entre les composants de I’alliage et le métal fondu permet i) la dissolution préférentielle d’un

élément de D’alliage solide dans le métal liquide ainsi que ii) ’auto-organisation des atomes de
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I’élément restant permettant de former un squelette nanoporeux. Cette technique est utilisée pour la
réalisation, par exemple, de titane nanoporeux afin d’éviter I’oxydation du titane observée lors du
désalliage par corrosion libre ou par électrochimie.”®’® Par exemple, Wada et al. ont realisé une
structure de titane nanoporeux par ce procédé en utilisant un alliage binaire de titane et de cuivre
désallié dans une solution de magnesium a 1223 K.” Ce procédé ne sera pas utilisé dans le cadre de

cette these.

1.2.2. Potentiel critique et limite de dissolution
Comme exposé brievement dans le paragraphe précédent, les deux parameétres clés permettant
d’appliquer le procédé de désalliage a un alliage donné sont la limite de dissolution et le potentiel

critique.®
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Figure 1.3. Schéma en lien avec la théorie de percolation. Dans le réseau (a), ’element B (en gris) forme un réseau percolé
sous forme d’une chaine qui traverse le materiau d’un c6té a I'autre. Dans la structure (b), les atomes de I’element B ne
percolent pas. Schéma adapté de la référence 3.

e La limite de dissolution : Pour un systéme binaire, la limite de dissolution est par définition la

concentration minimale de I’élément le moins noble dans I’alliage en dessous de laquelle la dissolution
de cet élément devient impossible. Plusieurs équipes ont cherché a relier la limite de dissolution a la
loi de percolation.?8? L’idée part du principe que la propagation de 1’acide nitrique a travers ’alliage
permettant la dissolution de 1’élément le moins noble nécessite que les atomes de cet élément soient
percolés les uns aux autres au travers de 1’alliage. Dans le cas d’un alliage binaire A-B par exemple
(Figure 1.3), qui peut étre décrit comme un réseau occupé par des atomes A et B, on parle de
percolation des atomes B au travers de ’alliage si les atomes B forment au moins une chaine atomique
continue traversant le systéeme d’un bout a 1’autre (Figure 1.3a). Cette chaine continue joue le role
d’un canal permettant a I’acide de se propager a travers l’alliage pendant le désalliage. La
concentration seuil des atomes B a partir duquel la composition de B n’est pas suffisante pour percoler
et former au moins un chemin continu est appelée seuil de percolation p.. Cette valeur dépend en
particulier du parameétre de maille du réseau cristallin. Dans le cas du systéme Au-Ag par exemple

(systéme cubique face centrée), en se basant sur la théorie de percolation des atomes dans le systéme
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cristallin, les atomes d’argent doivent percoler pour une composition d’argent supérieure ou ¢gale a
19,8 at.% ;® pour que cette théorie soit valide, il faut que le désalliage du systéme Au-Ag a 1’échelle
macroscopique soit envisageable pour une telle concentration. Cependant, il a été démontré
expérimentalement que la limite de dissolution dans le cas du systéme Au-Ag est située a environ 60
at.% d’argent.®* La valeur déduite a partir de la théorie de percolation est donc bien inférieure a la
valeur déterminée expérimentalement a I’échelle macroscopique. Cette différence s’explique en
grande partie par le phénomene de diffusion des atomes sur la surface pendant le désalliage qui n’est
pas pris en compte dans le cas de la loi de percolation qui considére que les atomes restent immobiles
pendant le processus de désalliage.®* Une autre hypothése, proposée par 1’équipe de Newmann pour
évaluer théoriquement la limite de dissolution, se base sur le concept de seuil de haute densité de
percolation (HDP).8%% Dans ce concept, on considére également que les atomes de 1’élément le moins
noble doivent étre faiblement liés avec la structure pour que les anions de 1’électrolyte puissent les
dissoudre. Dans le cas de ’alliage Au-Ag par exemple, un atome d’argent dans le volume sera plus
difficilement dissout qu’un atome d’argent situé¢ en surface ou sur des marches. Un mode¢le basé sur ce
concept a ¢été développé par simulation Monte-Carlo. Ce modéle a permis de déterminer
théoriquement une limite de dissolution de 60 at.% d’argent ce qui est en bon accord avec la valeur

expérimentale.®®
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Figure 1.4. (a) Courbe schématique du courant anodique en fonction du potentiel appliqué pendant le procédé de
désalliage. Le potentiel critique est situé dans l'intervalle en pointillé.?” (b) Image MEB de la structure nanoporeuse d’or
obtenue par désalliage électrochimique.®*

e Le potentiel critique : Par définition, il s’agit du potentiel minimal appliqué pendant le

procédé de désalliage électrochimique nécessaire pour dissoudre sélectivement le métal le moins noble
d’un alliage binaire. C’est un paramétre qui dépend de nombreux facteurs : le type d’alliage (Au-Ag,
Au-Cu, Ag-Al, etc...), la composition chimique initiale de ’alliage ainsi que celle de 1’électrolyte
utilisé. Une étude détaillée a été réalisée par Pickering dans les années 1960 et 1970 concernant ce

t 66,70,84

suje Il a démontré qu’un matériau subissant un désalliage ¢lectrochimique reste intact pour des
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valeurs de potentiel ne dépassant pas un certain seuil nommé potentiel critique. Cela est traduit par un
trés faible courant anodique qui reste presque constant (Figure 1.4a). Dans cette zone, dite de
passivation, la diffusion de I’élément noble est prédominante ce qui engendre un lissage de la surface.
Il y a formation d’une couche enrichie de I’¢lément noble a la surface d’une épaisseur de quelques
monocouches atomiques bloquant la dissolution des couches situées plus en profondeur.?’
L’augmentation brusque du courant anodique pour des valeurs de potentiel dépassant le potentiel
critique refléte la dissolution sous forme d’ions de 1’élément le moins noble dans 1’électrolyte.
Pickering a montré que les échantillons ayant subi un traitement électrochimique a des valeurs de
potentiels dépassant le potentiel critique possédent une structure nanoporeuse (Figure 1.4b).*%%¢ Pour
un potentiel supérieur au potentiel critique, on observe que I’élément noble s’organise en ilots par
démouillage ce qui évite la formation d’une couche de passivation.’” Le désalliage est ainsi rendu
possible. Suite a la dissolution de I’élément le moins noble, la composition de 1’¢électrolyte se modifie
ce qui impacte également le potentiel de dissolution. Dans le cas d’alliage Au-Ag par exemple, si
’¢lectrolyte devient chargé en ions d’argent, la dissolution des atomes d’argent présents dans 1’alliage

nécessite un potentiel critique plus important que dans le cas d’un électrolyte pur.®

1.2.3. Génération de nanoporosité par désalliage
La génération de nanoporosité par désalliage a été modélisée en prenant en compte plusieurs
parameétres physiques incluant la cinétique de dissolution, la diffusion a I’interface alliage/électrolyte,
la diffusion en volume a travers le métal ainsi que la diffusion des ions dans 1’¢électrolyte. Un mod¢le
fond¢ sur la cinétique Monte-Carlo a été¢ développé par Erlebacher et al. pour expliquer le phénomene
de désalliage dans le cas du systéme Au-Ag.?! Ce modéle, dont les équations sont basées en partie sur
la loi d’Arrhenius, prend en compte uniquement la diffusion des atomes d’or et d’argent a I’interface

de I’alliage/électrolyte ainsi que la dissolution des atomes d’argent.

a 0.5nm b 0.5nm

Figure 1.5. Schémas décrivant les mécanismes de formation de nanoporosité pendant le désalliage du systeme Au-Ag tel
que proposés dans le modéle développé par Erlebacher et al.?¢ (a) Premiére étape du procédé de désalliage. (b) Etape
intermédiaire de désalliage.
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Selon ce modele, le procédé de désalliage commence par la dissolution d’un atome d’argent de
la surface de I’alliage considérée comme plane laissant derriére lui une lacune en surface. Par
conséquent, les atomes positionnés autour de cette lacune sont plus susceptibles d’étre dissouts que les
autres atomes du reste de la surface (Figure 1.5a). Suite a la dissolution totale des atomes d’argent
présents dans la premiere monocouche atomique, les atomes d’or se trouvent isolés sur des surfaces
planes d’alliage. Avant que la dissolution de la deuxiéme monocouche ne commence, ces adatomes
d’or en surface tendent a diffuser et s’agglomérer afin de former des ilots qui sont plus stables
thermodynamiquement (Figure 1.5b). La migration des adatomes d’or est décrite mathématiquement
par la cinétique de diffusion de Cahn-Hilliard associée a la décomposition spinodale.”® La
décomposition spinodale est la fluctuation de composition infinitésimale du systéme qui engendre une
diffusion atomique contre le gradient de concentration, i. e., le systéme est instable et va tendre a
séparer les phases.®® La partie désalliée du métal sera donc constituée d’ilots repartis sur la surface
vierge de I’alliage. La surface du métal en début de désalliage est constituée de deux régions
différentes : les régions couvertes par les ilots d’or qui passivent localement la surface, et les régions
vierges de l’alliage n’ayant pas subi le processus de désalliage. Quand les atomes d’argent d’une
surface vierge sont a nouveau dissouts dans la solution acide, des adatomes d’or sont davantage libérés
sur la surface. Ils vont donc diffuser vers les clusters d’or formés au cours de la dissolution de la

premiére monocouche permettant ainsi a des nouvelles zones de 1’alliage d’étre exposées a 1’acide.

a b

~5nm

® 0 N

Figure 1.6 Schémas décrivant les mécanismes de formation de nanoporosité pendant le désalliage du systéme Au-Ag tel
que proposés dans le modéle développé par Erlebacher et al.%¢ (a,b) Lorsque le procédé de désalliage continue, il n’y a
plus assez d’atomes d’or pour passiver la surface, ce qui engendre une sous gravure des nanoligaments et une
modification du front de dissolution.

Le développement des clusters au fur et & mesure que le temps de désalliage augmente aboutit a
la formation des collines dont leurs sommets sont constitués d’or pur et leurs bases sont constituées de
I’alliage Au-Ag. La base de ces collines continue a s’élargir pendant le désalliage avant d’étre
désalliée en volume a leur tour ce qui augmente la distance inter-collines (i.e. distance entre deux
collines adjacentes) (Figure 1.6a)..® Lorsque la distance inter-collines atteint des valeurs trop

importantes par rapport a la longueur de diffusion de ’or, ce dernier tend a nucléer en surface entre les
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collines afin de former des nouveaux clusters. C’est ce changement de direction du front de gravure, et
du cycle de gravure a la base des collines suivi de la nucléation aléatoire entre les collines des atomes

d’or qui permet de : i) former des nanoligaments interconnectés et ii) générer de la nanoporosité a

).21,80

A @

>

Figure 1.7. Schémas décrivant les mécanismes de formation de nanoporosité pendant le désalliage du systeme Au-Ag tels
que proposés dans le modéle développé par Erlebacher et al.?¢ (a) Le désalliage résulte en une structure bicontinue
nanoporeuse possédant une surface riche en or et un volume riche en argent. (b) lllustration du phénomene de
coalescence permettant d’augmenter la distance entre les nanoligaments formant la structure.

travers le métal d’une fagon aléatoire (Figure 1.6b

L’évolution de la nanoporosité est pilotée par la distance A entre deux nanoligaments adjacents
et donc par la longueur de diffusion d’or a I’interface alliage/électrolyte.?* 1l a été démontré par
modélisation Monte-Carlo que cette distance A dépend de beaucoup de parametres ajustables incluant
la composition initiale de 1’alliage Cy et la température T auquel le désalliage est effectué.® La taille
des nanopores augmente par la suite en fonction du temps de désalliage a cause d’un phénomene de

coalescence qui sera abordé plus en détail dans la prochaine section (Figure 1.7a et b).

Etant donné que ce phénomeéne est piloté par la diffusion des atomes d’or en surface, il possede
une forte dépendance a la température de désalliage. La taille des nanopores, D, est liée a la

température et au temps de désalliage suivant une loi d’Arrhenius (1.1) :*

D(t)" = Kt X J, X exp —fEa (1.1
( RT

K est une constante, R est la constante des gaz parfaits et T est la température de désalliage.

L’exposant n est caractéristique du phénoméne de coalescence. La valeur D(t)" est donc
proportionnelle au temps de désalliage. On constate que 1’évolution des tailles des nanopores dépend
aussi d’un processus de diffusion des adatomes d’or sur la surface caractérisée par un constante
caractéristique du coefficient de diffusion Jo et par une énergie d’activation E.. La formation et
’épaississement des nanoligaments d’or sont gouvernée par la diffusion des atomes d’or a I’interface

entre I’alliage et la solution (Js).
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Basée sur I’hypothese que la diffusion de surface pilote le phénomene de coalescence, la valeur de Js
pour des adatomes d’or peut étre évaluée par I’équation (1.2) :

[D(t)]*kT
Js = 32ytat (1.2)

Avec k la constante de Boltzmann, y 1’énergie de surface, a le parametre de maille de I'or et T la

température de désalliage.*

1.2.4. Phénomene de coalescence
Comme nous avons pu le détailler précédemment, le processus de désalliage comprend la
dissolution de 1’élément le moins noble accompagnée par la diffusion de surface de 1’é1ément le plus
noble afin de générer de la nanoporosité dans ’alliage. Une étape de coalescence prend place au cours
du désalliage pendant laquelle les nanopores s’élargissent et les nanoligaments s’épaississent. Pendant
I’étape de coalescence, la majorité de I’élément le moins noble est dissout et seule la diffusion des

atomes de I’¢lément le plus noble est prise en compte.

a Pinch-off b Effondrement

Diffusion
de surface

Figure 1.8. Procédé a I’origine du phénoméne de coalescence. La diffusion des atomes a la surface est a I'origine du
phénomeéne de coalescence et peut étre due (a) au ‘pinch off’ des nanoligaments et/ou (b) a I'effondrement des
nanoligaments.

Dans les matériaux nanoporeux, le procédé de coalescence est contr6lé par le phénoméne de
‘pinch off” des nanoligaments dans lequel les atomes vont diffuser a partir des zones de courbures
positives vers les zones de courbures négatives.” Ce phénoméne engendre donc I’amincissement des
nanoligaments jusqu’a la rupture (Figure 1.8a). La cinétique de ‘pinch off’ des nanoligaments est
controlée par I’instabilité de Rayleigh.%* Cette instabilité correspond par exemple a un fil qui va se
briser pour former une série de sphéres afin de devenir plus stable énergétiquement.®** Cette

diffusion conduit a la fois a ’augmentation de la taille des nanopores et des nanoligaments.*%
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La diffusion des atomes seuls ne peut pas expliquer totalement le phénoméne de coalescence.
L’effondrement de la structure joue également un role dans la coalescence des matériaux nanoporeux.
Généralement deux nanoligaments voisins sont li€s entre eux en un point (nceud). La coalescence de
ces deux nanoligaments entre eux va commencer a partir de ce nceud et va permettre d’épaissir les
nanoligaments (Figure 1.8b).*° Ce phénoméne est piloté par la compétition entre la déformation
plastique nécessaire pour plier le nanoligament et la réduction de [’énergie de surface du
nanoligament. Lorsque les nanoligaments seront trop épais, ce phénoméne n’aura donc plus lieu car la

déformation plastique nécessaire pour courber un nanoligament épais sera trop importante.%%-1%

Le phénomene de coalescence est trés dépendant de la température i) de désalliage et ii) de recuit

appliqué a la structure nanoporeuse apres synthése.®

1) En modifiant la température de désalliage, il est possible de piloter le phénomeéne de
coalescence et donc la taille des nanopores et des nanoligaments.** En effet, comme le
montre 1’équation (1.2), le procédé de diffusion est piloté par la température. Pour des
températures de désalliage faible, la diffusion des atomes a I’interface alliage/électrolyte
ainsi que la vitesse de dissolution de 1’élément le moins noble sont réduites.®

ii) En procédant a un recuit aprés le désalliage, il est possible de modifier la vitesse de
diffusion des atomes et donc d’accélérer le phénomeéne de coalescence qui, a température
ambiante, est trés lent. Plusieurs études reportent 1’évolution des différentes structures

101,102 et

nanoporeuses en fonction de la température de recuit comme les couches minces,
les nanoparticules.’>'% Cependant, la coalescence observée a température ambiante est
une limitation pour I’utilisation de ces structures. En effet, un des challenges associé a
I’utilisation des métaux nanoporeux dans différentes applications est le fait que les
nanoligaments s’épaississent spontanément dans le temps, ce qui diminue leur durée

d’utilisation.®®

Apreés avoir détaillé le procédé de désalliage, nous allons maintenant discuter les différentes propriétés

et applications a base de ce type de matériau.

1.3. Propriétés et applications des métaux nanoporeux
Dans cette partie, les principales propriétés et applications relatives a 1’or nanoporeux préparé
par désalliage sont abordées. Ensuite, dans la partie suivante une attention particuliére sera portée sur
les propriétés plasmoniques afin de permettre la compréhension de 1’effet SERS (Surface Enhanced

Raman Scattering) qui est étudié dans ce travail de theése (Chapitre 5).
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e Applications dans le domaine des biotechnologies

Dans le domaine des biotechnologies, I’or nanoporeux est un métal intéressant grace a sa
biocompatibilité et sa nature inerte.’°%'% La large surface spécifique de la structure est également trés
intéressante pour ce genre d’applications.® Pour les applications médicales, I’or nanoporeux fabriqué
par désalliage est utilisé comme systéme de diffusion ciblée de médicament.*>%%1%7 Plusieurs équipes
ont démontré que I’or nanoporeux possede une grande capacité pour la charge et la décharge de
médicament de maniére répétable.>'%® Il peut également étre utilisé comme biocapteur pour la
détection (électrochimique ou optique) de molécule biologique ou de marqueur.’® Ces capteurs
posseédent, généralement, un marqueur greffé sur la structure afin de piéger seulement la molécule que

’on souhaite détecter. Ces plateformes sont utilisées par exemple pour la détection du glucose,*10

de bactéries,'! de biomarqueurs cancéreux,'*? ou de polluants dans I’environnement.%*3

e Application dans le stockage d’énergie

L’intérét de 1’or nanoporeux pour des applications en tant que supercapacité vient du fait que
I’or posséde une trés bonne conduction électrique et que la structure nanoporeuse a une grande surface
spécifique.’®*!'* Les structures possédant une architecture en or nanoporeux combinent une grande
densité d’énergie, une bonne stabilité au cyclage avec une grande puissance délivrée.®*> L utilisation
des structures d’or nanoporeux a également été reportée pour le stockage d’énergie dans les batteries
au Lithium-0,.1*%1Y7 En effet, grice a I’excellente propriété catalytique de 1’or nanoporeux, les cellules
possédant une électrode d’or nanoporeux ont été testées pour les batteries avec un électrolyte au
LiO,." La structure nanoporeuse d’or peut également servir d’architecture solide conductrice pour les

technologies de batterie lithium-ion.**®

e Application comme actionneur

Les matériaux pouvant changer réversiblement de dimension avec [’application d’une
stimulation extérieure, comme un courant par exemple, sont utilisés comme actionneur dans diverses
applications.® Les exigences des actionneurs hautes performances sont : d’avoir une large amplitude de
déformation et une grande rigidité pour tenir au cyclage.’® L’or nanoporeux, entre autre, a démontré
une grande amplitude de déformation plastique avec une bonne réversibilité.?%*?! Biener et al. ont
reporté la création d’un actionneur basé sur des réactions de catalyse de surface. Pour induire une
contraction ou une expansion, la structure nanoporeuse d’or est exposée soit a de 1’03 ou du CO,
respectivement.’? Cette structure permet donc de convertir une énergie chimique directement en
énergie mécanique.’?? Cette effet est 1ié aux excellentes propriétés catalytiques des structures

nanoporeuses d’or.'?
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e Propriété de catalyse

Comme nous 1’avons observé précédemment, les métaux nanoporeux possédent des propriétés
de catalyse trés intéressantes pour le stockage d’énergie ou pour des applications comme
actionneur.''?2 Généralement, les surfaces planes d’or sont des surfaces relativement inertes pour les
réactions de catalyse.®® Cependant, les nanoparticules d’or ont montré d’excellentes propriétés
catalytiques pour I’oxydation du CO a basse température.’* Les réactions de catalyse convertissent

généralement le CO en CO; par oxydation.'®

et |

Figure 1.9. Images MET en haute résolution montrant la structure atomique d’un nanoligament d’une structure d’or
nanoporeux. (a) Or nanoporeux avec 20 at.% d’argent possédant une activité catalytique élevée. (b) Elargissement de la
zone encadrée dans a. Image adaptée de référence “.

Fujita et al. ont étudié par microscopie électronique a transmission haute résolution 1’effet
catalytique de 1’or nanoporeux a 1’échelle atomique (Figure 1.9).4 Ils ont démontré que grace a la
surface possédant des courbures trés importantes aussi bien positives que négatives ou en selle de
cheval, I’or nanoporeux posséde une densité trés importante d’atomes avec peu de voisins en surface
comme pour une surface d’une nanoparticule d’or.+126 Ce type de structure permet donc de garantir aux

matériaux nanoporeux des bonnes propriétés de catalyse.'?’

1.4. Propriétés plasmoniques et effet d’amplification de surface du signal Raman

(SERS)

La spectroscopie Raman, basée sur la diffusion inélastique de photons sur des molécules, est
utilisée efficacement pour la détection et I’identification des molécules organiques et biologiques.'?12°
Normalement, la diffusion Raman est trés faible ce qui limite ses applications, particuliérement pour la
détection de molécules diluées. Avec une nanostructuration des métaux, 1’effet SERS peut
énormément augmenter le signal Raman de 10 ordres de grandeur.>**%3! Dans cette partie, nous
présentons premieérement les phénomeénes physiques a 1’origine de 1’effet SERS, puis nous analysons

en détail 1’état de 1’art des structures d’or nanoporeux pour la détection de molécules a des

concentrations trés faibles.
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1.4.1. Plasmon de surface
La surface d’un métal est couverte d’électrons qui proviennent de la bande de conduction des
atomes. Les ¢électrons possedent une liberté de mobilité sur la surface. Lorsqu’un faisceau lumineux
interagit avec ces électrons, ils commencent a osciller en groupe le long de la surface. La résonance
plasmonique de surface est une oscillation cohérente des électrons de la bande de conduction de

surface excités par une radiation électromagnétique (Figure 1.10a).

Electric field
Dielectric

Metal sphere - - -

k\,

Metal

Figure 1.10. Schéma illustrant (a) les plasmons polariton de surface et les (b) résonances plasmoniques locales.*3?

Les plasmons polariton de surface se propagent dans la direction x et y le long de I’interface
entre le métal et le diélectrique (Figure 1.10a), sur des distances de 1’ordre de la dizaine voire de la
centaine de microns, et diminuent suivant la direction z. Cela indique une absorption mais pas de
diffusion de la lumiére. Pour favoriser la diffusion Raman, il faut une oscillation perpendiculaire au
plan de la surface qui peut étre induit par la rugosité de la surface des métaux. Les plasmons sont donc
localisés dans les vallées et les collines formant la rugosité de la surface du métal. Dans ce cas, la
lumiére interagit avec les nanoparticules qui sont plus petites que sa longueur d’onde ce qui crée une
oscillation locale des plasmons en surface autour des nanoparticules avec une fréquence connue

comme étant la résonance plasmonique locale (Figure 1.10b).**3

Les plasmons de surface posseédent une fréquence de résonance pour laquelle ils absorbent et
diffusent la lumiére de fagcon plus efficace. Il apparait donc que les plasmons de 1’or et de I’argent
oscillent a une fréquence dans le visible ce qui les rend plus facilement visualisables avec les systémes

laser classiques des dispositifs de diffusion Raman.

1.4.2. Phénomene de points chauds
Les points chauds sont des régions treés localisées ou une intense augmentation du champ local
apparait a cause de la résonance plasmonique locale. Formés dans les crevasses et les interstices des
nanostructures métalliques, ces points chauds produisent une extraordinaire exaltation du signal
Raman par effet SERS d’environ 103-10°.2% A la fréquence de résonance de plasmon, I’excitation des

plasmons de surface dans ces zones augmente drastiquement. Par conséquent si une molécule se
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trouve a cet endroit, elle est baignée dans le mouvement du nuage d’électrons. Les électrons de la

molécule adsorbée sur la surface interagissent avec ce nuage ce qui augmente la polarisation de la

molécule.

a

134

Figure 1.11. Exemple des différents types de points chauds : (a) entre deux particules d’or, (b) sur une pointe
nanométrique et (c) par la liaison forte d’une molécule sur une surface métallique.35

Plusieurs types de points chauds existent (Figure 1.11) :

)

iii)

Les points chauds formés entre deux nanoparticules trés proches (i.e. dimer) par un couplage
plasmonique (Figure 1.11a). Pour ce type de point chaud, I’augmentation est maximale lorsque
la distance entre deux particules est de 2 nm environ. Cette valeur a été déterminée par
modélisation réalisée a une longueur d’onde de 559 nm avec deux nanoparticules d’or ayant un
rayon de 30 nm. Il a été également démontré que 1’or posséde un facteur d’amplification du
signal d’environ 10'° a 10" lorsque la longueur d’onde d’excitation est située aux alentours de
600 nm.'3¢

Les points chauds formés sur les angles sous forme de pointe nanométrique appelée effet
d’antenne (Figure 1.11b). La modélisation a été réalisée pour une pointe avec un rayon de
courbure de 20 nm. Lorsque le faisceau lumineux est localis¢ sur la pointe, un facteur
d’amplification du signal Raman trés important a été obtenu (de ’ordre de 10°).*¥”

Les points chauds dus a des liaisons chimiques actives permettant le transfert de charge (Figure
1.11c). Cette liaison peut permettre le transfert de charge (trou ou électron) de la surface du
métal vers la molécule. L augmentation du signal due a ’effet de transfert de charge est de 102 a

103 et ne peut se produire que pour des molécules liées a la surface. 129134135
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1.4.3. Or nanoporeux par désalliage et effet SERS
1.4.3.1. Préambule

Les métaux nanoporeux ont été treés largement étudiés dans la littérature pour le développement
des capteurs a effet SERS du fait de leurs excellentes propriétés.>8913813% Un tableau récapitulatif des
performances des structures en or nanoporeux obtenues par désalliage est exposé dans la partie A.1.
Performance SERS des différentes structures nanoporeuses obtenues par désalliage. Les propriétés
plasmoniques sont amplifiées dans le cas des métaux nanoporeux synthétisés par désalliage grace a
i) la courbure importante des nanoligaments ainsi que ii) griace a la taille nanométrique des pores.**
De ce fait, différentes structures nanoporeuses ont été étudiées pour la détection de petites molécules
par effet SERS.*1%2 Parmi celles-ci, les plus étudiées sont les couches minces d’or nanoporeux.’

Cependant quelques études ont mis en évidence I’effet SERS avec d’autres métaux nanoporeux

1 t142’ 143

obtenus par désalliage comme le cuivre’*! ou I’argen avec une limite de détection pour la
rhodamine (R6G) de 10° mol.L! et 107 mol.L, respectivement. La limite de détection est par
définition la valeur de concentration de la molécule sonde a partir de laquelle I’intensité du signal
Raman devient nulle. Cette valeur définie la qualité des substrats SERS. L’effet SERS sur I'or
nanoporeux a montré les meilleures performances. Dans la littérature, la plus faible limite de détection
des couches minces d’or nanoporeux obtenues par désalliage d’un binaire pour des molécules de

rhodamine est de 1079 mol.L-!.138144

Récemment, une étude sur le désalliage de verre métallique pour la création d’or nanoporeux
avec des résidus d’argent et de palladium a permis d’améliorer la limite de détection des petites
molécules, comme la bipyridine par exemple, a des seuils de détection de I’ordre de 10-'* mol.L!.54¢>
Les résidus métalliques dans la structure nanoporeuse semblent jouer un réle important pour
I’exaltation du signal par effet SERS. Par exemple, Zhang et al. ont étudié 1’influence du résidu
d’argent dans une couche mince d’or nanoporeux.*® Ils ont remarqué que I’argent a un effet non
négligeable sur I’exaltation par effet SERS. IIs ont conclu que ’effet SERS est le plus intense lorsque
le résidu d’argent dans la structure nanoporeuse augmente jusqu’a 17 at.%. Ils ont également démontré

que cet effet est d’autant plus important si un recuit est effectué apres le désalliage.*

1.4.3.2. Influence de la taille des nanopores et des nanoligaments
Dans cette partie, nous allons présenter I’influence de la taille des nanopores et des

nanoligaments sur 1’exaltation du signal par effet SERS.
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Figure 1.12. Images MEB représentatives d’une structure nanoporeuse d’or avec différentes tailles de nanopores : (a) 7
nm, (b) 9 nm, (c) 55 nm, (d) et 200 nm obtenue par recuit. Spectres Raman de I’or nanoporeux en fonction de la taille des
nanopores pour une concentration de (e) 107 mol.L! de rhodamine et (f) 10> mol.L! de cristal violet (CV). (g) Taille des
nanopores en fonction de l'intensité intégrée pour la R6G et le CV pour le pic a 1650 et 1175 cm* respectivement.
Longueur d’onde d’analyse : 514 nm et 633 nm pour la R6G et le CV, respectivement.146147

L’équipe de Qian et al. a beaucoup étudié I’influence de la morphologie de 1’or nanoporeux
sur I’effet SERS (Figure 1.12a-d). En considérant la thodamine (Figure 1.12e) et le cristal violet
(CV) (Figure 1.12f) comme molécules sondes, ils ont démontré que plus la taille des nanopores est
petite (taille de nanopores considérée dans 1’étude est situé entre 5 et 700 nm), plus le signal Raman
sera exalté. Le facteur d’amplification du signal par effet SERS, défini par rapport a une surface de
référence, atteint sa valeur maximale pour une taille de nanopores de 5 nm ; ils ont mis en évidence

que ce facteur est deux fois plus intense que celui mesuré pour une taille de nanopores de 700 nm

(Figure 1.12g).147
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Figure 1.13. Spectres Raman du (a) R6G adsorbé sur une structure nanoporeuse d’or avec différentes valeurs de taille des
nanopores D. La longueur d’onde d’analyse est de 514 nm. (b) Augmentation normalisée de I’effet SERS pour une
structure d’or nanoporeux en fonction de la taille de nanopores.3138144
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Lang et al. ont modélis¢ la structure d’or nanoporeux a I’échelle locale afin de prédire les
morphologies optimales permettant d’obtenir les meilleurs facteurs d’amplification du signal par
SERS.** Ils ont exploré I’influence locale de la taille d’un nanopores (D) et des nanoligaments (d) sur
le facteur d’amplification. Ils ont vérifié leur modele en montrant qu’un petit nanopore (taille de
nanopores allant de 7 & 60 nm) permet une meilleur exaltation du signal Raman par effet SERS.**
Lang et al. ont démontré, par la suite, que I’intensité de 1’exaltation du signal par effet SERS résulte de
la contribution de la taille des nanoligaments et des nanopores.**® Cependant, dans la plupart des cas,
lors de la fabrication d’or nanoporeux par désalliage, la taille des nanopores est liée a la taille des
nanoligaments. Par exemple pour la création de petits nanopores (environ 5 nm) le désalliage va

entrainer la création de nanoligaments fins. Ces nanoligaments fins entrainent une forte atténuation de

effet SERS, 147148
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Figure 1.14. (a) Spectres Raman du R6G a 107 mol.L! absorbé sur une structure nanoporeuse d’or avec une taille de
nanopores de 15 nm pour différentes températures entre 80 et 300 K. (b) Dépendance en température de l'intensité du
spectre Raman de la bande & 1650 cm™ pour le R6G et pour différentes tailles des nanopores : (rouge) 15, (vert) 26 et
(bleu) 41 nm.3138,144

Pour améliorer I’effet SERS de I’or nanoporeux, Lang et al. ont ensuite modifié¢ la structure
désalliée en réalisant un électro-dépdt d’Au aprés désalliage. Ce procédé leur a permis de piloter la
taille des nanopores et des nanoligaments de maniére indépendante. Ces structures augmentent
remarquablement 1’effet SERS comparé aux structures d’or nanoporeux sans électro-dépot.'** Suite a
leurs observations expérimentales, ils ont modifié leur modele afin d’introduire 1’effet du ratio de la
taille des nanopores D sur la taille des nanoligaments d (D/d). La Figure 1.13a représente le spectre
Raman de la molécule de R6G adsorbée sur la structure d’or nanoporeux avec différentes tailles de
nanopores D et pour une taille de ligaments constante. IlIs ont montré que le rapport D/d doit étre le
plus faible possible pour obtenir une augmentation importante du signal SERS (Figure 1.13b).*** Pour
permettre la réalisation de petits nanopores (= 5 nm) et de nanoligaments les plus épais possible, une
autre possibilité étudiée par Huang et al. est 'utilisation de couche avec un gradient de taille de
nanopores a travers 1’épaisseur de la couche mince. Ils ont créé ces structures en effectuant le

désalliage des couches minces d’alliage Au-Ag possédant un gradient de concentration d’or le long de
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I’épaisseur. Grace a ces structures, ils ont atteint une limite de détection de 10”7 mol.L™! pour de R6G

et de 10° mol.L! pour le CV.#

1.4.3.3. Influence de la température d’analyse
Apres avoir décrit I’influence de la taille des nanopores et des nanoligaments sur I’exaltation du
signal par effet SERS, nous allons maintenant présenter une étude réalisée sur I’influence de la
température d’analyse. Lang et al. ont démontré que la détection par effet SERS des couches minces

d’or nanoporeux est sensible a la température de la mesure.*3®

Ils ont relevé le spectre Raman de la
molécule de R6G adsorbée sur la surface d’or nanoporeux avec une taille de nanopores de 15 nm a une
température allant de 80 a 300 K (Figure 1.14a). Ils ont ensuite regroupé 1’intensité du signal Raman
en fonction de la température pour les différentes tailles de nanopores qu’ils ont étudiées (i.e. 15, 26 et
41 nm) sur la Figure 1.14b. Ils en ont conclu que I’intensité du signal SERS augmente lorsque la

température diminue.**°

1.4.3.4. Influence de la structuration
Apres avoir observé I’influence des caractéristiques des couches minces d’or nanoporeux et de
la température de mesure, nous allons maintenant considérer I’influence de la structuration de 1’or
nanoporeux en couche mince, dans un premier temps, pour la détection de molécule par effet SERS.
Des structures en couches minces plus complexes ont été étudiées pour améliorer la limite de détection

dont voici quelques exemples :
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Figure 1.15. Structures ridées étudiées par Zhang et al. avec (a) le procédé de fabrication, (b-d) les images MEB en surface
de la structure et (e) les spectres Raman du R6G a 10! mol.L* sur différentes zones.5!

e Couches nanoporeuses avec rides : Les couches minces nanoporeuses possédant des rides en

surface ont été étudiées par Zhang et al. (Figure 1.15).> IlIs ont tout d’abord transféré une membrane
nanoporeuse d’or sur un substrat en polymére. Ils ont ensuite chauffé 1’échantillon afin d’induire une
rétraction du polymeére permettant ainsi de former des rides dans la structure d’or nanoporeux (Figure

1.15a). Dans cette étude, trois tailles de nanopores ont été choisies : 12 nm (Figure 1.15b), 26 nm
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(Figure 1.15¢) et 38 nm (Figure 1.15d) ainsi que trois molécules sondes (R6G, CV et adénine). Les
meilleures performances de ces structures correspondent a un facteur d’exaltation supérieur a 10° et a

une limite de détection autour de 107'° mol.L"! pour la molécule de R6G (Figure 1.15¢).2512
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Figure 1.16. Structure nanoporeuse imprimée de motifs nanométriques étudiée par Jiao et al. avec (a) le procédé de
fabrication, (b) image MEB de la structure et (c) le spectre Raman du benzéne thiol a 103 mol.L-*pour une couche mince
nanoporeuse sans motif (bleu), un substrat commercial (rouge) et une couche mince nanoporeuse avec motifs (noir).153
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e Couches nanoporeuses constitués de motifs nanométriques : Les couches minces

nanoporeuses avec des motifs nanométriques imprimés ont été étudiées par Jiao et al. (Figure 1.16).%
Aprés avoir créé la couche mince nanoporeuse, un motif est imprimé sur la couche par emboutissage
(Figure 1.16a). Cette approche permet de réaliser des ilots cubiques nanoporeux réguliérement
distribués sur la surface de substrat qui est également nanoporeux (Figure 1.16b). La périodicité des
ilots est modifiée pour obtenir le meilleur facteur d’amplification de 1’effet SERS pour la détection de
la molécule de benzéne thiol. La structure la plus performante donne un facteur d’amplification de 107
et possede des meilleurs performances que des substrats SERS industriels (Klarite®) et qu’une couche

mince nanoporeuse sans motif (Figure 1.16¢).>* Cette technologie a fait ’objet d’un dépot de

brevet.'>*
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Figure 1.17. Structure des couches minces d’or nanoporeusx avec des nanocones développée par Zhang et al. (a) procédé
de fabrication ; (b et c) images MEB (b) avant et (c) aprés la création de nanocones. Spectres Raman du R6G a (d) 10
10 mol.L et (e) 1012 mol.L réalisés sur différentes zones.*>>
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e Couches nanoporeuses contenant de nanocones : Les couches minces nanoporeuses avec des

nanocones sur la surface ont été développées par Zhang et al. (Figure 1.17).2° Afin de créer ces
nanocones, une couche mince d’or nanoporeux a été plongée dans un bain réactif (Figure 1.17a). Des
nanocones ont été formés a la surface de la couche mince nanoporeuse de maniére quasi-périodique et
sur de grande surface (Figure 1.17¢). Cette structure modulable conduit a un facteur d’amplification

du signal de 10° et & une limite de détection du R6G de 102 mol.L! (Figure 1.17d et €).2°
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Figure 1.18. Images MET a (a) faible et (b) fort grandissement des nanoparticules d’or dans la structure nanoporeuse d’or
développée par Qian et al. (c) Spectre Raman du 4-mercaptopyridine pour différentes concentrations et (d) I'évolution de

l'intensité du pic en fonction de la concentration.**®

e Couches nanoporeuses imprégnées par de nanocolloides : Les couches minces nanoporeuses

avec des nanoparticules d’or ont été étudiées par Qian et al. (Figure 1.18). Une couche mince d’or
nanoporeux est tout d’abors immergée dans une solution contenant la molécule sonde. Apres séchage,
cet échantillon est ensuite plongé dans une solution colloidale d’or (Figure 1.18a et b).™*® Cette

structure posséde un facteur d’amplification de 10" (Figure 1.18¢) avec une limite de détection du 4-

mercaptopyridine de 10! mol.L! (Figure 1.18d).%¢
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Figure 1.19. (a-d) Procédé de création des nanodisques nanoporeux développés par Qi et al. (e) Morphologie des
nanodisques nanoporeux apreés recuit par laser a différentes puissances avec (f) le signal Raman du benzénethiol a 5x10-3
mol.L1,157,158

e Nanodisques nanoporeux : Une autre structure en couche mince trés étudiée est 1’architecture

en nanodisques nanoporeux (Figure 1.19).25713%10 [e procédé de synthése a été proposé par 1’équipe

de Qi et al. Afin de créer ces structures, 1’alliage est déposé sur un substrat. Cette étape est suivie par
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un dépot de nanobilles de polystyréne sur cette surface pour former un masque physique (Figure
1.19a). Grace a une gravure par pulvérisation, la forme circulaire des nanobilles est transférée sur la
couche mince d’alliage (Figure 1.19b-c). Enfin, les nanodisques d’alliage sont désalliés dans une
solution d’acide nitrique pour obtenir une structure nanoporeuse (Figure 1.19d).">° L’équipe de Zhao
et al. a proposé un procédé similaire permettant de modifier la taille des nanopores (de 6 a 15 nm) et le
diamétre des nanodisques (entre 281 et 300 nm) avec un recuit par faisceau laser a différentes
puissances (Figure 1.19¢).">” Arnob et al. ont étudié I’effet SERS de ces structures et ont démontré
que le facteur d’amplification atteint ses valeurs maximale pour des disques avec des diamétres les
plus faibles obtenus par cette méthode (281 nm) et une porosité la plus importante (15 nm).*® Un
f).158,159

facteur d’amplification maximum de 10 a été obtenu pour cette morphologie (Figure 1.19

Cette technologie a fait I’objet d’un dépot de brevet.
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Figure 1.20. Structure en nanopiliers développée par Chen et al. (a) Procédé de fabrication. (b) Image MEB des nanopiliers
nanoporeux. (c) Image MET d’un nanopillier. (d) Evolution du spectre Raman de la structure en fonction de la

concentration de R6G.%?

o Structures cylindriques nanoporeuses : Chen et al. ont reporté la création de plateformes de

détection de polluants par effet SERS constituées de nanopiliers d’or nanoporeux avec une coquille en
argent (Figure 1.20).2%% Pour fabriquer leur dispositif, ils ont tout d’abord déposé un alliage d’Au-Ag
par électro-dépdt a travers une membrane en alumine. La structure a été désalliée afin d’obtenir des
nanopilliers d’or nanoporeux. Ensuite, un électrolyte a été ajouté afin de réaliser I’électro-dépdt
d’argent sur la structure (Figure 1.20a-c). Grace a cette morphologie orignal une limite de détection
du R6G de 102 mol.L" a été atteinte (Figure 1.20d). De plus, la possibilité de détecter des polluants
comme les polychlorobiphényles ( PCB ou « pyraléne ») avec une limite de détection de 107 mol.L™!
pour le PCB77 et 10" mol.L"! pour le PCB3 + R6G a été démontrée.*®? Les structures coeur-coquille
d’or/argent ont également été analysées par d’autres groupes sous forme de couches minces pour la

détection de R6G et du benzénedithiol.*®3
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Figure 1.21. Structure en cceur/coquille nanoporeux avec (a) le procédé de synthése, (b-d) les images MET en fonction de

la taille des nanopores : (b) 63, (c) 61, (d) et 51 nm. (e) Spectres Raman de la molécule de CV & 10°¢ mol.L: pour des

particules nanoporeuses en solution avec une taille de nanopores de 51 nm.164

e Nanosphéres nanoporeuses : Des structures en nanosphéres nanoporeuses d’or avec une

coquille de SiO; ont été étudiées par Liu et al. (Figure 1.21).2% Afin de créer ces structures, ils ont
tout d’abord synthétis¢ des nanoparticules d’or, d’argent et de SiO,. Un recuit de ce mélange de
nanoparticules leur a permis de former des nanoparticules d’alliage Au-Ag enrobées par du SiO. Ils
ont montré que l’utilisation du procédé de désalliage dans une solution d’acide nitrique permet de
transformer 1’alliage formant le cceur des nanoparticules en or nanoporeux (Figure 1.21a). Leur
procédé permet de synthétiser des nanoparticules avec des nanopores et des nanoligaments de
différentes tailles (Figure 1.21b-d). En terme de détection par effet SERS, leurs meilleures particules

permettent d’atteindre un facteur d’amplification de 107 (Figure 1.21e).1%

1.5. Résumé et conclusions

Nous avons vu au travers de ce chapitre la grande richesse de la littérature sur le procédé de
désalliage pour la création des métaux nanoporeux. Le plus souvent, ce sont des alliages binaires
synthétisés par fusion qui étaient étudiés. Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés
plus spécifiquement aux couches minces d’alliage déposées par PVD et a 1’étude de I’influence de
paramétres de dépot tels que la température et la rotation du substrat sur le désalliage et la
morphologie finale des structures nanoporeuses. Nous avons observé dans cette étude que les couches
minces d’Au nanoporeux sont les plus étudiées ¢’est pourquoi dans le Chapitre 3 nous présenterons
comment la morphologie des couches minces d’alliage Au-Cu déposées par PVD peut influencer le
désalliage. Les couches minces d’alliage Ag-Al déposées par PVD possédent un comportement
différent lors du désalliage par rapport a 1’Au-Cu, c’est pourquoi nous nous sommes également
intéressés a ce systeme binaire. Nous étudierons aussi les possibilités d’obtenir une structure

nanoporeuse avec un empilement de nanocouches d’or et de cuivre pur.
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Ensuite, nous avons vu qu’il est possible de générer des nanoobjets nanoporeux (structures
cylindriques, nanodisques, nanocones...). Dans le Chapitre 4, nous nous intéresserons a 1’étude des
structures en nanofils nanoporeux ayant une longueur de plusieurs centimeétres et bien ordonnés a la

surface d’un substrat.

Comme nous avons également montré dans ce chapitre, les matériaux nanoporeux sont
beaucoup étudiés pour leur propriété d’exaltation du signal par effet SERS. Nous nous sommes donc
intéressés, dans le Chapitre 5, a 1’évaluation des couches pour des applications de capteur a effet
SERS en nous focalisant sur I’or nanoporeux qui semble le matériau le plus prometteur. Enfin, a notre
connaissance aucune étude n’a reporté I’utilisation des structures nanoporeuses obtenues par
désalliage pour la réalisation d’¢électrode conductrice flexible transparente (FTCE). Nous nous sommes
donc également intéressés a ce point spécifique. L’état de I’art et les résultats concernant cet aspect

applicatif seront développés spécifiquement dans le Chapitre 5.

Avant d’aborder ces différentes études, dans le prochain chapitre nous allons présenter en détail
le procédé PVD que nous avons utilisé dans ces travaux ainsi que les differents protocoles qui nous

ont permis de réaliser les dépdts d’alliage métallique.
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des matériaux nanoporeux

La création des matériaux nanoporeux nécessite une étape préalable de dépot de couches minces
d’alliage avec une composition contrélée. Les procédés de PVD se sont avérés étre des techniques tres
intéressantes pour ce genre de problématiques. Dans cette these, les couches minces ont été déposées
par co-pulvérisation cathodique magnétron. Dans une premicre partie, le principe de base de cette
technique de dépot est décrit. Ensuite, nous présentons les conditions d’utilisation de cette technique
avec laquelle les dépdts d’alliage or-cuivre (Au-Cu) ainsi qu’argent-aluminium (Ag-Al) sont effectués.
Plus précisément, nous abordons en détail les approches suivies pour déposer les couches minces et
empilements qui sont utilisés pour réaliser les couches nanoporeuse dont I’étude est présentée au
Chapitre 3. Nous décrivons également 1’approche employée pour fabriquer des réseaux planaires de
nanofils d’Au-Cu qui seront utilisés pour réaliser des nanofils nanoporeux, étude présenté dans le
Chapitre 4. Par la suite, nous détaillons succinctement les différentes techniques d’analyses utilisées

pour la caractérisation des échantillons nanoporeux.
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Chapitre 2 : Procédés de dépot et techniques de caractérisation des matériaux nanoporeux

2.1. La pulvérisation cathodique magnétron

Un plasma est un état de la matiére correspondant a un gaz partiellement ou totalement ionisé.
Les plasmas sont composés d’un mélange d’especes atomiques ou moléculaires neutres excitées ou
ionisées, d’électrons et de photons. Les plasmas sont catégorisés en fonction de la température des
¢électrons en comparaison de la température des ions. Lorsque la température des ions est proche ou
équivalente a la température des ¢€lectrons alors le plasma est dit « chaud ». Les plasmas chauds sont
donc tres énergétiques et correspondent au plasma des étoiles ou des plasmas crées dans un réacteur a
fusion. Les plasmas « froids » quant a eux possédent une température des ions trés faible comparée a
la température des électrons. Ils sont créés en appliquant un champ électromagnétique dans un gaz a
basse pression (trés inférieur a 100 Pa) ou a pression atmosphérique. Ce champ électromagnétique
cré¢ alors une atmosphére hors équilibre thermodynamique ou proche de 1’équilibre
thermodynamique. Dans cette thése, les dépots ont été élaborés grace a la pulvérisation cathodique
magnétron. Ce procédé est un procédé de dépot par plasma froid a basse pression et hors équilibre

thermodynamique.

2.1.1. Pulvérisation cathodique
Le procédé de pulvérisation cathodique est basé sur la vaporisation physique (et non thermique)
d’atomes d’une cible (ou cathode) suite au bombardement énergétique de particules. Les particules
énergétiques sont souvent des ions créés dans un plasma et accélérés par un champ électrique. Dans
beaucoup de cas, les ions énergétiques sont issus d’un gaz inerte type argon par exemple (Figure

2.1).165
(* )8 ® 9 I
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Figure 2.1. lllustration schématique de mécanismes de pulvérisation cathodique.

Deux principaux phénomeénes apparaissent lors du bombardement qui se résument par i)
I’éjection d’atomes de la cible qui vont ensuite se déposer par condensation sur la surface d’un substrat

a revétir et ii) la création d’électrons secondaires qui vont aider a I’entretien de la décharge plasma.
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Dans certain cas, il est possible de rajouter un gaz réactif dans I’enceinte afin de le faire réagir avec le
matériau déposé ; on parle alors de pulvérisation cathodique réactive. Dans ce cas le dépot dépendra
de la nature de la cible pulvérisée mais aussi du gaz réactif introduit lors du dépot. En utilisant un
mélange de gaz argon/oxygene par exemple, on peut synthétiser des couches d’oxydes métalliques

avec des compositions et morphologies controlées.

2.1.2. Technologie magnétron
La cathode magnétron utilisée dans cette technologie sur laquelle est fixée la cible contient un

assemblage d’aimants permanents qui engendre la création d’un champ magnétique proche de la

cathode (Figure 2.2).
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Figure 2.2 Schéma illustratif de la pulvérisation cathodique magnétron.16¢

Les lignes de champ émergent d’un pole de 1’aimant, et dessinent un arc joignant le deuxieme
pole de I’aimant. Le confinement des électrons proches de la cible dans les lignes de champ
magnétique paralléles a la surface de la cible a pour effet de créer un plasma plus dense. Les collisions
des électrons vont étre donc plus importantes avec le gaz inerte dans ces zones. La pulvérisation de la
cible sera donc plus importante a cet endroit ce qui rend 1’érosion non homogéne donnant lieu a ce que
I’on appelle la formation d’un "race-track”. Le ‘race-track’ est la zone d’une cible érodée fortement
par la pulvérisation. La géométrie de cette zone évolue donc lors de I’utilisation et peut engendrer une
modification de la vitesse de dépot par exemple ou encore se traduit par une instabilit¢ de la

165,167

décharge.

Si toutes les lignes de champ qui émanent du pole nord sont collectées par le pole sud de

I’aimant, le magnétron est dit équilibré. Dans ce cas le plasma reste confiné dans la zone proche de la
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surface de la cible. Dans le cas inverse ou toutes les lignes de champ émergeantes d’un pole de
I’aimant ne joignent pas le deuxiéme poéle, le magnétron est dit déséquilibré. Dans une telle
configuration, certaines lignes de champ sont dirigées vers le substrat permettant ainsi un

bombardement du film en croissance plus important que dans le cas d’un magnétron équilibré.

Dans notre étude nous allons utiliser une technologie magnétron avec un magnétron équilibré.

2.1.3. Croissance de couches minces par pulvérisation
Apres avoir décrit ’interaction entre le plasma et la cible engendrant la création d’un flux
d’especes, nous allons étudier maintenant I’intéraction entre les espéces pulvérisés et la surface de

substrat a revétir par un film mince.
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Figure 2.3. (a) Schéma explicatif de I'intéraction entre les atomes provenant de la cible et la surface du substrat.268 (b)
Schéma des différents types de croissance aprés un dépét d’une monocouche, de 1 a 2 couches et aprés plus de 2 couches
d’atomes.8 (c) Schéma du diagramme de Thornthon montrant l'influence de la température et de la pression sur la
croissance des couches minces par PVD avec l'influence de chaque phénoméne sur la structure finale.??

Dans le cas d’une décharge DC a basse pression, la plupart des espeéces pulvérisées qui
atteignent le substrat se trouve sous forme d’atomes neutres avec une énergie de 1’ordre de la dizaine
d’eV.'® La diffusion en surface du substrat de ces adatomes dépend des interactions avec la surface du
matériau, ainsi que de la température du substrat a laquelle le dépot est effectu¢ (Figure 2.3a). Par
exemple, chaque défaut ou chaque variation de cristallographie de la surface du substrat agit comme
un potentiel site d’accroche ; ’adatome en surface doit avoir une énergie suffisante pour dépasser la
barriére de potentiel et continuer a diffuser. Occasionnellement, ils peuvent dépasser cette barriere et
parfois avoir assez d’énergie pour s’évaporer. Au cours de sa diffusion en surface, un adatome peut se
lier avec un deuxiéme adatome permettant ainsi de former un dimere. La vitesse de diffusion du

dimere est réduite en comparaison de celle d’un adatome seul. Plus le flux d’espéces sur la surface est
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important, plus les agrégats formés grossissent jusqu’a éventuellement former des ilots. Ces ilots
continuent de croitre par coalescence avec d’autres ilots voisins afin de former un film continu. Trois
modes de croissance sont reportées dans la littérature et résumées sur la Figure 2.3b. En fonction de la
température du substrat, du flux et de nombreux autres paramétres (énergie des especes, défauts en
surface de substrat, pression de dépdt, etc...), chaque ilot peut conserver son orientation initiale et le
film formé est un film polycristalin ou amorphe. A plus haute température, les cristaux se réorganisent
pour adopter I’orientation cristalline la plus stable thermodynamiquement ; ce phénoméne donne une
croissance a orientation préférentielle ou méme épitaxiée dans certains cas trés spécifiques.
L’influence des paramétres et en particulier I’influence de la température et la pression sur la structure

du dépot est décrite dans le diagramme de Thornton (Figure 2.3¢).2%¢

2.2. Présentation et fonctionnement du dispositif expérimental

2.2.1. Dispositif expérimental

L’enceinte utilisée pour la réalisation de nos dépots est une enceinte industrielle fabriquée par la

société Alliance concept (Figure 2.4a).
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Figure 2.4. (a) Photo et (b) représentation schématique du réacteur AC450 utilisé pour les dépéts par pulvérisation
magnétron.

L’enceinte est constituée d’un sas primaire afin d’effectuer le transfert des échantillons dans la
chambre de dépot. La chambre de dépot posséde une pompe turbo moléculaire permettant d’atteindre
une pression résiduelle de 10 Pa. Le réacteur est composé de deux cathodes magnétron sur lesquelles
il est possible de fixer des cibles de 3 pouces. Ces deux cathodes sont en géométrie cofocale ayant un
angle de 30° par rapport a la normale du porte-substrat. Les cibles positionnées sur les cathodes se
trouvent a une distance de 130 mm du substrat. Une autre cathode magnétron peut recevoir des cibles
de deux pouces de diamétre en configuration de type plan par rapport au porte-substrat (surface de la
cible paralléle a la surface du porte-substrat) et a une distance de 73 mm du porte-substrat. Le réacteur

posséde deux générateurs en courant continu (Advanced Energy MDX Série 500). Un premier
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générateur permet de polariser soit une cible de 3 pouces ou la cible de 2 pouces et un deuxiéme
générateur polarise la seconde cible de 3 pouces (Figure 2.4b). La puissance délivrée est ajustée
directement sur le générateur. La puissance maximale appliquée sur les cibles de 3 pouces est de 300
W et de 150 W sur la cible de 2 pouces. Un suivi de I’intensité et de la tension peut étre réalisé en
temps réel afin de suivre 1’évolution de ’usure de la cible. Chaque magnétron posséde un cache qui
protége le substrat du flux de matiére émis par la cible, utilisée entre autre lors de 1’étape de nettoyage
préalable des cibles. L’enceinte possede 3 lignes de gaz : oxygeéne, azote et argon. Dans notre cas,
nous avons seulement utilisé I’argon. Le flux d’argon est piloté électroniquement par un débitmétre
afin d’obtenir une régulation entre 1 et 99 centimetre cube par minute (sccm). Ensuite, la pression dans
I’enceinte est régulée par une vanne de laminage pendant le dépot. Le porte substrat rend possible une
rotation de I’échantillon pendant le dépdt a une vitesse allant jusqu'a 20 tours/min. Le porte substrat
peut également étre chauffé pendant le dépdt jusqu'a 600 °C par I’intermédiaire d’un thermostat
(Eurotherm 2408) ; il est connecté a un générateur radiofréquence (Advanced Energy — Dressler Cesar
RF Power generator) par 1’intermédiaire d’une boite d’accord afin de créer un plasma a la surface de
I’échantillon et de le polariser. La tension de bias peut étre ajustée entre 0 et 300 V. Dans notre cas, la
polarisation radiofréquence du substrat en plasma d’argon nous a permis d’effectuer des décapages
ioniques sous bombardement d’ions argon de la surface des dépots de chrome afin de graver la couche
d’oxyde de chrome en surface. La polarisation négative du substrat accélere les ions du plasma et

engendre un nettoyage par bombardement ionique de 1’échantillon.

2.2.2. Etalonnage des vitesses de dépot

Lors de nos études, nous avons utilisé quatre cibles de 3 pouces (76,2 mm) de diamétre (or,
cuivre, argent, aluminium) et une cible de chrome de 2 pouces (50,8 mm) de diameétre de chez Kurt J
Lesker. La pureté des cibles est de 99,99 %. Les cibles d’or et de cuivre ont servi aux dépdts des
alliages Au-Cu et aux dépots des empilements lamellaires Au/Cu, celles d’argent et d’aluminium ont
servi aux dépdts d’alliage Ag-Al ; enfin la cible de chrome a servi a réaliser des couches d’adhésions
pour les couches d’Au-Cu. Pour les cibles des métaux les moins nobles de nos alliages (e.g. cuivre et
aluminium), nous avons utilisé¢ la puissance maximale pour nos dépots (i.e. 300 W). La mesure de la
vitesse de dépot du cuivre et de I’aluminium pour une puissance appliquée de 300 W donne 60
nm/min et 30 nm/min, respectivement. Pour les cibles d’or et d’argent, la vitesse de dépot a été

mesurée en fonction de la puissance appliquée a la cible (Figure 2.5).
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Figure 2.5. Courbe d’étalonnage de la vitesse de dépoét en fonction de la puissance appliquée sur la cible : (a) cible d’or et
(b) cible d’argent de 3 pouces et (c) cible de chrome de 2 pouces.

Nous remarquons que la vitesse de dépot n’est pas totalement linéaire en fonction de la
puissance appliquée. Ensuite un étalonnage en composition des alliages or-cuivre et argent-aluminium
a été effectué grace a 1’analyse par spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDS) pour des
dépots élaborés avec différentes puissances appliquées sur la cible d’or et d’argent. (Figure 2.6). La
puissance appliquée sur la cible de cuivre pour le dépdt d’alliage Au-Cu et la puissance appliquée sur
la cible d’aluminium pour le dépdt d’alliage Ag-Al a été fixée a 300 W. Les dépots ont été réalisés

pendant 5 min.
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Figure 2.6. Concentration atomique mesurée par EDS des couches minces d’alliage (a) or-cuivre et (b) argent-aluminium
en fonction de la puissance appliquée sur la cible du matériau le plus noble. La puissance appliquée sur les cibles de cuivre
et d’aluminium est fixée a 300 W.
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Nous observons que la composition du dépot n’est pas linéaire en fonction de la puissance
appliquée sur la cible. Cette évolution de la composition est directement liée a la non linéarité de la
vitesse de dépot des matériaux nobles purs présentée précédemment (Figure 2.5). Nous avons donc

sélectionné nos compositions en fonction de ces résultats :

- Pour les couches minces d’Au-Cu, les puissances de 50, 70 et 120 W ont été sélectionnées
pour la synthése de couches minces avec une composition de 17, 23 et 34 at.% d’or afin de
reproduire les compositions obtenues lors des travaux précédant cette thése.

- Pour les nanofils d’Au-Cu, les puissances de 30, 50, 70 et 100 W ont ¢été choisies ; cela a
permis de synthétiser de nanofils avec une composition de 11, 17, 23 et 26 at.% d’or.

- Pour les couches ultraminces d’Au-Cu, les puissances de 30, 50 et 70 W ont été sélectionnées
afin d’élaborer des couches ultraminces avec une composition de 11, 17 et 23 at.% d’or.

- Pour le systéeme Ag-Al, les puissances de 23, 45 et 60 W ont été sé¢lectionnées pour obtenir des

couches minces contenant 23, 40 et 50 at.% d’argent.

2.3. Protocole de dépdt

2.3.1. Différents types de substrat
Pour les dépots réalisés dans ce travail de thése, nous avons utilisé cinq sortes de substrat en

fonction du type de structure (couches minces, nanofils ou couches ultraminces) désiré :

Figure 2.7. Substrat ‘template’ utilisé pour la création de nanofils par effet d’ombrage. Image par microscopie
électronique a balayage (MEB) de (a) la surface et (b) la coupe du substrat. Echelle blanche : 1 um ; échelle noire :
200 nm.

e Des substrats de silicium monocristallin (100) de 2 cm x 2 cm ont été utilisés pour les dépots
de couches minces a température ambiante.

e Des substrats « template » de silicium d’environ 1 cm x 1 cm possédant un réseau de lignes
avec une périodicité de 250 nm et un rapport d’aspect d’environ 4 (250 nm en largueur,

1000 nm en profondeur) (Figure 2.7). IIs nous ont permis la création de nanofils par un dépot
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direct grace a I’effet d’ombrage qui conduit a un dépot préférentiel sur le sommet des lignes.
Ces substrats ont été réalisés au Stevens Institute of Technology dans 1’équipe du Professeur
C.-H. Choi par lithographie par interférométrie laser suivie d’une étape de gravure ionique
réactive profonde. Le procédé de fabrication a été reporté dans la littérature.*”°
e Des substrats en silicium recouverts de 500 nm d’oxyde thermique (SiO>) ont été utilisés pour
les dépdts de couches minces en température allant de 130 a 570 °C. L’oxyde en surface crée
une barriére de diffusion qui empéche les atomes de silicium de migrer dans la couche mince
pendant le dépdt.
e Des substrats de polyéthyléne téréphtalate (PET) ont été utilisés pour la réalisation des coupes
des couches minces pour les analyses par MET.
e Pour les dépbts de couches ultraminces, des substrats en verre de différentes tailles ont été
utilisés:
o 24 x 40 mm? avec une épaisseur de 0,17 mm (ref. 11348503 de Fisher Scientific)
o 100 x 100 mm? avec une épaisseur de 1 mm.
Ces substrats possedent une tres faible adhérence avec 1’or. Cette propriété est essentielle pour
pouvoir décoller les membranes nanomaillées d’or de substrat pour 1’étape de transfert sur

substrat flexible. Ce procédé sera décrit en détail dans le Chapitre 5.

2.3.2. Protocole général de dépot

Tous les dépdts ont été effectués suivant le protocole décrit ci-dessous :

e Le substrat est placé sur un porte échantillon dans le sas d’introduction.

e Un pompage primaire est utilis¢ afin d’attendre une pression de 6 Pa environ ; le substrat est
ensuite transféré dans la chambre de dépot.

e Un second pompage permet de descendre a une pression résiduelle de 1’enceinte inférieure a
4x10* Pa.

e [’argon est injecté¢ dans I’enceinte avec un débit de 50 sccm pour toutes les conditions de
décharge. La pression de I’enceinte est ensuite régulée par une vanne de laminage.

o Les générateurs sont ensuite allumés pour initier les décharges plasma avec une puissance et
une pression définies. Cette opération est effectuée avec les caches fermés pour éviter de
commencer un dépot sur les substrats.

e Avant tous les dépdts, un temps de nettoyage de 5 a 10 min est opéré sur la cible dans les
conditions de dépdt (flux de gaz, pression et puissance appliquée a la cible) pour éliminer
I’oxyde présent a la surface (cas de cible de cuivre ou chrome par exemple). Le temps de
nettoyage est adapté en fonction des conditions car il correspond a la durée observée de

stabilisation de la tension et de ’intensité de la décharge magnétron.
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e Puis les caches sont ouverts et le dépot peut commencer.

e Apres un temps fixé par 1’utilisateur, les décharges magnétrons sont éteintes, le flux d’argon
est coupé et la vanne de laminage passe en position ouverte.

e Un pompage du sas de transfert est ensuite opéré afin de pouvoir transférer et récupérer
I’échantillon. Lors des dépdts en température, nous avons attendu que le porte échantillon soit

redescendu a une température de 40 °C environ avant de sortir les échantillons.

2.3.3. D¢épdt de couches minces

2.3.3.1. Dépot de couche d’adhésion
Pour les couches minces d’alliage or-cuivre ainsi que les couches lamellaires or-cuivre, un
protocole a été mis en place afin de déposer une couche d’adhésion en chrome qui évite la

délamination des couches lors de la gravure dans la solution d’acide.

Le dépdt de chrome est effectué¢ sur un substrat de silicium. Il est élaboré avec une cible
parallele a la surface de I’échantillon (configuration de type plan, a une pression de 0,5 Pa et sans

rotation du porte-substrat. Le temps de dépdt est fixé a 2 min afin de créer une couche de 200 nm.

Suite a cette étape, le substrat revétu par la couche de chrome est sorti de 1’enceinte, puis
réintroduit afin de réaliser le dépot avec les cibles en configuration cofocale. Cette étape est nécessaire
pour changer de porte-substrat afin d’adapter celui-ci a cette nouvelle configuration. Lors de la remise
a I’air, le chrome s’oxyde en surface. Afin d’éliminer 1’oxyde de contamination formé en surface suite
a cette étape de transfert, une étape de nettoyage de la surface de la couche de chrome est effectuée en
utilisant un plasma radiofréquence pour polariser le substrat. La pression pendant cette étape de
nettoyage est fixée a 2 Pa tandis que la vitesse de rotation est fixée a 5 tours/min. La tension de
polarisation moyenne appliquée au porte-substrat est égale a - 200 V. Cette condition correspond a une
puissance RF appliquée sur le porte-substrat d’environ 85 W. Ce traitement dure 10 min afin

d’éliminer la couche d’oxyde de chrome. L’épaisseur gravée de chrome est de 100 nm environ.

Aprés cette étape de nettoyage de la surface de la couche de chrome, une couche d’Au
d’environ 50 nm est ensuite déposée. Cette fine couche d’Au posséde deux réles importants : 1) elle
assure 1’adhésion entre la couche de chrome et celle d’Au-Cu déposée par la suite et ii) elle joue le
r6le d’une couche de protection pour la couche d’adhésion en chrome contre la solution acide. Le

dépot de cette couche s’opére a une pression de décharge de 0,5 Pa.
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2.3.3.2.  Dépét de couches minces d’alliage or-cuivre (Au-Cu)

&
g~ ﬂ-»“;

Figure 2.8. Schéma du procédé de dépaot d’une couche mince homogéne d’alliage or-cuivre.

Les dépdts des couches d’Au-Cu ont été réalisés en utilisant un plasma d’argon pur pour
pulvériser les cibles d’or et de cuivre en configuration cofocale (Figure 2.8). Pour une meilleure
homogénéité du dépot sur la surface de substrat, une rotation de 5 tours/min a été imposée pendant

tous les dépots.

Pour contréler la composition des films, la puissance appliquée sur la cible de cuivre a été fixée
a 300 W tandis que la puissance sur la cible d’or a été modifiée. Trois puissances ont été sélectionnées
(50, 70 et 120 W) permettant la synthése de couches minces avec une composition de 17, 23 et 34 at.%
d’or, respectivement. Pour pouvoir comparer les échantillons, 1’épaisseur a été fixée a 500 nm avec un
temps de dépot de 7 min, 6 min 45 s et 6 min 30 s pour 17, 23 et 34 at.% d’or, respectivement. Aucun

chauffage intentionnel n’a été appliqué pendant les dépdts.

Afin de modifier la morphologie des couches déposées, trois températures ont été
sélectionnées : température ambiante, 190 et 580 °C. Pour ces conditions, le taux d’or a été fixé a 17
at.% et le temps de dépdt a 7 min. Ces couches minces ont été utilisées dans le Chapitre 3 pour la

réalisation de couches minces d’or nanoporeux.

2.3.3.3.  Dépot de couches minces d’alliage argent-aluminium (Ag-Al)
Les couches minces d’Ag-Al sont déposées a partir d’une cible d’argent et d’une cible
d’aluminium en position cofocale en utilisant un plasma d’argon pur. Le dépdt préalable d’une couche
d’adhésion de chrome n’est pas nécessaire dans le cas du systeme Ag-Al. Pour permettre un dépot

homogéne, une rotation de 5 tours/min est imposée.

Pour contréler la composition des films, la puissance appliquée sur la cible d’aluminium est
fixée a 300 W tandis que celle appliquée sur la cible d’argent est modifiée. Trois puissances sont
sélectionnées (23, 45 et 60 W) pour obtenir des couches minces contenant 23, 40 et 50 at.% d’argent,
respectivement. Pour pouvoir comparer les échantillons, 1’épaisseur pour ces différentes conditions est

fixée a 500 nm avec un temps de dépot de 15, 12 et 8,5 min pour 23, 40 et 50 at.% d’argent,
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respectivement. De plus, trois températures (température ambiante, 130 et 360 °C) sont sélectionnées
pour modifier la morphologie initiale des films ; pour ces conditions le taux d’argent et le temps de
dépot sont respectivement fixés a 23 at.% et 15 min. Tous les dép6ts sont effectués a une pression de
décharge de 0,5 Pa. Ces couches minces sont utilisées dans le Chapitre 3 pour la création de couches

minces d’argent nanoporeux.

2.3.34. Dépot d’un empilement de lamelles d’or et de cuivre (Au/Cu)
L’empilement de lamelles d’or et de cuivre (Figure 2.9) est déposé sur un substrat possédant
une couche d’adhésion de chrome décrite dans le paragraphe 2.3.3.1 Dépot de couche d’adhésion. Les
dépots sont réalisés en plasma d’argon avec une cible d’or et de cuivre en position cofocale. Dans cette

étude, aucune rotation n’est appliquée au substrat pendant le dépot.

.

™. N /

Figure 2.9. Schéma représentant le procédé de dépét d’empilement de lamelles d’Au/Cu.

Une puissance de 30 W est appliquée a la cible d’or et une puissance de 150 W pour la cible de
cuivre. Le procédé est illustré en Figure 2.9. Une premicre lamelle de cuivre pur est déposée suivie
par un dépot d’une lamelle d’Au. L’épaisseur des lamelles de cuivre et d’or sont modifiées d’un
échantillon a I’autre. Trois différents temps de dépots de cuivre sont considérés (60, 120 et 180 s)
permettant d’ajuster 1’épaisseur de la lamelle de cuivre (30, 60 et 90 nm). Le temps de dépot de la
couche d’Au est également modifié d’un échantillon a 1’autre (10, 50, 120 et 180 s) de fagon a obtenir
différentes épaisseurs de lamelles d’Au (1, 8, 20 et 30 nm). Ces étapes de dépot sont répétées z fois
avec z =5 et 10 pour la croissance de couches minces avec 10 ou 20 lamelles avec des épaisseurs fixes
de lamelles d’or et de cuivre. Les dépdts sont effectués a une pression de 0,5 Pa. Ces empilements sont

utilisés dans le Chapitre 3 pour la réalisation de couches minces lamellaires d’or nanoporeux.
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2.3.3.5.  Dépot de couches ultraminces d’alliage or-cuivre (Au-Cu)

Ces couches servent pour la fabrication des membranes nanomaillées (cf. Chapitre 5). Ces
couches sont déposées dans les méme conditions de synthése de couches d’Au-Cu que celles décrites
dans le paragraphe 2.3.3.2 Dépdt de couches minces d’alliage or-cuivre (Au-Cu). Cependant, tous les
dépots ont été réalisés sur des substrats en verre et sans appliquer de rotation au substrat pendant le
dépot. Des temps de dépdts extrémement courts (5, 10 et 20 s) ont été choisis afin de déposer des
couches ultra-minces. Les dépots ont été effectués a une pression de 0,5 Pa. Pour contrdler la
composition de ces couches ultraminces, la puissance appliquée sur la cible de cuivre a été fixée a 300
W tandis que celle appliquée sur la cible d’or a été modifiée. Trois puissances ont été sélectionnées
(30, 50 et 70 W) afin de réaliser des couches ultraminces avec une composition de 11, 17 et 23 at.%
d’or, respectivement. De plus, trois temps de dépdt ont été sélectionnés (5, 10 et 20 s) pour la création

de couche ultramince de 5, 10 et 20 nm, respectivement.

2.3.4. Dépdt des nanofils d’or-cuivre (Au-Cu)

Pour le dépot des nanofils d’alliage, nous avons utilisé des substrats « template » de silicium. Il
s’avére au cours de notre étude que contrairement aux couches d’Au-Cu, ces nanoobjets ne nécessitent
pas une couche d’adhésion en chrome. Les mémes conditions utilisées pour synthétiser les couches
minces d’Au-Cu ont été choisies. Pour contrdler la composition des nanofils, la puissance appliquée
sur la cible de cuivre a été fixée a 300 W alors que celle appliquée sur la cible d’or a été modifiée.
Quatre puissances ont été appliquées sur la cible d’or (30, 50, 70 et 100 W) ce qui permet la croissance
des nanofils avec 11, 17, 23 et 26 at.% d’or, respectivement. De plus, trois temps de dépots ont été
sélectionnés (60, 140 et 170 s) permettant la création de nanofils avec un diametre de 135, 200 et 250
nm (+/- 3 nm), respectivement. Ces nanofils d’alliage Au-Cu ont ét¢ utilisés dans le Chapitre 4 pour la

création de nanofils d’or nanoporeux.

2.4. Techniques d’analyse des matériaux nanoporeux

2.4.1. Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB)
24.1.1. Procéde genéral
La microscopie é¢lectronique a balayage permet d’observer le relief de la surface des
échantillons a de trés petites échelles (souvent inférieures a 5 nm). Le principe de cette technique est
basé sur l'interaction entre des €lectrons émis par une source a haute tension et la topographie de nos
échantillons. Les ¢€lectrons réémis par les échantillons sont récoltés par différents détecteurs en
fonction de leur type : ¢€lectrons secondaires ou €lectrons rétrodiffusés. La microscopie électronique a

balayage est une technique trés souvent employée pour I’analyse des couches nanoporeuses.
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L’imagerie (par contraste topographique) donne des informations sur la morphologie et la
nanoporosité de nos échantillons. Pour 1’analyse de nos échantillons, nous avons travaillé avec un

microscope électronique de marque JEOL 7600F avec une tension d’accélération de 5 kV.

2.4.1.2.  Préparations des échantillons
Des plots en laiton de deux sortes sont utilisés afin de fixer les échantillons : les plots plats et
biseautés pour analyser la surface et les coupes, respectivement. Pour les observations en coupe
transverse, les échantillons sont clivés avec une pointe diamant puis fixés de fagon perpendiculaire au
plot sur la partie biseautée a 1’aide de la laque d’argent ; dans ce cas, les échantillons peuvent avoir des

tailles allant jusqu'a 10 millimétres en largueur et 5 millimétres en longueur.

Lorsque les échantillons sont isolants, une étape de métallisation a été nécessaire. La
métallisation est réalisée par pulvérisation cathodique magnétron d’une cible de platine. Les
échantillons sont déposés dans une chambre de dépot. La pression dans 1’enceinte est fixée a 5 Pa.
Ensuite un plasma d’air est créé en fixant une intensité de 10 mA. Le temps de dépdt est fixé a 30 s
afin de déposer une couche de platine de quelques nanomeétres a la surface de I’échantillon. Cette
couche permet de rendre 1’échantillon conducteur et ainsi de diminuer I’effet de charge. Cependant,
pour des échantillons nanoporeux avec des tailles de nanopores relativement faibles, 1’étape de
métallisation est évitée car le platine peut boucher les nanopores rendant impossible leurs observations

par MEB.
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Figure 2.10. Images MEB (a,c) en surface et (e) en coupe d’exemples d’échantillons nanoporeux analysés dans ces travaux
de thése montrant en rouge (a) I'épaisseur des nanoligaments, (c) la taille des nanopores et (e) I'épaisseur de la couche
nanoporeuse. Echelle blanche : 100 nm ; échelle noire : 200 nm. Etude statistique de (b) la taille des nanoligaments, (d) la
taille des nanopores et (f) I'épaisseur des couches avec leurs valeurs moyennes indiquées en vert et leurs affinements
Gaussien en rouge.
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2.4.1.3. Analyse statistique

Nous avons utilisé le logiciel Visiometre développé M. Nicolas Stephant a I’'IMN afin d’utiliser
les images MEB pour extraire la taille des nanopores, 1’épaisseur des nanoligaments, le diamétre des
nanofils ainsi que les épaisseurs (i.e. couches minces, lamelles) des échantillons. Pour les analyses de
la taille des nanopores et des nanoligaments (Figure 2.10a et ¢), un relevé au minimum de 40 mesures
a été réalisé manuellement afin d’évaluer la valeur moyenne de ces grandeurs. Le relevé a été effectué
sur les images MEB de la surface des échantillons. Les Figure 2.10b et d montrent la dispersion des
valeurs de la taille des nanoligaments et de la taille des nanopores. Nous observons que la dispersion
des données peut €tre ajustée avec une courbe gaussienne avec un maximum situé a la moyenne de
celle-ci. L’ écart type a été calculé afin d’obtenir la dispersion des donnée par rapport a la moyenne.
Celle-ci a été reportée comme la barre d’erreur sur les graphiques présentés dans ce manuscrit. Pour
les diameétres des nanofils et les épaisseurs des couches (Figure 2.10e), un relevé de 10 valeurs a été

réalisé sur des images MEB en coupe transverse de nos échantillons (Figure 2.10f).

2.4.2. Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDS)

L’analyse par spectroscopie de dispersion d’énergie de rayon X (EDS) est une technique
permettant 1’analyse chimique d’un échantillon grace aux photons X issus de la désexcitation des
atomes sous un faisceau d’électron. Lors de la collision entre un faisceau trés énergétique (€électron
dans notre cas) et un atome, ce dernier perd un électron des couches de basse énergie. Les électrons
des couches de plus haute énergie se désexcitent pour remplacer 1’électron éjecté en créant un photon
X. Le nombre et 1’énergie des photons X émis par 1’échantillon sont ensuite mesurés par un
spectrometre de dispersion en énergie. Ce détecteur est souvent couplé a un MEB. L’énergie des

photons X est caractéristique des éléments.
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Figure 2.11. Spectres EDS obtenues pour I’étalonnage en composition des couches d’Au-Cu déposées par co-pulvérisation
en fonction de la puissance appliquée sur la cible d’or et avec 300 W appliquée sur la cible de cuivre. Les spectres ont été
mesurées sur des couches minces de 500 nm avec une tension d’accélération de 15 kV. Le pic a 2,12 keV correspond au pic
Ma de I'or et le pic a 0,92 keV correspond au pic La du cuivre.
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Pour effectuer les analyses EDS, les échantillons ont été préparés d’une fagon similaire que pour
I’imagerie MEB. Les échantillons ont été analysés avec un microscope électronique JEOL 5600LV
équipée d’un détecteur EDS. Nous avons utilisé une tension d’accélération de 5 kV pour I’analyse des
nanofils et une tension d’accélération de 15 kV pour les couches minces. Lorsque la tension
d’accélération est importante, la profondeur sondée est également plus importante. Dans le cas des
nanofils, peu de différence sur la composition a été observé lorsque la tension d’accélération a été
modifiée de 15 & 5 kV. Cependant, le signal provenant du silicium a été largement atténué permettant
une exploitation plus aisée des spectres. Nous avons réalisé une série de 5 points par échantillon afin
d’obtenir une dispersion de données et de pouvoir calculer I’écart type. L’écart type des données de
composition a ét¢ dans tous les cas inférieur a 2 at.% pour toutes les analyses. Le temps
d’accumulation a été fixé a 30 s. Une évolution des spectres lors de 1’étalonnage de la composition de
I’alliage Au-Cu déposé en fonction de la puissance appliquée sur la cible d’or est présentée dans la

Figure 2.11.

2.4.3. Microscopie ¢lectronique a transmission (MET)

L’analyse par microscope ¢€lectronique a transmission (MET) utilise un faisceau d’électron qui
traverse un échantillon trés fin. Les images sont formées en fonction de I’interaction entre
I’échantillon et le faisceau d’électrons transmis. Les électrons sont ensuite focalisés et analysés par
une caméra.’’! Les analyses MET de nos échantillons ont été réalisées avec un microscope Hitachi
H9000NAR. La source d’¢électrons est un filament en LaBs. La tension d’accélération des €lectrons est
de 300 kV. La résolution est de 0.18 nm. Les images MET ont été analysées avec le logiciel Gatan

Digital Micrograph.

Les échantillons a analyser sont déposés sur une grille MET. Nous avons utilisé des grilles a base de

différents matériaux en fonction de I’analyse souhaitée :

- Grille en cuivre ou or avec une membrane en carbone : imagerie.

- Grille en molybdéne avec une membrane en carbone : composition chimique par EDS.

Afin d’observer les nanofils, nous avons utilisé la technique de grattage. A 1’aide d’une pointe
diamant, la surface possédant les nanofils a été grattée afin de récolter des nanofils sur la pointe.
Ensuite, une goutte d’éthanol a été déposée sur la grille. Enfin la pointe diamant a été trempée dans la

goutte afin de déposer les nanofils sur la surface de la membrane.

Pour réaliser les coupes des couches minces, nous avons utilisé un ultra-microtome. Les
échantillons ont été préalablement déposés sur PET pour les empilements. Pour les coupes de nanofils
une résine a été utilisée afin de décoller les nanofils de la surface. Ensuite 1’échantillon a été découpé

en fine tranche de 100 nm par ultra-microtome. Enfin les coupes ont été récupérées sur une grille.
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2.4.4. Spectrométrie d’émission de photo électrons X (XPS)

La spectrométrie d’émission de photoélectrons X est une technique permettant d’analyser les
photoélectrons issus de I’extréme surface d’un échantillon exposé a un flux de photons X mono-
énergétiques. Le courant de photoélectrons €émis est ensuite mesuré en fonction de [’énergie
cinétique.’’? La spectrométrie de photoélectrons X nous a permis entre autre de réaliser des analyses
de composition de nos membranes nanomaillées. En effet, due a leur trés faible épaisseur, I’XPS a été
plus adapté que I’EDS. Les analyses ont été réalisées sur un appareil Axis Nova de la société Kratos
avec une source monochromatique de rayons X Al Ka (1486,6 eV). Afin d’analyser les spectres, nous

avons utilisé le logiciel CasaXPS.

Un des problémes lors de I’analyse a été 1’apparition de charges électriques positives en surface
des échantillons non conducteurs. En effet, suite a 1’émission des photoélectrons, des charges
électriques positives apparaissent en surface et modifient I’énergie cinétique des photoélectrons émis
par I’échantillon. Pour éviter ce probléme, un neutraliseur a été utilisé. Le neutraliseur est un canon a
¢électron de faible énergie qui élimine les charges positives accumulées a la surface de 1’échantillon.
Lorsque les échantillons ont été préparés, ils ont été fixés sur une plaque conductrice permettant
d’évacuer les charges accumulées sur les échantillons pendant I’analyse. Le neutraliseur intervient
donc lorsque I’échantillon est isolant et lorsque les charges ne peuvent pas s’évacuer de 1’échantillon.
Cependant, si 1’échantillon est partiellement isolant (i.e. membrane conductrice sur un substrat de
polymere), les charges s’évacuent partiellement et le décalage d’énergie est difficile a controler. Il est
donc difficile de paramétrer la neutralisation en fonction de I’échantillon. Pour cette raison, tous les
échantillons ont ét¢ complétement isolés de la plaque par un morceau de polymeére pour toutes les

analyses afin d’utiliser les mémes paramétres de neutralisation tout au long de nos analyses.

2.4.5. Microscope a force atomique (AFM)

La topographie de la surface des substrats ainsi que celle des membranes nanomaillées a été
analysée par la microscopie a force atomique (AFM). Le principe de fonctionnement d’AFM est basé
sur la mesure de la force entre la surface de 1’échantillon et un fin stylet monté sur un micro-levier
appelé « cantilever ». Les forces d’interaction entre la surface et la pointe modifient la déflection du
stylet. Cette mesure de déformation s’effectue grace a la déviation d’un faisceau laser réfléchi par
I’extrémité du stylet. Le stylet balaie la surface de 1’échantillon afin d’obtenir ’image AFM. Le
microscope a force atomique effectue des images de la topographie des surfaces, sur des matériaux
conducteurs (nanomailles) ou isolants (résidu de résine sur les substrats ‘template’). Les échantillons
ont été placés sur des lames de verre fixées sur la platine mobile. Pour les échantillons avec un substrat
en PET, nous avons fixé les bords avec une bande adhésive pour obtenir une surface la plus plane

possible.*” Pour le traitement des images AFM, nous avons utilisé le logiciel Gwyddion.
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2.4.6. Spectroscopie Raman

L’analyse par spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier d’exaltation de surface du signal
Raman (« Surface Enhanced Raman Scattering » pour 1’anglais, effet SERS). La spectroscopie Raman
consiste & analyser le décalage en fréquence de la lumiére diffusée par un échantillon lors de son
exposition a une illumination monochromatique. Ce décalage de lumiére diffusée est caractéristique
du matériau considéré et correspond aux vibrations des liaisons atomiques. L’effet SERS permet
d’intensifier le signal Raman d’une molécule adsorbée en surface de notre matériau en trés faible
quantité. Cet effet peut étre obtenu, en général, grace a I’utilisation des surfaces rugueuses ou
nanostructurées.’* Les analyses ont été réalisées sur un appareil Renishaw InVia avec les conditions

suivantes :

- Longueur d’onde d’excitation : 633 nm,
- Objectif : x50,

- Temps d’acquisition : 10 s,

- Mode de polarisation : circulaire,

- Plage d’analyse : entre 300 et 1800 cm™,

- Puissance : 0,1 mW.

Afin de procédé aux analyses SERS, deux molécules sondes ont été considérées et qui seront
décrites en détails dans le Chapitre 5 : la bipyridine et le naphtaléne thiols. Pour la préparation des
solutions de bipyridine, une quantité de bipyridine solide a été dissoute dans de I’eau ultra-pure afin
d’obtenir une solution a 10 mol.L!. Ensuite, pour les concentrations plus faibles, une dilution
successive des solutions a été effectuée. Pour la molécule de naphtaléne thiols, une petite quantité de
solution meére liquide a été prélevée puis diluée dans du méthanol ultra-pure (grade pour
chromatographie en phase liquide a haute performance ou ‘HPLC’) afin d’obtenir une solution a 107
mol.L!. Ensuite, le méme procédé que pour la bipyridine a été utilisée pour obtenir les solutions plus

diluées.

Des échantillons avec une taille de 0,5 x 0,5 mm? ont été utilisés pour chaque analyse. IIs ont été
préalablement nettoyés dans 1’eau ultra-pure ou le méthanol ultra-pure (en fonction de la molécule
sonde analysée) pendant 2 min puis sécher sous un flux d’azote. Cette étape a été réalisée afin
d’éliminer les impuretés sur la surface juste avant de procéder a la détection de molécule. Les
échantillons ont ensuite ét¢ immergés dans la solution pendant 24 h. IIs ont été séchés avec un flux
d’azote avant d’étre analysés. Les analyses ont été réalisées, au plus tard, 6 h aprés la sortie des

échantillons de la solution afin d’éviter la dégradation des molécules.
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2.4.7. Absorption optique
L’absorption optique a été effectuée avec un spectrométre Perkin Elmer équipé d’un module
d’analyse en transmission lambda 650. Un balayage entre 350 et 850 nm avec un pas de 2 nm a été
imposé pour toutes nos mesures. Un film vierge de PET, de PDMS ou une lame de verre a été utilisé
en fonction du substrat pour réaliser notre blanc et ainsi obtenir la transparence de nos membranes

seules.

2.4.8. Mesure de résistivité 4 pointes
La résistivité des membranes nanomaillés a été mesurée en utilisant la méthode des 4 pointes.
Grace a cette méthode de mesure, il est possible de s’affranchir de la résistance des contacts
électriques. On peut donc obtenir une mesure directe de la résistance par carré de la couche et

connaissant son épaisseur en déduire sa résistivité électrique.

Figure 2.12. (a) Dispositif utilisé pour le mesure de la résistance de nos échantillons. (b) Photo montrant les pointes.

Les systemes d’analyse 4 pointes conventionnels ne peuvent pas é&tre utilis€s sur nos
échantillons. En effet, dans la plupart des systémes 4 pointes, le rayon de courbure des pointes est tres
faible. Dans notre cas, ce rayon tres faible peut endommager nos membranes. Nous avons donc
développé un dispositif au sein du laboratoire présenté en Figure 2.12a. Nous avons utilisé un systéme
composé de 4 pointes sur ressort ayant un rayon de courbure important (0,85 mm) (Figure 2.12b) avec
un revétement en or (fabricant Eweelectronics). La distance entre chaque pointe est fixée a 2 mm. Un
courant constant I est injecté entre les deux pointes extérieures du dispositif puis la tension V est
mesurée entre les deux pointes intérieures du dispositif. Ces deux mesures sont effectuées par un
multimetre Keithley. Le logiciel, développé sous Matlab, pilote directement la plage de courant injecté
et renvoie une mesure directe de la résistance par carré en calculant le rapport V/I grace a la relation

Q2.1 et (2.2):

@.1)

x| =
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La résistivité, sous réserve de connaitre 1’épaisseur de la couche, est ensuite déduite de la relation :

V
—XK=— 2.2)
e I

Avec p la résistivité, e I’épaisseur de I’échantillon et K un coefficient sans dimension caractéristique
de la géométrie. Le dispositif a été étalonné avant chaque série d’expérience par un étalon d’ITO ayant

une résistance de 50 Q.o!. Le courant appliqué a été fixé a 100 pA pour tous nos échantillons.

2.4.9. Mesure ¢lectrique sous déformation
La mesure sous déformation des couches nanomaillées d’or a été réalisée avec un banc de
courbure enti¢rement développé au sein du laboratoire au cours du stage de E. Kamba et M. Gicquel

que j’ai supervisé. Le banc est présenté sur la Figure 2.13a.

a b

Figure 2.13. (a) Photo du banc utilisé pour les mesures électriques en courbure. (b) Un zoom sur les pivots utilisés afin de
fixer nos échantillons.

Le principe du banc est basé¢ sur ’utilisation d’un moteur pas a pas équipé d’une vis sans fin qui
entraine un chariot. Deux supports de pivot, dont un est placé sur le chariot (mobile) et un autre sur le
montant fixe du banc, sont utilisés afin de fixer I’échantillon a tester. Les pivots (Figure 2.13b) sont
constitués d’une partie supérieure conductrice (or) contre laquelle est fixée notre membrane
conductrice et une partie inférieure isolante (téflon). Ces pivots permettent la rotation de la partie
connectique sans appliquer de déformation supplémentaire sur I’échantillon. L’interface permet de
piloter des mesures de résistance point par point ou de réaliser des cycles en prenant une mesure
lorsque I’échantillon est a plat donc pour une déformation € nulle et lorque 1’échantillon est a la
position pour laquelle la déformation est maximum (€ = €max). La déformation maximale est déduite

des équations suivantes :
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Développement (L)
Epaisseur (t)

Fleche (F)
Rayon (R)

Corde (C)

Figure 2.14. Schéma d’un échantillon soumis a une contrainte de courbure

Développement : L= aR 2.3)
avec o ’angle de courbure
. a
Corde : C = 2R. sin(z) 24
Ache - a
Fléche : F=R[l- COS(E)] 2.5)
Rayon : c?> F 2.6
y ro L F (2.6)
8F 2
Déformation : = t 2.7
2R

Dans le cas ou la déformation est maximale, le rayon est minimal. Dans notre systeme le rayon

minimal s’exprime par la relation :

Rmin = (2.8)

X 3

..f
S

Et donc : 2.9)

Emax = >

X
~

Donc en connaissant 1’épaisseur de 1’échantillon ainsi que sa longueur (correspondant a la
distance de travail), le logiciel calcule la déformation maximale applicable a la couche mince et en

déduit le déplacement a accomplir pour atteindre cette valeur.
Les tests ont été effectués suivant le protocole ci-dessous :

e Premiérement, le banc est initialisé afin d’étalonner le moteur. La partie mobile se déplace
jusqu’en butée contre la partie fixe afin de fixer la distance a 0. Lors de 1’initialisation, une
distance de travail est définie afin de fixer 1’échantillon dans les mords des pivots.

e Lorsque I’échantillon est fixé, une vérification de la conductivité des échantillons est
réalisée afin de ne pas lancer de cycle alors que I’échantillon est isolant. Ce test est
effectué¢ en envoyant un courant de 100 pA.

e [’utilisateur rentre alors 1’épaisseur de 1’échantillon puis le logiciel calcule la déformation

maximale grace a la valeur de la distance de travail renseignée précédemment.
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e Ensuite, ’intensité et la limite en tension sont saisies sur le logiciel. Pour les nanomailles,
I’intensité est fixée a 100 pA et la limite en tension a 2 V afin de ne pas détruire les
structures par effet Joule. Puis le nombre de cycles ou le nombre de points par cycle sont
fixés.

e Enfin, I’analyse est lancée. Un suivi en temps réel est réalisé par le logiciel. A la fin de
I’acquisition, un fichier Excel est créé avec les valeurs d’intensité, de tension et de

résistance pour chaque points et/ou cycles.

2.5. Conclusion

En conclusion, nous avons montré dans ce chapitre que le réacteur de dépot par copulvérisation
cathodique magnétron est parfaitement bien adapté pour réaliser ’ensemble des couches, multicouches
et nanofils d’alliage métallique Au-Cu ou Ag-Al souhaités pour cette étude avec des épaisseurs et des
compositions que 1I’on peut bien contrdler. De plus la température de dépot peut aussi étre modifiée et
ce paramétre fait partie des paramétres intéressants dont I’effet sur le désalliage doit étre étudié.

Les principales techniques présentées dans ce chapitre nous donnent les informations
essentielles sur 1’épaisseur, la composition des couches, et les caractéristiques morphologiques
essentielles des couches nanoporeuses c'est-a-dire leur taille moyenne de nanopore et de nanoligament.
A ces points s’ajoutent les méthodes qui conduiront a une évaluation des performances des couches
comme capteur a effet SERS (Raman) et conducteur flexible transparent (mesure 4 pointes et
absorption optique).

L’étude du désalliage des couches, multicouces et nanofils est développée en détail dans les

prochains chapitres.
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métalliques nanoporeuses

La synthése de couches minces métalliques nanoporeuses par désalliage est abordée dans ce
chapitre. Un des objectifs est d’étudier les mécanismes fondamentaux de la formation des couches
métalliques nanoporeuses par désalliage en fonction des différentes morphologies et des compositions
de couches. Ces travaux de thése font suite aux travaux de 1’équipe PCM de I'IMN, auxquels j’ai
participé, sur la réalisation de couches minces d’or nanoporeux par désalliage.’”> Ces travaux ont
concerné I’influence du taux d’or et du temps de désalliage sur la morphologie finale des couches

minces d’or nanoporeux.

Dans un premier temps, un résumé de ces travaux est présenté¢ dans ce chapitre pour situer le
contexte et la démarche adoptée dans le cadre de ce travail. Ensuite, une étude approfondie visant a
explorer I’effet des conditions de dépot de couches minces d’or-cuivre (Au-Cu) sur la formation de
couches minces d’or nanoporeux est présentée. Plus précisément, nous explorons comment la
température et la vitesse de rotation des substrats, appliqués pendant le dépot des couches, modifient la
porosité du matériau. En plus du systéeme Au-Cu, le systéme argent-aluminium (Ag-Al), qui a un
comportement différent en terme de gravure chimique, est également considéré. Cette étude est suivie
par des expériences trés spécifiques appliquées a des couches constituées d’un empilement de lamelles
d’or et de cuivre pur. Ces expériences visent a apporter de nouveaux éléments de compréhension des

mécanismes de formation de métaux nanoporeux par gravure sélective.
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3.1. Contexte de I’étude
De nombreuses études ont été reportées, dans la littérature, sur le désalliage par corrosion libre
des alliages métalliques dans des solutions d’acide concentrées.?>!%%176 Préalablement a ce travail de
theése, des travaux avaient été réalisés dans 1’équipe PCM de I'IMN visant a étudier I’impact de la
composition des couches minces d’or-cuivre (Au-Cu) déposées par co-pulvérisation magnétron sur le
procédé de désalliage.’”> Le procédé, schématisé sur la Figure 3.1, est fondé sur I’immersion des

couches d’Au-Cu dans une solution concentrée d’acide nitrique 4 16 mol.L! & température ambiante.

Figure 3.1. Schéma du procédé de désalliage par corrosion libre dans I'acide concentré. L’alliage est trempé dans une
solution corrosive afin d’obtenir une structure nanoporeuse.

Lorsque I’on place du cuivre dans de I’acide nitrique, le cuivre s’oxyde en Cu*" et le HNOs se
réduit en NO;". La dissolution du cuivre dans la solution acide ainsi que la diffusion d’or en surface de
’alliage pendant la gravure permet d’obtenir des couches minces d’or nanoporeux. Lorsque le temps
de désalliage désiré est atteint, les échantillons sont retirés de la solution acide puis sont immergés
dans de I’eau distillée afin de stopper la réaction. Durant cette étude, des couches d’Au-Cu avec trois
concentrations atomiques d’or (i.e. 16, 24 et 32 at.%) ont été considérées. L’épaisseur initiale des
couches d’Au-Cu déposées par pulvérisation magnétron a été fixée a 500 nm et différents temps de

désalliage entre 0,5 et 300 min ont été considérés.

Initial 25 min 60 min 300 min
/ ) / / «~ Temps de

< désalliage

e /
24 at.% Au Y ; 1 4 oee. USRS ... :

32 at.% Au ) B8 AT

Concentration
d’or

Figure 3.2. Schéma représentatif des différentes morphologies obtenues en fonction du temps de désalliage et de la
composition en or de I'alliage Au-Cu. Les images ont été réalisées par MEB de la surface et de la coupe. Echelle : 100 nm.
Ce schéma est tiré de I'étude précédant ce travail de thése.'”>
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L’évolution de la morphologie du film, pour différentes compositions d’or dans 1’alliage, a été
suivie en fonction du temps de désalliage en utilisant la microscopie électronique a balayage (Figure
3.2). Pour toutes les conditions, la taille des nanopores devient de plus en plus importante lorsque le
temps de désalliage augmente. Durant ces travaux, 1’équipe a mis en avant que la vitesse de
dissolution du cuivre pendant le procédé de désalliage diminue lorsque le taux d’or dans I’alliage
initial augmente. En ajustant le temps de désalliage ainsi que le taux d’or initial, il est possible de

modifier la taille des nanopores entre 10 et 75 nm.*”®

Suite a ces travaux préalables, dans le cadre de cette thése, il m’a été confié la mission d’étudier
en détail I’'impact des parametres de dépdt (i.e. température et vitesse de rotation) de couches d’alliage
sur la génération de nanoporosité par désalliage. Outre le systétme Au-Cu, 1’étude a été élargie au
systéme Ag-Al. Enfin, les possibilités de création de couches minces lamellaire d’or nanoporeux a

partir d’empilements de lamelles d’or et de cuivre pur ont été examinées.

3.2. Systéme binaire or-cuivre (Au-Cu)

3.2.1. Influence de la température de dépot

Dans un premier temps, nous étudions I’influence de la température de dép6t sur la morphologie
des couches Au-Cu ainsi que I’influence de cette morphologie sur la formation d’or nanoporeux par
désalliage. Ces dépots ont été effectués en fixant la vitesse de rotation du porte substrat pendant le
dépot a 5 tours/min. Nous avons choisi de réaliser les dépdts a trois températures différentes :
température ambiante, 190 °C (0,2 Ty, avec Tr la température de fusion de 1’alliage Au-Cu) et 570 °C
(0,6 Ty).*""178 Les puissances appliquées sur les cibles ont été fixées a 50 W pour la cible d’or et 300
W pour la cible de cuivre afin de déposer des couches avec un taux d’or de 17 at.%. Cette
concentration d’or a été choisie en se basant sur 1’étude préalable pour deux raisons principales : i) la
concentration de cuivre est supérieure a la concentration critique permettant d’éviter le phénoméne de
passivation de surface par 1’or discuté en détail dans le Chapitre 1, ii) elle permet de comparer
directement la morphologie aprés désalliage a celle obtenue dans 1’étude préalable pour le dépot a
température ambiante. Le désalliage a été réalisé dans une solution d’acide nitrique concentré (16

mol.L7).
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Figure 3.3. Images MEB en coupe montrant la morphologie des couches minces d’alliages Au-Cu avec 17 at.% d’or initial :

(a, e, i) avant désalliage, (b, f, j) aprés 5 min, (c, g, k) aprés 1 h et (d, h, |) aprés 5 h de désalliage dans une solution d’acide

nitrique a 16 mol.L. Les couches minces ont été déposées a (a-d) température ambiante, (e-h) a 190 °C et (i-I) 570 °C avec
une rotation de 5 tours/minute. Echelle : 100 nm.

3

Figure 3.4. Images MEB de la surface montrant la morphologie des couches minces d’alliages Au-Cu avec 17 at.% d’or
initial : (a, e, i) avant désalliage, (b, f, j) aprés 5 min, (c, g, k) aprés 1 h et (d, h, I) aprés 5 h de désalliage dans une solution
d’acide nitrique a 16 mol.L. Les couches minces ont été déposées a (a-d) température ambiante, (e-h) a 190 °C et (i-1)
570 °C avec une rotation de 5 tours/minute. Echelle : 100 nm.

Les couches minces d’alliage Au-Cu déposées sans chauffage ont une morphologie colonnaire
(Figure 3.3a). Les grains observés en surface de ces couches correspondent aux sommets des colonnes

(Figure 3.4a). Aprés 5 min de désalliage, 1a morphologie colonnaire devient difficilement identifiable
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(Figure 3.3b et Figure 3.4b) et les grains en surface, représentant les sommets des colonnes, ont
disparu laissant place a une structure nanoporeuse avec une faible taille de nanopores. Lorsque le
temps de désalliage atteint 1 h, la morphologie colonnaire disparait compleétement (Figure 3.3c) et les
nanopores en surface (Figure 3.4c) commencent a coalescer pour former des nanoligaments
interconnectés. Nous pouvons remarquer que les nanoligaments sont orientés d’une fagon
préférentielle perpendiculairement a la surface du substrat. Contrairement au matériau massif, la
structure colonnaire spécifique initiale de ces couches peut étre a l’origine de cette orientation
préférentielle des nanoligaments. Enfin pour un désalliage de 5 h, une augmentation de la taille des
nanoligaments est visible sur I’image en coupe (Figure 3.3d) et sur la surface (Figure 3.4d). Ces
résultats sont cohérents avec les observations MEB des couches minces d’Au-Cu déposées a
température ambiante et désalliées pour différents temps obtenus dans 1’étude précédant ces travaux de
thése (voir paragraphe précédent).’” Lorsque la température du substrat est augmentée a 190°C (0,2
Ty), la morphologie initiale du film (Figure 3.3e et Figure 3.4e) ne differe que trés peu de celle des
couches déposées sans chauffage. Apres 5 min de désalliage, nous pouvons noter un changement de
morphologie (Figure 3.3f) avec I’apparition d’une faible taille de nanopores en surface (Figure 3.4f).
Apres 1 h de désalliage, de petits nanoligaments sont obtenus (Figure 3.3g et 3.4g). Pour un temps de
désalliage de 5 h, un épaississement des nanoligaments peut étre remarqué (Figure 3.3h et 3.4h). Pour
les couches déposées a 570°C (0,6 Ty), nous pouvons identifier la présence de gros grains aussi bien a
travers la couche (Figure 3.3i) qu’en surface du film (Figure 3.4i). Cette morphologie, reportée dans

8 est attribuée a la diffusion en volume des espéces constituant les

le diagramme de Thornton,'’
couches (or et cuivre) qui déclenche un processus de recristallisation du film.*”® Lorsque cette
structure est désalliée pendant 5 min, une faible mais homogene taille de nanopores est observée a
travers le film (Figure 3.3j). En surface (Figure 3.4j), le film présente de larges fissures. Ces fissures
sont attribuées aux intenses contraintes de tension induites par la dissolution du cuivre.?*#> En effet,
lorsque le cuivre est extrait de 1’alliage, le volume du matériau baisse considérablement ; étant donné
que le film est fixé au substrat, il ne peut pas se déplacer pour accommoder ce changement de volume
ce qui provoque I’apparition de contraintes mécaniques en tension au sein du matériau.>’%”® Les
fissures se forment aux points les plus fragiles qui correspondent aux joints des grains. Lorsque le film
est désallié¢ pendant 1 h, la taille des nanopores ainsi que celle des nanoligaments augmente (Figure
3.3k et Figure 3.4k). En paralléle, les fissures deviennent de plus en plus importantes jusqu’a donner
lieu a la formation d’ilots d’or nanoporeux. Les frontiéres de ces ilots sont définies par les fissures
observées précédemment et induites par les contraintes mécaniques de tension. Pour 5 h de désalliage
(Figure 3.31 et Figure 3.41), la taille des nanopores et la taille des nanoligaments semblent devenir

constante.
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Figure 3.5 Evolution de (a) la taille de nanoligaments et (b) du résidu de cuivre en fonction du temps de désalliage pour
des couches minces d’alliage Au-Cu a différentes températures de dépét : température ambiante, 190°C et 570°C. L’écart
type pour les valeurs de résidu de cuivre est de 0,8 at.%.

L’évolution de la taille des nanoligaments et du résidu de cuivre en fonction du temps de
désalliage est présentée dans la Figure 3.5. Dans cette étude, nous avons préféré relever la taille des
nanoligaments car les nanopores sont difficilement discernables en surface (cf. Chapitre 2). Nous
pouvons remarquer que pour toutes les températures de dépots, I’épaisseur des nanoligaments
augmente d’une fagon similaire d’environ 15 a 75 nm en augmentant le temps de désalliage de 5 min a
5 h. Cet épaississement des nanoligaments résulte de la diffusion des atomes d’or en surface
accompagnée par la coalescence des nanoligaments induit par les contraintes de tension. Le
phénomeéne de coalescence des nanoligaments est dii a plusieurs mécanismes développés en détail
dans le Chapitre 1 comme la diffusion par pinch-off¥* ou par I’effondrement des nanopores.**# Ce
phénoméne tend a former des structures mécaniquement plus stables.’® Le taux de résidu de cuivre
dans les échantillons déposés a différentes températures diminue en fonction du temps de désalliage

pour toutes les conditions d’environ 84 at.% a moins de 5 at.% aprés 5 h de désalliage.

3.2.2. Influence de la vitesse de rotation du substrat

Lors du désalliage des couches minces d’ Au-Cu réalisé dans les travaux précédants cette thése,
nous avons remarqué une structure en multicouche aprés un désalliage de 5 min dans 1’acide nitrique
(Figure 3.6a). La rotation du substrat pendant le dépot des couches d’Au-Cu est a 1’origine de cette
structure en multicouche. C’est pourquoi, la vitesse de rotation du substrat pendant le dépot de
couches d’Au-Cu est donc considérée dans ce travail comme un paramétre permettant de modifier la
morphologie des couches apres désalliage. Pour cette étude, la concentration initiale d’or dans les
couches d’Au-Cu a été fixée a 23 at.%. Des couches minces ont été déposées avec différentes vitesses
de rotation (5 ; 2,5 ; 1 et O tours par minute) tout en fixant le temps de dépot a 5 min. Ces échantillons

ont été ensuite immergés pendant 5 min dans une solution d’acide nitrique & 16 mol.L™!.
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Figure 3.6. Images MEB des couches minces d’Au-Cu avec une composition initial de 23 at.% d’or aprés désalliage de
5 min. Pour tous les échantillons, le temps de dépét a été fixé a 5 min et la vitesse de rotation a été modifiée : (a) 5
tours/min, (b) 2,5 tours/min, (c) 1 tour/ min, et (d) 0 tour/ min. Echelle : 100 nm.

Comme nous pouvons 1’observer sur les images MEB (Figure 3.6), la morphologie de ces
couches minces désalliées pendant 5 min évolue en fonction de la vitesse de rotation. Le nombre de
nanocouches formées diminue quand la vitesse de rotation diminue. La diminution du nombre de
nanocouches est accompagnée par une augmentation de 1’épaisseur individuelle de celle-ci. De plus,
sur le film déposé en mode statique (i.e. sans rotation), nous n’observons pas la structure en
multicouche (Figure 3.6d). La rotation est donc a l’origine de cette structure multicouche apres
désalliage. Afin d’approfondir cet effet, nous avons donc décidé de réaliser une étude structurale des
couches déposées avant désalliage par STEM-EDS (pour 1’anglais : scanning transmission electron
microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy). Cette analyse a été effectuée en collaboration avec

le Dr. L. Molina Luna du Technische Universitdt Darmstadt.
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Figure 3.7. Images STEM en (a) champ clair et (b) HAADF de la couche mince Au-Cu aprés dépét pour 24 at.% d’or
déposée a 5 tours/min. (c) Images HAADF a fort grandissement montrant les zones analysées par STEM-EDS. (d)
Cartographie EDS dynamique colorée pour I’Au-M correspondant a 2-2.3 keV. (e) Cartographie EDS dynamique colorée
pour le Cu-K correspondant a 7.9-8.1 keV. (f) Image EDS dynamique en RGB de la superposition de 'Au-M et du Cu-K. (g)
Ratio Cu/Au correspondant au scan en ligne de la cartographie EDS. Echelle blanche : 100 nm et échelle noir : 5 nm.
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Sur les images STEM en coupe réalisées sur une couche déposée a une vitesse de 5 tours/min
n’ayant pas subi de désalliage, nous observons une structure en multicouche a contraste alterné avec
une périodicité de 20 nm (Figure 3.7a). Les images en HAADF-STEM (Pour ’anglais : High Angle
Annular Dark Field-STEM) (Figure 3.7b), qui est une technique trés sensible a la variation de
composition, montre une différence de composition chimique entre les nanocouches claires et
sombres : les nanocouches sombres doivent étre pauvres en or (i.e., riches en cuivre), et les
nanocouches claires sont riches en or (i.e., pauvres en cuivre). Cette variation de composition est
confirmée (Figure 3.7¢) par cartographie STEM-EDS (Figure 3.7d-f). Le ratio cuivre/or varie entre 1
et 1,2 en allant d’une nanocouche claire vers une nanocouche sombre. Autrement dit, une nanocouche
claire contient 20 % plus d’or qu’une nanocouche sombre. L’origine de cette structure en multicouche
est attribuée a la rotation du substrat pendant le dépdt par co-pulvérisation. La présence d’une relation
entre le nombre de nanocouches et la vitesse de rotation appliquée au substrat pendant le dépot
confirme cette hypothése. En considérant un temps de dépdt constant de 5 min et une vitesse de
rotation de 5 tours/min, le nombre de rotation est estimé a 25 tours. Si chaque rotation permet la
création de deux nanocouches, une nanocouche claire riche en or (correspond a une position de
substrat proche de la cible d’or) et une nanocouche sombre riche en cuivre (correspond a une position
de substrat proche de la cible de cuivre), il devrait y avoir au total 50 nanocouches formées. Cette
valeur est identique a celle déduite des images STEM du film d’or cuivre apres dépot (Figure 3.7).
Cela confirme que la structure en multicouche observée provient bien de la rotation appliquée au

substrat pendant le dépot.

3.2.3. Scenario propos¢ pour le désalliage des couches minces
Apreés avoir détaillé ’influence des différents paramétres de dépdt (température et rotation) sur
le désalliage des couches minces Au-Cu, nous allons maintenant proposer un scénario expliquant les
mécanismes se déroulant pendant le processus de désalliage des couches minces. Nous avons tout

d’abord analysé plus en détail la surface des couches minces avant désalliage.

Figure 3.8. Analyse par MEB d’un échantillon d’Au-Cu avant gravure avec 23 at.% d’or déposé avec une rotation de
5 tours/min a (a) faible grandissement de la surface et (b) fort grandissement sur un défaut. Les cerles rouges montrent
des défauts observés a la surface. Echelle blanche : 1 um. Echelle noire : 100 nm.
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Pour les couches minces avec une concentration d’or initial de 23 at.% et possédant une
structure en multicouche a 1’état initial, nous remarquons une grande densité de défauts dispersés a la
surface de la couche (zones encerclées en rouge sur la (Figure 3.8a). Lorsque nous examinons ces
défauts a plus fort grandissement, nous pouvons conclure que leurs sommets sont circulaire (Figure

3.8b).
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Figure 3.9. Images MEB et schéma correspondant illustrant le mécanisme de gravure latérale qui se déroule prés d’une
colonne pour differents temps de désalliage : (a, b) 0,5 min, (c) 1 min et (d) 5 min. Le taux initial d’or dans la couche mince
initiale d’Au-Cu est de 24 at.% d’or. Les fleches noires utilisées dans le schéma montrent les chemins de propagation de
lacide nitrique, alors que les couleurs rouge et jaune representent le cuivre et I'or, respectivement. Echelle : 100 nm.

Pour des couches minces désalliées pendant 0,5 min dans I’acide nitrique, nous remarquons la
présence des mémes défauts a la surface de I’échantillon (Figure 3.9a) qui peuvent étre décrit comme
des colonnes séparées du reste du film (Figure 3.9b). Nous constatons que la gravure s’effectue a
I’interface de ces colonnes avec le reste de la couche. Nous observons aussi une structure nanoporeuse
en multicouche qui apparait aprés 0,5 min de désalliage. Nous interprétons ces résultats de la maniere
suivante : la large distance entre les colonnes et le film joue un réle important comme canal permettant
a I’acide nitrique de diffuser rapidement dans la couche. Nous observons également un désalliage
rapide de la colonne. Nous pouvons expliquer ce phénoméne par le fait que la colonne soit entiérement
entourée par la solution d’acide nitrique (Figure 3.9b) qui doit, sans doute, amplifier la vitesse de
dissolution du cuivre en comparaison a une couche mince. Ceci expliquerait pourquoi le procédé de

gravure des colonnes est plus rapide que la gravure du reste du film.

Pour 1 min de désalliage, la propagation de 1’acide nitrique se déroule a travers les canaux
présents autour des colonnes (Figure 3.9¢). Nous pouvons remarquer que la gravure latérale est plus
rapide a la surface du film et devient de plus en plus lente lorsque 1’on se rapproche de I’interface
entre le film et le substrat. Cet effet est 1ié a la géométrie des canaux plus larges vers la surface du film
et qui rétrécissent en s’approchant vers 1’interface avec le substrat. Lorsque le temps de désalliage

atteint 5 min, la structure en multicouches est observée dans toute la couche autour des colonnes
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(Figure 3.9d). Nous pouvons également remarquer que les colonnes ne sont plus présentes ; cette
disparition brusque des colonnes peut étre expliquée par leurs délaminations pendant le processus de
désalliage ou pendant le clivage de I’échantillon avant 1’analyse MEB. Nous avons donc proposé un
scénario de désalliage permettant d’expliquer la formation de structure en multicouche en fonction des

observations réalisées dans cette partie.

3.3. Systéme binaire argent-aluminium (Ag-Al)

Apres avoir étudié le désalliage du systéme binaire Au-Cu, nous allons nous intéresser a 1’étude
du systéme argent-aluminium (Ag-Al). Tres peu d’études ont été reportées dans la littérature sur le
développement de la porosité avec cet alliage. Nous allons étudier I’influence des parametres de dépot
par co-pulvérisation, i.e. la composition de ’alliage et la température de dépot, sur la morphologie
initiale des couches ainsi que sur le processus de désalliage. Cette étude a été réalisée dans le cadre du
stage de W. Txia Cha Heu que j’ai encadré. Le procédé de gravure par corrosion libre a été utilisé dans
le cadre de ce travail. Le méme protocole utilisé dans le cas du systétme Au-Cu a été¢ adopté. Le
désalliage par corrosion libre dans une solution d’acide a été réalisé en immergeant les échantillons
d’alliage Ag-Al dans une solution d’acide chlorhydrique (HCIl) a 0,5 mol.L'. Le choix de la

concentration a été effectué aprés des tests de désalliage a d’autres concentrations :

1) Pour des concentrations plus importantes en HCI (i.e. 5 mol.L™"), une délamination des
couches minces a été observée ;
ii)  Pour des concentrations plus faibles d’HCI (i.e. 0,1 mol.L™"), une cinétique trop lente a été

remarquée.

Lorsque I’aluminium est exposé a I’HCI, il s’oxyde en Al*" et ’HCI est réduit en CI-. Cette
dissolution préférentielle d’Al permet de former des couches d’argent nanoporeux. Lors de la
dissolution de I’aluminium, la surface est directement passivée par une couche de chlorure d’argent
(AgCl). En fait, les ions chlorure (Cl) présents dans la solution tendent a réagir avec les atomes
d’argent en surface afin de former une fine couche de passivation d’AgCl1.**># Si la concentration en
HCI est trop importante, cette couche d’AgCl peut étre dissoute sous forme d’[AgCl,] ; dans ce cas la
fine couche de passivation d’AgCl est donc totalement gravée ce qui ne permet pas de préserver

I’argent contre 1’attaque chimique rendant impossible 1’obtention de couches d’Ag nanoporeux.'®?
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3.3.1. Influence de la composition initiale de I’alliage
Dans un premier temps, nous avons ¢étudié I’impact de la composition initiale des couches
minces d’Ag-Al sur le procédé de désalliage. Pour cette étude, aucun chauffage intentionnel n’a été
appliqué pendant le dép6t des couches. Des couches minces avec trois compositions d’argent ont été
déposées en choisissant d’une fagon appropriée les puissances appliquées sur les cibles afin d’obtenir

des compositions de 23, 40 et 50 at.% d’argent dans 1’alliage initial.

Figure 3.10. Images MEB montrant I’évolution de la morphologie de surface des films minces d’Ag-Al pour différents taux
d’argent avec une rotation de 5 tours/min et pour différents temps de désalliage par corrosion libre dans I’HCI & 0,5
mol.L%. Trois compositions initiales d’argent ont été choisies : (a-d) 23 at.%, (e-h) 40 at.%, et (i-) 50 at.%. La premiére
colonne correspond aux images MEB obtenues sur les couches minces aprés dépadt (avant désalliage). La seconde (h, f, et
j), la troisiéme (c, g, et k), et la quatrieme (d, h, et I) colonne correspondent a un désalliage pendant 5, 10 et 20 min,
respectivement. Echelle : 100 nm.

L’observation de la surface de D’échantillon contenant initialement 23 at.% d’Ag avant
désalliage montre une couche composée de nanocubes (Figure 3.10a). Apres un désalliage de 5 min,
des nanopores apparaissent sur la surface de ces nanocubes (Figure 3.10b). En augmentant le temps
du traitement a 10 min, les grains de forme cubique ont disparu laissant place a une surface
nanoporeuse (Figure 3.10¢). Pour un désalliage de 20 min, la transformation de la couche est

compléte laissant entrevoir les nanoligaments de la membrane métallique d’argent (Figure 3.10d).

Initialement, 1’échantillon de 40 at.% d’Ag montre une surface constituée de grains bien définis
(Figure 3.10e). Un désalliage de 5 min forme des nanopores localisés au niveau des joints de grains
(Figure 3.10f). La couche compacte qui couvre quelques régions a la surface de nos échantillons est
attribuée a la précipitation d’AgCl formée a la surface pendant le procédé de désalliage. Une

augmentation de la durée de traitement a 10 min abouti a la formation d’un film nanoporeux (Figure
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3.10g). Apres 20 min de désalliage, la Figure 3.10h dévoile la structure spongieuse de 1’échantillon

constitué de nanoligaments.

L’échantillon de 50 at.% d’Ag met en évidence une structure granulaire plus dense (Figure
3.10i). Un désalliage de 5 et 10 min révele la formation de nanopores (Figure 3.10j) et de
nanoligaments (Figure 3.10k). Cependant un traitement de 20 min montre la formation d’une couche

de passivation contenant quelques nanopores (Figure 3.101).

Figure 3.11. Images MEB en coupe des couches minces d’Ag-Al avec une rotation de 5 tours/min : aprés dépét (a, e et i) et
apres 5 min (b, f et j), 10 min (c, g, et k), et 20 min (d, h et |) de désalliage par corrosion libre dans une solution d’HCl a 0,5
mol.L. Des films avec trois compositions initiales ont été sélectionnés : 23 at. % (a-d), 40 at.% (e-h), et 50 at.% (i-).
L’agrandissement dans I'image (a) montre la structure multicouche des colonnes. Echelle : 100 nm.

Afin d’observer sous un nouvel angle la morphologie des échantillons Ag-Al, des images MEB
en coupe ont été effectuées (Figure 3.11). Sans traitement, 1’échantillon contenant 23 at.% Ag montre
une couche composée de colonnes dont la partie supérieure pointue est en adéquation avec la Figure
3.10a. De plus, une structure en multicouche est observée. Cette structure a été étudiée en détail dans
le paragraphe précédent dans le cas de I’alliage Au-Cu. Elle est attribuée a la rotation du substrat
pendant le dépot. Nous pouvons constater que cinq minutes de désalliage ne suffisent pas a changer
radicalement la morphologie de ces couches (Figure 3.11b). Aprés 10 min de traitement (Figure
3.11¢), la morphologie colonnaire de la couche évolue et laisse apparaitre une structure nanoporeuse.

Les nanoligaments constituant la couche s’épaississent lors du désalliage de 20 min (Figure 3.11d)."**

Initialement (Figure 3.11e) et aprés 5 min de désalliage (Figure 3.11f), I’échantillon contenant
un taux initial d’aluminium de 40 at.% dévoile une structure plus désordonnée et plus dense que la
précédente. Aprés 10 min de traitement, la couche a été totalement gravée laissant apparaitre des

nanopores et des nanoligaments (Figure 3.11g). La taille des nanoligaments devient plus importante
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avec ’augmentation du temps de désalliage (Figure 3.11h). L’échantillon contenant 50 at.% Ag
présente une morphologie granulaire (Figure 3.11i). Un désalliage de 5 min montre que la gravure
s’effectue initialement en surface de 1’échantillon (Figure 3.11j) pour ensuite attaquer en profondeur
couche par couche le matériau (Figure 3.11k). Aprés 20 min de traitement, la Figure 3.111 met en

évidence le phénoméne de passivation qui rend difficile la gravure en profondeur (Figure 3.101).
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Figure 3.12. Evolution de la taille des nanopores (a) et du résidu d’aluminium (b) en fonction du temps de désalliage pour

différents taux d’argent : (carré rouge) 23 at.%, (cercle bleu) 40 at.%, et (losange vert) 50 at.%. La taille des nanopores a

été déterminée a partir de 'image MEB de la surface des échantillons tandis que le résidu d’aluminium a été évalué par
EDS. L’écart type en EDS est d’environ 1,1 at.%.

Pour évaluer la taille des nanopores, une analyse statistique a été réalisée sur les images MEB
de la surface des échantillons (Figure 3.12). La taille des nanopores reportée correspond a celle
induite par le désalliage et ne prend pas en compte la porosité observée entre les colonnes a 1’état
initial. Pour les échantillons avec 23 at.% d’argent initial, le résidu d’aluminium reste stable (environ
76 at.%) pendant les 5 premieres minutes de désalliage. Une baisse importante du résidu d’aluminium
a 19 at.% apreés 10 min de désalliage est ensuite observée. Apres 20 min de désalliage, le résidu
d’aluminium devient négligeable (environ 2 at.%). Le comportement stable observé pendant les 5
premicres minutes de désalliage est attribué a la présence de la couche de passivation d’argent formée
pendant les premicres minutes de désalliage qui empéche la diffusion de I’acide a travers la couche
d’alliage. La subite baisse du résidu d’aluminium est due a la destruction de cette couche de
passivation permettant d’accélérer la diffusion de I’acide dans la couche ce qui induit une dissolution
rapide de I’aluminium. Conformément a la littérature, il est attendu que la destruction de la couche de
passivation se produit apres différents temps de gravure en fonction du taux d’argent dans la couche
mince ; elle se produit plus t6t pour les échantillons avec peu d’argent a I’état initial et augmente avec
I’augmentation du taux d’argent.'® Nous pouvons observer que la taille des nanopores augmente de
facon linéaire de 14 a 34 nm lorsque le temps de désalliage augmente (Figure 3.12). Une évolution
similaire est observée pour les échantillons avec 40 at.% d’argent. Dans ce cas, la plus grande taille de

nanopores atteinte est de 40 nm. Pour les échantillons avec 50 at.% d’argent initial, la taille des
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nanopores augmente jusqu’a 27 nm apres 5 min de désalliage et devient constante aprés 20 min de
désalliage. Ce phénoméne peut étre attribué a la passivation de la surface par 1’AgCl discutée
précédemment. Il est important de noter ici que la taille des nanopores est limitée a celle observée a la
surface des échantillons. Pour les couches minces avec 40 at.% d’argent initial, le résidu d’aluminium
diminue de 60 a 30 at.% lorsque le temps de désalliage passe a 20 min. Comparé aux conditions
précédentes, le résidu d’aluminium dans la couche mince est trois fois supérieur ce qui indique que la
dissolution de 1’aluminium devient plus difficile lorsque le taux d’argent initial augmente ; ce
phénomeéne est cohérent avec 1I’évolution morphologique observée précédemment, et est attribuée dans
notre cas a la passivation de la surface par ’AgClL.*®? Le procédé de désalliage devient donc plus lent
lorsque le taux d’argent initial augmente a 50 at.% a cause du phénomene de passivation qui devient
plus significatif. Dans ce cas, un désalliage de 20 min n’est pas suffisant pour retirer la majorité de

I’aluminium du film (environ 40 at.% d’aluminium reste présent dans la couche).

3.3.2. Influence de la température du substrat
Aprées avoir modifié le taux d’argent, nous allons étudier I’influence de la température de dépot
de I’alliage Ag-Al sur la morphologie des couches. L’impact de la morphologie des couches d’Ag-Al
sur le procéd¢é de désalliage a été également exploré. Les températures considérées sont similaires a
celles utilisées dans le cas du systéme Au-Cu afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur ces
deux systémes binaires. Pour cette étude, les puissances appliquées sur les cibles ont été fixées a des
valeurs constantes permettant d’obtenir des couches avec une concentration de 23 at.% d’argent.’18

Deux températures ont été sélectionnées : 130 et 360°C correspondant respectivement a 0,2 et 0,6 fois

la température de fusion (Ty) de I’alliage Ag-Al a 23 at.% d’argent.*”®

Figure 3.13. Images MEB de la surface montrant I’évolution de la morphologie des couches minces d’alliage Ag-Al avec
23 at.% d’argent déposées a différentes températures et avec une vitesse de rotation de 5 tours/min en fonction du
temps de désalliage par corrosion libre dans 'acide chlorhydrique & 0,5 mol.L1. Température de dépét : (a-d) 130 °C ou
(e-h) 360 °C. La premiére colonne (a, e) correspond aux images MEB des couches minces apreés croissance (avant
désalliage). La seconde (b, f), la troisiéme (c, g) et la quatrieme (d et h) colonne correspond a un temps de désalliage de 5,
10 et 20 min, respectivement. Echelle : 100 nm.
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Figure 3.14. Images MEB en coupe des couches minces d’alliage Ag-Al avec 23 at.% d’argent initial avec une rotation de
5 tours/min : avant désalliage (a, e) et aprés désalliage par corrosion libre dans une solution d’acide chlorhydrique @ 0,5
mol.L: (b, f) 5 min, (c, g) 10 min et (d, h) 20 min. Les films ont été déposés a : (a-d) 130 °C et (e-h) 360 °C. Echelle :
100 nm.

Les images MEB de la surface (Figure 3.13) et en coupe-transverse (Figure 3.14) de ces
couches illustrent 1’évolution en fonction du temps de désalliage. L’échantillon élaboré a 130 °C
montre une structure colonnaire identique a un échantillon synthétisé sans chauffage (Figure 3.13a et
Figure 3.14a). Un désalliage de 5 min abouti a la formation de nanopores sur les colonnes (Figure
3.13b et Figure 3.14b). Aprés 10 min de traitement, la forme des colonnes et des grains n’est plus
décelable. La couche est entiérement constituée de nanoligaments et de nanopores (Figure 3.13¢ et
Figure 3.14¢) qui s’accroissent avec le temps de gravure (Figure 3.13d et Figure 3.14d). La structure
ligamentaire obtenue aprés 20 min de désalliage est différente de celle obtenue pour les couches
minces d’Au-Cu désalliées. En effet, la structure nanoporeuse d’or obtenue aprés désalliage d’Au-Cu
posséde une structure homogéne nanoporeuse. En surface, nous distinguons aisément les nanopores et
les nanoligaments interconnectés. Pour I’alliage d’Ag-Al, la structure semble ligamentaire quand nous
I’observons en coupe mais aucun réseau de nanoligaments interconnectés n’est visible en surface alors
que c’est le cas pour I’or ; nous observons seulement les sommets des nanoligaments qui émergent.
Cela peut étre di a la formation d’AgCl en surface qui passive la structure pendant la gravure et donc

fige la structure ligamentaire créée lors des premiers instants de désalliage.®

Une couche réalisée a 360 °C dévoile une structure colonnaire (Figure 3.13e) constituée de
grains octaédriques et sphériques (Figure 3.14e). Méme si le temps de dépot reste constant pour toutes
les conditions, I’épaisseur du film est deux fois plus importante (900 nm) par rapport a celle des films
déposés a température ambiante (500 nm) ; la largeur moyenne des colonnes dans ce cas est d’environ
140 nm. Nous remarquons que la distance entre les colonnes est plus importante que pour les
conditions précédentes. Cette observation n’est pas cohérente avec la description de 1’évolution des

morphologies des films données dans le diagramme de Thornton. Lorsque la température de dépot
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augmente, les morphologies devraient devenir plus denses comme observé dans 1’étude sur I’alliage

Au-Cu.*®

Afin de comprendre les mécanismes a l’origine du changement d’épaisseur lorsque la
température augmente, des analyses complémentaires doivent étre réalisées. Ces analyses n’ont pas pu
étre réalisées pendant ces travaux de thése par manque de temps. Cependant nous pouvons émettre
I’hypothese suivante : la différence de morphologie entre les deux systeémes binaires, peut étre due a la
croissance anormale des grains d’aluminium et de ces alliages lors du dépot.’®”!# La croissance
anormale des grains correspond & la croissance rapide de certains grains par rapport aux autres
conduisant a une croissance de couches minces avec une distribution de taille de grains
bimodale.'®”1891%0 T eg grains de plus grande taille peuvent donc masquer la croissance des petits
grains.’! Cet effet est probablement amplifié par I’incidence oblique du flux des espéces combinées a
la rotation du substrat pendant le dépot. En effet, lorsque le dépot est réalisé en géométrie cofocale, un
effet d’ombrage apparait pendant le dépot. De plus, il a été démontré dans les travaux de these de L.
Donero que la rotation du substrat avait une influence sur I’épaisseur du dépot lorsque la température
du substrat est modifiée.'*? Cette augmentation d’épaisseur a été attribuée au fait qu’un métal pulvérisé
qui arrive sur une surface en rotation avec un angle oblique engendre une grande distance entre les

colonnes.'*® Ceci conduit a des films peu denses avec des morphologies inhabituelles.**

Si nous nous intéressons maintenant au désalliage de ces films, aprés un traitement de 5 min,
aucune gravure n’est observable (Figure 3.13f et Figure 3.14f). Un traitement de 10 min donne un
caractére nanoporeux au film qui s’accentue apreés 20 min de désalliage (Figure 3.13g-h et Figure

3.14g-h).
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Figure 3.15. Evolution de (a) la taille de nanopores et (b) du résidu d’aluminium en fonction du temps de désalliage pour
des couches minces d’alliage Ag-Al a différentes températures de dépét : température ambiante, 130°C et 360°C. L’écart
type pour les valeurs de résidu d’aluminium est de 1,1 at.%.

Afin d’évaluer la taille des nanopores, une étude statistique basée sur les images MEB de la

surface est réalisée et représentée sur la Figure 3.15a. La taille des nanopores reportée correspond a
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celle induite par le désalliage et ne prend pas en compte la porosité observée entre les colonnes a I’état
initial. La taille des nanopores augmente avec la durée de désalliage passant de 15 a 30 nm aprés un
traitement de 20 min. Pendant ce temps, le taux d’aluminium diminue de 75 a 10 at.%. Le chauffage
durant le dépot produit une 1égere dilatation des nanopores apres quelques minutes de désalliage, mais
généralement, quelque soit la température de dépot les courbes sont similaires. Cette tendance révele
la faible influence de la température de dépot vis-a-vis de la formation des nanopores dans le cas du
systtme Ag-Al. Nous pouvons constater que la taille des nanopores est indépendante de la

morphologie initiale des couches.

De maniére générale, un désalliage donne lieu a la formation d’un réseau nanoporeux. Selon la
composition chimique initiale des échantillons, la morphologie varie et le désalliage se déroule
différemment. La structure colonnaire des échantillons autorise 1’acide a s’introduire au sein de la
couche via les défauts comme décrit précédemment pour 1’alliage Au-Cu. Pour 1’alliage Ag-Al, plus le
taux d’aluminium est élevé et plus la structure des couches déposées devient dense. Par conséquent, la
diffusion de 1’acide a I’intérieur du matériau devient difficile menant a un désalliage incomplet. Dans
la littérature, Qiu et al. ont noté qu’un taux d’aluminium supérieur a 40 at. % provoquait un désalliage

incomplet de I’échantillon.'#?

3.4. Création de couches lamellaires d’or nanoporeux
Dans cette partie, nous allons étudier s’il est possible de réaliser des couches lamellaires d’or
nanoporeux a partir d’'un empilement de lamelles alternées d’or pur et de cuivre pur (Figure 3.16).
Dans cette étude, nous étudierons les effets de 1’épaisseur des lamelles d’or et de cuivre sur la

morphologie finale obtenue aprés gravure préférentielle des lamelles de cuivre.
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Figure 3.16. Schéma exposant la problématique développée dans cette section. (En haut) Désalliage d’une couche mince
homogéne d’alliage Au-Cu conduisant a la formation d’une couche d’or nanoporeux ; (en bas) Gravure d’une couche
hétérogéne composée d’'un empilement de couche d’Au et de Cu.
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3.4.1. Caractérisation des échantillons avant gravure
Dans un premier temps, nous avons caractérisé la morphologie de I’empilement de lamelles
avant gravure. Un échantillon avec des lamelles de 8 nm d’or et 30 nm de cuivre a été utilisé avec 5 ou

10 empilements d’ Au/Cu en fonction des différentes analyses menées sur ces échantillons.

Au (200)

cuivre 30 3 40 45 50 55 60

0
2Theta (deg.)

Figure 3.17. Images MEB en mode électrons rétrodiffusés a (a) faible et (b) fort grandissement d’un empilement de
lamelles en coupe constituée d’une alternance de 10 couches Au/Cu. (c) lllustration d’une partie de la colonne entourée
en rouge sur 'image MEB dans b. Les lamelles d’or ont une épaisseur de 8 nm. Les lamelles de cuivre ont une épaisseur de
30 nm. (d) Analyse DRX correspondant a 'empilement apreés dépét.

A\ Z

Figure 3.18. Image MET en coupe a (a) faible et (b) haute résolution de la structure lamellaire aprés dépét d’un
empilement de lamelles d’or de 8 nm et une lamelle de cuivre de 60 nm. (c) Cliché de diffraction électronique réalisé sur
I’échantillon et indexation des anneaux de diffraction principaux a partir de la base de données JCPDS.

L’image MEB en coupe transverse en mode d’électrons rétrodiffusés (Figure 3.17a) montre
clairement la structure lamellaire de cet empilement constitué d’une alternance de lamelles d’or
(claire) et de cuivre (sombre). En examinant de plus prés cette image en coupe (Figure 3.17b), nous
pouvons identifier des colonnes qui s’étendent tout le long de I’épaisseur du film. Plus précisément,
une colonne peut-étre décrite comme étant un pilier constitué d’un empilement de domes de cuivre
couverts par une coquille d’or (Figure 3.17c). Di a sa faible épaisseur en comparaison a celle du
cuivre (8 nm d’or contre 30 nm de cuivre), le dépdt d’or en surface recouvre les colonnes et forme une
morphologie ondulée qui suit la morphologie colonnaire du cuivre.’®* % Sur le diagramme de
diffraction des rayons X (DRX) en mode Bragg-Brentano (Figure 3.17d) de cet échantillon, nous
pouvons identifier des pics qui correspondent uniquement aux phases cristallines cubiques faces
centrées de ’or et du cuivre. Nous remarquons que les lamelles d’or ainsi que celles de cuivre
possedent une orientation préférentielle suivant les plans (111). Nous pouvons également constater

qu’aucune phase d’alliage Au-Cu (AuCus, AuCu ou Au,Cusz) n’est, par conséquent, présente dans le
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matériau révélant que la couche est bien constituée d’un empilement de lamelles d’or et de cuivre pur
sans qu’il n’y ait de formation de phases cristallines d’alliages Au-Cu en comparaison aux couches

d’alliage Au-Cu déposées par co-pulvérisation.*”®

Afin de confirmer ces résultats DRX, nous avons effectué une analyse par MET de la coupe
transverse de ce méme échantillon (Figure 3.18). Sur I’image MET a faible grandissement (Figure
3.18a), la structure en lamelle est clairement visible mettant en évidence la structure ondulée des
lamelles d’Au similaire a celle identifiée par MEB. Cette morphologie a également pu étre observée
pour le dépot d’empilements d’autres types de matériaux reportés dans la littérature.’®® A plus fort
grandissement (Figure 3.18b), la structure semble cristallisée. Une analyse par diffraction
¢lectronique (Figure 3.18c) a ¢été également réalisée sur cet échantillon. Les anneaux observés sur le
cliché de diffraction refletent la nature polycristalline des lamelles. Ils peuvent étre associés aux
différents plans cristallins de la phase cubique a faces centrées de I’or et du cuivre. Ces analyses

confirment I’absence des phases cristallines d’alliages Au-Cu des couches.

3.4.2. Influence du temps de gravure
Dans un premier temps, nous avons ¢tudié¢ 1’influence du temps de gravure sur la morphologie
finale des empilements d’Au/Cu. Cette étude a ¢été réalisée sur des structures constituées de lamelles
d’or de 8 nm et de lamelles de cuivre avec des épaisseurs qui varie entre 30 et 90 nm. Toutes les
structures ont une évolution relativement similaire en fonction du temps de gravure. Une structure

initiale avec 8 nm d’or et 30 nm de cuivre a été choisie pour étre présentée dans ce manuscrit. Le

temps d’exposition a I’acide nitrique a varié entre 10 s et 5 h (Figure 3.19).

Figure 3.19. Image MEB (a-e) de la surface et (f-j) de la coupe des échantillons avec 8 nm d’or et 30 nm de cuivre (a, f)
avant gravure, (b, g) aprés 10s, (c, h) 1 h, (d, i) 2 h et (e, j) 5 h de gravure dans I'acide nitrique a 16 mol.L.
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Figure 3.20. (a) Influence du temps de gravure sur la variation relative de la distance entre lamelle, de I'épaisseur de la
lamelle d’or et de I’épaisseur globale de la couche. (b) Influence du temps de gravure sur la taille des nanopores.
L’échantillon est composé de 8 nm d’or et 30 nm de cuivre initial et gravé dans une solution d’acide nitrique & 16 mol.L.

Sur les images MEB en surface (Figure 3.19a), nous observons les sommets des colonnes
formant la couche (Figure 3.19f). Aprés un temps de gravure de 10 s, aucune nanoporosité n’est
observée en surface (Figure 3.19b). Cependant, en examinant la coupe transverse de cette couche
nous pouvons constater la formation d’une structure lamellaire (Figure 3.19g) constituée d’un
empilement de lamelles d’or séparées les unes des autres par du vide. Ce vide est généré suite a la
gravure sélective de lamelles de cuivre et donne un aspect nanoporeux a travers 1’épaisseur de la
couche. Contrairement au désalliage d’un alliage homogéne présenté dans les sections précédentes,
dans ce cas nous pouvons constater que la dissolution des lamelles de cuivre est extrémement rapide
(de I’ordre d’une dizaine de secondes). En effet, le résidu de cuivre dans la couche analysée par EDS
est d’environ 1 at.% apres 10 s de gravure puis s’annule pour les temps de gravure plus importants.
Apres 1 h de gravure, la morphologie en surface évolue vers une morphologie nanoporeuse constituée
de nanoligaments interconnectés (Figure 3.19¢). Nous pouvons constater qu’a ce niveau les lamelles
d’or ne sont plus parfaitement alignées et continues ce qui indique la présence de lamelles
nanoporeuses a travers la couche (Figure 3.19h). Apres 2 h de gravure, les nanoligaments coalescent
et deviennent plus épais (Figure 3.19d). La structure lamellaire nanoporeuse reste inchangée a travers
la couche, cependant un épaississement des lamelles d’or peut étre remarqué (Figure 3.19i). Enfin
apres 5 h de gravure, la taille des nanopores en surface est plus importante comparée aux conditions
précédentes (Figure 3.19¢ et Figure 3.19j). En effet, la taille des nanopores est de 40 nm aprés 1 h et

2 h de gravure et augmente jusqu’a 70 nm pour un temps de gravure de 5 h (Figure 3.20b).

L’épaisseur des lamelles d’or augmente de 8§ nm a 27 nm en augmentant le temps de gravure de
10 s a 2 h. Cette épaisseur reste par la suite constante jusqu'a 5 h de gravure. L’augmentation de
I’épaisseur de la lamelle d’or résulte de deux phénomenes : i) ’affaissement des lamelles d’Au suite a
la dissolution brusque des lamelles de Cu qui leur sert de support et ii) la coalescence des lamelles

d’Au ; ce phénomene est similaire a la coalescence des nanoligaments déroulant pendant le désalliage
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des couches d’Au-Cu homogéne. Cette coalescence entraine donc 1’augmentation de la taille des
nanoligaments et donc une augmentation de la rugosité des lamelles d’or. L’épaisseur totale de la
couche baisse de 240 nm jusqu’a 110 nm apres 1 h de gravure et augmente par la suite a 170 nm apres
2 h de gravure. La distance du vide entre les lamelles reste quasiment constante (12 nm) pour un temps
de gravure inférieur a 1 h et elle double de valeur (~24 nm) quand le temps de gravure atteint 2 h.
L’augmentation de 1’épaisseur entre 1 h et 2 h est donc liée a I’augmentation de la rugosité des
lamelles d’or suite a leurs épaississements induits par le phénoméne de coalescence discuté
précédemment. L’évolution de la variation relative A(t) & un instant t de ces grandeurs est présentée

sur la Figure 3.20a. La variation relative peut-étre calculée suivant I’équation 3.1 :

v (0)
Dans cette équation générale, V(t) peut représenter soit la distance entre les lamelles, soit 1’épaisseur
d’une lamelle d’or ou I’épaisseur de la couche totale a un instant t de la gravure tandis que V(0)

représente ces mémes valeurs mais avant gravure.

3.4.3. Influence de I’épaisseur de la lamelle d’or
Dans cette partie, nous allons étudier 1’influence de 1’épaisseur initiale des lamelles d’or sur la
morphologie aprés une gravure de 5 h dans I’acide nitrique a 16 mol.L™!. Pour cette étude, nous avons
fixé I’épaisseur des lamelles de cuivre a 60 nm tandis que quatre épaisseurs de lamelle d’or ont été

choisies : 1, 8, 20 et 30 nm.

Figure 3.21. Images MEB (a-d) de la surface et (e-h) de la coupe des échantillons gravés pendant 5 h dans I'acide nitrique
@ 16 mol.L! avec une épaisseur de la lamelle de cuivre initial de 60 nm et une épaisseur de lamelles d’Au de : (a, e) 1 nm,
(b, f) 8 nm, (c, g) 20 nm et (d-h) 30 nm. Echelle : 100 nm.

Pour une épaisseur initiale d’or de 1 nm, des petits nanoligaments sont observés en surface
(Figure 3.21a) et la structure lamellaire présente avant gravure a complétement disparu (Figure
3.21e). Pour une épaisseur d’or de 8§ nm (Figure 3.21b et Figure 3.21f), nous observons une structure

lamellaire nanoporeuse. Pour une lamelle d’or de 20 nm, une faible porosité est observée en surface
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(Figure 3.21c¢). Cependant, en coupe transverse (Figure 3.21g), les lamelles d’or sont visibles avec
une inter-distance d’environ 36 nm et une ¢€paisseur d’environ 20 nm. Lorsque I’épaisseur de la
lamelle d’or atteint une valeur de 30 nm, aucune porosité n’est observée en surface méme apres 5 h de

gravure (Figure 3.21d).

3.4.4. Influence de I’épaisseur de la lamelle de cuivre

Un autre paramétre qui peut étre ajusté pendant le dépot des empilements de lamelles d’Au/Cu

par pulvérisation est 1’épaisseur de la lamelle de cuivre.

Figure 3.22. Images MEB (a-c) de la surface et (d-f) de la coupe des empilements gravés pendant 5 h dans I'acide nitrique
@ 16 mol.L* avec une épaisseur des lamelles d’or initiale de 8 nm et une épaisseur des lamelles de cuivre initiale de (a, d)
30 nm, (b, e) 60 nm et (c, f) 90 nm. Echelle : 100 nm.
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Figure 3.23. (a) Variation relative de I’épaisseur totale de la couche, de la distance entre lamelles, et de I'épaisseur des
lamelles d’or en fonction de I’épaisseur de la lamelle de cuivre. (b) Influence de I'épaisseur de la lamelle de cuivre sur la
taille des nanopores. L’empilement posséede des lamelles d’or initiales de 8 nm. L’empilement a été gravé pendant 5 h
dans l'acide nitrique a 16 mol.L.
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Dans ce paragraphe, nous allons considérer I’influence de I’épaisseur de la lamelle de cuivre sur
la formation de couche lamellaire d’or nanoporeux. Pour cette étude, nous avons fixé 1’épaisseur des
lamelles d’or a 8 nm et nous avons fait varier 1’épaisseur de la lamelle de cuivre entre 30 et 90 nm. Ces
valeurs ont été choisies suite a une étude préliminaire qui a évalué la valeur maximale de la lamelle de
cuivre a 90 nm avant une délamination totale de la structure. Les échantillons ont ét¢ gravés pendant 5
h dans une solution d’acide nitrique & 16 mol.L"". L’ influence de I’épaisseur de la lamelle de cuivre sur
la morphologie des couches lamellaires d’or nanoporeux a été étudiée par MEB (Figure 3.22). Une
étude statistique établie sur les images MEB a permis de suivre 1’évolution de 1’épaisseur totale de la
couche, de la distance entre lamelles (Figure 3.23a) ainsi que de la taille des nanopores (Figure

3.23b). La variation relative a été calculée grace a I’équation (3.1).

Pour un empilement initial possédant une lamelle de cuivre de 30 nm, nous pouvons observer
que la taille des nanopores est assez importante en surface (70 nm) (Figure 3.22a) avec des lamelles
bien visibles sur la tranche de 1I’échantillon (Figure 3.22d). En augmentant 1’épaisseur de la lamelle de
cuivre a 60 nm, les nanopores deviennent plus petits (= 47 nm) (Figure 3.22b). L’épaisseur des
lamelles d’or observées en coupe augmente considérablement de 27 a 37 nm entre 30 et 60 nm
d’épaisseur de cuivre (Figure 3.22¢). Cependant, la distance entre lamelles et 1’épaisseur totale de la
couche reste constante a 22 et 165 nm, respectivement. Pour un échantillon possédant une épaisseur de
cuivre de 90 nm, la taille des nanopores augmente jusqu’a 65 nm et la taille des nanoligaments semble
également plus importante (Figure 3.22¢) probablement a cause du phénoméne de coalescence.'’®9
Ce phénomene est 1ié a 1’épaississement des nanoligaments engendré par la diffusion en surface des
atomes d’or. De plus, nous observons que seulement quelques lamelles peuvent étre observées sur
I’image en coupe de I’échantillon (Figure 3.22f). Plus 1’épaisseur de la lamelle de cuivre est
importante et plus la probabilit¢ de délamination des lamelles d’or augmente. Une autre raison
permettant d’expliquer cette observation peut étre qu’il s’agit de 1’affaissement et la coalescence des
lamelles d’or les unes sur les autres aprés gravure tel que discuté dans le paragraphe 3.4.2 Influence
du temps de gravure. Cela explique également en partie 1’augmentation de I’épaisseur finale des

lamelles d’or aprés gravure par rapport a leur épaisseur initiale avant gravure.

Les trois conditions d’épaisseur de cuivre couvrent une large gamme de morphologie avec des
distances entre lamelles, des tailles de nanopores ainsi que des épaisseurs de lamelles d’or différentes.
Cependant, nous pouvons constater que ce parameétre n’influence que trés 1égérement la morphologie

de la structure finale apres gravure.
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3.4.5. Meécanisme de formation de couches lamellaire d’or nanoporeux
A partir de I’ensemble des résultats et observations obtenus dans cette partie, nous pouvons
proposer un scénario permettant d’interpréter les mécanismes de formation des couches lamellaires

nanoporeuses (Figure 3.24).

=
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Figure 3.24. Images MEB et schéma explicatif correspondant d’un empilement de lamelles d’or pur et de cuivre pur
permettant de réaliser une structure en couches minces lamellaires d’or nanoporeux. (a) Empilement apres dépét avec les
sphéres jaunes et les spheéres rouges correspondant aux atomes d’or et de cuivre, respectivement. (b et c) Gravure des
lamelles de cuivre par un flux latéral d’acide nitrique. (d) Affaissement des lamelles d’or les unes sur les autres conduisant
a la création d’une structure lamellaire. Echelle : 100 nm.

L’empilement initial des lamelles d’or et de cuivre pur avant gravure est présenté sur la Figure
3.24a. Quand cet empilement est immergé dans la solution, 1’acide nitrique se propage latéralement

dans le plan des lamelles de cuivre.

Dans un premier temps, la lamelle de cuivre va étre dissoute sur les flancs de 1’échantillon et la
gravure va se déplacer des flancs vers le centre de 1’échantillon. Le cuivre sera complétement dissout
sur les flancs et I’épaisseur de la lamelle de cuivre sera de plus en plus importante lorsque I’on se
dirige vers le centre de I’échantillon (Figure 3.24b). Lorsque les lamelles de cuivre sont complétement
dissoutes, il est possible que les lamelles d’or rentrent en contact et coalescent (Figure 3.24c). Cette
hypothése expliquerait en partie 1’épaississement des lamelles d’Au et la baisse visible de leurs
nombres par rapport a la structure avant gravure. Les flancs des lamelles d’or pourraientt donc

s’affaisser et coalescer dans cette premiere étape.

Ensuite le front de gravure (zone dans laquelle la lamelle de cuivre est en contact avec 1’acide)
va se déplacer vers le centre de 1’échantillon. La lamelle de cuivre gravée laissera place a du vide entre
les lamelles d’or. En effet, les lamelles d’or, soudées sur les flancs, ne pourront pas se déplacer et donc

ne pourront pas s’affaisser les unes sur les autres.

Enfin lorsque la distance entre le front de gravure et la zone de contact entre les lamelles d’or
est trop écartée, I’affaissement et la coalescence des lamelles d’or peuvent se produire (Figure 3.24d).
Du fait de la rugosité des lamelles d’or, favorisée par leurs structures ondulées, 1’affaissement et la

coalescence des lamelles d’or peuvent apparaitre aléatoirement sur 1’échantillon.
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Nous pouvons proposer I’hypothése suivante pour expliquer les mécanismes a ’origine de la
formation de nanopores en surface des lamelles d’or. La diffusion des atomes d’or a la surface de la
lamelle d’or va entrainer la création de nanoligaments €pais avec également la création de nanopores.
Nous proposons donc plusieurs hypothéses a I’origine de cette diffusion. Elle peut étre due a i) une

instabilité thermodynamique des lamelles ou ii) & des forces de contrainte de tension dans les lamelles.

1) Une lamelle de faible épaisseur (< 10 nm) n’est pas stable thermodynamiquement a
température ambiante.'”® Lors de la gravure sélective des lamelles cuivre, les lamelles d’or
vont donc avoir une épaisseur trop faible pour rester sous forme de lamelle. L’or va tendre
a diffuser sur la surface de la lamelle afin de réduire 1’énergie de surface de la structure.!'”®

i) L’origine de la diffusion peut étre due aux forces de contraintes de tension. Lors de la
dissolution des lamelles de cuivre, les lamelles d’or subissent des contraintes de tension.”®

Les atomes d’or vont diffuser afin de diminuer les forces de tension dans les lamelles.®’

De plus la solution acide joue un role important dans la création des nanopores. En effet, comme dans
le cas des couches minces nanoporeuses, les nanoligaments coalescent et s’épaississent lorsque le
temps d’immersion dans 1’acide augmente méme apres la dissolution totale de 1’élément le moins

noble.324748

3.5. Résumé et conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ le phénomene de désalliage appliqué aux couches minces
déposées par co-pulvérisation cathodique magnétron. Nous avons exploré I’influence des parameétres
de dépdt sur la morphologie initiale des couches minces d’alliage Au-Cu et Ag-Al. La morphologie
initiale des films a été contrélée grace a I’ajustement de plusieurs parametres tels que la composition
de I’alliage ou la température. Nous avons ensuite analysé le désalliage de ces couches minces ainsi
que les structures nanoporeuses obtenues apres différents temps de désalliage. Une grande variété de
structures nanoporeuses en couche mince a donc été synthétisée. Nous avons également analysé
I’influence de la rotation du substrat pendant le dépdt sur les couches minces nanoporeuses obtenues
aprés un désalliage court (= 5 min). Nous avons proposé un scenario permettant d’expliquer 1’origine

de la structure en multicouche observé dans ces conditions.

Ensuite, une étude concernant la gravure des structures hétérogenes a été réalisée. Nous avons
pu mettre en évidence la possibilit¢ de réaliser des couches minces lamellaires d’or nanoporeux
obtenues par gravure sélective du cuivre d’un empilement alterné de lamelles de cuivre et d’or pur.
L’influence des épaisseurs des lamelles d’Au et de Cu sur la morphologie globale de la couche a été
étudiée afin de pouvoir sélectionner les conditions permettant de fabriquer des couches minces

lamellaires d’or nanoporeux. Nous avons observé que 1’épaisseur de la lamelle d’or initial doit €tre
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située entre 1 et 20 nm pour permettre la création d’une couche mince lamellaire d’or nanoporeux.
L’épaisseur de la lamelle de cuivre initial n’a, quant a elle, pas d’effet notable sur la morphologie
aprés gravure. Elle doit cependant étre au maximum de 90 nm pour éviter la délamination totale de la
structure. Des hypothéses concernant le mécanisme de création de ces structures lamellaires
nanoporeuses ont également été proposées. Cependant des analyses supplémentaires doivent étre
menées afin de comprendre précisément les mécanismes permettant la création des couches minces
lamellaires d’or nanoporeux. Par exemple, il pourrait étre intéressant d’etudier la morphologie apres
gravure d’un empilement de lamelles avec des épaisseurs de lamelles de cuivre de I’ordre de grandeur

de la lamelle d’or (= 10 nm).

Les structures en couches minces d’or nanoporeux ainsi que les couches minces lamellaires d’or
nanoporeux obtenues dans ce chapitre seront étudiées pour des applications comme capteur a effet

SERS dans le Chapitre 5.

&9



90



Chapitre 4 : Synthése de nanofils d’or nanoporeux

Nous avons montré dans le chapitre précédent comment synthétiser des couches minces
nanoporeuses grace au dépot de couches d’alliage métallique par co-pulvérisation cathodique
magnétron suivi d’un désalliage par immersion dans une solution acide (i.e. corrosion libre). Nous
avons également démontré qu’il est possible d’obtenir des couches nanoporeuses avec différentes
morphologies et porosités de manicre reproductible en ajustant les parameétres de dépdt de couches

d’alliage ainsi que les parameétres de procédé de désalliage.

Nous avons donc choisi de mettre a profit cette étude pour créer des nanofils d’or nanoporeux
avec différentes morphologies dans 1’objectif de pouvoir exalter les propriétés de ce matériau grace
aussi 4 une mise en forme sous un réseau de structures unidimensionnel. Dans ce chapitre, nous allons
donc introduire et présenter une nouvelle stratégie de fabrication des nanofils d’or nanoporeux
développée au cours de ces travaux de thése. Dans une premiére partie, nous détaillons le procédé
expérimental utilisé pour la synthése de nanofils d’alliage or-cuivre (Au-Cu) déposés sur une surface
nanostructurée utilisée comme ‘template’. Nous comparons par la suite le procédé de désalliage
appliqué sur ces nanofils par corrosion libre et par €lectrochimie. Ensuite nous étudions d’une fagcon
plus détaillée I’influence des paramétres de désalliage et de dépot sur la morphologie et 1’organisation
des nanofils. Enfin I’obtention d’une nanoporosit¢ plus complexe décrite par la formation des

nanopores sous forme annulaire est également mise en avant dans la dernicre partie.
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Chapitre 4 : Synthése de nanofils d’or nanoporeux

4.1. Mise en contexte

Dans le chapitre précédent, des couches minces nanoporeuses d’environ 500 nm d’épaisseur ont
été préparées en employant le procédé de désalliage. Les structures nanoporeuses en trois dimensions
sont les plus étudiées dans la littérature avec des épaisseurs variant de quelques centaines de
nanométres a plusieurs microns et jusqu’a des alliages sous forme massive.’®2%%2! [a synthése de
structures nanoporeuses par désalliage sous forme unidimensionnelle, tel que les nanofils ou les
nanotubes par exemple, a cependant été peu étudiée. Comparées aux structures en couches minces, les
nanostructures unidimensionnelles possédent une forme anisotropique qui leur confére une surface
spécifique assez importante.?°>?% Comparées aux nanosphéres, les nanostructures unidimensionnelles

sont plus faciles & manipuler afin d’étre intégrées dans des dispositifs électriques.?%4-2%¢

Dans la plupart des cas, les nanofils nanoporeux sont préparés par corrosion libre des nanofils
d’alliage binaire déposé par électrodépot dans des membranes d’alumine nanoporeuses.?®’?% Cette
méthode de synthése de nanofils d’alliage dite « template », nécessite une étape supplémentaire afin de
retirer la membrane d’alumine aprés la croissance des nanofils ce qui engendre la dispersion des
nanofils ainsi formés dans la solution.?®*'! Une autre limitation de ce procédé est due a la faible
longueur des nanofils nanoporeux obtenus. Cette longueur reste limitée par 1’épaisseur de la
membrane d’alumine. Il est donc impossible d’atteindre des dimensions macroscopiques (e.g.
quelques centimétres). Ces limitations rendent cette technique difficile a mettre en ceuvre pour
I’utilisation des nanofils nanoporeux dans des dispositifs. Nous allons voir dans le prochain
paragraphe une autre méthode développée depuis plusieurs années dans 1’équipe PCM de I’'IMN.
Grace a cette méthode relativement simple a mettre en ceuvre, il est possible de déposer directement
des réseaux de nanofils bien organisés directement sur des surfaces préalablement nanostructurées par
lithographie.?! Ces réseaux de nanofils d’alliage métallique pourront ensuite subir un désalliage afin

d’obtenir un réseau de nanofils nanoporeux.

4.2. Procédé de fabrication des nanofils d’alliage Au-Cu

Dans cette partie, nous présentons une nouvelle technique permettant de créer un réseau planaire
de nanofils d’or nanoporeux. Cette approche, en deux étapes, est fondée sur la création de nanofils
d’alliage Au-Cu par co-pulvérisation magnétron d’une cible d’or et d’une cible de cuivre sur un
substrat de silicium ‘template’, constitué¢ d’un réseau de lignes et de tranchées, suivie par une étape de
désalliage dans une solution acide. La syntheése de nanofils d’alliage sur les substrats ‘template’ a été

décrite en détail dans des travaux précédents de 1I’équipe PCM de I’IMN 31212
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@ @ ®

Figure 4.1. Schema du principe de formation d’un réseau de nanofils avec un substrat ‘template’.

Les différentes étapes du procédé de création des substrats ‘template’ et du réseau de nanofils
sont illustrées dans la Figure 4.1. Premiérement, un film de résine photosensible est déposé par spin-
coating sur un substrat de silicium. Ensuite, des motifs sont créés par lithographie d’interférence laser
(Figure 4.1(1)) ; ce procédé est expliqué en détail dans la littérature.’® Le silicium est gravé par la
suite a travers le masque en résine en plasma de SF¢/O; pour créer les motifs en silicium (Figure
4.1(2)). Aprés cette étape, un plasma d’oxygene est appliqué afin de graver le masque en résine qui
recouvre les lignes (Figure 4.1(3)). On réalise ensuite le dépot. Brievement, lors d’un dépot physique
en phase vapeur (PVD) sur une surface plane, les atomes éjectés de la cible se déposent de maniére
uniforme sur les surfaces exposées au flux de matic¢re. Cependant dans le cas de nos substrats (Figure
4.1(4)), le dépdt est favorisé sur les sommets des stries dii a ’effet d’ombrage discuter en détail

ailleurs.3%212-214

Figure 4.2. Images MEB (a) de la surface et (b) de la coupe d’un substrat ‘template’ utilisé pour la création des nanofils.
Echelle blanche : 1 um et échelle noire : 200 nm.

Deux paramétres sont a prendre en compte pour la création de nanofils sur des substrats striés :
i) ’ouverture qui représente la distance entre deux motifs adjacents (Figure 4.2a) et ii) la hauteur du
motif (Figure 4.2b). L’effet d’ombrage peut étre exalté en choisissant des structures a fort facteur
d’aspect (rapport hauteur de motif sur taille d’ouverture doit étre trés élevé). Il est important de
prendre en compte également la géométrie cofocale des cibles utilisées dans notre procédé de dépot
par pulvérisation qui induit un flux de matiére ayant un angle de 30° par rapport a la normale du
substrat et donc peut amplifier davantage cet effet d’ombrage. Afin de transformer les nanofils

d’alliages en nanofils d’ Au nanoporeux, une étape de désalliage est nécessaire. Le désalliage peut étre
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appliqué par corrosion libre (i.e. simple immersion de 1’échantillon dans une solution d’acide nitrique

concentrée) ou par électrochimie en utilisant une solution d’acide dilué.

4.3. Désalliage par corrosion libre dans 1’acide nitrique

4.3.1. Influence du temps de désalliage
Dans cette partie, 1’étude du désalliage par corrosion libre dans 1’acide nitrique concentré
(16 mol.L") des nanofils est présentée. Des nanofils avec une composition initiale de 11 at.% d’Au et

200 nm de diamétre sont sélectionnés pour I’é¢tude de 1’influence du temps de désalliage.

Figure 4.3. Images MEB montrant I'influence du temps de désalliage sur la morphologie des nanofils d’Au-Cu avec un
taux d’or initial de 11 at.% et un diamétre initial de 200 nm et désalliés dans I’acide nitrique & 16 mol.L"1 pendant : (a) 5 s,
(b) 10, (c) 20 s et (d) 50 s. Echelle : 100 nm.

L’évolution morphologique des nanofils d’Au-Cu en fonction du temps de désalliage est
présentée dans la Figure 4.3. Lorsque les nanofils sont désalliés pendant 5 s (Figure 4.3a), des
nanopores sont observés a la surface des nanofils et une réduction notable de leur diamétre est
constatée. La réduction du diamétre des nanofils aprés désalliage est due a la dissolution de cuivre
ainsi qu’aux forces de tension générées pendant le désalliage. Pour des temps de désalliage supérieurs
a 5 s, aucun changement morphologique significatif n’est remarqué (Figure 4.3b-d). Cela est

probablement di a la vitesse de désalliage dans I’acide nitrique concentré qui semble trés rapide.

La taille des nanopores (Figure 4.4a), la diminution relative du diameétre des nanofils (Figure
4.4b) ainsi que le résidu de cuivre déterminé par EDS (Figure 4.4¢) sont tracés en fonction du temps
de désalliage. La diminution relative & du diamétre des nanofils est calculée selon la relation suivante :

d; — dy
6= —— x 100 4.1)
d;
Avec d; et dr représentant le diamétre initial (avant désalliage) et final (aprés désalliage) des nanofils,

respectivement.
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Figure 4.4. Etude statistique (a) de la taille des nanopores (b) de la réduction de diamétre et (c) du résidu de cuivre des
nanofils en fonction du temps de désalliage pour des échantillons avec 11 at.% d’or initial et un diamétre initial de
200 nm.

Comme observé précédemment (Figure 4.3), la taille des nanopores reste constante a environ

14 nm pour un temps de désalliage entre 5 et 50 s. De plus, le taux résiduel de cuivre dans les nanofils

diminue brusquement aprés 5 s de désalliage et reste stable a environ 40 at.% pour des temps de

désalliage allant de 5 a 50 s. Nous pouvons remarqué une baisse importante du diamétre des nanofils

lors des 5 premiéres secondes d’environ 50 % avant de devenir constant méme pour des temps de

désalliage allant jusqu’a 50 s. En comparaison aux couches minces d’Au-Cu désalliées dans des

conditions similaires, la cinétique de désalliage semble beaucoup plus rapide. Dans le cas de couches

minces par exemple, un temps de désalliage de 300 s dans 1’acide nitrique est nécessaire pour obtenir

un résidu de cuivre d’environ 40 at.% et une taille de nanopores de 15 nm. Cette différence peut étre

attribuée principalement au faible diameétre (200 nm) des nanofils ainsi qu’a leur forme cylindrique

permettant une plus grande surface de contact avec la solution d’acide en comparaison a une couche

mince.
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4.3.2. Influence du taux d’or sur I’organisation des nanofils nanoporeux
Apres avoir étudié 1’évolution morphologique des nanofils en fonction du temps de désalliage,
nous allons maintenant focaliser notre étude sur 1’organisation des nanofils sur le substrat. L’objectif

étant d’obtenir des nanofils nanoporeux sans fissure ni délamination. Les paramétres du procédé de

fabrication sont modulés afin d’atteindre cet objectif. Le temps de désalliage est fixé a 50 s.

Figure 4.5. Images MEB de la morphologie des nanofils déposés sur un substrat ‘template’ et désalliés dans I'acide
nitrique pendant 50 s pour différentes compositions d’alliage initiales : (a) 11 at.% d’or, (b) 23 at. % d’or et (c) 26 at.%
initial pour des diamétres fixes de 150 nm. Echelle : 200 nm.

Pour des nanofils avec un taux d’or initial de 11 at.% et un diametre de 200 nm, nous pouvons
remarquer qu’apres un désalliage dans 1’acide nitrique pendant 50 s (Figure 4.5a) les nanofils se
délaminent du substrat. Les fissures et la délamination des nanofils proviennent de la diminution
brusque du volume de matiére d’environ 30 % provoquée par la dissolution de cuivre pendant le
procédé de désalliage.?®?'> Dans les zones ou les nanofils possédent localement une bonne adhésion
au substrat, cette diminution de volume induit des contraintes internes de tension suivant 1’axe des
nanofils.?*® Malgré la diffusion atomique d’Au en surface qui a pour effet de diminuer ces contraintes,
les nanofils subissent une déformation de type Coble Creep.?’” Deux solutions sont envisageables afin
de diminuer les contraintes internes générées dans le matériau pendant le processus de désalliage : 1)

augmenter le taux d’or de I’alliage a I’état initial ou ii) réduire le diamétre initial des nanofils.?*"*#

Dans cette partie, nous nous focalisons sur I’effet du taux d’or initial dans l’alliage sur
I’organisation de nanofils. Comme nous pouvons le remarquer sur la Figure 4.5b, lorsque le taux d’or
atteint 23 at.%, les nanofils d’or nanoporeux se délaminent puis s’agrégent pour former des fagots.
Lorsque le taux d’or atteint 26 at.%, bien que les nanofils ne se délaminent pas, aucune porosité n’est
observée en surface (Figure 4.5c). L’absence de nanopores s’explique par le phénoméne de
passivation de la surface de nanofils par I’or. Comme discuté dans le Chapitre 1, ce phénomene, qui
survient en général lorsque le taux de cuivre approche de la limite de dissolution, correspond a la
formation d’une tres fine couche continue d’or en surface de nanofils qui empéche la propagation de
I’acide nitrique dans I’alliage et ne facilite donc pas la dissolution de cuivre.**%” Etant donné que la
modification du taux initial d’or a 1’état initial dans les nanofils ne permet pas de réaliser de nanofils
d’or nanoporeux bien organisés sur la surface du substrat, nous allons donc considérer la deuxiéme

solution consistant & modifier le diamétre initial de nanofils.
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4.3.3. Influence du diamétre sur I’organisation des nanofils nanoporeux

Dans la Figure 4.6 sont présentés des images MEB des nanofils d’Au-Cu avec une composition

initiale de 11 at.% avec différents diamétres désalliés dans ’acide nitrique a 16 mol.L™! pendant 50 s.

Figure 4.6. Images MEB de la morphologie des nanofils déposés sur un substrat ‘template’ et désalliés dans I’acide
nitrique pendant 50 s pour différents diamétres initiaux : (a) 135 nm, (b) 200 nm et (c) 270 nm pour un taux d’or fixe de 11
at.%. Echelle : 200 nm.

Nous pouvons noter que malgré la réduction du diamétre initial des nanofils a une valeur de
135 nm (Figure 4.6a), les nanofils aprés désalliage sont fracturés. En augmentant le diametre initial a
200 nm (Figure 4.6b), les fissures reportée sont réduites par rapport a la condition précédente mais les
nanofils tendent a se délaminer du substrat. Pour le diamétre le plus élevé (270 nm) (Figure 4.6c¢), les
nanofils possédent peu de fissures mais sont complétement délaminés du substrat. Les contraintes
internes de tension générées dans les nanofils pendant le processus de désalliage dans I’acide nitrique
sont sans doute extrémement élevées ce qui explique la délamination.?>?%%2!> De plus, a cause du
faible diametre des nanofils par rapport a leur trés grande longueur, les contraintes générées dans les
nanofils sont plus significatives suivant I’axe du nanofils que latéralement (perpendiculaire a I’axe des

nanofils), ce qui se traduit par des fractures perpendiculaires a I’axe des nanofils.

4.3.4. Limitations de la technique de désalliage par corrosion libre

En utilisant le procédé de désalliage par corrosion libre nous avons réussi a préparer des
nanofils d’or nanoporeux ; cependant, leur organisation a la surface du substrat reste médiocre. Méme
apres avoir modifié le taux d’or de 1’alliage initial et le diamétre initial des nanofils, les contraintes
internes de tension, générées pendant le désalliage, induisent des fissures dans le matériau et tendent a
délaminer les nanofils du substrat. De plus, le désalliage par corrosion libre dans un acide concentré ne
permet pas de piloter précisément la taille des nanopores ainsi que le diamétre final des nanofils a
cause de la vitesse de gravure de cuivre qui reste trés rapide. Deux solutions s’offrent a nous afin de
pallier aux problémes cités ci-dessus : i) diluer la solution d’acide nitrique pour réduire la vitesse de

gravure de cuivre,?

ou ii) utiliser la technique de désalliage par voie électrochimique dans une
solution d’acide trés diluée.?’” Nous avons décidé de choisir la deuxiéme option pour faciliter le

pilotage de la morphologie finale des nanofils d’or nanoporeux. Comme discuté en détail dans le
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Chapitre 1, I’avantage du procédé de désalliage €lectrochimique est li¢ au fait que 1’on puisse suivre le
processus de désalliage en temps réel en surveillant les paramétres €électrochimiques comme le courant
ou la tension. Ces études électrochimiques se sont effectuées en collaboration avec le groupe de M.

Boujtita au CEISAM a Nantes.

4.4. Désalliage par ¢électrochimie dans 1’acide sulfurique

Le procédé de fabrication des nanofils d’or nanoporeux par désalliage électrochimique est

illustré dans la Figure 4.7.

RE WE CE

Figure 4.7. Schéma représentant le procédé de désalliage par électrochimie. Les nanofils d’alliages Au-Cu sont désalliés
électrochimiquement dans une solution d’acide sulfurique diluée (0,1 mol.L?) ; RE, WE et CE représentent I’électrode de
référence, I'électrode de travail et la contre électrode, respectivement.

I consiste a dissoudre sélectivement le cuivre par procédé potentiostatique. Une électrode en
platine et une électrode au calomel (SCE) ont été utilisées comme contre électrode et électrode de
référence, respectivement. Les potentiels indiqués dans ce manuscrit sont exprimés en fonction de
I’¢lectrode de référence SCE. Les traitements électrochimiques ont été réalisés dans une solution
d’acide sulfurique (H2SO4) a 0,1 mol.L"! (avec un pH inférieur a 1) comme électrolyte. Pour cette
technique, nous avons choisi ’H.SO4 comme électrolyte car le cuivre posséde une meilleure résistance
a la corrosion au contact de cet acide qu’avec I’HNOs ; cela rend plus facile le pilotage du processus
de corrosion du cuivre car, contrairement a I’HNOs, un potentiel électrique extérieur demeure
nécessaire pour initier la dissolution du cuivre.?® Lorsque le potentiel électrique extérieur, imposé a
I’échantillon, est supérieur au potentiel critique nécessaire au désalliage, la diffusion des atomes d’or
en surface est favorisée par rapport a la dissolution des atomes de cuivre.?2%??! Cette diffusion rapide
des atomes d’or en surface diminue les contraintes de traction générées lors du désalliage et permet la
réalisation de materiaux nanoporeux sans fissures ce qui évite egalement la délamination des
couches.?!” Les conditions électrochimiques sont choisies en fonction du diagramme de Pourbaix du

cuivre.??? Le contact avec 1’électrode de travail (les nanofils d’Au-Cu) a été réalisé a I’aide d’une pince

99



Chapitre 4 : Synthése de nanofils d’or nanoporeux

crocodile placée a ’extrémité de 1’échantillon afin de pouvoir injecter le courant suivant I’axe des
nanofils. La surface des échantillons traitée est typiquement de 0,5 cm? (avec une longueur de 1 cm et

une largeur de 0,5 cm).
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Figure 4.8. Images MEB des nanofils montrant la morphologie des nanofils d’Au-Cu avec un taux d’or initial de 23 at.% (a)
avant et (b) apreés désalliage pendant 300 s a 0,5 V ; Echelle : 100 nm. (c) Voltamogramme cyclique enregistré a 0,5 V et
(d) chronoampérogramme enregistré a 0,2 V.

Nous allons étudier plus en détail le désalliage électrochimique qui permet de générer de la
nanoporosité d’une facon précise dans les nanofils d’Au-Cu (Figure 4.8a et 4.7b). Nous allons
chercher a contrdler la morphologie finale de ces nanofils en ajustant : (i) les caractéristiques initiales
des nanofils d’Au-Cu (composition chimique et diamétre), (ii) les conditions de désalliage (temps et

potentiel de désalliage) et, (iii) la surface de substrat utilisée comme "template".

4.4.1. Choix des conditions électrochimiques
En examinant les voltamogrammes cycliques des nanofils Au-Cu enregistrés pendant le
désalliage, nous pouvons identifier un pic a 0,1 V qui peut étre attribu¢ a I’oxydation du cuivre
(Figure 4.8¢). Cela nous permet de conclure que pour un potentiel de désalliage supérieur a 0,1 V,
nous pouvons dissoudre sélectivement le cuivre de [’alliage. Pour cette raison, le potentiel de
désalliage utilisé dans le reste de 1’étude est situé entre 0,2 et 0,5 V.22 Pour le choix du temps de
désalliage, nous nous sommes basés sur les courbes de chronoampérométrie (Figure 4.8d). Nous

pouvons remarquer que la densité de courant est élevée en début du désalliage due a la présence d’une

100



Chapitre 4 : Synthése de nanofils d’or nanoporeux

quantité élevée de cuivre dans I’alliage disponible pour la création d’ion Cu®*. Ensuite, la densité de
courant diminue indiquant une baisse de la quantité d’ions dissous dans I’¢électrolyte ; cela est lié a la
baisse de la quantité de cuivre dans les nanofils pendant la gravure. Nous constatons que pour un

temps supérieur a 150 s, la densité de courant est stable et demeure relativement faible.

4.4.2. Influence des conditions de désalliage
Dans cette partie nous allons explorer I’impact du potentiel et du temps de désalliage sur la

formation de la nanoporosité dans les nanofils d’alliage Au-Cu.

.-_:.\ 4 B TR
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Figure 4.9. Images MEB présentant I’évolution de la morphologie de la surface des nanofils d’Au-Cu en fonction du
potentiel et du temps de désalliage : (a, d et g) 150s, (b, e et h) 300 s et (c, f and i) 600 s. Le taux initial d’or dans les
nanofils est de 11 at.% et le diamétre initial est de 200 nm. Echelle : 100 nm.

Pour cette étude, nous avons synthétisé des nanofils d’Au-Cu avec une concentration initiale
d’Au de 11 at.% et un diameétre de 200 nm. A partir des images MEB, il est possible de conclure que la
taille des nanopores augmente avec le temps et/ou le potentiel de désalliage (Figure 4.9). Les nanofils
désalliés a 0,2 V pendant 150 s (Figure 4.9a) et 300 s (Figure 4.9b) montrent une modification de la
morphologie par rapport a 1’état initial avec la création de nanopores en surface. La porosité apparait
d’une fagon plus prononcée pour les échantillons désalliés pendant 600 s (Figure 4.9¢); cependant la
taille des nanopores reste trés faible (environ 11 nm). L’augmentation du potentiel de désalliage a 0,3
V permet d’augmenter significativement la taille des nanopores (Figure 4.9d-f). Les nanopores
s’¢largissent de plus en plus lorsque le temps de désalliage augmente. Simultanément, nous pouvons
remarquer que le diameétre des nanofils diminue lorsque le potentiel de désalliage augmente. Pour les
échantillons désalliés a 0,4 V, la formation de nanopores est plus marquée (Figure 4.9g-i). De plus,
nous pouvons constater un changement morphologique avec la formation de nanoligaments avec une

épaisseur qui augmente de 13 a 20 nm lorsque le temps de désalliage augmente de 150 a 300 s.
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Figure 4.10. Images MEB présentant la morphologie en coupe des nanofils d’or cuivre avec un taux d’or initial de 11 at.%
et un diamétre de 200 nm en fonction du potentiel et du temps de désalliage. Plusieurs temps de désalliage ont été
sélectionnés : (a, d et g) 150 s, (b, e et h) 300 s et (c, f et i) 600 s. Echelle : 100 nm.

Pour obtenir plus d’information sur I’évolution en trois dimensions de la morphologie des
nanopores, nous avons réalisé une observation MEB en coupe transverse de ces nanofils (Figure
4.10). Pour un potentiel de 0,2 V et un temps de désalliage inférieur a 300 s (Figure 4.10a, b), aucun
nanopore n’est observé. Cependant, nous pouvons noter la présence de multicouches d’une épaisseur
nanométrique. Cette morphologie est aussi observée et ¢tudiée en détail précédemment lors du
désalliage des couches minces.”> Comme expliqué en détail dans le Chapitre 3, cette morphologie
provient de la rotation du substrat pendant le dépot. La rotation induit un gradient de concentration
d’or et de cuivre a travers la couche. L’observation de cette morphologie en multicouche apres
désalliage provient de ce gradient de concentration qui engendre une vitesse de désalliage différente au
travers de la couche. Pour un temps de désalliage de 600 s (Figure 4.10c), la morphologie en
multicouches disparait et une morphologie granulaire est observée. Cette morphologie est aussi
obtenue pour les échantillons désalliés a 0,3 V pendant 150 et 300 s (Figure 4.10d-e). Cependant,
lorsque le temps de désalliage atteint 600 s, une structure nanoporeuse constituée de nanoligaments
peut étre remarquée (Figure 4.10f). Contrairement aux résultats précédents, pour un potentiel de 0,4 V
et pour tous les temps de désalliage (Figure 4.10g-i) les nanofils montrent une morphologie

nanoporeuse constituée de nanoligaments interconnectés.
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Figure 4.11. Evolution de (a) la taille des nanopores, (b) de la diminution du diameétre des nanofils 8, et (c) du taux de
cuivre pour différents potentiels en fonction du temps de désalliage : (carré rouge) 0,2, (triangle bleu) 0,3, et (losange
vert) 0,4 V. La taille des nanopores et la diminution du diamétre ont été déterminés par les images MEB des échantillons
tandis que le taux de cuivre est évalué par analyse EDS.

Afin de suivre 1’évolution de la taille des nanopores (Figure 4.11a) et le diamétre de nanofils
(Figure 4.11b) en fonction des paramétres de désalliage (potentiel et temps), une analyse statistique
basée sur les images MEB des nanofils est effectuée. En accord avec la Figure 4.11a, pour tous les
potentiels utilisés, la taille des nanopores augmente lorsque le temps de désalliage augmente. En
sélectionnant une combinaison appropriée de potentiel et de temps de désalliage, il est possible de
contréler la taille des nanopores entre 6 et 18 nm. Une évolution de la diminution relative de diameétre
8, calculée selon la relation (4.1), est aussi observée avec un effet prononcé quand le temps de
désalliage augmente (Figure 4.11b). Par exemple, pour un temps de désalliage de 300 s, lorsque le
potentiel augmente de 0,2 a 0,4 V, nous pouvons remarquer une augmentation de d de 20 a 40 %. Cela
refléte une diminution significative du diameétre des nanofils en fonction du potentiel de désalliage.
Cette diminution de diamétre est liée a la dissolution du cuivre lors du désalliage. Pour valider cette
hypothése, une étude par EDS du taux résiduel de cuivre a été réalisée pour les différentes conditions
de désalliage (Figure 4.11c¢). Pour les trois potentiels sélectionnés, le taux de cuivre dans les nanofils

décroit en augmentant le temps de désalliage. Cette baisse du taux de cuivre devient plus significative
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lorsque le potentiel de désalliage augmente. Par exemple, pour un temps de désalliage de 150 s et un
potentiel de 0,2 V, le taux de cuivre résiduel est 6 fois plus important que pour un potentiel de 0,4 V

(55 at.% pour 0,2 V contre 8§ at.% pour 0,4 V).
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Figure 4.12. (a) Voltamogramme cyclique enregistré sur un réseau de nanofils avant (en vert) et apres désalliage a 0,2 V
dans une solution d’H,SO,4 a 0,1 mol.L* pour différents temps (noir : 150 s, rouge : 300 s et bleu : 600 s) ; a cause du signal
tres faible, le voltamogramme cyclique enregistré sur les échantillons désalliés est multiplié par 5 pour étre visible sur le
graphique. (b) Courbe de chronoampérométrie enregistrée a différents potentiels pendant 300 s. (c) Voltamogrammes
cycliques enregistré a différents potentiels aprés 300 s de désalliage pour des nanofils avec 11 at.% d’or initial et un
diameétre de 200 nm. (d) Voltamogrammes enregistrés sur deux électrodes en couche mince : 5 nm de cuivre déposé sur
200 nm d’or (rouge) et une couche mince d’or pur de 200 nm (bleu) déposée sur un substrat de silicium.

Pour suivre I’évolution chimique de la surface des nanofils, un voltamogramme cyclique a été
réalisé avant et apres le désalliage. Sur la courbe avant désalliage (Figure 4.12a), le pic a4 0,1 V peut
étre attribué a I’oxydation du Cu® en Cu?".?2® Pour un potentiel de désalliage de 0,2 V, une diminution
importante de I’intensité globale du signal peut étre remarquée en augmentant le temps de désalliage.
Cette observation refléte la diminution de résidu de cuivre dans les nanofils ; cela est en bonne

concordance avec les résultats EDS présentés précédemment.

Pour étudier I’impact du potentiel de désalliage, la densité de courant a été relevée en fonction
du temps pour les différents potentiels (Figure 4.12b). Pour les trois potentiels étudiés, la courbe peut
étre décomposée en quatre parties avec des pentes différentes : de 0 a 0,2 s (zone en gris), de 0,2 a 1
s (zone en jaune), de 1 a 50 s (zone en orange) et supérieur a 50 s (zone en blanc). Ce résultat met en

évidence les différents régimes prenant place pendant le processus de désalliage. La présence de ces
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régimes est liée aux rapides changements de composition de la surface des nanofils pendant le
désalliage.” Plus précisément, en début de désalliage (zone en gris), le taux d’or en surface augmente
suite a la dissolution sélective du cuivre ; suite a cet appauvrissement de cuivre en surface, la densité
de courant tend a baisser drastiquement. A la fin de cette étape, une couche de passivation d’Au se
forme en surface qui empéche le contact de 1’électrolyte avec le cuivre présent dans I’alliage. Le
changement brusque de la pente de la densit¢ de courant observé par la suite (zone en jaune)
s’explique par la soudaine destruction de cette couche de passivation d’Au permettant a 1’acide
d’accéder a nouveau au cuivre présent dans ’alliage. Ce cuivre, de nouveau accessible, est ensuite
dissout dans I’¢lectrolyte (zone en orange). Les pentes des courbes varient pour chaque potentiel de

désalliage en fonction de la vitesse de création et de destruction des couches de passivation d’or.*®>
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Figure 4.13. Voltamogrammes cycliques obtenus a différents potentiels de désalliage : 0,2 V ; 0,3 V et 0,4 V pendant (a)
150 s et (b) 600 s.

Les voltamogrammes cycliques réalisés sur les nanofils désalliés aprés 300 s sont présentés sur
la Figure 4.12¢. Aprés avoir désallié un échantillon a un potentiel de 0,2 V, un pic d’oxydation est
attendu sur le voltamogramme pour un potentiel supérieur a 0,2 V. En effet pour I’échantillon désallié
a un potentiel de 0,3 V et 0,4 V, le voltamogramme posséde deux pics situés a 0,1 V et 0,3 V. Ce
comportement est également observé pour les échantillons désalliés a 0,2 ; 0,3 et 0,4 V pendant 150 et
600 s (Figure 4.13). Nous pouvons supposer que les pics observés pour les différents potentiels de
désalliage représentent les différents pics d’oxydation du cuivre dont les positions peuvent varier en
fonction de I’environnement a partir duquel le cuivre est extrait.??* En effet, lorsque la concentration
de métal noble dans ’alliage augmente, le potentiel requis pour la dissolution de 1’élément le moins
noble (i.e. potentiel critique) augmente.*>'35 De plus, d’aprés les analyses effectuées sur les couches
minces Au-Cu dans 1’étude précédant ces travaux de thése, nous pouvons nous attendre a ce que les
nanofils soient composés d’un mélange de phases d’alliage or-cuivre (e.g. AuCus;, AuCu, et
AuyCus).'® Nous pouvons donc émettre 1’hypothése suivante : le cuivre pur sera dissous pour un
faible potentiel de désalliage (i.e. 0,1 V cf. 4.4.1 Choix des conditions électrochimiques) alors que le

cuivre alli¢ a ’or aura un potentiel critique plus important. Pour valider cette hypothése, des
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voltamogrammes cycliques ont été réalisés sur deux différentes électrodes en couche mince déposées
par pulvérisation cathodique magnétron (Figure 4.12d). L’¢lectrode constituée d’une couche mince
d’or pur ne présente aucun pic d’oxydation dans la plage de potentiel considérée. Pour une électrode
composée d’une couche d’or couverte par une fine couche de cuivre de 5 nm, en plus du pic observé
sur le voltamogramme a 0,1 V correspondant au pic d’oxydation du Cu® en Cu?*,**® le voltamogramme
cyclique révele un autre pic a 0,3 V qui correspond a 1’oxydation des atomes de cuivre formant
I’interface avec les atomes d’or. Dans ce cas, les liaisons entre I’or et le cuivre stabilisent les atomes
de cuivre en créant des liaisons cuivre-or plus fortes en comparaison aux liaisons cuivre-cuivre ;**° par
conséquent, le potentiel nécessaire pour dissoudre ces atomes de cuivre est donc plus important que
celui de cuivre pur.8%??%® Cette hypothése est compatible avec les données reportées dans la
littérature.”18>227 Ces expériences sont une preuve directe démontrant que la position du pic
d’oxydation du cuivre est dépendante de 1I’environnement des atomes de cuivre a partir duquel ils sont
extraits. Dans le cas des nanofils, I’environnement des atomes de cuivre varie en fonction du temps et
du potentiel de désalliage suite au changement de la chimie de surface au cours du désalliage. Aprés
un désalliage de 0,2 V, le pic a 0,1 V n’est pas détecté méme avec un taux de cuivre résiduel important
(30 at.%). Dans ce cas, ’on peut supposer que les atomes de cuivre résiduel sont liés a ceux d’or. Pour
cette raison, le potentiel de désalliage doit étre augmenté afin de pouvoir dissoudre le cuivre résiduel
restant dans les nanofils. Lorsque le potentiel de désalliage est augmenté a 0,3 ou 0,4 V, le pic
d’oxydation du cuivre est visible a 0,1 V ; cela est probablement li¢ au phénomeéne de re-dépdt du
cuivre dissout dans 1’¢électrolyte sur la surface des nanopores lors de I’enregistrement des
voltamogrammes aprés désalliage.>***?® 1l est important de préciser que le pic a 0,1 V est moins
intense pour un potentiel de désalliage de 0,4 V que de 0,3 V (Figure 4.12¢). De plus, le pic 4 0,3 V
peut étre aussi détecté pour un potentiel de désalliage de 0,3 V et 0.4 V ce qui indique une dissolution

du cuivre provenant des zones riches en or (Figure 4.12¢).
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Figure 4.14 (a) Courbe représentative d’un voltamogramme cyclique pour un échantillon désallié a 0,3 V. (b) Schéma
représentatif des différentes étapes observées lors de la réalisation d’un voltamogramme cyclique sur la structure
nanoporeuse.

La Figure 4.14a représente la courbe caractéristique d’un voltamogramme cyclique d’un
échantillon possédant des nanofils déposés avec 11 at.% d’or a initial et désalliés a 0,3 V pendant
300 s. Plusieurs zones ont été mises en évidence. Le schéma de 1’évolution de la morphologie des
nanopores (Figure 4.14b) récapitule les différentes étapes que nous supposons associées a ces zones.
Premierement, le cuivre serait dissout préférentiellement des zones ou ’environnement est composé
majoritairement de cuivre (Figure 4.14b(1)). Lorsque le potentiel de désalliage augmente vers 0,3 V,
le cuivre présent dans les environnements riches en or serait dissout (Figure 4.14b(2)). Quelques
résidus de cuivre dissout sous forme d’ion restent cependant pié¢gés a 1’intérieur du nanopores di a la
faible vitesse de diffusion des ions de cuivre dans les nanopores (Figure 4.14b(3)).2% Lorsque le
potentiel diminue et devient négatif, on passerait dans le mode de réduction ; les ions de cuivre piégés
dans les nanopores n’ayant pas eu le temps de diffuser a I’extérieur de nanopores vers 1’électrolyte
seraient réduits et déposés sur la surface de nanopores (Figure 4.14b(4)). La structure finale est donc
constituée de cuivre faiblement 1ié a la surface qui pourra se dissoudre pour des potentiels de

désalliage faible lors des cycles suivants (Figure 4.14b(5)).
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Figure 4.15. Images en HAADF-STEM correspondant aux images de cartographie EDS de nanofils Au-Cu avec 11 at.% d’or
initial aprés désalliage de 300s a : (a) 0,2, (b) 0,3, et (c) 0,4 V. (De droite a gauche) HAADF, cartographie Au-L par EDS
correspondant a 9,616-9,811 keV (AE = 0,196 keV), cartographie Cu-K par EDS correspondant a 7,958-8,138 keV (AE =

0,180 keV), et RGB superposition des cartographies EDS. Pour 'image RGB, Au-L est en rouge et Cu-K est en vert.

La distribution spatiale du résidu de cuivre dans le nanofils a été analysée par microscopie
¢électronique en transmission a balayage couplée aux analyses chimiques par EDS (STEM-EDS)
(Figure 4.15). Cette analyse a été effectuée en collaboration avec Dr. L. Molina Luna du Technische
Universitit Darmstadt. La structure en multicouches de nanofils désalliés a 0,2 V pendant 300 s est
confirmée par HAADF-STEM (« high angle annular dark field » en anglais) (Figure 4.15a). Les
distributions spatiales de 1’or et du cuivre se chevauchent ce qui n’indique aucune présence de
séparation de phase notable entre I’or et le cuivre a cette échelle (Figure 4.15a). La cartographie EDS
effectuée sur les nanofils désalliés a 0,3 V pendant 300 s montre que, en plus de la présence de cuivre
en volume, une petite proportion du cuivre est présente en surface des nanoligaments (Figure 4.15b).
De plus, une nette diminution du signal de cuivre peut étre observée par rapport aux nanofils désalliés
40,2 V ; cela confirme la diminution du taux de cuivre lorsque le potentiel de désalliage augmente. Un
raisonnement similaire peut étre adopté pour les nanofils désalliés a 0,4 V pendant 300 s (Figure
4.15c¢) ; cependant, dans ce cas le résidu de cuivre est moins important que pour les deux conditions

précédentes.
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4.4.3. Influence des parameétres de dépot
En marge de la partie précédente qui démontre la possibilité de controler la taille des nanopores,

I’étude de la stabilité mécanique des nanofils montre une détérioration drastique des nanofils avec le

temps de désalliage (Figure 4.16).

Figure 4.16. Images MEB montrant I’organisation des nanofils sur la surface du substrat aprés un désalliage de 300 s a :
(a) 0,2, (b) 0,3, et (c) 0,4 V. Les nanofils initiaux ont une composition de 11 at.% d’or et un diamétre initial de 200 nm.
Echelle : 2 um.

Bien que les nanofils désalliés a 0,2 V pendant 300 s restent bien organisés a la surface du substrat,

nous pouvons remarquer qu’ils sont brisés (Figure 4.16a).

d

Figure 4.17. Images MEB de la surface d’un nanofil nanoporeux désallié pendant 300 s et 0,4 V. Le désalliage de nanofils
a haute tension induit (a et b) des fissures. Ces fissures se propagent a travers le matériau (c) jusqu’a ce que le nanofil
casse (d). Ces images ont été prises sur le méme échantillon. Echelle : 100 nm

Les fissures formées dans les nanofils se propagent latéralement (perpendiculaire a 1’axe des
nanofils) a travers le matériau (Figure 4.17). La formation de ces fissures est liée a la génération des
contraintes internes le long de I’axe de nanofils pendant le désalliage. En augmentant le potentiel de
désalliage a 0,3 ou 0,4 V, nous pouvons constater que les nanofils sont fissurés et se délaminent du
substrat (Figure 4.16b, c¢). L’augmentation du potentiel de désalliage induit une augmentation des
contraintes internes dans les nanofils & cause de 1’augmentation de la vitesse de dissolution du
cuivre.?’® En plus du phénoméne de fracture du matériau, les contraintes internes provoquent une

délamination des nanofils du substrat.

Comme dans le cas du désalliage par corrosion libre (4.3 Désalliage par corrosion libre dans

Pacide nitrique), pour éviter les problémes de délamination et fracturation, nous pouvons réduire le
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diametre initial de nanofils ou augmenter le taux d’Au initial dans 1’alliage. Nous avons tout d’abord
étudié l’influence du diamétre initial des nanofils sur [’organisation finale des nanofils apres
désalliage. Dans cette étude, le diamétre des nanofils a été modifié entre 135 et 250 nm en modifiant le

temps de pulvérisation entre 60 et 170 s. Pour toutes ces expériences, le temps et le potentiel de

désalliage ont été fixés a 300 s et 0,3 V, respectivement.

Figure 4.18. Images MEB montrant I’effet du diamétre initial des nanofils sur 'organisation finale des nanofils aprés
désalliage a 0,3 V et 300 s. Trois diamétres initiaux ont été sélectionnés : (a, d, g) 135 nm, (b, e, h) 200 nm, et (c, f, i) 250
nm. La composition des nanofils a été fixée a 11 at.% d’or. Tous les échantillons ont été désalliés a 0,3 V et pendant 300 s.
Echelle blanche : 100 nm ; échelle noir : 1 um.

Comme nous pouvons remarquer sur les images MEB des nanofils en surface (Figure 4.18a-c)
et en coupe transverse (Figure 4.18d-f), les variations de diamétre initial (lorsque les parameétres de
désalliage restent fixés) n’impacte pas la nanoporosité finale des nanofils. Pour les trois conditions
sélectionnées, la taille des nanopores est de 14 nm, la diminution relative du diamétre est de 30 % et le
résidu de cuivre déterminé par EDS est de 14 at.%. Pour les nanofils les plus fins (diamétre de 135
nm) aucune délamination n’est observée (Figure 4.18g). Pour les nanofils possédant un diamétre de
200 nm (Figure 4.18h), une délamination des nanofils est visible. Pour les nanofils les plus larges,
avec un diamétre initial de 250 nm (Figure 4.18i), la délamination des nanofils devient tres
importante ; les nanofils délaminés du substrat ont tendance a s’agglomérer pour former des fagots.
L’origine des fissures et de la délamination des nanofils est similaire a celle discutée en détail

précédemment (section 4.3 Désalliage par corrosion libre dans ’acide nitrique).

Nous allons maintenant étudier I’influence du taux d’or initial dans 1’alliage. Le taux d’or initial

de I’alliage est le second parameétre qui impacte les propriétés mécaniques des nanofils nanoporeux.
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Figure 4.19. Images MEB (a-d) de la surface (e-f) et de la coupe des nanofils montrant I'impact du taux d’or sur
l'organisation et la morphologie apreés désalliage a 0,3 V pendant 300 s. Deux taux d’or ont été explorée : (a, c, e) 23 at.%
et (b, d, f) 26 at.%. Echelle noir : 1 um ; échelle blanche : 100 nm.
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Figure 4.20. (a, ¢, d, f) Images MEB de la surface et (b, e) de la coupe d’un nanofils montrant la morphologie aprés un
désalliage de 0,5 V pendant 300 s ; deux taux d’or ont été analysés : (a-c) 23 at.% et (c-f) 26 at.% d’Au. (g) Graphique
montrant I’évolution du résidu de cuivre dans les nanofils nanoporeux en fonction du taux d’or a différents potentiels :
0,3 V (triangle bleu) et 0,5 V (carré noir). Echelle blanche : 100 nm ; échelle noir : 1 um.

Pour étudier I’influence de ce paramétre, nous avons synthétisé des nanofils d’Au-Cu trés larges
(250 nm en diamétre) avec des concentrations initiales d’or de 23 et 26 at.%. Les deux types
d’échantillons ont été désalliés a un potentiel de 0,3 V pendant 300 s. En comparaison aux nanofils
composés de 11 at.% d’or (Figure 4.18c, f, i), les nanofils ne sont ni fracturés ni délaminés du substrat

(Figure 4.19). Cependant, en examinant la morphologie des nanofils, nous constatons qu’aucun
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nanopore n’est créé. Cet effet est probablement dii a la passivation de la surface de nanofils par I’or

qui s’amplifie lorsque la concentration initiale en or dans 1’alliage augmente.??

Pour créer une nanoporosité, un potentiel de désalliage plus important est donc nécessaire.*’
Pour cette raison, nous avons augmenté le potentiel de désalliage a 0,5 V (Figure 4.20). Pour un temps
de désalliage de 300 s, les nanofils avec un taux initial d’or de 23 at.% deviennent nanoporeux avec
une taille de nanopores de 24 nm et une architecture constituée de nanoligaments interconnectés
(Figure 4.20a, b). Les nanofils ainsi créés ont une excellente organisation apres désalliage, et trés peu
de fractures sont détectées (Figure 4.20c). Dans le cas des nanofils avec 26 at.% d’or initial, une tres
faible taille de nanopores est observée avec une taille moyenne de 20 nm (Figure 4.20d, e). La faible
taille de nanopores dans ce cas est due a la passivation de la surface par I’or qui limite le
développement de la nanoporosité en trois dimensions dans le matériau. Une augmentation du résidu
de cuivre est observée lorsque le taux d’or a I’état initial augmente. Ce résultat est en accord avec les
études dans la littérature sur le désalliage des systémes binaires.'®”?3° Dans la méthode mise en ceuvre
ici, les nanofils a la surface du substrat sont bien organisés avec peu de fissures (Figure 4.20g) ce qui

n’est pas le cas dans les études antérieures trouvées dans la littérature.

4.4.4. Modification de surface des nanofils par controle des défauts du substrat

Lors des études du désalliage des nanofils, nous nous sommes rendus compte que I’état de
surface du substrat en particulier la présence de défauts avant dépot de 1’alliage pouvait avoir un
impact tres significatif sur la morphologie des nanofils et de la nanoporosité aprés désalliage. Ces
défauts en surface peuvent provenir de résidus de résine issus du procédé précédent de lithographie.
Ceci nous a amené a nous intéresser plus spécifiquement a la question suivante : comment la forme
initiale des nanofils déposés par pulvérisation est modifiée en introduisant des défauts a la surface du
substrat ? En fait, lors du dépdt d’une couche mince par voie physique (PVD), la surface du substrat
est un point central pour la croissance du film. La topographie de surface (rugosité, défaut, impureté) a
donc un impact direct sur la structure et la morphologie finale du matériau. Les défauts de surface du
substrat induisent la création de défauts indésirables comme des nodules ou des cratéres.?***3? La
formation de collines sur la structure finale du matériau est caractéristique de la croissance
nodulaire.?® Cette croissance nodulaire est due a la non-homogénéité de la topographie de surface et
du flux d’espéce pendant le dépdt. Pendant le dépdt par PVD, les défauts agissent comme des sites de

179,234

nucléation. L’effet d’ombrage locale autour du site de nucléation engendre la formation de

nodules.?3523¢

Nous avons constaté que les défauts initiaux en surface peuvent étre assez facilement générés a

partir de substrat comportant des résidus de résine suite a une étape de délaquage insuffisante. A partir
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de cette constatation, dans cette partie, nous exposons une stratégie permettant de créer des nodules
dans les nanofils. Ces défauts conduisent a des formes de nanoporosité plus complexes que celles

observées dans les pargraphes précédents.

- -

Figure 4.21. Schéma du procédé de fabrication développé dans cette étude pour préparer des réseaux de nanofils
métalliques avec une morphologie nodulaire.

Cette stratégie est basée sur |’utilisation des substrats contenant des résidus de résine en surface.
Les différentes étapes de ce procédé sont illustrées dans la Figure 4.21. Ces étapes sont similaires a
celles déja décrites sur la Figure 4.1 excepté 1’étape 3 pour laquelle le plasma d’oxygene ne grave que
partiellement les lignes de résine. A I’issue de cette étape de gravure, la résine reste sous forme de
résidu en surface (Figure 4.21(3)). L’existence de ces résidus est due a la non-homogénéité¢ du
procédé de gravure a cette faible échelle. Dans la dernicre étape, le métal est déposé par co-
pulvérisation magnétron sur le substrat, couvert avec les résidus de résine, afin de former un réseau de
nanofils avec des nodules (Figure 4.21(4)). Il y a plusieurs facteurs qui influencent 1’apparition des
nodules comme les caractéristiques des résidus de résine (forme, taille et densité) ainsi que les

conditions de dépot du matériau sur ces défauts.

Figure 4.22. Images AFM du substrat et images MEB de la surface des nanofils correspondantes apres un dépét de 220
nm de métal. Les caractéristiques des défauts varient d’un substrat a un autre : (a, b) large et dense dans le premier type,
(c, d) petit et dispersé dans un second type et (e, f) dans un troisiéme type les défauts ont été complétement enlevés par
une solution piranha. Les images AFM et MEB sont représentatives du substrat mais n’ont pas été enregistrées sur la
méme zone. Echelle noire : 500 nm, échelle blanche : 100 nm.
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La Figure 4.22 montre I’influence de la taille et de la densité des défauts sur la morphologie
finale des nanofils métalliques (cuivre dans un premier temps). Pour les substrats avec de larges et
denses résidus de résine (Figure 4.22a), les nanofils montrent une grande rugosité avec 1’apparition de
nombreux et larges nodules tout au long de la surface (Figure 4.22b). Lorsque la taille et la densité
des résidus de résine sur le substrat diminue (Figure 4.22¢), nous pouvons noter une diminution de la
taille et de la densité des nodules sur les nanofils métalliques (Figure 4.22d). Pour confirmer que les
nodules observés sur les nanofils sont bien dus a la présence des résidus de résine, un dép6t de métal
est réalisé sur un substrat sans résidus, ce dernier ayant été nettoyé par une solution piranha (Figure
4.22¢). Comme attendu, la surface des nanofils obtenue ne révéle pas de nodules (Figure 4.22f)

contrairement a ce que nous observons précédemment.

50 100 150 200 250 300 350 400
Temps de dépot (s)

Figure 4.23. Images MEB a (a, b) 30, (c, d) 220 et (e, f) 360 s de dépét de cuivre. (g) Evolution du diamétre des nodules en
fonction du temps de dépét. Les images MEB a fort grandissement n’ont pas été enregistrées sur la méme zone scannée a
faible grandissement mais sont représentatives de la surface des échantillons. Echelle blanche : 1 um ; échelle noir :
100 nm.

Pour étudier plus en détail la croissance des nodules, la vitesse de rotation a été fixée a 5
tours/min et le temps de dépdt a été modifié (entre 20 et 360 s ce qui conduit a des nanofils de
diamétre entre 20 et 360 nm) sur un substrat avec une densité importante de résidus de résine. Lorsque
I’on examine les images MEB, nous remarquons une évolution claire de la morphologie en fonction du
temps de dépot (Figure 4.23a-f). Apres 30 s de dépot, des nodules de petites tailles sont observables a
la surface des nanofils (Figure 4.23a-b). Lorsque le temps de dépot est augmenté a 220 s, nous
obtenons des nodules plus larges (Figure 4.23c-d). Une densité de nodules équivalente est observée
pour des temps de dépdt de 360 s (Figure 4.23e), avec une augmentation du diameétre des nodules
(Figure 4.23f). Le diamétre des nodules, tiré des images MEB, augmente linéairement entre 60 et 300
nm lorsque le temps de dépot évolue de 20 a 360 s (Figure 4.23g). Les images AFM ne montrent pas
d’évolution de la hauteur des nodules lorsque le temps de dépot augmente. Elle est maintenue

constante a environ 45 nm ; cela correspond a la hauteur des résidus de résine en surface de substrat.
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Résidu de résine Région impactée par le
\ phénoméne d'ombrage
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Figure 4.24. Schéma illustrant les différentes étapes de formation des nodules pendant le dépét de métal avec la
présence de résidu de photo-résine en forme de déme. (1) Substrat avant le dépét, (2) premiére étape et (3) les étapes
suivantes de la formation des nodules de métal sur le résidu de photo-résine due a I’effet d’ombrage.

Basé sur les données obtenues précédemment, un scénario expliquant la formation des nodules
peut étre suggéré. Considérons le cas d’un seul résidu de résine sur la surface du substrat tel qu’illustré
en Figure 4.24(1). La région proche des coins du défaut, a la base du nodule, représente la zone
impactée par I’effet d’ombrage. Cet effet est exalté par le fait que 1’angle entre le magnétron et la
normal du substrat est de 30°. Pendant la premiére étape de dépot (Figure 4.24(2)), le métal se dépose
de maniére non-uniforme sur le défaut. Le film est plus épais sur la région supérieure du résidu et plus
fin a la base. Cette observation est due au fait que la région entre le résidu et le substrat est
difficilement atteignable par les especes pulvérisées a cause de I’effet d’ombrage. Lorsque le dépot de
métal est réalisé a basse température, les especes qui atteignent la surface du substrat ne sont pas
capables de diffuser sur des grandes distances afin d’atteindre les régions entre le résidu et le substrat.
Le phénoméne d’ombrage est donc de plus en plus amplifié¢ lorsque le film s’épaissit. Par conséquent,
I’effet d’ombrage résulte de la formation de joint (Figure 4.24(3)) entre le métal qui couvre le résidu
en résine et le reste du film sur le substrat a cause du sommet du résidu qui recoit plus de flux de
matiére que les vallées; cet effet est amplifié lorsque 1’on rajoute une composante oblique

significative comme dans notre cas.'’*?33

Suite a I’étude de I’influence de la densité de résidus sur le dépot de métaux purs, nous nous
sommes intéressés a I’étude du dépot d’alliage dans D’objectif de réaliser un désalliage de ces
structures. Nous avons donc réalisé un dépot d’alliage Au-Cu sur les substrats avec la plus grande
densité de résidus de résine. Le temps de dépot a été fixé de telle sorte que le diameétre moyen des
nanofils soit de 200 nm. Pour cette étude, nous avons effectué un désalliage électrochimique sur des

nanofils d’Au-Cu.
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Figure 4.25. Influence du potentiel de désalliage sur la formation des nanofils nanoporeux d’Au-Cu avec une morphologie
nodulaire. Images MEB des nanofils d’Au-Cu avec un taux d’or initial de (a-c) 17 at.% et (d-f) de 23 at.%. Images MEB (a,
d) avant et apres désalliage pendant 300 s a (b, e) 0,3 V et (c, f) 0,4 V. Echelle : 100 nm.

Sur la Figure 4.25, les images MEB montrent I’impact du potentiel de désalliage sur les
nanofils avec un taux initial d’Au de 17 et 23 at.%. Ces deux taux d’or ont été sélectionnés en se
basant sur 1’étude effectuée précédemment pour éviter la passivation et la délamination des nanofils
durant le désalliage. Pour cette étude, les substrats, avec des densités de défauts élevés, ont été utilisés.
Le diameétre initial des nanofils a été fixé a 200 nm et le temps de désalliage a 300 s. Les nanofils aprés

dépot (Figure 4.25a et d) possedent une morphologie avec des nodules.

Figure 4.26. Image MET en coupe d’un nanofil avec 17 at.% initial montrant la structure d’un nodule (en pointillé).
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Nous avons analysé la coupe d’un nanofil avec une composition initiale de 17 at.% d’or par
MET (Figure 4.26). Nous observons qu’un nodule (en pointillé) posséde une structure en
multicouche. Lors du désalliage des nanofils avec 17 at.% d’or a un potentiel de 0,3 V (Figure 4.25b),
une gravure préférentielle est remarquée autour des nodules permettant la création d’une porosité en
forme d’anneau. Cette gravure préférentielle est due a la présence de joints entre le nodule et le reste
des nanofils. Les joints agissent comme des canaux facilitant la propagation de I’¢lectrolyte a travers
le matériau pendant le procédé de désalliage. Lorsque 1’électrolyte pénétre a travers ces joints, les
nodules se retrouvent entourés d’électrolyte ce qui engendre une augmentation de la dissolution du
cuivre dans 1’alliage comme observé dans le cas des défauts des couches minces discuté dans le
Chapitre 3. Cela conduit a I’apparition d’anneaux autour des nodules accompagnés par une diminution
du diamétre des nodules de 150 a 115 nm. Lorsque le potentiel de désalliage passe a 0,4 V, pour 17 at.
% d’or (Figure 4.25c¢), les nodules disparaissent et la morphologie en anneau devient difficile a
distinguer. Lorsque le taux d’or a I’état initial passe a 23 at.% (Figure 4.25d), seuls de petits
nanopores sont observables autour des nodules pour des nanofils désalli¢ a 0,3 V (Figure 4.25e). La
faible taille des nanopores est due a la passivation de la surface par I’or. L’augmentation du potentiel
de désalliage a 0,4 V (Figure 4.25f) permet de supprimer la morphologie en anneau et de former ainsi

des nanofils nanoporeux.
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4.5.Résumé et conclusions

Dans ce chapitre, nous avons développé une approche de réalisation de nanofils d’or
nanoporeux. Cette approche est basée sur I'utilisation de substrat ‘template’ et le désalliage. Dans un
premier temps des nanofils d’alliage sont synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron d’une
cible d’or et d’une cible de cuivre sur un substrat possédant un motif avec un réseau de lignes
nanométriques. Cette étape est suivie par une étape de désalliage qui pourra étre appliquée par
corrosion libre ou par électrochimie. A cause du controle difficile de la taille des nanopores et une
délamination trop importante des nanofils lors de I'utilisation du procédé de désalliage par corrosion
libre, nous avons opté pour une gravure par voie électrochimique. Nous avons démontré que cette
technique permet de contréler la taille des nanopores entre 5 et 24 nm en ajustant les parameétres de
désalliage électrochimique. Parmi les divers paramétres explorés, 1’augmentation du potentiel de
désalliage s’avére étre le plus efficace pour augmenter significativement la taille des nanopores.
Cependant, un fin contréle de la taille de nanopores nécessite d’agir en paralléle sur le temps de
désalliage. En plus de la réalisation de nanofils nanoporeux, nous nous sommes intéressés a leur
organisation en surface aprés désalliage. Afin d’obtenir une bonne organisation des nanofils sur le
substrat, de nombreux phénomeénes rentrent en jeu tels que I’adhésion des nanofils au substrat et les
forces de tension générées pendant le désalliage. Lorsque 1’adhésion est faible et les forces de tension
interne sont trés élevées, les nanofils se brisent et se délaminent du substrat. L’augmentation du taux
d’or et la diminution du temps de dépdt (donc du diamétre initial des nanofils) donnent lieu a une

meilleure organisation des nanofils sur le substrat.

Enfin, grice a I’étude de I’influence des défauts sur le substrat, nous avons pu obtenir des
nanofils avec des structures plus complexes. La création de nodules lors du dépdt de 1’alliage induit
des gravures préférentielles sur les nanofils lors du désalliage électrochimique ; cela permet de réaliser
des nanofils nanoporeux avec des nanopores sous forme d’anneau. Cette structure nanoporeuse en
forme d’anneau pourrait permettre d’augmenter 1’effet SERS des nanofils d’or nanoporeux obtenus

précédemment.
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nanoporeux

Les matériaux nanoporeux sont trés largement étudiés dans la littérature pour diverses
applications. Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les résultats liés au
développement des capteurs a effet SERS pour la détection des petites molécules sondes basées sur les
matériaux nanoporeux développés au cours de ce travail ; cela inclut trois différentes architectures a
base d’Au nanoporeux : couches minces, couches lamellaires ainsi que nanofils. Les morphologies les
plus intéressantes sont identifiées a partir d'une étude de la sensibilité de détection de petites molécules

sondes.

Ensuite nous abordons une application potentielle des matériaux nanoporeux synthétisée par
désalliage qui n’a jamais été explorée dans la littérature a notre connaissance : la réalisation
d’électrodes flexibles transparentes (FTCE) a base de membranes nanomaillées. Les membranes
nanomaillées sont fabriquées par désalliage en phase vapeur appliqué a des couches d’alliage Au-Cu
ultraminces. Nous présentons les caractéristiques optoélectroniques (e.g. résistance par carré et
transmittance) ainsi que la tenue mécanique de ces membranes sous des déformations séveres. Les
performances optoelectroniques et mécaniques des membranes nanomaillées ¢élaborées dans le cadre
de ce travail par désalliage sont comparées a celles des membranes nanomaillées reportées dans la

littérature et réalisées par d’autres techniques.
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5.1. Les matériaux nanoporeux comme capteur a effet SERS

Dans cette premicre partie, nous allons nous intéresser a I’effet d’exaltation du signal Raman en
fonction de la nanostructuration de surface de nos divers matériaux nanoporeux. Dans un premier
temps, nous allons étudier et comparer les performances des couches minces d’or nanoporeux et celles

des couches d’or lamellaires. Ensuite, I’effet SERS des nanofils d’or nanoporeux est étudiée.

Naphtaléne thiol

Bipyridine ‘r/‘L\

a

O

1013 C 1370

Intensité (u. a.)
Intensité (u.a.)

| L

400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000 12'001 1400 1600
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 5.1. Représentation schématique de l'interaction entre une molécule de bipyridine (a gauche) et de naphtaléne
thiol (a droite) avec une surface d’or. (b) Spectre Raman caractéristique de la bipyridine et (c) spectre Raman
caractéristique du naphtaléne thiol & 103 mol.L! enregistrés sur une méme structure nanoporeuse d’or.

La bipyridine (CioHgN») (Figure 5.1a) a été choisie en tant que premiére molécule sonde pour
évaluer les performances SERS de nos matériaux. Cette molécule est constituée de deux cycles
aromatiques avec un atome d’azote (en bleu) dans chaque cycle (anneau de pyridine). Les deux
anneaux sont connectés par une liaison carbone-carbone. Des forces électrostatiques peuvent exister
entre la molécule et le métal dues aux charges positives de la fonction amine et les charges négatives

de la surface du métal.?*’

Une autre raison a I’origine de la forte interaction entre les groupements
azote et la surface du métal est la facilité de ce groupe a donner un électron.?®’ La bipyridine est une
molécule étudiée en spectroscopie Raman depuis de nombreuses années.”3*2%° Le fait que cette
molécule soit non résonante dans le spectre visible rend possible I’étude de I’effet SERS

indépendamment de 1’effet d’exaltation du signal par le mode résonant de la molécule. On retrouve cet
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effet de résonance pour des molécules possédant des chromophores avec une énergie d’excitation
proche de la fréquence du laser tel que la thodamine (R6G) ou le cristal violet (CV).?*! Les résultats
d’intensité correspondent a I’intégration du pic caractéristique a 1013 cm™! de cette molécule (Figure

5.1b). Il correspond au mode de respiration des anneaux de pyridine.?*?

La deuxiéme molécule sonde utilisée dans le cadre de ce travail est le naphtaléne thiol
(Ci1oH7SH) (Figure 5.1). Cette molécule est constituée de deux cycles aromatiques avec deux atomes
de carbone en commun. Elle dispose également d’un groupement S-H (thiol) qui peut promouvoir une
meilleure adhésion sur les surfaces d’or. Le soufre peut créer une liaison covalente avec 1’or.?3” Moins
étudiée que la bipyridine, sa structure chimique en fait une bonne candidate pour la détection par effet
SERS.?*® De plus, comme la bipyridine, cette molécule n’est pas résonante dans le visible. La valeur
d’intensité choisie pour le naphtaléne thiol est située a 1370 cm™ et correspond a 1I’étirement du cycle

aromatique du naphtaléne thiol. Ce pic est le plus intense de cette molécule (Figure 5.1¢).>*

La bipyridine et le naphtaléne thiol sont deux molécules qui se distinguent par leurs structures et
leurs aptitudes a s’accrocher sur la surface d’or (Figure 5.1). La bipyridine a une structure plus souple
que celle du naphtaléne thiol car elle ne posséde qu’une liaison simple entre les deux cycles
aromatiques. La bipyridine s’accrochera sur la surface d’or comme une ‘pince’ grice aux atomes
d’azote (en bleu) présents sur chaque cycle aromatique tandis que le naphtaléne thiol peut s’accrocher

en créant une liaison covalente forte entre 1’atome de souftre et 1’or.2¥”

Dans un premier temps, nous évaluerons 1’effet SERS de nos structures en couches
nanoporeuses d’or puis nous allons retenir les meilleures morphologies pour étudier leurs limites de
détection. Enfin une étude sur I’effet SERS des nanofils est réalisée. La limite de détection est par
définition la valeur de concentration de la molécule sonde a partir de laquelle I’intensité du signal

Raman devient nulle. Cette valeur définie la qualité des substrats SERS.

5.1.1. Influence de la morphologie sur I’effet SERS
Pour évaluer I’influence de la morphologie sur I’effet SERS de nos couches nanoporeuses d’or,
nous avons utilisé une solution de bipyridine a 10 mol.L"!. Le procédé d’imprégnation des molécules
est développé dans le Chapitre 2 (2.5.6. Spectroscopie Raman). Cette étude a également été réalisée
sur le naphtaléne thiol et a montré des tendances similaires a la bipyridine en fonction des différentes
morphologies. Dans cette partie, nous abordons donc seulement les résultats obtenus pour la

bipyridine.
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S5.1.1.1. Couches minces d’or nanoporeux
L’étude des couches minces d’or nanoporeux a été réalisée en utilisant des couches d’Au-Cu
avec trois différentes concentrations d’or (16, 24 et 32 at.%) désalliées pendant 25, 60, 120 et 300 min.
Une étude de l'influence de ces paramétres sur la réponse du signal Raman de la molécule de
bipyridine a 10 mol.L! a été réalisée. Dans un premier temps, 1’étude du temps de désalliage a été
effectuée en fixant le taux d’or initial a 16 at.%. Les images MEB représentatives des surfaces des
couches utilisées sont présentées dans la Figure 5.2 pour un échantillon désallié dans I’acide nitrique a

16 mol.L"! de 25 min (Figure 5.2a), 60 min (Figure 5.2b) et 300 min (Figure 5.2¢).
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Figure 5.2. Images MEB de la surface des couches minces d’or nanoporeux apres (a) 25 min, (b) 60 min et (c) 300 min de
désalliage dans I'acide nitrique. Echelle : 100 nm. (d) Spectres Raman global et (e) agrandit sur le pic & 1013 cm™
enregistrés sur les couches d’Au nanoporeux possédant 16 at.% d’or initial et désalliées pendant 25, 60, 120 et 300 min.

Les Figure 5.2d et Figure 5.2e montrent les spectres Raman obtenus en utilisant des couches
nanoporeuses dont la surface a été imprégnée par la bipyridine & une concentration de 10 mol.L™". Les
différents pics caractéristiques de la bipyridine peuvent étre identifiés sur les spectres larges (Figure
5.2d). L’attribution détaillée des pics aux différents modes vibratoires est présentée dans la partie 4.2.
Identification des pics du spectre Raman de la bipyridine. En examinant le pic a 1013 cm™ (Figure
5.2e) obtenu pour une couche désalliée pendant 25 min, nous pouvons remarquer que le signal du
spectre Raman de la molécule est faible. Pour un temps de désalliage de 60 min, le signal devient plus
intense avec un léger décalage du pic vers les plus hautes longueurs d’onde. Cette modification de la
position de pic peut étre probablement due au changement de conformation de la molécule de
bipyridine pendant I’analyse. Le changement de conformation d’une molécule est le changement de la

position tridimensionnelle des atomes dans une molécule. En effet, un décalage des pics peut survenir
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a cause d’un changement de conformation entre le mode cis- et cisoidal- (torsion de 30° entre les deux
anneaux) de la bipyridine. Cette modification engendre un décalage du pic entre 1009 cm™ a 1015 cm
1244245 Enfin, pour un temps de désalliage de 120 et 300 min, le pic a 1013 ¢cm! est le plus intense et le
pic s’¢élargit légeérement (la largeur a mi-hauteur passe de 10,7 a 12,7 pour un temps de désalliage

allant de 30 a 300 min, respectivement).

Dans cette deuxiéme partie, nous allons étudier 1’influence du taux d’or initial dans les couches
d’Au-Cu sur les propriétés SERS des couches minces d’or nanoporeux. Etant donné que dans les
expériences présentées précédemment les meilleurs résultats sont obtenus pour des couches désalliées
pour 300 min, nous avons donc fixé le temps de désalliage a 300 min. Les images MEB
représentatives des surfaces des couches minces d’or nanoporeux utilisées sont exposées sur la Figure
5.3 pour un échantillon avec 16 (Figure 5.3a), 24 (Figure 5.3b) et 32 at.% d’Au (Figure 5.3c) dans
I’alliage Au-Cu.
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Figure 5.3. Images MEB montrant la surface des couches minces d’or nanoporeux avec (a) 16, (b) 24 et (c) 32 at.% d’or
initial et désalliés pendant 300 min dans I'acide nitrique a 16 mol.L-1. Echelle : 100 nm. Spectres Raman (d) global et (e)
agrandit sur le pic a 1013 cm* des couches minces d’or nanoporeux présentées sur les images MEB.

Les Figure 5.3d et Figure 5.3e présentent I’évolution du spectre Raman pour les différents taux
d’or des couches Au-Cu a I’état initial. Pour un taux d’or initial de 16 at.%, le signal est le plus
intense. Lorsque le taux d’or passe a 24 at.% avant désalliage, une légére diminution du signal est
observée. Ensuite, lorsque 1’on atteint un taux d’or initial de 32 at.%, le signal de la bipyridine
disparait (Figure 5.3e). Une premiére hypothése permettant d’expliquer cette diminution peut Etre
attribuée a la taille des nanopores. En effet, la taille de nanopores est la plus faible (environ 60 nm)

pour I’échantillon a une concentration d’Au initial de 32 at.% alors que pour 16 at.% d’Au la taille de
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nanopores se situe aux alentours de 75 nm. Cependant cette observation est contradictoire avec les
observations reportées dans la littérature : plus la taille des nanopores est faible et plus le signal
Raman doit étre intense.*® Une deuxiéme hypothése est probablement liée a la morphologie générale
de la couche aprés désalliage. L’échantillon a 16 at.% d’Au initial désallié pendant 300 min est
composée de nanoligaments fins interconnectés et posséde des nanopores de grandes tailles (Figure
5.3a), tandis que la morphologie a 32 at.% d’or initial désalliée pendant 300 min présente des
nanoligaments épais et des petits nanopores (Figure 5.3c). Les points chauds sont plus nombreux dans
le cas de la structure avec des petits nanoligaments (cf. Chapitre 1). Dans les structures avec des
nanoligaments épais, le principal effet d’amplification proviendra de la courbure importante des
nanopores 242% et dans le cas de la structure avec des petits nanoligaments les points chauds
prédominants seront ceux créés entre deux nanoligaments adjacents.?**?*° L’amplification du signal
Raman par I’effet de courbure est moins intense que celle provenant de deux nanoobjets placés a
proximité 1'un de ’autre.®>?*? Pour cette raison, la structure avec des petits nanoligaments permet
d’amplifier fortement le signal Raman et ainsi de détecter de trés faibles concentrations de molécules

sonde.
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Figure 5.4. Intensité intégrée du pic a 1013 cm™ des spectres Raman de la bipyridine pour des couches minces
nanoporeuses d’or avec différentes concentrations d’Au initial (16, 24 et 32 at.% d’or) en fonction du temps de désalliage.

Dans la Figure 5.4 est présentée 1’évolution de I’aire du pic a 1013 ¢m™ de la bipyridine en
fonction du temps de désalliage des couches d’Au-Cu a différents taux d’Au a I’état initial (16, 24 et
32 at.%). Nous observons une augmentation de 1’aire du pic lorsque le temps de désalliage augmente
pour les échantillons avec 16 et 24 at.% d’or initial. Cependant pour un échantillon possédant 32 at.%
d’or initial, nous constatons une augmentation de I’aire du pic aprés 60 min de désalliage puis une
atténuation compléte du signal aprés 300 min de désalliage. Nous remarquons également une
augmentation de l’aire du pic lorsque le taux d’or initial dans I’alliage diminue. Ces évolutions

confirment les observations précédentes concernant 1’influence du taux d’or initial et du temps de
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désalliage des couches minces sur I’effet d’exaltation du signal Raman. Nous pouvons constater que
les couches nanoporeuses avec le plus faible taux d’Au initial et désalliées pour 300 min possedent la
meilleure exaltation du signal Raman. Ainsi, pour déterminer la limite de détection de ces couches, les

¢chantillons possédant 16 et 24 at.% d’or initial et désalliés pendant 300 min sont sélectionnés.

5.1.1.2. Couches minces lamellaires d’or nanoporeux

Dans cette partie, nous allons explorer les propriétés SERS des couches minces lamellaires d’or
nanoporeux. Ces couches ont été réalisées avec le procédé développé dans le Chapitre 3 (3.4.
Création de couches lamellaires d’or nanoporeux). 11 consiste a graver un empilement de
nanocouches de cuivre pur et d’or pur dans I’acide nitrique & 16 mol.L-'. Nous avons exposé dans le
Chapitre 3 I'influence de 1’épaisseur des nanocouches d’or et de cuivre de I’empilement sur la
morphologie finale aprés gravure. Nous focalisons donc cette partie sur 1’étude de I’influence des
morphologies finales sur I’intensité d’exaltation du signal Raman de la bipyridine a une concentration
de 10° mol.L"". Les désignations des morphologies étudiées sont explicitées en fonction des
caractéristiques initiales de ’empilement (i.e. épaisseur de la nanocouche d’or et épaisseur de la

nanocouche de cuivre). Elles correspondent cependant aux morphologies finales aprés 300 min de

gravure dans ’acide nitrique.

Epaisseur de la

Epaisseur totale Distance entre
de la couche lamelle =

Figure 5.5. Images MEB typique de (a) la surface et (b) la coupe transverse d’une couche lamellaire d’or nanoporeux
préparée par gravure dans I’acide nitrique. Les traits en rouge dans (a) présentent la taille des nanopores ; I'épaisseur
totale de la couche, I’épaisseur de la lamelle d’or et la distance entre les lamelles sont indiqués sur (b) en vert, jaune et

rose, respectivement. Echelle : 100 nm.

La Figure 5.5 correspond aux images MEB typique qui rappelle la structure lamellaire des
couches (Figure 5.5) avec les différents paramétres caractérisant la morphologie aprés gravure (e.g.
taille des nanopores, épaisseur totale de la couche, épaisseur de lamelles d’Au, distance entre lamelle).
Dans un premier temps, 1’influence de 1’épaisseur de la nanocouche d’or est ¢tudiée. Ensuite, nous
explorons I’influence de 1’épaisseur de la nanocouche de cuivre afin de sélectionner les morphologies

ayant I’exaltation du signal les plus intenses.
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5.1.1.2.1. Influence de 1’épaisseur des nanocouches d’or
Pour cette étude, I’épaisseur initiale des nanocouches de cuivre a été fixée a 60 nm et celle d’or
est modifiée (i.e. 1, 8, 20 et 30 nm). Les échantillons ont été gravés pendant 300 min. La morphologie
en surface des échantillons est rappelée sur la Figure 5.6 pour une ¢paisseur initiale de nanocouche
d’or de 1 nm (Figure 5.6a), 8 nm (Figure 5.6b), 20 nm (Figure 5.6¢) et 30 nm (Figure 5.6d). Une
solution de bipyridine avec une concentration de 107 mol.L"! a été utilisée pour comparer les

morphologies.
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Figure 5.6. Images MEB de la surface des couches minces lamellaires nanoporeuses avec une épaisseur de nanocouches
d’orde (a) 1 nm, (b) 8 nm, (c) 20 nm et (d) 30 nm et une épaisseur des nanocouches de cuivre de 60 nm initiale gravées
pendant 300 min. Echelle : 100 nm. Spectres Raman (e) larges et (f) agrandit sur le pic ad 1013 cm-! des échantillons en

couches minces lamellaires nanoporeuses.

Les Figure 5.6e et f montrent les spectres Raman obtenus pour les échantillons gravés avec
différentes épaisseurs initiales des nanocouches d’or et pour un empilement initial de 5 nanocouches
d’or et 5 nanocouches de cuivre. Le pic a 1013 cm (Figure 5.6f) est peu intense pour des
nanocouches d’or de 1 nm a I’état initial. Cette faible amplification du signal peut étre attribuée a la
présence d’une structure avec des petits nanoligaments apres gravure (Figure 5.6a). Cette structure
augmente la rugosité du substrat et permet d’exalter le signal Raman. Une petite contribution peut
provenir de D’effet d’antenne créé grace aux faibles rayons de courbure des sommets des
nanoligaments qui exaltent également le signal de la molécule. **® Cependant cet effet d’exaltation est
beaucoup moins intense que celui obtenu pour un substrat avec une surface rugueuse.”* Lorsque
I’épaisseur initiale des nanocouches d’or passe a 8 nm, le spectre Raman devient tres intense. Cette
exaltation du signal est liée a la structure nanoporeuse des lamelles d’or. Comme observée dans le cas
des couches minces nanoporeuses, la courbure ainsi que la faible distance entre les nanoligaments

permettent une exaltation du signal Raman. Ensuite, pour des épaisseurs de nanocouches d’or de 20 a
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30 nm, aucun spectre Raman n’est observé. Les échantillons possédant des nanocouches d’or initiales
de 20 et 30 nm peuvent &tre assimilés a des lamelles d’or uniformes aprés gravure (Figure 5.6¢ et d)
et le signal n’est donc plus exalté. A partir de ces résultats, nous pouvons constater que 1’épaisseur

initiale des nanocouches d’or est un parametre critique qu’il convient de bien ajuster pour obtenir une

sensibilité accrue du systéme.

5.1.1.2.2. Influence de 1’épaisseur des nanocouches de cuivre
Nous avons ensuite étudié I’influence de 1’épaisseur des nanocouches de cuivre sur le spectre
Raman de la bipyridine a une concentration de 10 mol.L!. Les échantillons possédent une épaisseur
initiale des nanocouches d’or de 8 nm et sont gravés pendant 300 min. Les morphologies sont

rappelées sur la Figure 5.7a-f et discutées en détail dans le Chapitre 3 (3.4.4. Influence de I’épaisseur

de la nanocouche de cuivre).
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Figure 5.7. Images MEB des couches lamellaires nanoporeuses (a-c) en surface et (d-f) en coupe transverse. Les
échantillons ont été préparés par une gravure dans I'acide nitrique pendant 300 min d’un empilement de nanocouches de
cuivre de (a et d) 30 nm, (b et e) 60 nm et (c, f) 90 nm ; I'épaisseur de la couche d’Au a été fixée a 8 nm. Spectre Raman (g)

large et (h) agrandit sur le pic a 1013 cm™ de la bipyridine des couches lamellaires nanoporeuses imprégnées avec une
solution de bipyridine ¢ 103 mol.L*.

Les spectres Raman de la bipyridine collectés en utilisant des couches lamellaires d’or

nanoporeux, préparées en utilisant trois différentes épaisseurs de nanocouches de cuivre a I’état initial
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et gravées pendant 300 min, sont présentés dans la Figure 5.7g et h. Pour une épaisseur de
nanocouches de cuivre de 30 nm avant gravure, un trés faible pic décalé vers les hautes longueurs
d’ondes est remarqué. Pour une épaisseur de nanocouches de cuivre avant gravure de 60 nm, le pic
devient beaucoup plus intense (Figure 5.7h). Enfin pour des nanocouches de Cu de 90 nm, les
échantillons gravés ont une intensité du pic la plus importante. L’augmentation de 1’intensité du signal
Raman pour les épaisseurs élevées de nanocouches de cuivre initial peut étre attribuée a une distance
entre les lamelles la plus élevé aprés gravure (= 12 nm) et une taille de nanopores trés importante (= 65
nm). La distance entre les lamelles (Figure 5.7d-f) et la taille des nanopores élevées (Figure 5.7a-c)
peuvent favoriser la diffusion des molécules sondes a travers la structure. Par conséquent, plus de
surface et donc plus de points chauds sont accessibles. A partir de ces résultats, nous avons fixé
I’épaisseur des nanocouches de cuivre a 90 nm ; il est important d’indiquer que pour des épaisseurs

excédant 90 nm, une délamination totale de la couche a été observée.

Dans la suite de ce chapitre, les couches lamellaires nanoporeuses possédant une épaisseur
initiale de nanocouches d’or de 8 nm et une épaisseur de nanocouches de cuivre de 60 et 90 nm sont
étudiées. En effet, ces deux structures montrent les exaltations du signal Raman les plus importantes

pour une concentration identique de bipyridine.

5.1.2. Limite de détection
Nous allons maintenant déterminer la limite de détection de la bipyridine en utilisant nos
couches d’Au nanoporeux et lamellaires sélectionnées précédemment. Une autre molécule sonde, le

naphtaléne thiol, sera également étudiée par la suite.

5.1.2.1. Molécule de 2-2 bipyridine

Dans un premier temps, 1’étude de la limite de détection de la bipyridine est réalisée sur des
couches minces d’or nanoporeux obtenues & partir des couches d’Au-Cu contenant 16 et 24 at.% d’or
initial et désalliées pendant 300 min. Dans un second temps, nous présentons une étude de la limite de
détection des couches lamellaires d’or nanoporeux préparées a partir d’un empilement de nanocouches
d’Au de 8 nm et de nanocouches de Cu de 60 ou 90 nm d’épaisseur gravées dans ’acide nitrique
pendant 300 min. Enfin, une comparaison de l’intensit¢ du signal Raman en fonction de la
concentration des molécules est établie pour les différents types de couches. Pour cette étude, les
échantillons sont plongés dans des solutions ayant des concentrations de bipyridine allant de 10 a 10

4 mol.L"! selon le protocole décrit dans le Chapitre 2 (2.5.6. Spectroscopie Raman).
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Figure 5.8. Spectres Raman de la bipyridine a différentes concentrations de (a) 103 a 1012 mol.L- ainsi (b) qu’un
agrandissement de la zone entourée en rouge pour un échantillon en couches minces d’or nanoporeux avec 24 at.% d’or
initial et désalliés pendant 300 min.

Dans la Figure 5.8 sont présentés les spectres Raman de la bipyridine pour un échantillon en
couche mince d’or nanoporeux avec 24 at.% d’or initial et désallié pendant 300 min. Une décroissance
de I’intensité est observée jusqu’a 10'° mol.L"! (Figure 5.8a). Pour une concentration de 10712 mol.L"!,
aucun signal n’est observé (Figure 5.8b). La limite de détection pour cet échantillon d’or nanoporeux

avec 24 at.% d’or initial est donc située entre 10'° mol.L! et 10> mol.L".
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Figure 5.9. Spectres Raman (a) large de la bipyridine pour différentes concentrations de 103 mol.L* a 104 mol.L! ainsi
(b) qu’un agrandissement de la zone entourée en rouge. Les spectres ont été obtenus pour un échantillon en couches
minces lamellaires d’or nanoporeux avec des nanocouches de 8 nm d’or et 90 nm de cuivre initial et gravés pendant 300
min.

Les spectres Raman de la bipyridine obtenus sur des couches minces d’Au lamellaires préparées
a partir d’'un empilement de nanocouches d’Au et de Cu d’une épaisseur de 8 et de 90 nm,
respectivement, sont présentés dans la Figure 5.9. Les spectres larges (Figure 5.9a) montrent une
diminution de ’intensit¢é du signal Raman global de la bipyridine lorsque la concentration de
bipyridine diminue de 10 mol.L"'a 107 mol.L"'. En examinant le pic 4 1013 cm™ entre 10° mol.L ! et
10" mol.L! (Figure 5.9b), nous observons une baisse d’intensité du signal de la bipyridine avant
qu’il ne disparaisse totalement lorsqu’une concentration de 107'* mol.L™! est atteinte. Cela indique une

limite de détection pour cet échantillon en couche mince lamellaire située entre 102 et 10"'* mol.L".
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Figure 5.10. (a) Comparaison de la limite de détection de la bipyridine en utilisant différents types de couche d’Au.
Intensité intégrée du pic a 1013 cm en fonction de la concentration pour des couches minces d’or nanoporeux a 16 et 24
at.% d’or initial ainsi que pour des couches lamellaires d’or nanoporeux avec des nanocouches de 8 nm d’or et de 60 ou
90 nm de cuivre initial graver pendant 300 min. (b) Graphique des différentes zones observées sur la courbe de limite de
détection pour un échantillon en couches minces lamellaires. (c) Schéma explicatif des différentes zones observées sur le
graphique (b). Les points chauds entre deux nanoligaments et ceux dus a la courbure sont entourés en rouge et en bleu,
respectivement. Les molécules sont représentées en vert.

@)

Pour représenter I’ensemble des résultats de cette étude de sensibilité sur les couches minces
d’or nanoporeux ainsi que sur les couches minces lamellaires nanoporeuses, I’intensité du pic a 1013
cm’! est intégrée et présentée en fonction de la concentration (Figure 5.10a). La limite de détection
pour la structure lamellaire d’or nanoporeux avec des nanocouches de 8 nm d’or et 90 nm de cuivre
initial est donc la plus faible avec une valeur inférieure a 10> mol.L"! alors que pour les autres
échantillons, la limite de détection se situe entre 107 et 10'? mol.L"!. L’évolution de I’intensité du pic
4 1013 cm™ en fonction de la concentration montre en général plusieurs zones (Figure 5.10b). Cette

r

tendance en trois zones de décroissance du signal Raman en fonction de la concentration a déja été

reportée dans la littérature. >3 2>

Nous observons, tout d’abord, une premicre décroissance (zone 1) suivie d’un plateau (zone 2)
puis d’une atténuation totale du signal (zone 3) lorsque la concentration de bipyridine diminue. Un
schéma explicatif des différentes zones en fonction de la concentration de molécule est exposé dans la
Figure 5.10c. La décroissance de I’intensité du signal dans la zone 1 est directement lie a la
diminution de la concentration des molécules dans la solution. Le signal dans cette zone est une
combinaison du signal provenant des molécules positionnées aux points chauds tres intenses (i.e. entre

deux nanoligaments proches entouré en rouge sur la Figure 5.10c¢) et moins intenses (i.e. courbure des
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nanoligaments entouré en bleu sur la Figure 5.10¢). Dans la zone 2, bien que la concentration
diminue, I’intensité du signal reste quasiment constante. Le plateau observé dans cette zone peut étre
attribué au fait que la plupart des molécules sondes vont migrer et s’adsorber au niveau des points
chauds.>*2*" Lorsque la concentration diminue, ’intensité du signal restera similaire car il y aura
toujours assez de molécules sondes au niveau des points chauds pour exalter le signal. Enfin, la zone 3
permet de déterminer la limite de détection de nos échantillons. Aprés avoir passé cette limite, il n’y

aura plus assez de molécule au niveau des points chauds pour mesurer un signal.

5.1.2.2. Molécule de Naphtalene thiol
Dans cette partie, I’étude de la limite de détection du naphtaléne thiol est exposée. Les
échantillons sont préparés dans les mémes conditions que celles décrites dans le paragraphe précédent
pour la bipyridine. Les échantillons ont également été immergés dans une solution de naphtaléne thiol
avec différentes concentrations allant de 10 mol.L! & 10"'* mol.L"! comme décrit dans le Chapitre 2
(2.5.6. Spectroscopie Raman). L attribution des pics du naphtaléne thiol est présentée dans la partie

A.3. Identification des pics du spectre Raman du naphtaléne thiol.
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Figure 5.11. Spectres Raman du naphtaléne thiol & 1370 cm™* pour différentes concentrations de 103 mol.L* a 10° mol.L
pour un échantillon (a) en couche mince lamellaire nanoporeuse avec une épaisseur initial des nanocouches d’or de 8 nm
et de 90 nm pour le cuivre et (b) pour un échantillon en couche mince nanoporeuse avec 24 at.% d’or initial. (c) Graphique
permettant la comparaison de la limite de détection du naphtaléne thiol. Intensité intégrée du pic a 1370 cm* en fonction
de la concentration pour des couches minces d’or nanoporeux a 16 et 24 at.% d’or initial ainsi que pour les couches
lamellaires d’or nanoporeux avec des nanocouches de 8 nm d’or et 60 ou 90 nm de cuivre initial désalliés pendant
300 min.
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Pour une couche lamellaire d’or nanoporeux préparée a partir d’'un empilement de nanocouches
de 8 nm d’or et 90 nm de cuivre suivie par une gravure pendant 300 min dans I’acide nitrique (Figure
5.11a), ’intensité du signal Raman pour le naphtaléne thiol décroit 1égérement entre 10 et 10”7 mol.L-
!. Ensuite, I’intensité du signal chute brusquement jusqu'a disparaitre pour une concentration de 10~
mol.L!. La limite de détection du naphtaléne thiol pour des couches minces lamellaires est située entre
10® et 10° mol.L"! (Figure 5.11c).

La Figure S5.11b présente les spectres Raman obtenus en utilisant une couche mince
nanoporeuse préparée a partir d’'une couche d’alliage Au-Cu a 24 at.% d’or et désalliée pendant 300
min. Nous observons que I’intensité du pic décroit pour des valeurs de concentration entre 103 mol.L"!
et 107 mol.L"! jusqu’a disparaitre pour une concentration de 10® mol.L! indiquant une limite de

détection située entre 10® mol.L ™! et 10° mol.L! (Figure 5.11c¢).

Pour les deux structures nanoporeuses testées, le pic reste centré a une valeur de 1370 cm™. En
comparaison a la bipyridine, le naphtaléne thiol montre un signal plus stable probablement di a la plus
grande rigidit¢ de la molécule. Cela est li¢ au fait que le naphtaléne thiol ne posseéde pas de
conformation stable thermodynamiquement ce qui empéche le décalage en position des pics du spectre

Raman de la molécule.?®’

En examinant 1’évolution de I’intensité du pic & 1370 cm™ du naphtaléne thiol en fonction de la
concentration (Figure 5.11c), nous pouvons conclure qu’elle est différente de celle observée dans le
cas de la bipyridine (Figure 5.10b) pour laquelle trois zones ont été identifiées. Dans le cas du
naphtaléne thiol, la courbe peut étre divisée en deux zones : la zone 1 entre 10 mol.L! et 10" mol.L™!
et la zone 3 (inférieur 107 mol.L™"). Dans la zone 1, nous constatons une légére décroissance de
I’intensité du signal en diminuant la concentration. Cette décroissance est beaucoup moins marquée
que dans le cas de la zone 1 de la bipyridine. Comme discuté précédemment dans le cas de la
bipyridine, lorsque la concentration diminue, moins de molécules sont présentes sur la surface, cela
engendre, dans le cas du naphtaléne thiol, une diminution du signal suivant une faible pente. Dans la

zone 3, I’atténuation du signal est liée a la trés faible quantité de molécules.

La différence de limite de détection entre la bipyridine et le naphtaléne est probablement due a
une plus faible intensité du spectre Raman de la molécule de naphtaléne thiol. Comme nous pouvons
le remarquer dans la Figure 5.1b et ¢, lorsque les spectres des deux molécules est comparé pour une
méme concentration de molécules sondes et sur la méme structure, nous pouvons observer que le bruit
est plus important dans le cas du naphtaléne thiol. Ce qui suggére une intensité du signal plus faible

pour le naphtaléne thiol que pour la bipyridine.
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5.1.3. Nanofils d’or nanoporeux
Pour I’étude de la réponse Raman des nanofils nanoporeux développée dans le Chapitre 4, nous
avons choisi trois conditions de nanofils possédant des architectures différentes : nanofils avec un taux
d’or initial de 16 at. % désalliés a (i) 0,3 V pendant 5 min et (ii) 0,4 V pendant 10 min ainsi qu’un (iii)
¢échantillon avec 23 at.% d’or initial et désalli¢ a 0,5 V pendant 5 min. Avant d’étudier I’effet SERS de
ces échantillons, les morphologies sont examinées par MEB afin de vérifier qu’elles correspondent a
celles exposées dans le Chapitre 4 (Figure 5.12a-d). L’analyse de 1’effet SERS est réalisée avec une

solution a 10~ mol.L"! de bipyridine selon le procédé exposé dans le Chapitre 2 (2.5.6. Spectroscopie
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Figure 5.12. Images MEB de la surface (a) des nanofils d’or pur, (b) des nanofils désalliés a 0,3 V pendant 5 min, (c) des
nanofils désalliés a 0,4 V pendant 10 min et (d) des nanofils désalliés a 0,5 V pendant 5 min. Echelle : 100 nm. Spectres
Raman (e) larges et (f) agrandit de la bipyridine & une concentration de 103 mol.L et pour des nanofils d’or, des nanofils
d’alliage Au-Cu et des nanofils d’or nanoporeux.

Les Figure 5.12e et Figure 5.12f montrent les spectres Raman des différents nanofils
considérés. Nous observons que pour des nanofils d’alliage Au-Cu et des nanofils d’or pur de 200 nm
de diamétre aucun signal n’est détecté. Dans le cas des nanofils d’or nanoporeux, un signal est observé
sur le spectre global (Figure 5.12a). En plus des pics correspondant a la bipyridine, de nombreuses
autres composantes sont détectées. Ces pics supplémentaires proviennent d’une contamination des
échantillons créés pendant le procédé de synthése ou pendant de stockage. Cependant, le pic a 1013
cm’! caractéristique de la bipyridine (Figure 5.12b), montre différentes réponses en fonction des
différentes architectures de nanofils. Pour les nanofils désalliés a 0,5 V pendant 5 min (avec une taille
de nanopores de 24 nm et un résidu de cuivre de quelques pourcents), seul un faible signal est observé

alors que sur le spectre global I’intensité du signal due a la pollution est trés intense. Ce phénoméne

134



Chapitre 5 : Evaluation prospective d’applications des matériaux nanoporeux

peut s’expliquer par le fait que les polluants saturent les points chauds des nanofils nanoporeux et donc
la bipyridine ne peut pas se déposer a ces endroits. Par conséquent, le signal provenant de la bipyridine
est tres faible. Pour un échantillon de nanofils désalli¢ a 0,4 V pendant 10 min (avec une taille de
nanopores de 21 nm et un résidu de cuivre de quelques pourcents), le pic de la bipyridine 4 1013 cm’!
est le plus intense. Sur le spectre global, le signal des polluants est faible. Dans ce cas, une hypothése
est que les nanofils possédent moins de points chauds disponibles mais la bipyridine s’est déposée au
niveau de ces points chauds au détriment des polluants. Enfin pour les nanofils désalliés a 0,3 V
pendant 5 min (avec une taille de nanopores de 15 nm et un résidu de cuivre de 15 at. %), le pic a 1013
cm’!' diminue ; un trés faible signal provenant des polluants est observé sur le spectre global. Moins de
points chauds sont disponibles dans ce cas pour exalter le signal de la bipyridine. En lien avec la
morphologie du matériau, les nanofils qui possédent le plus de points chauds posseédent également la
plus grande taille de nanopores. Cependant, comme démontré précédemment dans la partie 5.1.1.1
Couches minces d’or nanoporeux, il semble que la morphologie (taille des nanoligaments et des

nanopores) ait un impact trés important sur 1’exaltation du signal dans le cas des nanofils.

La pollution observée sur les spectres Raman (Figure 5.12e) est probablement due a une
molécule déposée pendant la synthése des nanofils nanoporeux. En effet, une premiére hypothése
évoquée était ’exaltation du signal Raman des molécules de bisphénol (CisHis02) contenues dans
I’eau ultra-pure servant a diluer la bipyridine et qui est stockée dans des bouteilles en plastique.
Cependant, aprés avoir utilisé des bouteilles en verre, et donc les mémes solutions que pour les
analyses de nos couches minces d’or nanoporeux, nous avons également obtenu le méme spectre. 1l est
donc plus probable que la pollution provienne d’une molécule déposée lors du procédé de synthese.
Contrairement au désalliage par corrosion libre, le fait d’imposer un potentiel sur 1’échantillon lors du
désalliage électrochimique peut aider des molécules polluantes a se greffer en surface des échantillons
et ainsi perturber le spectre Raman de nos molécules. L’étude sur la nature et 1’origine de la pollution

n’a pas €té approfondie par manque de temps.

A cause de la faible réponse Raman des nanofils et de la présence de pollution provenant
probablement du procédé de synthése, 1’étude de la limite de détection des nanofils d’or nanoporeux
n’a pas été réalisée. Cependant, cette étude a mis en évidence que I’effet SERS est présent dans le cas

de nanofils d’or nanoporeux.
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5.2. Les matériaux nanoporeux comme ¢lectrodes flexibles transparentes

conductrices (FTCE)

5.2.1. Introduction

5.2.1.1. Contexte

Le marché des électrodes conductrices transparentes est en plein essor avec une croissance
alimentée principalement par les tablettes tactiles, les téléphones mobiles intelligents, les écrans plats,
les ultraportables, les cellules solaires ainsi que les diodes électroluminescentes organiques. Le marché
global des électrodes flexibles transparentes était de 0,1 Millions de dollars américain en 2015 et
devrait atteindre les 6,5 Millions de dollars américain pour 2022.2°® En terme de taille, les écrans
flexibles et les segments d’affichage sont réputés représenter le marché le plus important. Les
tendances du marché vont vers le développement de systémes robustes de grandes tailles, a faible
consommation d'énergie. La flexibilité¢ ainsi que le faible coflit de fabrication sont donc des facteurs
clés dans le processus de fabrication d’électrodes conductrices. En terme de performance, on cherche
la plus faible résistance par carré combinée & une transmittance trés élevée.”® La transmittance a la
longueur d’onde de 550 nm est en général considérée comme la référence pour laquelle I’ceil humain
est le plus sensible.?® Il faut donc que la transmittance soit la plus importante possible pour cette

longueur d’onde.

5.2.1.2. Limitation de I’oxyde d’indium-étain (ITO)
L'oxyde d'indium-étain (ITO) en couches minces est I’un des matériaux les plus utilisés dans la

261

composition d’¢électrodes conductrices transparentes.®* L’ITO présente cependant trois inconvénients

majeurs. En premier lieu, sa disponibilité est limitée dans le temps, compte tenu de I’épuisement

rapide, a I’échelle mondiale, des réserves d’indium.?®?

Par répercussion, le colit relatif de I'ITO est
élevé, en comparaison a d’autres matériaux, ce qui peut représenter un inconvénient majeur dans la
perspective d’une production a grande échelle. Le second inconvénient de I’'ITO est sa mauvaise
stabilit¢ mécanique. Les couches d’ITO sont en effet fragiles et ne peuvent pas subir de fortes
déformations sans qu’une augmentation significative de leur résistance électrique ne soit constatée.**
Leurs performances sont donc réduites pour une utilisation dans le domaine de 1'électronique flexible.
Enfin, la synthése de couches d’ITO de qualité satisfaisante nécessite 1'utilisation de procédés mis en

ceuvre a des températures relativement élevées qui sont incompatibles avec les substrats en polymere

utilisés dans 1’¢électronique souple.
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5.2.1.3. Etat de ['art
Les technologies connues de substitution de I’'ITO comprennent les couches minces d’oxydes de
zinc dopées, les nanofils d'argent percolés, les grilles métalliques, les nanotubes de carbone, le
graphéne, les films métalliques ultraminces, ainsi que les membranes métalliques. Un graphique
récapitulatif des différentes technologies ainsi que les performances associées est présenté en Figure

5.22 ainsi qu’un tableau avec les données et les références correspondantes en A.4. Données de la

littérature sur les électrodes flexible transparentes.

Metal nanomesh

200nm
—

Metal nanomesh
500 nm

Figure 5.13. Images issue de I’état de I'art des électrodes transparentes conductrice basés sur différentes technologies :

(a) nanofils d’argent,?®® (b) nanotunnels?* et (c) nanomailles.265

Les couches d’ITO et de ZnO dopées ont pour inconvénient commun de présenter une
mauvaise tenue sous déformation, et sont donc peu adaptées a une mise en ceuvre sur un substrat
flexible. Cependant plusieurs études reportent la création de ces couches minces sur substrat flexible
pour des applications d’électrodes flexibles transparentes.?®®2%® Les meilleures performances sont
obtenues pour un dépdt d’oxyde de zinc dopé au titane (TZO) déposé sur PET avec une transmittance
de 92 % et une résistance de 18 €/sq. Cependant aucune donnée n’est disponible concernant le tenue

mécanique de ce type de couches sous déformation.?6°

Les nanofils d’argent possédent quant a eux une conductivité électrique dégradée par les
résistances de contact existant entre les nanofils a cause de la présence de résidus de polymeéres (e.g.
Polyvinylpyrrolidone - PVP) en surface. Ces résidus sont issus de leur production et ils sont
impossibles a éliminer complétement.”® Cependant des techniques ont permis la réalisation
d’¢électrodes transparentes avec des nanofils d’argent sur PET avec des transmittances de 89 % et une
résistance de 9 /o grice a ['utilisation de nanofils d’argent trés longs (Figure 5.13a). De plus, ces
échantillons ont montré une trés bonne tenue sous déformation mécanique répétitive (la résistance est
stable aprés 10 000 cycles pour € = 4 %).%%® Les meilleures propriétés ont été obtenues par la société
Cambrios qui promet des résistances par carré de 11 Q/o avec 95 % de transmittance. Cependant
aucune donnée sur la stabilité mécanique n’est communiquée par la société. Plusicurs études ont

montré que le performance des électrodes a base de nanofils d’argent peut étre améliorer en combinant

270,271 272

les nanofils a d’autres technologies telles que les oxydes, les nanotubes de carbone,”’? le
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graphene?”® ou les polyméres conducteurs.?’® Les meilleurs résultats ont été obtenus pour un
empilement d’oxyde de zinc dopé a I’aluminium (AZO) avec des nanofils d’argent. La résistance
obtenue pour ces structures est de 4 /0 avec une transmittance de 85,6 %. Cependant, aucune donnée
sur la tenue mécanique n’est disponible.?’> Les nanofils de cuivre ont été également explorés pour la
fabrication des FTCE ; ils ont permis d’obtenir des électrodes avec une résistance par carré de 55 Q/o
et une transmittance de 94 %.?’® Des nanofibres de cuivre ont été étudiés mais leurs performances
(résistance par carré : 50 /0 ; transmittance : 90 %) restent cependant moins intéressantes que celles
de nanofils.?””” Wu et al. ont proposé une structure trés prometteuse qui est basée sur un réseau de
nanotunnels.?** Les meilleures propriétés optoélectroniques ont été obtenues pour des matériaux avec
un réseau de nanotunnels percolés composé de cuivre possédant une résistance de 2 Q/o et 90 % de
transmittance (Figure 5.13b). Ces échantillons posseédent également une bonne tenue mécanique pour
des déformations trés importantes (augmentation de la résistance de 40% pour € = 50 %).%%* La
combinaison de nanotunnels d’or ainsi que du graphéne engendre la diminution de la résistance a

1 Q/o avec une transmittance de 91 %.%"®

Une autre alternative pour remplacer I’ITO consiste a utiliser de couches minces constituées
exclusivement de nanocarbones. Cependant, le graphéne et les nanotubes de carbone sont complexes a
produire et présentent des performances réduites pour une utilisation en couches minces par rapport a
I’ITO. Les meilleures propriétés pour du graphéne déposé sur du PET se résument par une résistance
par carré de 280 Q/o et une transmittance de 80 %?%”°. Pour les nanotubes de carbone, ’on peut
atteindre une résistance par carré de 60 Q/o et une transmittance de 91 %. **° Les couches minces
constituées de nanocarbones possédent cependant des propriétés mécaniques trés intéressantes. Par
exemple, un échantillon constitué de graphéne montre une augmentation de résistance de 1,4 % pour €

=4 % et une augmentation de 70 % de la résistance apres 10 000 cycles pour € = 4 %.27°

Par contraste, les membranes métalliques nanomaillées ont des performances trés élevées
comparées a celles de I'ITO. Dans la littérature, une résistance par carré¢ autour de 21 /o et une
transmittance de 82,5 % ont été atteintes avec des membranes métalliques d’or (Figure 5.13¢).%*> Les
propriétés mécaniques de ces structures sont également tres intéressantes. La résistance augmente a
une valeur d’environ 67 /o (augmentation de = 220 %) pour € = 160 % et reste stable aprés 1000
cycles pour € = 50 %.% La société Cima Nanotech a réalisé une structure en maille et indique des
performances de résistance a 20 Q/o avec 87,5 % de transmittance. Aucune donnée sur la stabilité

mécanique de ces structures n’est communiquée par la société.

L’objectif de cette partie sera de mettre au point un nouveau procédé de fabrication de
membranes métalliques nanomaillées basées sur le désalliage. Les performances de ce type
d’électrodes conductrices transparentes flexibles (FTCE) seront également évaluées et comparées aux

technologies existantes dans la littérature.
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5.2.14. Motivation de [ utilisation de membranes nanomaillées

Les techniques existantes de désalliage pour la fabrication des membranes métalliques
nanomaillées réalisées dans la litterature,?®* se limitent a une épaisseur trés importante (= 100 nm) ne
permettant pas 1’utilisation de telles structures comme FTCE. Dues a leurs épaisseurs assez €levées,
ces membranes ainsi créées ne sont pas transparentes. Afin de pouvoir réaliser une membrane
métallique nanomaillée transparente, il faut réduire I’épaisseur de la couche mince d’alliage considérée
pour le désalliage. Cependant, le fait que cette technique comprenne une étape de désalliage par
corrosion libre ne permet pas de la mettre en ceuvre uniquement pour des couches ultra-minces
(épaisseur égale ou inférieure a 20 nm) d’alliage métallique. En fait, [’utilisation des couches d’alliage
relativement épaisses (environ 100 nm) est primordiale pour ce procédé afin d’assurer une bonne tenue
mécanique de la membrane nanoporeuse permettant ainsi d’éviter son agglomération en phase liquide
lors du désalliage.?®! Pour illustrer cette limitation, nous avons réalisé un désalliage par corrosion libre
d’une couche ultramince d’Au-Cu de 10 nm en épaisseur dans une solution d’acide nitrique a 16

mol.L! (Figure 5.14).
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Figure 5.14. Images MEB d’une membrane métallique obtenue apreés désalliage d’une couche de 10 nm d’alliage Au-Cu
par immersion dans de 'acide nitrique & 16 mol.L! a (a) faible et (b) fort grandissement. Echelle en noir : 1 um ; échelle
en blanc : 100 nm.

Ainsi, il est observé que pour de tres faibles épaisseurs (entre 5 et 20 nm), la membrane devient
particuliérement sensible aux forces de capillarité et de tension de surface générées par le liquide
pendant le désalliage. En fait, des couches minces désalliées en phase liquide peuvent i) soit se
délaminer et se dégrader lors de leur immersion dans I’acide, ii) soit survivre a 1’attaque acide sans
délamination et créent des nanoligaments instables qui se transforment en nanobilles en fonction du
temps (Figure 5.14). Le comportement dépend de la composition chimique des couches et de leurs

épaisseurs ainsi que leurs adhérences au substrat.

Dans le premier cas, la membrane formée a la surface du substrat se désagrége en totalité dans
la solution acide, rendant impossible son transfert sur un objet a revétir. Dans le deuxiéme cas, le

procédé¢ permet [’obtention d’une membrane constituée d’un réseau de domaines nanomaillés
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métalliques ayant chacun une taille inférieure a 10 000 micrométres carrés (Figure 5.14a). Chaque
domaine nanomaillé est constitué de nanoligaments métalliques de taille nanométrique interconnectés.
La taille des nanopores de ces membranes nanomaillées varie entre 10 et 100 nm. Le terme
« membrane nanomaillée » désigne 1’ensemble du réseau de domaines nanomaillés. Ces domaines
nanomaillés recouvrent la surface du substrat. Une telle membrane présente cependant I’inconvénient
rédhibitoire d’étre isolante électriquement, compte tenu de la présence de microfissures séparant les
domaines nanomaillés les uns des autres (Figure 5.14a). Enfin, la membrane risque de se désagréger
et d’étre détruite lors de son étape de décollement et de transfert sur un substrat. Un probléme de
stabilité¢ des nanoligaments a de plus été révélé lors du vieillissement des membranes. Ce probléme se
résume par une transformation des nanoligaments en nanobilles (Figure 5.14b). Une telle technique
de fabrication ne permet donc pas I’obtention de membranes de trés faibles épaisseurs qui soient

électriquement conductrices.

En plus, il a été observé qu’il était nécessaire, pour obtenir une membrane de transmittance
satisfaisante dans le spectre visible, de réduire 1’épaisseur de la couche mince de film d’alliage initiale
a une valeur inférieure a 100 nm.>*® Une telle technique de fabrication ne permet donc pas d’obtenir
des membranes conductrices présentant une transmittance satisfaisante. Les techniques traditionnelles
de désalliage sont donc inadaptées a la production de membranes métalliques conductrices présentant
une transmittance satisfaisante. Il existe donc un besoin de développer un nouveau procédé de

fabrication de membranes qui ne présente pas les inconvénients précités.

5.2.2. Procédé de synthése des membranes nanomaillées
Dans le cadre de ce travail, nous avons développé un procédé de fabrication de membranes

composées d’un réseau percolé de domaines nanomaillés métalliques comprenant une étape de

\

désalliage par vapeur (Figure 5.15).
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deposition
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Figure 5.15 Schéma du procédé de fabrication des membranes métalliques nanomaillés. L’alliage d’Au-Cu est exposé a
des vapeurs d’acide nitrique avant le transfert sur un substrat cible.

Le désalliage par vapeur est réalisé sur des couches d’alliages ultraminces déposé sur des
lamelles de verre comme présentées dans le Chapitre 2 (3.3.5. Dépét de couches ultraminces
d’alliage Au-Cu). Ce procédé de désalliage innovant n’a, a notre connaissance, jamais été reporté dans

la littérature. Pour éviter le probléme de vieillissement de nos couches déposées sur polyéthyléne
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téréphtalate (PET) (Figure 5.14), le dépot est effectué sur un substrat de verre. Comme le verre a une
faible affinité avec 1’or, les contraintes générées pendant le désalliage peuvent donc se dissiper plus

aisément et éviter de détruire complétement la structure nanomaillée.

Les échantillons déposés sur
verre sont placés dans un cristallisoir avec une solution d’acide nitrique (HNO3) & 16 mol.L"! sans
contact avec la solution. La quantité d’acide est fixée a 20 mL. Un flux d’air généré par la ventilation
de la sorbonne allant de la solution vers 1’échantillon est utilisé afin de forcer les vapeurs d’acide a se
condenser sur le substrat.
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Figure 5.16. (a) Photo d’une lame de verre pendant le procédé de désalliage par vapeur en fonction du temps
d’exposition. (b) Spectre XPS Cu 2p typique et (c) image en microscopie optique d’une couche d’Au-Cu sur lame de verre
apreés désalliage sans ringage. Echelle : 100 um.

La vapeur d’acide se condense sur la surface de 1’échantillon et forme une couche fine d’acide
concentré qui va provoquer le désalliage des couches. Lorsque le temps d’exposition augmente
(Figure 5.16a), la couleur de I’échantillon passe du rougeatre (caractéristique du dépot Au-Cu) a une
couleur brune (aprés 1 a 20 min d’exposition en fonction de la composition de 1’alliage et de
I’épaisseur) di a la formation du Cu(NO>); sur la surface des échantillons comme confirmée par
I’analyse en XPS (Figure 5.16b). Le temps de désalliage est modifié entre 5 et 120 min en fonction de
la composition et I’épaisseur de 1’échantillon. Le procédé de désalliage est stoppé en enlevant
I’échantillon des vapeurs d’acide nitrique et en le séchant pendant 5 min a 1’air ambiant. A la fin du
procédé de désalliage, I’échantillon posséde un comportement isolant. Ce procédé de gravure permet

de réaliser des domaines nanomaillés qui ne sont pas percolés (Figure 5.16¢).
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Figure 5.17. (a) Photo du procédé de transfert montrant la membrane flottant a la surface de I'eau avec la délimitation
entre la partie de la membrane sur le substrat et celle sur I’eau (en rouge). (b) Image en microscopie optique de la
membrane montrant le front (en rouge) entre une partie avant transfert (bas) et aprés transfert (haut) sur une lame de
verre. Echelle noire : 100 um. (c) Photo d’un dépét d’une membrane sur un substrat de PET. (d) Image en microscopie
optique de la membrane aprés transfert sur un substrat de verre. Echelle noire : 100 um. (e) Image MEB de la structure de
la membrane nanomaillé. Echelle blanche : 100 nm.

L’échantillon est ensuite trempé dans un bécher d’eau distillé afin de procéder au transfert des
membranes nanomaillées. Lors de cette étape, la membrane se décolle du substrat de verre et flotte a la
surface de I’eau (Figure 5.17a). Cela permet également de dissoudre dans ’eau tous les résidus de
Cu(NOs), ainsi que les résidus d’acide restant en surface des échantillons. Etant donné que ’or est
plus dense que I’eau, notre membrane devrait couler. Cependant la structure nanomaillée de la
membrane augmente la tension de surface, celle-ci peut donc flotter a la surface de ’eau.”® Cette
étape est également essentielle pour percoler les domaines constituant la membrane nanomaillée
(Figure 5.17b). La membrane nanomaillée est ensuite transférée sur un substrat flexible type PET
(Figure 5.17¢). L’analyse par microscopie optique permet d’observer la percolation des domaines
aprés le transfert (Figure 5.17d).2% Les fissures (correspondant a la distance entre le domaine)
observées ont une taille d’environ 10 um en largeur. Cette étape de transfert évite le phénoméne de
vieillissement observé sur la Figure 5.14 (la membrane reste stable méme apres plus de 3 mois de
stockage). Aprés le transfert, une diminution de la taille des membranes nanomaillées est observée par
rapport aux couches ultra-minces d’Au-Cu initiales. Cette diminution est liée au changement de

1

volume des couches lors du désalliage®®' également observée dans le cas des couches minces

nanoporeuses (Chapitre 3) et des nanofils d’or nanoporeux (Chapitre 4).
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5.2.3. Influence des caractéristiques de couches ultra-minces sur la formation des
membranes

Aprés avoir mis au point le procédé de fabrication des membranes nanomaillées, 1’étude de la

morphologie des échantillons a été réalisée. Pour cela, nous avons effectué¢ des dépdts de couches

minces d’alliage Au-Cu par co-pulvérisation cathodique magnétron avec une épaisseur de 5, 10 et 20

nm et une composition initiale de 11, 17 et 23 at.% d’or sur des substrats de verre. Cette étude a été en

partie réalisée lors du stage de W. Txia Cha Heu que j’ai supervisé.

0.0

Figure 5.18. Image AFM (a) du PET utilisé pour transférer nos membranes. Images AFM des membranes créées par
désalliage des couches 5 nm en épaisseur et contenant (b) 11 at.%, (c) 17 at.% et (d) 23 at.% d’or.
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Figure 5.19. Images MEB de la surface montrant la morphologie des membranes nanomaillées d’or. Différents taux d’or
contenus dans les échantillons ont été étudiés: (a-c) 23 at.%, (d-f) 17 at.%, (g-i) 11 at.% suivant trois épaisseurs : (a, d, g) 5
nm, (b, e, h) 10 nm, et (c, £, i) 20 nm. Echelle : 100 nm. (j) Evolution du diamétre des nanoligaments formés aprés
désalliage en fonction de I’épaisseur et du taux d’or initial des couches ultraminces avant désalliage.

Dans un premier temps, nous avons étudié ’influence du taux d’or dans 1’alliage initial d’Au-
Cu sur la morphologie des nanomailles par AFM. Les dépots sont réalisés avec une épaisseur de 5 nm
sur un substrat en verre, désalliés pendant 120 min puis transférés sur un substrat de PET. Grace a
I’utilisation de lamelle de verre de 10 cm?, nous avons obtenu des membranes sur PET ayant une taille
maximale de 3 x 2 cm?. L’image par AFM de la surface du PET avant transfert (Figure 5.18a) montre
une surface rugueuse (rugosité RMS : 0,35 nm). Cette rugosité favorise I’adhésion de la membrane sur
le substrat lors du transfert. Pour un dépot possédant 11 at.% d’or initial (Figure 5.18b), la
morphologie observée par AFM est composée de nanoligaments tres fins et discontinues qui restent

trés peu visibles a cause de la forte rugosité du PET. Lorsque la concentration d’Au dans 1’alliage est
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augmentée a 17 at.% (Figure 5.18c), un épaississement des nanoligaments est remarqué. Enfin pour
un dépot avec 23 at.% d’or (Figure 5.18d), les nanoligaments deviennent trés larges et épais. Grace
aux images AFM nous observons que lorsque le taux d’or a I’état initial augmente, la taille des

nanoligaments augmente également.

La Figure 5.19 montre des images MEB des membranes nanomaillées d’or préparés suivant
différentes conditions expérimentales (i.e. épaisseur et composition initiale d’or). Un échantillon ayant
une plus grande épaisseur et un taux d’or plus important posséde les nanoligaments les plus épais et
homogene comme présentés sur la Figure 5.19¢. Réciproquement, I’inverse donne des nanoligaments
de faible diamétre (Figure 5.19g). En comparant les images MEB (Figure 5.19e, f, h, i), nous
constatons que I’épaisseur de la couche d’alliage déposée influence moins la taille des nanoligaments
par rapport au taux d’or. Une étude statistique est réalisée sur les images MEB des nanoligaments
transférés sur un substrat de PET (Figure 5.19j). Les tailles de nanoligament sont reportées en
fonction des différentes compositions (i.e. 11, 17 et 23 at.% initial d’or) et pour différentes épaisseurs
initiales (i.e. 5, 10 et 20 nm). Pour toutes les compositions en or, la taille des nanoligaments augmente

lorsque I’épaisseur initiale du dépdt augmente.

5.2.4. Propriété optoélectronique
Dans un premier temps, les propriétés optoélectroniques des membranes métalliques

nanomaillées transférées sur PET sont étudiées (Figure 5.20).
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Figure 5.20. Graphique récapitulatif des propriétés optoélectroniques des membranes développées dans cette étude avec
les différents taux initiaux d’or (bleu : 11 at.%, rouge : 17 at.% et vert : 23 at.% d’or) et différentes épaisseurs initiales
(carré : 5 nm, triangle : 10 nm et losange : 20 nm). Les zones entourées correspondent aux meilleurs échantillons
obtenues pour les différentes épaisseurs initiales (rose : 5 nm et orange : 10 nm).
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Afin de comparer les caractéristiques de nos membranes par rapport a celle de la littérature, la
résistance par carré ainsi que la transmittance a 550 nm de nos échantillons ont été relevées. Grace a
ces deux parameétres nous pouvons déduire la valeur du facteur de mérite de Haacke défini par la
formule suivante :

T10
Phaacke = R (5.1)
m}

Avec T la transmittance a 550 nm et R, résistance par carré des membranes.

Les meilleures électrodes conductrices transparentes (FTCE) correspondent donc a un facteur de
Haacke le plus ¢levée possible (transmittance la plus importante et résistance la plus faible). Sur la
Figure 5.20, nous avons reporté les propriétés des membranes nanomaillées préparées a partir des
couches d’Au-Cu ultraminces avec 11, 17 et 23 at.% d’or initial et une épaisseur de 5, 10 et 20 nm.
Nous remarquons que les membranes créées a partir des couches contenant 11 at.% d’or initial et avec
une épaisseur initiale de 20 nm ont les performances les plus faibles. Nous nous sommes donc
focalisés sur les échantillons avec 17 et 23 at.% d’or initial et une épaisseur initiale de 5 et 10 nm. Les
points entourés sur la figure représentent les membranes nanomaillées réalisées avec la méme
épaisseur initiale. Comme attendu, nous observons que plus 1’épaisseur initiale est faible, plus la
transmittance augmente. Cette augmentation de transmittance lorsque 1’épaisseur diminue est liée a la
taille des nanoligaments qui devient plus faible. Les meilleures membranes sont obtenues pour des
dépdts de 5 nm et sont regroupées entre 85 % et 75 % de transmittance et 40 et 1000 Q/o en
résistance. Les meilleures performances sont atteintes pour une membrane possédant une résistance de
44 Q/o et une transmittance de 79 %. Nous remarquons une grande dispersion des données pour une

méme condition, nous avons donc observé au MEB les membranes déposées avec 17 at.% d’or initial

et une épaisseur de 5 nm indiqué 1, 2 et 3 sur la Figure 5.20.

Figure 5.21. Images MEB des membranes nanomaillées d’or pour un dépét d’une épaisseur de 5 nm et avec 17 at.% d’or
initial. Les images correspondent aux morphologies des échantillons indexés 1, 2 et 3 sur la Figure 5.20. Echelle : 100 nm.

Lorsque nous observons la structure par MEB (Figure 5.21) des membranes nanomaillées pour
les différents points obtenus sur la Figure 5.20, nous remarquons un changement de morphologie
allant d’une structure ligamentaire (Figure 5.21 (1)) a une structure en couche mince avec des fissures

(Figure 5.21 (3)). Ce changement de morphologie est dii a la modification du temps d’exposition de
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I’échantillon aux vapeurs d’acide. En effet, la membrane observée sur la Figure 5.21 (3) a été exposée
aux vapeurs d’acide pendant 15 min contre 120 min pour la membrane sur la Figure 5.21 (1). Une
membrane avec 17 at.% d’or avec une épaisseur de 5 nm et exposé aux vapeurs d’acide pendant 15
min (Figure 5.21 (3)) posséde le meilleur facteur de mérite a 2,13x10° Q. Pour les mémes conditions
avec 120 min d’exposition aux vapeurs d’acide, le facteur de mérite diminue d’un facteur 10 a environ
1,97x10* Q! (Figure 5.21 (1)). Il y a donc une forte dispersion des données pour une méme condition

de dépot lié a ce temps d’exposition.
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Figure 5.22. Etat de I’art des électrodes flexibles transparentes montrant la transmittance en fonction de la résistance par
carré des échantillons pour différentes technologies : membranes nanomaillées, oxydes, nanofils (NW) d’argent,
nanotunnels, graphenes, nanotubes de carbone, nanofils de cuivre, les nanofils en cceur/coquille et les nanofibres. Un
tableau récapitulatif des données avec les références associées est présenté en Annexe 3. Les symboles en noir
correspondent aux éléments utilisés seul, tandis que les symboles colorés correspondent aux technologies associés a un
autre élément (nanotubes de carbone, graphéne, couches d’oxydes, couche de PEDOT) ou obtenues par des sociétés. Les
étoiles rouges correspondent aux membranes obtenues avec la condition 1 (i.e. 17 at.% d’or et 5 nm d’épaisseur initiale)
et les étoiles vertes correspondent aux membranes obtenues avec la condition 2 (i.e. 23 at.% d’or et 5 nm d’épaisseur
initiale).

Nous pouvons constater que nos membranes nanomaillées possedent des propriétés
optoélectroniques meilleures que celles des technologies utilisant du graphéne pur ou du PEDOT:PSS
et sont comparables aux technologies utilisant des nanotubes de carbone. En couplant notre
technologie avec une autre, telle que les nanotubes on peut penser que nous pourrions réduire la

résistance par carré tout en gardant une valeur de transmittance élevée.
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5.2.5. Propriété ¢électrique d’'un domaine nanomaillé
Nous avons cherché a explorer les caractéristiques électriques intrinseéques d’un domaine
nanomaillé isolé afin de comprendre I’influence des microfissures sur les propriétés électrique des

membranes a I’échelle macroscopique. Pour cela, un domaine nanomaillé métallique a été isolé sur un

substrat de Si10,.

1.0x10° 0.0 1.0x10°
Intensité (A)

Figure 5.23. Etude des propriétés électriques d’'un domaine nanomaillé possédant 17 at.% d’or initial et avec une
épaisseur initiale de 5 nm avec (a) une image MEB du dispositif montrant le domaine nanomaillé (en jaune) et les
électrodes en platine (en bleu). Echelle noire : 10 um. (b) Image MEB agrandit de la structure de la membrane nanomaillé
entouré en rouge dans I'image (a). Echelle blanche : 100 nm. (c) Caractéristique électrique de la nanomaille avec la
mesure de l'intensité en fonction de la tension.

Le domaine nanomaillé choisi (1000 pm? en surface) a été extrait d’une membrane (possédant
une résistance par carré macroscopique de 96 /o) préparée a partir d’une couche d’Au-Cu possédant
17 at.% d’or initial et une épaisseur de 5 nm. Les propriétés électriques ont ét¢ mesurées par la
méthode quatre pointes réalisée en collaboration avec 1’équipe du Dr. P. Umek du Jozef Stefan
Institute (IJS) a Ljubljana en Slovénie dans le cadre du projet COST-HINT. Pour effectuer de telles
mesures, quatre électrodes de platine (2 um en largeur), créées par photolithographie, ont été utilisées
(Figure 5.23a). La distance entre les deux électrodes internes est de 35 um. Les caractéristiques
électriques du domaine nanomaillé sont reportées sur la Figure 5.23c. Nous pouvons remarquer que
I’intensité de courant évolue linéairement avec la tension appliquée. La résistance est égale a 143 Q ce
qui correspond a une résistance par carré de 100 Q/o. Cette valeur est cohérente avec la valeur de
résistance par carré de la membrane mesurée a I’échelle macroscopique (96 Q/0) (Figure 5.23b).
Nous pouvons donc constater que la limitation en résistance de nos échantillons a I’échelle
macroscopique est directement liée a la structure du matériau a I’échelle micrométrique et en
particulier a 1’épaisseur des nanoligaments et de la quantité de matiére disponible pour créer les

nanomailles.
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5.2.6. Fabrication des membranes nanomaillées avec une surface de 50 cm?
Nous nous sommes ensuite intéressés a la réalisation de membranes nanomaillées sur des
surfaces plus importantes. Pour cela, nous avons réalisé des dépdts d’alliage Au-Cu ultra-minces sur
des substrats en verre avec une surface de 10 x 10 cm? (surface 10 fois plus grande que celle utilisée

précédemment). Cela correspond a la surface maximale que nous pouvons revétir avec le systeme de

dépot.
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Figure 5.24. Photo (a, b) de la membrane obtenue aprés gravure et transfert sur un substrat de PET pour un dépét de 5
nm et 17 at.% d’or initial. Echelle : 1 cm. (c) Graphique de la transmittance en fonction de la résistance réalisée sur les
membranes obtenues avec 17 at.% d’or initial avec des plaques de verre de 100 cm?. Les cercles en pointillé englobe les
membranes réalisées précédemment avec des dépdts sur des lames de verre de 10 cm?. Les cercles roses et les carrés
correspondent a des dépots de 5 nm, les cercles orange et les triangles a des dépéts de 10 nm.

Le désalliage de couches ultraminces d’ Au-Cu de 10 cm? et de 100 cm? permet la création d’une
membrane avec une taille de 6 et 50 cm? respectivement. Ce rétrécissement obervé de la membrane
observer aprés le désalliage est engendré par le changement de volume lors du désalliage.””' A la suite
du procédé de désalliage par vapeur, des membranes nanomaillées ayant une dimension d’environ 50
cm? ont pu étre transféré sur des substrats en PET (Figure 5.24a, b). Les performances
optoélectroniques de ces membranes sont reportées sur la Figure 5.24¢. Les performances des larges
membranes (carrés et triangles) sont en accord avec ceux des petites membranes (cercles en pointillé).
Les meilleurs résultats dans ces conditions sont obtenus pour une membrane ayant 83 % de
transmittance et une résistance de 126 /o ce qui correspond a un facteur de mérite de 1,33x1073 Q!

(Iégérement plus faible que la meilleur membranes nanomaillées de 6 cm? qui a un facteur de Haacke

de 2,13x10° Q).
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5.2.7. Evaluation de la tenue mécanique des membranes nanomaillées
Afin d’examiner la flexibilité ainsi que la tenue mécanique des membranes conductrices, des
études de la résistance électriques sous contraintes en courbure sont réalisés (Figure 5.25a et b). Nous
avons sélectionné les membranes nanomaillées préparées a partir des couches ultraminces d’Au-Cu

avec 17 at.% d’or et une épaisseur de 5 nm. Ces nanomailles ont été transférées sur un substrat en
PET.
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Figure 5.25. Figure récapitulative des propriétés mécaniques des membranes nanomaillées sur PET pour un échantillon
avec 17 at.% d’or initial et un dépét de 5 nm. Photographie de la membrane (a) avant deformation, (b) avec € = 1,2 % et
(c) avec € = 2,5 %. (d) Evolution de la résistance de la membrane en fonction du rayon de courbure en comparaison a une
couche mince d’alliage Au-Cu. (e) Test lors de cycles de déformation de la membrane pendant 10 000 cycles avec € = 1 %.
(f) Image MEB représentative de la structure de la membrane apres les tests lors de cycles de déformation avec un zoom

sur les structures pliées. Echelle noire : 500 nm et échelle blanche : 5 um.

Pour réaliser les études en courbure, nous avons fixé notre échantillon sur le banc avec une
déformation nulle et une courbure infinie (Figure 5.25a). Ensuite nous avons imposé une déformation
de 1,2 % (Figure 5.25b) et 2,5 % (Figure 5.25¢), correspondant a un rayon de courbure de 5,2 et 2,5
mm, respectivement. Lors de ces premiéres mesures, la membrane reste conductrice, méme apres des
déformations importantes. Afin d’examiner en détail les propriétés mécaniques de cette membrane,
nous avons suivi I’évolution de sa résistance en fonction de la courbure et lors de cycles de
déformation. En comparaison, les mémes expériences ont été réalisées sur une couche mince d’alliage
Au-Cu déposée directement sur PET sans désalliage considérée comme une référence. Dans un
premier temps, les membranes nanomaillées sont pliées progressivement jusqu'a atteindre un rayon de
courbure minimal de 6 mm qui correspond a une déformation de 1 % (Figure 5.25d). La résistance de
la membrane ne montre pas de modification lorsque le rayon de courbure diminue, par contre pour la
couche mince d’Au-Cu en référence, la résistance augmente fortement pendant la déformation. Cette
expérience est une preuve directe de la grande tenue aux déformations des membranes. Ensuite, nous

avons exploré la stabilité des électrodes lors de cycles de déformation. Les électrodes sont pliées
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jusqu’a un rayon de courbure de 6 mm (soit € = 1 %) pendant 10 000 cycles. Un cycle correspond au
passage d’un rayon de courbure infini (Figure 5.25a) jusqu’a un rayon de courbure de 6 mm puis un
retour a un rayon de courbure infini (Figure 5.25e). La résistance électrique des membranes est
mesurée apres chaque cycle de déformation. Cette résistance reste plutdt stable (augmentation de 7 %
entre le premier cycle et 10 000°™ cycles) ce qui n’est pas le cas de celle de la couche mince d’Au-Cu
pour laquelle on observe une augmentation de 54 % aprés 10 000 cycles. Dans le cas des couches
d’ITO déposé sur PET, une augmentation de la résistance de 2 200 % a été reportée apres 20 cycles de
déformation a un rayon de courbure de 20 mm.?®* En examinant la membrane nanomaillée aprés
10 000 cycles (Figure 5.25f) par MEB, nous remarquons que la membrane est pliée localement a
certains endroits. La capacité de ce matériau ligamentaire a se plier est le point central permettant a la

membrane d’accommoder ces déformations mécaniques sévéres.?®®

5.3. Résumé et conclusions

Dans ce chapitre, nous avons démontré la possibilité d’utiliser les couches d’or nanoporeux
dans deux différentes applications technologiques : les capteurs a effet SERS et les conducteur

flexibles transparents.

L’étude a mis en évidence un effet SERS exploitable de 1’or nanoporeux avec des limites de
détection de la bipyridine (molécule sonde) située entre 1071° et 1012 mol.L!. Grice aux architectures
en couches minces lamellaires d’or nanoporeux, la limite de détection a pu €tre améliorée d’un facteur
100 par rapport a une couche d’or nanoporeux : on atteint des limites de détection de 1’ordre du
picomolaire. Ce résultat ouvre des possibilités intéressantes de futures études qui porteront sur la

réalisation de capteurs a effet SERS fonctionnels a trés grande sensibilité.

La deuxieme partie de ce chapitre a été consacrée a la réalisation des membranes nanomaillées
d’or déposées sur PET susceptibles d’étre utilisées en tant qu’électrode conductrice flexible
transparente. L’un des résultats les plus marquants concerne la démonstration que 1’utilisation de la
vapeur d’acide conduit a la possibilité de fabriquer des membranes nanomaillées transférables sur
différents type de substrat (i.e. PET, verre, gant en nitrile). Les propriétés de ces membranes
nanomaillées transférées sur substrats en PET ont été optimisées pour obtenir la plus faible résistance
par carré et la transmittance la plus grande. Les meilleures membranes obtenues possédent une
résistance par carré de 44 QQ/o avec une transmittance de 79 %. Ces performances sont comparables a
certaines technologies obtenues dans la litterature avec des nanofils d’argents déposés sur PET. Dans
un deuxiéme temps, il a été montré que la résistance des membranes augmentait relativement peu
aprés 10 000 cycles de déformation maximale de 1 %. Les membranes peuvent tenir aussi des
déformations allant jusqu'a plus de 2,5%. Enfin une étude préliminaire a montré que le développement

de membranes sur des plus grandes surfaces est possible. Les membranes réalisées avec des surfaces
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de 50 cm? (contre 6 cm? dans les premiéres études) posseédent des propriétés optoélectroniques proches
de celles obtenues dans la premicre partie. A 1’issue de cette étude, les résultats trés prometteurs mis
en évidence ouvrent la voie a un ensemble de perspectives d’études a 1’avenir qui se focaliseront sur le
développement d’électrodes flexibles transparentes sur de plus grandes surfaces en tentant de
conserver les mémes propriétés voire les améliorer en combinant les membranes nanomaillées avec
d’autres technologies tel que les nanotubes de carbone pour diminuer la résistance des membranes. De
plus ’optimisation du procédé reste également un axe majeur de développement. L’utilisation d’un
dispositif pour piéger les vapeurs d’acide plus efficacement lors du désalliage ainsi que [’utilisation du
procédé de Langmuir Blodgett pour transférer les membranes pourrait permettre d’obtenir des

membranes nanomaillées de maniére plus reproductible.
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L’objectif principal de ce travail de thése était d’améliorer la compréhension du procédé de
désalliage des dépdts réalisés par co-pulvérisation magnétron et de tenter d’obtenir une gamme de

couches minces et nanofils nanoporeux qui soit la plus large possible.

Concernant les couches minces nanoporeuses, 1’un des résultats important est la mise en
évidence, pour des temps courts de désalliage, de 1’apparition d’une structure en multicouche. Nous
avons montré que cette structure provient du gradient de composition de la couche mince induit par la
rotation du porte-substrat pendant le dépdt. Nous avons proposé un mécanisme de désalliage
permettant d’expliquer 1’apparition de ces structures. Ces travaux ont donné lieu & une publication.?*
Un autre résultat important concerne 1’influence de la température du substrat pendant le dépot des
couches minces d’alliage Au-Cu et Al-Ag. Nous avons remarqué que le désalliage de ces couches a
mené a la création de structures nanoporeuses différentes de celles observées dans la littérature pour
ces systémes binaires. L’étude sur I’alliage Al-Ag a fait ’objet d’une publication.?®> Enfin, nous avons
montré la possibilit¢ de créer une structure lamellaire d’or nanoporeux par gravure dans 1’acide
nitrique d’un empilement de lamelles d’or et de cuivre pur pour des épaisseurs des lamelles d’or de 8
nm et des épaisseurs des lamelles de cuivre inférieur a 90 nm. Un scénario basé sur le phénomeéne de
coalescence des lamelles d’or pendant la gravure a été proposé afin d’expliquer la formation de ces

structures.

Concernant les nanofils d’or nanoporeux, le premier objectif a été d’observer le comportement
des nanofils désalliés par corrosion libre. Une cinétique de désalliage trop rapide a été mise en
évidence. Elle engendre la délamination des nanofils du substrat. Le désalliage par voie
¢électrochimique évite cet écueil. Nous avons démontré qu’il est possible de modifier la taille des
nanopores, le diamétre des fils ainsi que le résidu de cuivre dans les nanofils en modifiant les
parameétres de désalliage électrochimique (i.e. temps et potentiel de désalliage). La taille des nanopores
peut ainsi €tre modifiée entre 6 et 21 nm et le résidu de cuivre de 55 at.% jusqu’a disparaitre pour des
diamétres de nanofils nanoporeux située entre 100 et 200 nm. Nous avons également souligné
I’importance des paramétres de dépot de 1’alliage pour obtenir une bonne organisation des nanofils sur
le substrat (i.e. diamétre et composition initiale des nanofils). Pour que les nanofils soient bien
organisés, le diamétre des nanofils doit étre faible (< 200 nm) ou alors il faut travailler avec des taux
d’or importants (> 11 at.%). Cette étude a fait I’objet d’une publication.?®® Enfin, le troisiéme objectif
a été la modification de la morphologie des nanofils nanoporeux en modifiant 1’état de surface du
substrat. L’influence des résidus de résine photosensible en surface des stries sur la morphologie des

nanofils aprés dépot a été explorée. Nous avons démontré qu’en appliquant un désalliage
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¢électrochimique a des nanofils déposés dans de telles conditions il est possible d’obtenir des nanopores

avec une géométrie en anneau. Cette étude a fait 1’objet d’une publication.?®’

Enfin, nous avons évalué les possibilités d’utiliser ces matériaux nanoporeuses pour deux
applications : capteur a effet SERS et électrodes flexibles transparentes. Le premier objectif a été
d’évaluer les propriétés SERS des différentes structures d’or nanoporeux synthétisées dans ces travaux
de these. Pour les couches minces d’or nanoporeux, nous avons démontré que 1’intensité du signal
Raman d’une molécule sonde (bipyridine ou naphtaléne thiol) est la plus intense lorsque le temps de
désalliage est le plus important et pour des taux d’or initials dans ’alliage le plus faible. Nous avons
atteint une limite de détection entre 107 et 10”2 mol.L!' pour la molécule de bipyridine avec une
couche mince nanoporeuse constituée de 16 at.% d’or a I’état initial et désalliée pendant 5 h. Pour les
couches minces lamellaires d’or nanoporeux, les structures ayant une meilleure exaltation du signal
sont celles possédant une épaisseur initiale de 8 nm et 90 nm pour I’or et le cuivre respectivement et
gravées pendant 5 h. Ces structures ont permis d’optimiser la limite de détection comparée aux
couches minces d’or nanoporeux entre 1072 et 10" mol.L! pour la bipyridine. Cette limite de
détection se situe au niveau des structures d’or nanoporeux les plus performantes ayant une limite de

détection de ’ordre de 107* mol.L! pour la molécule de bipyridine.®®

Le second objectif, en terme applicatif, a été la réalisation d’électrode transparente conductrice
flexible. L un des résultats les plus remarquables concerne la mise au point d’un nouveau procédé de
désalliage basé sur 1’utilisation de la vapeur d’acide afin de créer des membranes nanomaillées d’or
susceptibles d’étre transférables sur divers types de substrat (i.e. verre, polymere, élastomere, etc...).
Grace a ce nouveau procédé qui a donné lieu au dépot d’un brevet (‘Procédé de préparation d’une
membrane conductrice, transparente et flexible’),”®® nous avons pu obtenir des membranes
nanomaillées ayant une résistance par carré¢ de 44 /o avec une transmittance de 79 % et donc un
facteur de Haacke de 2,13x10° Q! (résultat qui se situe au niveau de certaines technologies utilisant
des nanofils d’argents seul déposés sur des substrat en PET). Nous avons également démontré la
grande stabilit¢ mécanique de ces structures sous contrainte. Les membranes nanomaillées restent
conductrices apres une déformation de 2,5 %. De plus, une augmentation de la résistance relativement
modérée de 7 % est observée apres 10 000 cycles de déformation de 1 %. Enfin, nous avons également
obtenu des premiers résultats encourageants pour le développement de membranes nanomaillés sur de

plus grandes surfaces en passant d’une surface de membrane de 6 a 50 cm?.

Le sujet abordé au cours de cette thése est trés vaste et il reste encore un nombre de sujets
intéressant a explorer et a comprendre. Parmi ceux-ci, il apparait nécessaire de continuer 1’é¢tude du
dépot de couches minces en température pour mieux comprendre les mécanismes a 1’origine de
’épaississement des couches dans le cas de 1’alliage Ag-Al, épaississement qui n’est pas observé dans

le cas des couches Au-Cu. En effet, nous avons pu remarquer une augmentation de 1’épaisseur du
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dépot d’alliage Al-Ag, pour des conditions de dépot similaire (puissance et temps de dépot), lorsque la
température augmente. Des analyses cristallographiques de ces couches minces pourraient permettre
de comprendre 1’origine de cette structure. Il serait également important de compléter les analyses sur
les mécanismes a 1’origine de la croissance des couches lamellaires d’or nanoporeux. Par exemple, il
serait intéressant d’observer si c’est possible d’obtenir une structure lamellaire nanoporeuse a partir
d’un empilement de lamelles trés fines de cuivre (épaisseur inférieure ou égale a 10 nm) et de lamelles
d’or. Ensuite, il serait intéressant d’étudier 1’effet des autres paramétres de dépot (i.e. pression de
décharge magnétron et polarisation du substrat) et d’analyser leurs influences sur le processus de

désalliage des couches minces.

Pour les nanofils appliqués a la détection SERS, il serait nécessaire de comprendre 1’origine de
la pollution remarquée sur les spectres Raman des nanofils. L utilisation de solution, utilisée lors du
désalliage ¢lectrochimique, stockée dans des flacons en verre et le nettoyage de la verrerie utilisée lors

du procédé de désalliage par électrochimie pourrait permettre d’éviter 1’observation de cette pollution.

Pour les applications SERS, les résultats obtenus dans cette thése alimentent les recherches qui
se continuent a ’IMN dans le cadre de nouvelles collaborations. Il est prévu a court terme une analyse
des données SERS obtenue en phase gazeuse pour la détection du gaz sarin. Ces analyses ont été
réalisées en collaboration avec 1’équipe du Dr. Pilar-Pina de Nanoscience Institute of Aragon. Grace
aux couches minces d’or nanoporeux, nous avons obtenu déja des résultats trés encourageants ;
cependant des analyses restent a effectuer pour comprendre 1’origine de 1’effet SERS. Des analyses
XPS du résidu de cuivre en surface des couches minces nanoporeuse ainsi que le dépouillement des
données restent a effectuer. De plus, une étude plus précise sur les structures en multicouche devrait
étre menée. Une optimisation de I’épaisseur des nanocouches d’or entre 1 et 20 nanométres permettant

la meilleure exaltation du signal Raman devra étre effectuée.

Pour les applications FTCE, il serait intéressant de développer un procédé de désalliage en
phase vapeur plus fiable par la mise au point d’un dispositif qui piege les vapeurs d’acide plus
efficacement et 1’utilisation du procédé¢ de Langmuir Blodgett pour le transfert des membranes afin
d’obtenir des résultats avec une meilleure reproductibilité. Il serait également intéressant de travailler
sur ’augmentation de la surface de ces membranes ainsi que sur leur optimisation en terme de
résistance par carré en combinant par exemple les nanomeshes a d’autre technologie tel que les

nanotubes de carbone.
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Annexes

A.1. Performance SERS des différentes structures nanoporeuses obtenues par désalliage

) Technique de ) Longueur Concentration Facteur
Structure Alliage ) Post traitement Molécule sonde ) ) Ref
désalliage d’onde (cm™) (mol.L") d'amplification

I L L

Couche mince a

gradient de AgAu Corrosion libre Aucun
concentration
Couche mince verre _ Electrochimie Aucun 4,4 Bipyridine _
AuCuAgPdSi
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—_

56

Couche mince + o »
AgAu Corrosion libre Aucun 4-mercaptopyridine 785 10-" 10713
nanoparticules

AgAu Recuit du
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R6G 532 1010 >10™ 152




84T
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I B A

Tableau A.1. Tableau récapitulatifs des performances SERS des différentes structures d’or nanoporeux obtenues par désalliage observées dans la littérature en comparaison a des
structures nanoporeuses de cuivre et d’argent également obtenues par désalliage.



A.2. Identification des pics du spectre Raman de la bipyridine
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Figure A.2. Indentification des pics du spectre Raman de la bipyridine. (a) Spectre Raman de la bipyridine a 103 mol.L! sur
une couche mince nanoporeuse d’or. (b) Tableau permettant 'identification de la position des pics en fonction de la mode
de vibration.?3° (c) Mode de vibration d’une fonction benzéne selon I'attribution de selon Wilson.?42

A.3. Identification des pics du spectre Raman du naphtaléne thiol
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Figure A.3. Identification des pics du spectre Raman du naphtaléne thiols. (a) Spectre Raman du naphtaléne thiol a 10-3
mol.L sur une couche mince nanoporeuse d’or. (b) Tableau permettant I’assignation de la position des pics en fonction
du mode de vibration.?43
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A.4. Données de la littérature sur les électrodes flexible transparentes

Résistance Transparence Facteur de Tenue lors de cycles de
Technologie Matériau Flexibilité

(Q/o) 4 550 (%) mérite (Q1) déformation

Augmentation de 2 200%
ITO 17,00 3,91E-02
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Augmentation de 20%
37,00 2,90E-03 Stable (€=250%)
apres 800 cycles (€=250%)
Stable apres 500 cycles
CuS 20,00 5,37E-03
(€=3.5%)

- 1 ’74E_01
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Augmentation de
40% (€=50%)

Augmentation de
10% (€=25%)
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€97

Augmentation de Stable aprés 5 cycles a
Feuille 755,00 85 2,61E-04
6% (€=100%) (€=100%)

Graphéne .
) Augmentation de 70%
Augmentation de
1,59E-02 apres 10 000 cycles

1.4% (€=4%) (E=a%%)
=470

Stable pour 100 000 cycles
Gille d’AgCu 4,90 65 2,75E-03
(€=0.6%)

Stable pour 5 000
Ag 30,00 85 6,56E-03
(€=0.6%)



121"

Stable pour 1000 cycle
Grille de Zn 0,52 75 1.08E-01
(€=2%)

Nanomaille + Augmentation de Stable pour 1000 cycle
graphéne 34% (€=1.2%) (€=0.3%)

Tableau A.4. Tableau récapitulatifs, non exhaustifs, des travaux de la littérature sur les électrodes transparente flexibles déposées sur un substrat polymére
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Couches minces et nanofils métalliques nanoporeux : de la synthese aux
applications comme capteurs a effet SERS ou conducteur flexible transparent

Nanoporous metallic thin films and nanowires: from synthesis to the development of
SERS based sensors or flexible transparent electrode

Résumé

Cette these se focalise sur I'étude du procédé de
désalliage de couches minces d’alliages métalliques Au-
Cu et Ag-Al déposés par pulvérisation cathodique
magnétron. Une trés large gamme de morphologie et de
composition est obtenue grace a ce procédé de dépot.
L’influence des paramétres de dépot et des parametres
de désalliage sur la morphologie finale des couches
minces nanoporeuses d’or et d’argent est étudiée. La
possibilité de créer une structure lamellaire
nanoporeuses d’or par la gravure chimique dans I'acide
nitrique d’'un empilement de couches d’or et de cuivre
est également démontrée. Nous montrons aussi qu’il est
possible de réaliser des réseaux bien organisés de
nanofils d’or nanoporeux de plusieurs centimétres de
long en combinant des dépdts sur des surfaces «
template » et un désalliage par électrochimie.
L’évaluation des couches minces d’or nanoporeux pour
application comme capteur a effet SERS de petites
molécules a été réalisée. On obtient des limites de
détection de I'ordre du picomolaire (entre 102 et 10
14 mol.L1) pour la bipyridine comme molécule sonde sur
des structures lamellaires d’or nanoporeux. Enfin, nous
avons développé un nouveau procédé de désalliage
basé sur l'utilisation de vapeur d’acide permettant la
création de membranes nanomaillées d'or pour des
applications comme électrodes flexibles transparentes.
On atteint des performances de 44 Q/o avec une
transmittance de 79 % avec une variation de résistance
de moins de 8 % aprés 10 000 cycles de courbure sous
une déformation de 1 %.

Mots clés :

couches minces métalliques nanoporeuses, or,
argent, désalliage, pulvérisation cathodique
magnétron, SERS, conducteur transparent flexible

Abstract

The main objective of this thesis is to study the
dealloying process of metal alloy thin films and
nanowires deposited by magnetron sputtering which is a
versatile process allowing growing alloys with a large
panel of morphologies. We explore the influence of the
deposition parameters on the morphology of the alloy
films and nanowires and how in turn they impact the
dealloying process. We further demonstrate that it is
possible to create nanoporous lamellar fiims by
selective etching in nitric acid of multilayered thin films
consisting of stacks of gold/copper nanolayers.
Furthermore, we show how by combining the deposition
of gold-copper alloy by magnetron sputtering on
“template” substrate and electrochemical dealloying one
can create planar arrays of nanoporous gold nanowires
with a tunable morphology. In term of application, the
various nanoporous structures developed so far in this
work are then used for the development of SERS-based
sensors for the detection of small molecules. We obtain
a detection limit at picomolar level (between 1012 and
101* mol.L'Y) with bipyridine as probe molecule using
the nanoporous lamellar films. Moreover, we
demonstrate a novel process based on applying
dealloying using acidic vapors allowing fabricating highly
flexible and transparent gold nanomesh electrodes
suitable for flexible electronics. The obtained gold
nanomesh electrodes may exhibit a resistivity as low as
44 Q/o and a transmittance of 79 % with a slight
increase in resistance of less than 8 % after 10 000
bending cycles at 1 %.

Key Words

nanoporous metallic thin film, gold, silver,
dealloying, cathodic magnetron sputtering, SERS,
flexible conductive transparent electrode
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