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Résumeé :

D’une part, la structure d’agrégats de cobalt a été cherchée par des simulations de
dynamique moléculaire du procédé de croissance d’agrégats isolés dans une phase gazeuse.
Les agrégats sont construits atome par atome a partir d’'un germe de 6 atomes jusqu’a une
taille de 600 atomes. Les résultats de simulation sont confrontés a 1’expérience notamment la
réduction du parametre de maille avec la taille de 1’agrégat.

En outre, un modele mathématique simple a été proposé pour calculer I’énergie
potentielle des atomes selon leur position dans 1’agrégat.

Ensuite, des simulations d’agrégations ont été mises en ceuvre pour déterminer le taux
de nucléation de monomeres de cobalt ainsi que 1’occurrence des deux différents régimes de

croissance d’agrégats : nucléation ou coalescence.

D’autre part, des nanoparticules métalliques (argent, cobalt) ont été synthétisées par
ablation laser sous liquide (eau, éthanol). L’état de surface des cibles de cobalt a été étudiée
au microscope électronique a balayage pour différentes fluences du laser ainsi que pour
différents types de solvant (eau ou éthanol) permettant ainsi de discriminer entre les deux
modes d’ablation de matiere par ablation laser sous liquide (LAL) : la vaporisation thermique
des especes atomiques de la surface ou I’éjection explosive induite thermiquement de
gouttelettes fondues.

La structure et la distribution en taille des colloides ont été recherchées au microscope
électronique en transmission, les particules obtenues sont partiellement oxydées en CoO dans
I’eau et en Cos0, dans I’éthanol.

De plus I’absorption de la suspension obtenue a été mesurée entre 200 et 1100 nm.

Les colloides obtenus dans I’éthanol ont été enrobés de silice par un protocole de la
méthode de Stdber permettant d’obtenir des billes de silice de 400 nm de diametre avec un
cceur constitué de nanoparticules de cobalt.

Enfin, les propriétés optiques de suspensions de nanoparticules d’argent dans 1’eau ou
I’éthanol ont été investiguées par la recherche du pic de résonance plasmon par spectrométrie

d’absorption ainsi que par I’examen des pics d’émission en spectrométrie de fluorescence.



Mots clés : agrégats métalliques, dynamique moléculaire, ablation laser, suspensions

colloidales.

Molecular dynamic simulation of the growth and the
structure of cobalt clusters; Synthesis of metallic clusters by
laser ablation in liquid and their characterization.

Abstract:

On one hand, the structure of cobalt clusters has been investigated by molecular
dynamic simulations of the growth process of isolated clusters in gas phase. Clusters are
grown atom by atom from a small seed up to the size of 600 atoms. Simulation results are
compared with the experiments in particular the mesh parameter squeezing with the cluster
size.

Moreover, a simple mathematical model has been proposed to compute the potential
energy of the atoms according to the position inside the cluster.

Then, aggregation simulations are performed to determine the nucleation rate of cobalt
monomers as well as the occurrence of the two different regime of clusters growth: nucleation

or coalescence.

On the other hand, metallic nanoparticles (silver, cobalt) have been synthesized by
laser ablation in liquid (water, ethanol). The surface state of cobalt target has been studied
with a scanning electronic microscope for different laser fluences and also for different
solvents (water, ethanol) allowing discriminating between the two principal mechanisms of
matter removal by laser ablation in liquid (LAL): the thermal vaporization of atomic species

from the surface and the thermally induced explosive ejection of melted droplets.



The structure and the size distribution of colloids have been investigated with
transmission electronic microscope; the so-prepared particles are partially oxidized into CoO
in water and into Co30; in ethanol.

Furthermore, the absorption of the so-prepared suspension has been measured
between 200 and 1100 nm.

The so-prepared colloids in ethanol have been coated with silica by the Stober method
enabling the synthesis of silica balls with a diameter of 400 nm and with a cobalt
nanoparticles core.

Finally, the optical properties of silver nanoparticles suspension in water or ethanol
have been investigated by seeking the plasmon resonance peak by absorption spectrometry

and also with the examination of the fluorescence spectra emission peaks.

Keywords: metallic clusters, molecular dynamic, laser ablation, colloidal suspensions.
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Partie I.  Introduction générale

La théorie, c’est quand on sait tout et que rierforectionne. La pratique, c’est quand
tout fonctionne et que personne ne sait pourquai.nious avons réuni théorie et pratique :
rien ne fonctionne ... et personne ne sait pourquoi

ALBERT EINSTEIN

When we get to the very, very small world---saguts of seven atoms---we have a lot
of new things that would happen that represent detaly new opportunities for design.
Atoms on a small scale behave like nothing on gdascale, for they satisfy the laws of
guantum mechanics. So, as we go down and fiddliendravith the atoms down there, we are
working with different laws, and we can expectaaddferent things. We can manufacture in
different ways. We can use, not just circuits, dmme system involving the quantized energy
levels, or the interactions of quantized spins, etc

(...) Now, you might say, ~"Who should do this ang should they do it?” Well, |
pointed out a few of the economic applications, lldatow that the reason that you would do
it might be just for fun. But have some fun! Lese a competition between laboratories. Let
one laboratory make a tiny motor which it sendamnother lab which sends it back with a
thing that fits inside the shaft of the first motor

RICHARD P. FEYNMAN in ‘There’s Plenty of Room at the Bottor discours
prononceé le 29 décembre 1959 a la réunion anndella Société Américaine de Physique au
Caltech.
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Figure I-1 Discours de Richard Feynman au CALTECH.



Les travaux présentés dans ce manuscrit représdiafeoutissement de trois années
de recherche dont la finalité a été de concevoimprotédé d’'ablation laser sous liquide
capable de synthétiser des suspensions colloidalesnoparticules métalliques pouvant étre
eventuellement enrobées avec de la sdiposterioriainsi que d’étudier et d’adapter un code
de dynamique moléculaire ayant pour ambition despwisimuler la croissance d’agrégats de
cobalt.

Cette these a été effectuée au sein du groupeicablaser du SPCTS UMR6638
CNRS de Limoges dont I'expertise dans le domainéatdbation laser a été forgée par deux
décennies de recherches et d’expériences.

Lors de mon départ de la plaine du Roussillon peterre limousine, le sujet proposé
pour ma these était le suivamManopoudres fonctionnalisées générées par arc réjeet
réactif et laser(un vaste programme !!) depuis il a évolué de gr@nconséquente et plus
précise.

En effet, par la suite, le procédé de synthéseadeparticules par ablation laser sous
liquide fut préféré a celui par plasma d’arc trénéfd’une part pour sa plus grande stabilité et
une interaction moindre avec le liquide, un incongat étant cependant un taux
d’enlévement de matiere moins important. Démarmecd@tape de conception du dispositif
d’ablation laser sous liquide et sa réalisatiotilier du laboratoire par N.Lory.

Apres le test du dispositif avec des cibles camétis de matériaux divers (aluminium,
alumine, cuivre, silicium, laiton, graphite...) etndades liquides variés (eau, éthanol, toluéne,
éthylene glycol, dodecanethiol...) restait a décidprels matériaux seraient utiles a
synthétiser et pour quelles applications.

Apres plusieurs pistes comme la synthese de nae®ild carbone par ablation d’'une
cible de carbone dans une suspension de nanopesticatalyseuses ou la synthése de
nanoparticules core-shell par ablation d'un alljagea été arrété de synthétiser et de
caractériser des suspensions colloidales d’argeottgotentiel optique et de cobalt aux
propriétés magnétiques celles-ci étantposteriori enrobées de silice afin de les rendre
fonctionnalisables.

Ayant été sensibilisé aux méthodes de simulatiomérigue lors de mon cursus
universitaire en MASTER de mathématiques appligugddontpellier et par les cours de
simulation multi-échelles en science des matéridaxA.Dollet en MASTER Procédés,
Systemes et Matériaux Energétiques a Perpignatédiiation d’un aspect modélisation dans
ma theése me semblait intéressant afin d’étudiendeanisme de croissance des nanopoudres.

La rencontre avec R.Ferrando lors d’'une conférgnugiétenait a Limoges sur le theme des
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Magic Clustersfut décisive car elle me permit d' effectuer uragg en dynamique
moléculaire au sein de son équipe a l'universitésaes en Italie du 26 février au 21 mars
2005. Au terme de ce stage, jai pu adapter un agja existant afin de modéliser les

structures d’agrégats de cobalt ainsi que de simele croissance.

Ce document est composé de deux parties princjpalpsemiére traite de la synthése
et de la caractérisation expérimentale de suspensiolloidales métalliques (Ag et Co) ainsi
que de I'enrobage de nanoparticules de cobalt deda silice par une méthode de Stdber, la
seconde a pour objet la simulation par dynamiquéécntaire de la croissance et de la

structure d’agrégats de cobalt.

Dans le premier chapitre de la partie expérimentale sera sensibilisé aux
applications des nanoparticules et a I'intérételerbbage.

Le deuxiéme chapitre dressera une description ndmaustive des différentes
méthodes de synthése de nanoparticules de cobalt.

Ensuite, dans le chapitre suivant, les propriétésgméatiques et optiques des
nanoparticules meétalliques seront décrites.

Le dispositif expérimental d’ablation laser soggiide sera exposé au chapitre 4.

Dans le chapitre 5, on explicitera les modéles érattiques et les moyens
expérimentaux pour mesurer la fluence du laser.

On se consacrera brievement dans le sixieme chapia préparation des cibles pour
I'ablation laser.

Les divers moyens de caractérisations microscopigeie spectroscopiques des
nanoparticules et des suspensions seront évoqusdedehapitre 7.

Le huitieme chapitre rapportera les divers résultlt caractérisation de suspensions
colloidales de nanoparticules de cobalt obtenueslgation laser dans divers solvants pour
diverses fluences, notamment la distribution erlletaet la structure cristalline des
nanopoudres ainsi que le spectre d’absorption dadpension.

Quant au chapitre 9, il détaillera les résultatsl’derobage des nanoparticules de
cobalt par de la silice.

Enfin, le dixieme chapitre de la partie expériméntdéveloppera les résultats de
caractérisations spectroscopiques de suspensionambpoudres d’argent et principalement

I'étude des pics de résonance plasmon de surface.



La partie modélisation, débutera par un chapitreréflexion sur la relation entre
expérimentation et simulation.

Le chapitre suivant traitera en détail de la méthdd dynamique moléculaire avec
tout d’abord un bref historique de l'utilisation dette méthode, suivi de la description de
différents domaines d’applications de la dynamigquoeléculaire et d'une description des
algorithmes composant cette méthode numeérique.

Pour finir, on discutera de la structure d’agrégktsobalt construits atome par atome
par dynamique moléculaire ainsi que des régimesroissance des agrégats a partir d’'une

phase gazeuse selon la température et la presgiaies.



Partie Il.  Synthése de nanoparticules métalliques
par ablation laser sous liquide, enrobage par la

méthode Stober

When God said “let there be light” he surely mirgtve meant perfectly coherent

light, that is, a perfect oscillatoL.ambet al in “Laser Physic4®

[I.1. Introduction de la partie Il

Les agrégats de taille nanométriques exhibent daesportements physiques et
chimiques inhabituels, entre ceux des atomes igtlésux du matériau massif donc entre la
physico-chimie quantique et la physico-chimie alss, c’est pour cela que I'on peut les
englober dans des matrices massives ou les ud@is&nt que colloides dans des suspensions
pour y apporter de nouvelles propriétés.

L’intérét particulier pour les nanoparticules adadg cobalt vient du fait que celles-ci
présentent une haute sélectivité pour la productsdlongues chaines hydrocarboré&tgout
particuliérement de nanotubes de carBpde plus leurs propriétés magnétiques sont weisé
pour définir des domaines magnétiques controléke gietites taill€s synthétiser des fluides
magnétiques transporter des médicaments vers un organe précis

Une structure intéressante d’agrégats est la steiatoeur-coquille ou en pelure
d’oignon ou l'agrégat, généralement sphérique,cesistitué de couches concentriques de
différents matériaux (par exemple : métal/oxydetaMe&éramique, métal/semi-conducteur,
métal 3d/métal 5d) .

Il existe pléthore de procedeés pour synthétisemdesparticules de cobalt ou de nano
composites a base de cobalt notamment par plasme-onde, dép6t d'agrégats par
condensation d'un gaz plasfhavaporisation las€r, méthodes sol g&l et évidemment
ablation laser sous liquitfe®2

Les nanoparticules métalliques et notamment calkescobalt possédent une tres
grande sensibilité ce qui peut étre un avantage pemi capteurs de mesures mais qui

engendre surtout une forte instabilité si I'on vimgt utiliser comme vecteur de médicaments



dans l'organisme. Pour contrecarrer cette instaébiln peut recouvrir les nanoparticules
magnétiques d’'une couche fine d’'un matériau plaklstcomme des polyméres ou de la silice
amorphe.

En effet, il est intéressant d'utiliser une coudessilice amorphe inorganigiie*

car:

» elle empéche I'agrégation dans le liquide des nartigples magnétiques.

» elle améliore la stabilité chimique.

» elle protege partiellement de I'oxydation.

* elle est inerte biologiquement.

* elle empéche la dégradation du noyau.

» elle est biocompatible et non toxique ce qui rédrest risques de rejet par le systéeme
réticulo-endothélial.

» elle possede des groupes de surface hydroxyleQH/Bm?2) qui la fonctionnalise pour

transporter des médicaments ou des biomolécules.

II.2. Bref état de I'art de la synthése de nanoparticulds

cobalt

Le but de notre étude a été principalement de étyistir et de caractériser des agrégats
de cobalt de taille nanométrique.

Dans la suite, nous présentons un bref état dé mian exhaustif de différentes
méthodes de synthése de nanoparticules de cobalbjgachimique ou physique ainsi que le

résultat de ces méthodes.

11.2.1. Sol-gel

Le procédé sol-gel permet de fabriquer un polymeoeganique par des réactions
chimiques simples et a une température proche taripérature ambiante (20 a 150°C). La
synthese est effectuée entre autres a partir diadles de formule M(OR)ou M est un métal
ou le silicium et R un groupement organique alkglel,n.+10u & partir de nitrate M(N£D..

Un des intéréts de ce procédé est que ces précaiesagtent pour un grand nombre

de métaux et non-métaux. lls sont soit liquideg solides, dans ce cas ils sont, pour la



plupart, solubles dans des solvants usuels. lidest possible de préparer des mélanges
homogéenes des monoméres (précurseurs) ou oligomeres

Les réactions chimiques simples, a la base du géycont déclenchées lorsque les
précurseurs sont mis en présence d'eau : I'hydrotiess groupements alkoxy ou nitreux
intervient tout d'abord, puis la condensation dexlpits hydrolysés conduit a la gélification
du systéme.

Le gel obtenu est ensuite séché et chauffé powrgdides poudres.

Par exemple, I'équipe chinoise de Zhaetgaf® utilise un mélange stoechiométrique
de nitrate de calcium et de nitrate de cobalt gudessoute dans une solution aqueuse d’acide
citrique. Puis du polyéthyléne glycol est rajoutdaesolution obtenue est chauffée a 80°C
pour obtenir le gel. Enfin le gel, est séché a €2péndant 12h et traité thermiquement a I'air
a des températures situées entre 350 et 900°C meBdales poudres obtenues sont des

nanoparticules de @ao,Oy de 30-50 nm.

[1.2.2. Plasma micro-onde

Un gaz porteur du précurseur, ici Co@brté par H, 'améne dans la chambre de
réaction, le précurseur est ensuite décompose itpeement par le gaz plasmagene (ig) N
généré par micro onde puis il est réduit par le gazeur pour former les nanoparticules
désirées (Co). Les poudres subissent une trempa paroi d'un échangeur de chaleur et sont
séparées du gaz par un sac filtrant.

Hang Chatet al’ enrobe les particules de cobalt par du SiC ertaje du SiCl4 et de
'hexane dans la chambre de réaction avant quepdeslres n’arrivent sur la paroi de
I'échangeur.

Les particules de cobalt obtenues ont une taillgamoe de 50 nm. La granulométrie

peut étre contrdlée en jouant sur le débit du dmempagene et du gaz porteur.
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Figure II-1: Schéma d'un réacteur plasma micro-onde pour lthége de nanopoudres de
Co et de Co enrobés de SiC.Plasmatron2, 2*: Dosage du précursew: 1 section du

réacteur4: Bloc d'injection du SiCJ. 5: 2™ section.6: Echangeur de chalel.: Filtre. 8-
10 : rotamétres.

[1.2.3. Dépdt d’'agrégats par condensation d’'un gaz plasma

Le procédé de depdt d’agrégats par condensatiom géiz plasma consiste en une
chambre de pulvérisation, une chambre de croissstnoee de dépot.

Dans la chambre de pulvérisation les cibles soimépsées en mode continu « facet-
target-type » dans un gaz inerte & haute prespamekemple,Yamamuret af utilise Ar ou
Ar/He a 180 Pa) plus élevée qu’en pulvérisatiorssitpue. Cette forte pression est efficace
pour augmenter la probabilité de formation des gayee

Une grande quantité de gaz inerte est injecté eapétit dans la chambre de
pulvérisation et évacuée par une pompe de surpregstécanique vers une petite tuyére. Les
atomes pulvérisés sont amenés par un flux gazetsxlaeehambre de croissance refroidie a
I'azote liquide.

Les agrégats formés dans cette région sont erggeiteés a travers la tuyére et deux
écorceurs par pompage différentiel vers la chardbréép6t.

Le diametre moyen des agrégats est controlé etanjus flux des gaz inertes.
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Figure II-2 : Diagramme schématique du systeme de dépo6t derslyste condensation d’'un
gaz plasma. TMP : pompe turbo-moléculaire. MBPmpe de surpression mécanique. CMP :

pompe combinée moléculaite.

1I.2.4. Source d’agrégats par vaporisation laser

La source décrite ci-dessous a été déeveloppée,auigmint et utilisée par F.Dumas-
Bouchiat au laboratoire SPCTS de I'Université demdages dans le cadre de sa These de
Doctorat. Je renvoie donc le lecteur & son martfisoour une description détaillée de la
source d'agrégats par ablation par laser, la lgidghie sur cette méthode ainsi que pour les
résultats expérimentaux. Dans la suite, je me obert@ uniguement des €léments nécessaires
a la compréhension des phénomenes et des réad@iamentaux que j'ai utilisés a des fins
de comparaisons, notamment avec les simulationgngues.

Avant le tir laser I'ensemble du systéme est ptamés trés basse pression {8010°
Pa).

Le laser irradie la cible qui décrit un mouvemdmypocycloidal de maniére a
renouveler la surface irradiée a chaque tir et ddatiser une abrasion uniforme. Chaque
impulsion laser délivre une énergie suffisante p@poriser une certaine quantité de matiere

de la cible et pour créer un plasma a températavee dans la chambre de nucléation.



Le panache de matiére éjectée est ensuite refsoitilement. Pour ceci, une vanne
impulsionnelle, dont le déclenchement est synchemvec l'impulsion laser, envoie une
bouffée de gaz inerte (ici hélium haute pressidigtons que la détente en sortie de vanne
refroidit fortement le gaz. Ce gaz entre en cong&ctiffuse dans le panache plasma de
vapeur, éjecté de la cible, qui se détend au méopraant dans la chambre de nucléation,
conduisant & un refroidissement trés brutal dedpeur (1810 K/s). Cette vapeur se
thermalise en une vapeur sursaturée, ce qui irdhstphénomeénes de condensation avec
formation de nuclei puis croissance d'agrégataujasce que le mélange (hélium + agrégats +
éventuellement atomes de vapeur résiduels) subissalétente supersonique a travers une
tuyére convergente divergente, donnant ainsi naissa un jet directif. Cette détente étant
adiabatique, la température "d'agitation” des palgs atomes et agrégats dans le jet devient
tres bassex(quelques K). Une fois le col de la tuyere pass@rbbabilité de collision entre
un agrégat et un atome ou entre deux agrégatsniesxérémement faible. On peut donc
considérer que la taille des agrégats se fige agage dans la tuyére. Les agrégats sont

déposés ensuite sur un substrat placé dans lattiagedu jet.

énérat d'agrégats
faisceau laser ® i -ra — , e

1 : porte-substrat ® AL
2 : masque "porte-substrat”
3 : porte-cible

:F_.i!’

manipulateur
porte-substrat

manipulateur
porte-cible

enceinte de déepoét ultravide

Figure 1I-3 : Procédé de synthése de nanomatériaux a base tkrglpar vaporisation laser

mis au point et utilisé par F. Dumas-Bouchiat.

Ce générateur d'agrégat est couplé a une encemtelépbt par ablation laser
conventionnelle (Figur-3) ce qui permet la réalisation d’empilementagiégats mais aussi

celle de composites nanostructurés constitués&tiags noyés dans une matrice Rote
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De nombreux parametres expérimentaux ajustablesviahnent dans la production
du jet d’agrégats, aussi bien en terme de rendempemtde caractéristiques des agrégats
produits.

- la pression du gaz injecté par la vanne imputsitia

- la durée de I'impulsion du gaz injecté

Ces deux parameétres permettent de faire varierdbapilité de collisions entre les
atomes du gaz et les atomes et agrégats de larvapeu

- la focalisation du laser

- la puissance du laser

- la longueur d’onde du laser

On peut ainsi réaliser un plasma plus ou moins aledplus ou moins dense a partir
d'une surface irradiée de dimensions variables.

- le délai entre l'injection du gaz et le déclenaieait du laser

La vitesse de refroidissement de la vapeur sera @lumoins élevée et |'étape de
thermalisation plus ou moins longue.

- la géométrie de la cavité de thermalisation

Le volume de la chambre de nucléation peut vamer,qui rend le temps de
confinement des agrégats et du gaz flexible.

- la géométrie de la tuyere de sortie

On peut faire varier la taille du col de la tuyétesa forme.

- la température des parois de la source

- la température de la tuyere.

L'ensemble de ces parametres ajustables rend deesawaporisation laser tres souple
d'utilisation pour tous types de matériaux, peramgthotamment de faire varier la distribution
en taille des agrégats dans un domaine allant ugpignt de quelques unités a quelques
milliers d’atomes. En contrepartie le réglage aiitet la maitrise de l'ensemble de ces

parametres sont relativement délicats.

[1.2.5. Ablation laser sous liquide

Dans cette étude, il a été choisi de synthétiseatgégats par la technique d’ablation

laser sous liquide (LAL) dont une description estitée ci dessous.
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Une cible en rotation dans un liquide est pulvérigér un faisceau laser impulsionnel
focalisé par un systeme optique.

Le liquide étant généralement quasiment transpaneraser, seule la surface de la
cible est chauffée par le faisceau focalisé.

La densité d’énergie du faisceau est telle quedtriau de la cible est spontanément
transformé en panache plasma.

Le refroidissement de ce panache amorce la nuotédgs especes du plasma qui est
confiné par la trempe tres efficace lors du cordaet le liquide.

Les agrégats obtenus se présentent donc directamamnforme de colloides dispersés
ou agglomérés dans le liquide.

Les choix des cibles et du liquide sont trés vatEs seules limitations imposant que

le liquide soit suffisamment transparent et lae@bsorbante a la longueur d’'onde du laser.

Laser beam X M Mirror
lens

Concave

Convex lens Convex lens

Nd:YAG Laser

Target
7 ns g
1064 nm or 532 nm 1 ]
Repetition Rate: 10 Hz Cell rotator [~

m—

Figure 11-4 : Schéma de principe d’un montage typique d’ablaser sous liquide.

Les parametres cruciaux pour contréler la taille agrégats sont le type de liquide, la
longueur d’onde, la fluence, la fréquence et l&&dute I'impulsion du laser.
Le Tableaull-1 présente une liste non exhaustive des paramédifexpériences

typiques utilisées dans la littérature pour synseétdes nanoparticules par ablation laser sous
liquide.
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On voit que les longueurs d’ondes principalemettisées sont celles du fondamental
et des deux premiéres harmoniques du laser Nd :,Yak@Gi que la longueur d’'onde de 510

nm du laser a vapeur de cuivre.

Cible Liquide Longueur d’onde Fluence Fréquence Pmugﬁﬁsion
Cobalt* | Eau, éthanol 532, 1064 nfY 0,9,30J/crA | 10 Hz 7ns
grgen,[s Eau 510,6 nif?) 10-30 Jicrh | 15 kHz 20 ns
Sol. de CrQou
Saphir® KMnO,, clusters | o) o) 10 J/crf 8 kHz 10 ns
de carbone dans
toluéne
cds Isobutanol, eau,
47 DETG®, DMSO | 510 nmi? 0,4,0,6 Jicth | 10 kHz 20 ns
ZnS (4).
%arbone Eau désionisée 532 rih 0,8 J/c 10 Hz 7 ns
Argent | Eau désionisée | 355,532, 1064%m | 36 J/cnd ? ?
Argent, | Eau haute 355,532, 1064 i | 0,9 Jicrf 10 Hz 5-9 ns
cuivr pression.
Co, ?
CoO et | Eau, hexane 355 nrff 30mJ/pulse 10 Hz
Fepd® Eau distillée
21 avec SD® et | 355 nm? 80 mJ/crh 20 Hz 4ns
Igepal®
Ti, Si, Eau, éthanol
Ag, ROV 510,6, 578,2 nrff 1-2 J/end 15 kHz 20 ns
AL Dichloroéthane
Verre®
(substra | Sol. CkO;4 510,6 nm? 2-5 Jlcm 8 kHz 10 ns
t)
Sol. de CrQ,
Saphif* | FECk KMNOs, 1 50 12 10 J/cr 8 kHz 10 ns
Cu pour dépbt
autocatalytique
sic® | PMSO,NHa | 514 o2 16 J/crA 8 kHz 10 ns
(hydrazine)
Mg?® Egugjgggsee 355 nm®@ 100 mJ/pulse | 10 Hz 7-8 ns
or*’ n-alcanes 532 nfi 1-200 J/crh 10 Hz 5 ns
Argent | Ethyléne glycol, | 397,5® ,795 nnf®, 532 30 m3/nulse 10 Hz 9ns
28 eau, éthanol. @ b

Tableau 1I-1: Parametres expérimentaux typiques relatifs a lthege d'agrégats par

ablation laser sous liquide relevés dans la littéea

(1) laser Nd:YAG. (2) laser a vapeur de cuivre.digthyleneglycol. (4) dimethylsulphoxide.
(5) fer phtalocyanine. (6) sodium dodecyl sulfg#@.octylphenoxy polyethoxy éthanol.
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(8) laser Ti:saphir.

[1.3. Propriétés des nanoparticules métalliques

Un des intéréts majeurs des nanoparticules en géegirque leurs propriétés peuvent
étre trés différentes de celles du matériau masgieuvent de plus varier selon la taille de la
particule.

Dans ce paragraphe nous allons décrire les priesiparoprietés magnétiques et
optiques des agregats métalliques, quant aux @gtépristructurelles, elles seront discutées

dans laPartie Ill, notamment la structure cristallograplgcet le paramétre de maille.

11.3.1. Propriétés magnétiques

Les principales sources de magnétisme dans leseafdes agrégats et les solides
viennent des courants associés au déplacementleldsogs (magnétisme orbital) et au
moment angulaire des électrons (magnétisme de. spin)

Ces propriétés sont des phénomenes de mécaniqueiogeaet ne peuvent pas
simplement étre regardés en tant que superposlgsrcontributions d’électrons individuels
et indépendants. lIs résultent du comportementathseémble des électrons dans leur état de
basse énergie (électrons de valefice)

Par conséquent, les propriétés magnétiques de farmaont trés sensibles aux
variations des corrélations électroniques et arfgeérature.

Dans les atomes isolés, la grande majorité des e@lismdétient un moment
magnétique non évanescent régi par les regles dd,Handis que dans le matériau massif
solide seuls quelques-uns (parmi les métaux dsitiam du groupe du fer, les lanthanides et
les actinides) conservent une magnétisation noneseznte.

Cela provient de la délocalisation des électronsvdkence, qui favorisent une
occupation égale des états ayant des projectiambitis et de spin opposées.

Les agrégats de taille finie constituent un nowtat de la matiere avec ses propres

caractéristiques.
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De ce point de vue, les propriétés de atomes esalies peuvent étre prises comme
des cas limites d’'une plus riche et plus compledmeddance de la taille du systéme.

L’un des principaux objectifs de la théorie desstéus est de comprendre comment les
propriétés des électrons de valence des atomesgamarmguand ils font partie d'une
nanoparticule et commencent a se délocaliser.

Le magnétisme des clusters de métaux de trangi®h) constitue un challenge
fondamental puisque les comportements atomiques det matériau massif sont
intrinsequement différents. Le magnétisme atomagiecausé par des €électrons occupants des
orbitales localisées tandis que dans les solides|&Télectrons responsables du magnétisme
sont des électrons de conduction des coudlitaserants.

Ainsi les propriétés magnétiques des nanopartickdes trés sensibles a la taille, a la
composition et a I'environnement local ouvrant @eva une large gamme de phénomenes
variés.

Il est reconnu depuis plus d'une décennie que liesters libres ont de nouvelles
propriétés magnétiquis®:

Ainsi par exemple, on remarque une augmentatiomifgigtive du moment
magnétique par atome par rapport au solide dardusters de métaux de transitic8tE? *,
I'apparition de magnétisme dans les métaux paraéimgres’ et de ferrimagnétisme dans les
matériaux antiferromagnétiquids

Cette riche variété de comportement provient enéggnde la réduction de la
coordination moyenne par atome, des effets deetgillantique et de la modification du
comportement collectif des électrons tel que I'étage et le débordement de charges de la
surface (spill-out).

La Figurell-5 montre la diminution du moment magnétique mopar atome avec la

taille pour des clusters de cobalt de 4 & 60 atdimes
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Figure 1I-5 Moment magnétique en fonction de la taille du euste cobalt, losange '1

isomeére (calcul), rond #2%isomeére (calcul), étoile : expérierite

11.3.2. Propriétés optigues

Les propriétés optiques des agrégats metalliquesfaon I'objet de nombreuses
recherches par le biais de I'étude de la strucleetroniqué®.

La réponse optique des clusters de métaux nobles Ay, Cu) se manifeste
essentiellement par une bande de résonance plagensurface. Certaines de ces propriétés
sont utilisées depuis tres longtemps, par exemple [a coloration des verres (vitraux au
Moyen Age) bien que I'explication du phénoméne tnédé donnée que plus récemment. En
réalité, la couleur des verres contenant des natgylas est attribuée au phénomene de
résonance plasmon de surface. Dans les petitekybest métalliques, ce terme désigne
classiquement I'oscillation collective des électrae conduction de la particule en réponse a
une onde électromagnétique. Dans le cas des matdles, elle se situe dans le visible ou le
proche ultraviolet ce qui explique la coloratiors derres dans lesquels elles sont dispersées.

La fréquence de la résonance plasmon dépend deytu$acteurs:

. la nature du matériau,
. la taille,
. la forme,
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. I'environnement,

. I'état de surface.

Pour des agrégats alcalins, il a été observé ulaacEpent de la fréquence plasmon de
surface vers les basses énergies quand la tadleagiégats dimind& contrairement aux
nanoparticules de métaux nobles pour lesquellegigie de résonance plasmon de surface
augmente quand leur taille dimirfiie La différence entre ces évolutions est attribaée
I'influence cruciale des électrons de coeur desaménobles sur I'oscillation collective des
électrons, en compétition avec le phénomene deapil

Par exemple, la Figurk-6 représente le changement de fréguence plagmondes
solutions colloidales de nanoparticules core-stlellCdSe/ZnS pour différentes tailles de
coeur de CdSé

S nm

2 nm

Figure II-6 Suspensions de nanocristaux core/shell fluoresteedSe/ZnS selon la taille du

caeeur.

La dépendance géométrique de la résonance de plasstaégie par le facteur de
dépolarisationL. Pour une sphéré =1/3 une seule résonance plasmon est présente. En
revanche, pour un ellipsoide aplatiprend deux valeurs qui tendent respectivementWets
1. Dans ce cas on est en présence de deux résermaasmon. Ces deux résonances, pour un
méme métal, sont déplacées l'une vers le rougéawtrd vers le bleu par rapport a la

résonance de la sphere isolée.
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La polarisabilitéa; d’'une particule ellipsoidale de fonction diéleguie &, baignant

dans un milieu (solvant, matrice) de fonction diéigue &, peut étre décrite par I'équation

suivanté?
— &~ &y
a =
| 3[‘C"m +(€1 _gm)Li]
Equation 1I-1

ou a; est la polarisabilité pour les trois axes deipstiide (x,y,z) et; le facteur de
dépolarisation pour chaque axe. Pour des cluspdrérisiues isolésL(=1/3) la condition de

résonance est:

& (awg)+2¢, =0

Equation 1I-2

ou wy représente la fréquence de résonance plasmon tpgadtie imaginaire de la
fonction diélectrique est faible. La condition @s@nance est donc vérifiéessiE -2 &n.

Ainsi quand la constante diélectrique du milieuisannant augmente, la condition de
résonance est déplacée vers de faibles énergies.

La Figure lI-7 représente la fonction diélectrique de l'atgeralculée pour des
nanocristaux sphériques de 5 nm avec le modélerdgeDLa droite en pointillés représente

la condition de résonance plasmon de surface (B&%) le vid&.
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Figure 11-7 Fonction diélectriqgue d’agrégats d'argent calcsken le modéle de Drutieg; -

partie réelleg, . partie imaginaire, fleche : condition de résonashe@lasmon dans le vide.

Plusieurs théories ont été développées qui pemette décrire assez bien les
propriétés optiques des clusters métalligues notamies théories de Mie et de Maxwell
Garnett.

La théorie de Mi& permet de calculer I'absorption d'une sphéreésdé facon plus
générale elle permet de calculer la diffusion d'ande électromagnétique par une sphere. Le
calcul est basé sur la résolution des équationdalevell en coordonnées sphériques avec les
conditions aux limites suivantes: les composan@®ydntielles et radiales du champ
électrigue et magnétique doivent étre continudstarface de la sphére métallique.

La théorie de Maxwell Garné¥ permet de calculer la constante diélectrique moge
d'un milieu diélectriqgue dans lequel sont dispergalasieurs particules métalliques. Il s’agit
d'une théorie de champ moyen qui permet d'avoir tree bonne approximation de la
constante diélectrique lorsque la fraction volumeiqaccupée par les agrégats n'est pas trop

élevée.

[1.4. Dispositif expérimental

Deux lasers pulsés YAG dopés au néodyme (Nd :YA®)ete utilisés pendant cette
thése, le premier est un modéle YG481 fabriquéamtel. Du fait d’'un manque de stabilité
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en puissance et d’'une forme non réguliere du faiscka été remplacé en cours de thése par
un modele INDI 40-10 fabriqué par Quanta-Ray ttable en puissance et avec un faisceau
quasi gaussien TEM 00, circulaire d'un diametr8,8anm en sortie du laser. Ces deux lasers
ont été utilisés en fréquence doublée a une longliende de 532 nm (vert), pour un taux de
répétition de 10 Hz et une durée d’'impulsion des.7 n

Le systéeme optique est composé de deux miroirgaliphes réfléchissants a 532 nm
mais transparents pour le fondamental ainsi queedentille convergente de focdk20 cm
en silice fondue (tétrasil A).

Le systéeme optique entier peut étre animé d'un emewnt de translation par un
entrainement a came, afin d'explorer une surfage iphportante de la cible et d'éviter un
creusement trop important.

Le dispositif de synthese d'agrégats par ablaasarlsous liquide congu et réalisé au
laboratoire est schématisé sur la Figli®. Il est constitué d'une enceinte en inox éqaip
d'un porte-cible adaptable entrainé en rotationupaaccouplement magnétique ainsi que de
deux fenétres de visée pour la spectroscopie, dfanétre d'observation et d’'un hublot
transparent a la longueur d'onde du laser (tétAgsiDe plus, afin d'éviter la projection de
liquide sur la fenétre d'entrée du laser, la pmtupar I'atmosphere ambiante et d'éventuelles
inflammations du liquide, la chambre est mise ames|égere surpression d'argon par rapport

a la pression atmosphérique.

Faisceau laser

k.

Lentille

Arrivée d’Argon

Solvant Cible

Recirculation

Accouplements
magnétiques

Figure 11-8 Schéma du dispositif de synthése d’agrégats patiabllaser sous liquide.
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Enfin, dans le but d'éviter une trop forte concatitm de colloides au niveau du
faisceau laser, la chambre est reliée a un systenserculation de liquide équipé d'une pompe

péristaltique.

I1.5. Mesure de la fluence

Un parameétre important en ablation est la flueRagui est I'énergie lumineuse par
unité de surface irradiée, elle se mesure en®Jtrest inversement proportionnelle a I'sire

de la section du faisceau au point d'impact. &diénergie lumineuse du faisceau, la fluence

sera:
F = E/
S

Equation 11-3

La valeur de la fluence peut aller de quelques mfJfsour une lampe classique a
plusieurs TJ/crpour le laser mégajoule. En ablation laser, lésura de la fluence au niveau
de la cible s’étendent de la centaine de mJ&piusieurs dizaines de J&m

La fluence peut étre contrélée soit en augmentanpuissance du laser soit en
concentrant le faisceau avec une lentille de featibn.

Dans notre cas, il importe cependant d'examingrdbléme en détail du fait de la

présence du liquide dont l'indice de réfractiondiféérent de 1.

[1.5.1. Evaluation de la surface d’irradiation S

Le faisceau sortant du laser est quasiment cireulde diameéetre 8,5 mm et la
distribution en énergie est gaussienne (mode TEM 00

Pour éviter l'endommagement des miroirs par d'@walgs focalisations par la lentille
de la portion de faisceau réfléchi par la fenétemtoée € 10%), par la surface du liquide

et/ou la cible dans I'enceinte, le faisceau eniesalés deux miroirs est légerement incliné
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selon un angler dans un axe perpendiculaire aux deux miroirs cisadtia un spot elliptique
sur la cible et non circulaire.

Soit g le diamétre du spot en sortie du laser, le spolasientille sera une ellipse de
petit axeap=¢ et de grand axiy=g@/cos().

Apres la lentille de focal€ les paramétres du spot selon la distash@e la lentille

seront :
f-d
a(d)= B B
f—d
b(d)=| —————
@ f cos@) ®
Equation 1I-4

La Figure 11-9 et la Figure lI-10 montrent une construction géométrique de

respectivemenrd(d) etb(d).

%

~
A 4

a(d)

r

Figure 11-9 : Petit axe de I'ellipsa(d) non perturbé par I'inclination du faisceau.
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I
L

b(d)

Figure 1I-10 : Grand axe de I'ellipsb(d) dépendant de I'inclinaisam du faisceau.
Une contrepartie du fait d’'incliner le faisceau gse l'aire du spot va augmenter, en effet,
valeur deb(d) sera d’autant plus grande que le faisceau seliaéncainsi la fluence diminuera.
La Figurell-11 mesure I'écart entra(d) etb(d) selon la distance a la lentille et pour

les paramétres suivants :

A.N. : f=20cm,a=20°, ¢»=8,5mm.
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Petit et grand axe du spot
F=20om, =20, §=8.5 o

L0 —aid)
W= bid]

1300 s —

JRA]

Loospnaupen ale IMaxes (puassd
=5
=
A
S

Ditamece i 2 Jentille (i)

Figure 1lI-11 : Ecart entrea(d) etb(d) selon la distance d a la lentille.

Ensuite le faisceau est réfracté par une hautedigdigle h d’'un milieu d’indice de
réfractionn. La taille du faisceau augmentera donc car l'iadie réfraction d’un liquide est
supérieur a celui de I'air (=1) et diminuera d’aitplus la fluence sur la cible que l'indice du
liquide sera éleve.

La Figurell-12 schématise la modification du petit et dungraxe du faisceau lors de

la traversée d’'une hautelude liquide pour une incidence normale.
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Figure 11-12 : Petit axe du spot apres une hautede liquide.

Soit a; I'angle du faisceau incident a la frontiére afulide eta, I'angle du faisceau

sortanton a :

sin(a, ) = nsin(a,)
sin(a,)

a, = arcsi
n

Equation 11-5
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Figure 11-13 : Déviation du faisceau aprés traversée d’'une hahtdarliquide.

Or d'aprés le schéma de la Figutel3 et 'Equationll-5, soit Al la déviation du

faisceau :

tarfar) =2, tarfa,) =2

A=l -1,= h(tar(al)-tar(az))

; . 2 7%
Al = h[taf(al) —tar(arcsirﬁ—s nrsal)jj] =h tar(a,)- Smrsal) [1_(smr§al) j ]

car tar(arcsing))=

1- X

Equation 11-6

Pour une incidence normale avant la lentille, llarigcident apres la lentille est égal a

I'angle de focalisation soit :
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a, = arcta %
21

Equation 1I-7

Donc comme :

X

1+ X2

sin(arctank)) =

Equation 11-8

On obtient donc :

2 '%
sin(a,) = %[h (%) J

Equation 11-9

Ainsi la troisiéme ligne de I'Equatidih-6 devient :

)i

Al

[
>

2
pN=hP|1-14| B (1—i
2f n 2f n’

Equation 11-10
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La Figure 1I-14 schématise la modification du grand axe disckau lors de la

traversée d’'une hautehrde liquide pour un angle d’'incidence

L

Figure 1I-14 Grand axe du spot apres une hautede liquide.

Pour une incidence on a donc, apres quelques considérations géomesriqu

a, = arctan % +tan(@)
2f cos@)

a, = arctan B _ tan(a)
2f cos@)

Equation 11-11

Finalement, on a la formule suivante pour les patess de la zone d’irradiation sur la

cible en fonction des caractéristiques expérimeatal
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. 2\
f-d +h(1——f sm(a)J 1—1(1+[1—ij[—% —tanaJ J +
2 @ n n’ \ 2f cos@)
nh(d): %
f cos@) . 2\ %
h(1+ fs'”(a)] 1—1{1+[1—ij(L+tanaj J
2 @ n n® \ 2f cos@)
Equation 11-12

A.N : n=1,33 (eau)h=5mm.

La superficie des spots d'irradiation laser senacdegale a :

Sn,h (d) = mn,h (d )bn,h (d)

Equation 11-13

Les miroirs dichroiques ainsi que la lentille traestent une partie de I'énergie du
faisceau selon un coefficied, de plus une partie de I'énergie peut étre resmaoent
absorbée et réfléchie par le solvant selon resmengnt les coefficient A(h) etsBian(0).

Ainsi si la puissance du laser &tetg son taux de répétition, la fluence du laser par

impulsion sera :

_ PA-T)(1-Byuan(®)L-A(M)
Sn,h (d) g

Fon(d)

Equation 1I-14
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A.N : P=0,5W,g=10Hz,T~10%,A(h) ~0 dans I'eau et 3t petit Bsonan1%.

Enfin la densité d’énergieabsorbée par la cible sera, si on riRige(A) la réflectance
de la cible selon la longueur d’onde:

e=F,,(d).A- Re(A1))

Equation 11-15

AN. : pour le cobalt et une longueur d’onde de BBER.i,~60% .

Ces calculs théoriques de la fluence permetterttater des abaques de la fluence
laser pour différents parametres expérimentaux cenanfocale de la lentille a la longueur
d’onde du laser, I'angle d’incidence du faisceauhduteur de liquide, le type de solvant ou la
puissance du laser.

P=02W, h=1cm., &¢=2", n=1.333

70

il ]
- / — =20cm
o 50
= f —f=20,1cm
40 / " £=20,2cm
S 3 va £=20,3cm
- // — £=204cm
Fxy 20 '

7 | |—fE5m
I:I == _:E;—='=__"_:
17 175 13 18,5 19 19.5 20
Distance a la lentille (c1n)

Figure II-15 : Fluence selon la distance a la lentille pour dieergleurs de la focale.
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La Figurell-15 représente la variation de la fluence sebodistance a la lentille pour
différentes focales dans I'eau, pour une puissdandaser de 0,2 W, une hauteur de liquide de
1 cm et un angle d’'incidence de 2°.

La différence de fluence est évidemment d’autan$ flagrante que I'on se rapproche
de la distance focale. Par exemple a 19,5 cm tntdle, la fluence est de 15J/&mour une
lentille de focale égale & 20 cm et de seulemelei® pour une lentille de focale de 20,5 cm
Soit presque un rapport trois.

Il est donc primordial de déterminer précisémendiktance focale de la lentille &
utiliser en confrontant les abaques de la fluem&orique (pour une valeur approchée de
I'inclinaison) avec des mesures de fluence expériaies et faire cette démarche a chaque

fois que I'on change de lentille.

P=02W, r=20,5cm, i=1cm, n=1,333
13 ~ ]
12 fj:
11 7
-~ 10 ;'_ — a=0"
T 9 :
g 3 Fidi =22
2 7 jx/_-‘f a=4°
S 6 r 60
g s 4 -
g = s
g = — a=10°
14 i
—
I] T T T T T 1
17 175 13 18,5 19 19,5 20
Distance a la lentille{cin)

Figure 11-16 : Fluence selon la distance a la lentille pour déifdes valeurs de l'angle

d'incidence.
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La Figurell-16 représente la variation de fluence pour défés angles d’incidence du
faisceau laser dans I'eau, pour une lentille daltoégale a 20,5 cm, une puissance de 0,2 W
et une hauteur de liquide de 1 cm.

La fluence diminue avec l'augmentation de I'angleadence car le spot prend la
forme d’une ellipse de plus en plus allongée. Amsne distance de 19,5 cm de la lentille, la
fluence est de 6 J/énpour une incidence normale du faisceau et n'ast gle de 4 J/cm
pour une incidence de 10° soit un tiers de moins.

Connaissant la hauteur de liquide et la distanaaléode la lentille déterminée
préecédemment, la confrontation des abaques avewdlesirs expérimentales permet de
déterminer précisément I'angle d’incidence du feésc

P=02W, a=2°, f=20,5cm, n=1,333
28 4
26
24 fll[
— iz 17 — h=0cm
& ] _
= 13 7 —h=02cm
= 16 777 | h=04cm
T 14 - — ’
g 1 /v h=0,6cm
g 12 y/ A/
= A —h=0,8cm
N =
fi S —h=lem
4 e
2 —E—‘_-fﬁ-
I:I ] I I I I L
17 17.5 18 18,5 19 19,5 20
Distance a la lentille(cin)

Figure 1I-17 : Fluence selon la distance a la lentille pour déffidées valeurs de la hauteur de
liquide.

La Figurell-17 représente la fluence en fonction de la distaa la lentille selon
différentes hauteurs de liquide dans I'eau, powr lemtille de 20,5 cm de focale, un angle
d’incidence de 2° et une puissance de 0,2 W.

La fluence diminue avec I'augmentation de la hautkuliquide car la diffraction du

faisceau par le liquide d’indice supérieur a l{@u a I'argon) augmente le rayon du faisceau.
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Ainsi pour une distance & la lentille de 19,5 cm/fluence est de 9,5 J/érsans
présence de liquide et elle passe a 6 Jfmur une hauteur de liquide de 1 cm soit une baiss
de plus de un tiers.

P=02W., hi=1cm., a=2", f=20.5cm
28 1
26 t
24 ]
22 ]
o 20 f
= )
e 12 / —air
- / —
g 14 / 2al
% 12 7 ﬁf —— éthanol
= 1% a4 —toluéne
2 .
5 —
D T T T T T 1
17 17,5 18 18,5 12 19,5 20
Distance a la lentille(cm)

Figure 11-18 : Fluence selon la distance a la lentille pour défés solvants.

La Figurell-18 représente la fluence en fonction de la distaa la lentille pour
différents solvants, pour une hauteur de liquidd.cla, une lentille de 20,5 cm de focale, un
angle d’incidence de 2° et une puissance de 0,2h%V @ue la comparaison dans l'air.

La difféerence de fluence dans un solvant et daais &st flagrante. Par contre entre
'eau et I'éthanol il y a tres peu de différences deux milieux ayant des indices optiques
proches.

Entre I'eau et le toluéne il y a une différencesiigle, par exemple pour une cible a
19,5 cm de la lentille la fluence est de 6 J/dans I'eau et de 5 J/érdans le toluéne.
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[1.5.2. Mesure de la fluence

La fluence a été évaluée expérimentalement en iueshartaille des spots directement
sur la cible irradiée dans le milieu liquide. Lalei de cobalt est immergée dans une hauteur
de 5 mm de liquide a une distance donnée de ldlderRuis on envoie dix impulsions laser
de basse énergie au méme endroit de la cibleradimtion est recommencée en plusieurs
endroits différents de la cible. La taille du spst mesurée en I'observant avec un microscope
optique de marque Nikon et grace au logiciel daetm@ent d'image IMAQ Vision Builder.
Enfin, I'aire moyenne de spot est calculée en mogahles surfaces d'impacts et cela pour
différentes distances a la lentille.

Cette méthode de mesure de la taille des spots @é&fierée a la mesure traditionnelle
de la taille des spots sur papier thermique car ges tailles de spots inférieures a 1 mm,
I’échauffement du papier a la périphérie du spoi@aanache d’ablation plasma conduit a un
surestimation du diameétre du spot jusqu'a un factemis pour les focalisations les plus
grandes.

Ces phénomeénes d'irradiation périphérique par leaplae d’ablation apparaissent
sirement aussi pour la cible métallique mais enraoandre mesure par rapport au papier
thermique.

Quoi gu'il en soit, méme avec une mesure précispredente de la taille du spot
d’ablation laser, la fluence exacte est une quaditfficile a évaluer.

En effet, le liquide introduit des difficultés atddnnelles qui ne sont pas présentes en
ablation laser en phase gazeuse ou sous vide.

Tout d’abord, il y a interaction directe entrditpiide et le laser. En effet, au dessus
d’'un certain seuil d’intensité lumineuse, des pméanes d’absorption non linéaire du liquide
peuvent se produire, résultant en une absorptiosétpuente de I'énergie du laser. Vogel et
al.*’ ont étudié ce cas dans I'eau et déterminé quaisrgtles paramétres importants et parmi
eux : la durée de I'impulsion, l'intensité du lasdrles conditions de focalisation. Pour des
lasers de durée d’impulsion de l'ordre de la naocwmsde, ils ont montré que le claguage
plasma de I'eau est abrupt passant d’'une faiblerpben a une atténuation presque totale aux
environs d’une fluence seuil.

De plus, un résultat important de leurs travauxgest 'augmentation de lI'angle de
focalisation entraine une réduction du seuil dguage.
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Ainsi, au vu de ces informations il est possibleptdimiser la densité d’énergie

transférée par le faisceau laser sur la cible idiautt :

- une fluence bien en dessous du claquage plasniguide (200-300
Jlent pour I'eau pure). Les fluences utilisées ici npadseront pas la

vingtaine de J /cfévitant ainsi le claquage du liquide.

- de trés petits angles de focalisation (quelquePdyir un diamétre de
faisceau incident®=8,5 mm et une lentille de focale20,7 cm,

I'angle de focalisatioy du dispositif vaut y=tar’(@y/2f) soity=1,2°.

Enfin, la fluence de claquage est affectée qualéatent par la présence de £0O
dissous provenant de I'air ambi&hpour I'eau et d’'oxygéne pour I'éthanol ainsi que fa
présence des espéces issues de lirradiation aébla dans le liquide qui induisent des
changements dans la fonction diélectrique du ligyiduvant étre significatifs.

Ces deux effets ont été minimisés dans notre disjpespérimental par les moyens
suivants :

- pour le premier effet il suffit de travailler danse enceinte sous Argon
en légére surpression par rapport a I'atmosphéteaame.

- quant au second il peut étre limité en diminuandueée du processus
d’ablation laser qui sera d’environ 40 min pourtésules expériences et

en faisant circuler le liquide avec une pompe patigue.
Les figures Figurdl-19 a Figurell-24 représentent des spots lasers sur une cile d

cobalt dans 5 mm d’eau pour une puissance du des6r5 W pour des distances a la lentille
de 17 a 20 cm.

Figure 11-19 Spots d’irradiation laser pour une distance arélle de 17 cm.
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Figure 11-24 Spots d’irradiation laser pour une distance arélle de 20 cm.
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La Figurell-25 montre la comparaison entre les calculs derfte théorique et la
mesure de la fluence expérimentale a partir dets gpécédents.

Les valeurs de la focale et de I'angle d’incidenneété paramétrés afin que la courbe
théorique colle le mieux possible a la courbe exrpe&mtale, ainsi les meilleures valeurs (pour
la lentille considérée) sont une focale de 20,7etmn angle d’environ 3°. Il est important de
faire cette comparaison car l'angle réel dincideno’est pas évident a mesurer
expérimentalement et de plus la valeur de la fodal& lentille dépend de la longueur d'onde
et peut donc légerement différer de celle indig(gs exemple la lentille utilisée était

spécifiée a 20 cm).

J=20,7cm, @ =3, I =0,5cm, n=1,333, P=0,5W

35

fluence théonogque

/ s— fluence expénence

= 25

=

: /
- 2l

3 /
s

E 15 /

B 10

T T T T T T 1

17 125 12 18,5 19 19,5 20

Distance a la lentille(an)

Figure 11-25 : Comparaisorentre la fluence théorique a 532 nm et la fluexggementale.

Donc une fois que les courbes théoriques ont éustégs selon les valeurs
expérimentales pour une inclinaison, une lentillee hauteur de liquide et un solvant donnés,
et si de plus le systeme optique est fixé (lengliénclinaison) a chaque expérience ; il n'est
plus nécessaire de mesurer la fluence expérimemtaequand on change de solvant ou de

distance a la lentille ou quand la hauteur de tigwiarie.
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Pour conclure, il suffit de mesurer la taille dgwts pour quelques distances a la
lentille et ceux pour un systéme optique fixe ppowvoir acces a la fluence pour un nombre

tres important de configurations.

II.6. Préparation des échantillons

Avant chaque série d'expériences les cibles soépapées selon la procédure
suivante :

Tout d’abord, la cible est polie avec du papieraalfrau carbure de silicium a 1000
grains/mni puis a 4000 grains/mfimEntre chaque polissage, la cible est lavée avetéme
liquide que le solvant utilisé pour I'expériencelolation laser puis débarrassée des éventuels
grains de papier abrasif par bain d’ultrasons tagaans le méme liquide.

Enfin, I'éventuelle couche d’oxyde est enlevéetpampage dans une solution de 10%
d’acide chlorhydrique pendant environ 10 minutes.

Il est important de toujours utiliser le méme poatie car I'état de surface initial de
I’échantillon est un parametre important lors dagassus d’ablation laser ; une rugosité trop
importante diminue de fagcon importante la fluenicguecoup I'efficacité de I'ablation laser.

De plus avant chaque expérience le porte-cibla etiVe sont lavés et rincés avec le
solvant utilisé pour la séance d’ablation laseurHmir, avant et aprés chaque expérience, le
porte-cible est passé dans le bac a ultrasonsdafile débarrasser de nanoparticules ou

d’'impuretés qui pourraient polluer la suspensioifoadale.

[I.7. Moyens de caractérisation

Dans la suite, nous décrirons brievement les difftsyr moyens de caractérisation
utilisés afin de déterminer les caractéristigues s cibles d’ablation irradiées, des
suspensions colloidales consécutives a l'ablatibndes nanoparticules constituant ces
suspensions.

Pour I'étude de I'état de surface des zones iresditf nos échantillons la microscopie
optique classigue ou la microscopie électronigbalayage est suffisante.

Par contre pour observer et étudier les nanop&ticsynthétisées par notre procédé

d’ablation laser sous liquide il est nécessairdilisar des méthodes de microscopies plus
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performantes comme la microscopie électroniqueransinission, la microscopie a force
magnétique ou la microscopie électronique avecrcaneffet de champ.

Enfin, pour étudier les suspensions colloidalesisravons fait appel a des méthodes
de spectroscopie comme la spectroscopie d’absargaas l'ultraviolet et le visible ainsi que

la spectroscopie en fluorescence.

[I.7.1. Microscope électronique en transmission (MET)

Elle consiste a placer un échantillon suffisamnmeimice sous un faisceau d'électrons
utilisé en faisceau cohérent, et de visualiser Hoilogramme obtenu qu'est la figure de
diffraction dans le plan focal de l'objectif, salutiliser une autre lentille pour obtenir la
figure transformée de Fourier de la figure de diffron observable par I'impact des électrons
sur un écran fluorescent ou de l'enregistrer sarplaque photo.

La limite de résolution dépend de la longueur dsode De Broglie des électrons, donc
de leur tension d'accélération, elle serait donkodére de grandeur du picométre dans un cas

idéal. Mais en raison des fortes aberrations &istien réalité que de quelques Angstroms.

II.7.1.a. HRTEM

Certains électrons sont déviés (diffractés), désugont transmis en ligne directe. Si
I'on fait interférer un faisceau transmis en ligheecte avec un faisceau diffracté, on obtient
une figure d'interférence. Cette figure d'intenfée est une image du potentiel périodique
créé par les atomes. Les taches claires correspbade positions des atomes.

On peut ainsi visualiser directement I'organisati@s atomes, alors que dans le cas
d'une figure de diffraction, il faut interprétertigefigure pour avoir lI'organisation. On voit
donc les défauts : joints de grain, dislocatior@@ependant, il ne s'agit pas a proprement parler

d'images d'atomes mais d'une projection du potemréé par ces atomes.

1.7.1.b. Diffraction des électrons

Au lieu de s'intéresser a limage formée, on péotésesser a la diffraction des

électrons. En se placant dans le plan focal dwcdais et non plus dans le plan image
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(simplement en changeant la tension dans les lentdlectromagnétiques), on obtient la
figure de diffraction, semblable aux clichés de é.albtenus en diffraction de rayons X. On
peut ainsi visualiser les directions dans lesqaellent les électrons et ainsi caractériser les
cristaux (organisation des atomes, orientation...).

La figure de diffraction classique d'un cristal astréseau de points représentant le
réseau réciproque tandis que pour un agrégat d pys de directions privilégiées, on dit qu'il
n'y a pas dordre a grande distance, on obtienentgmt un cliché fait d’anneaux

concentrigues qu'on peut relier aux distancesrigtieulaires des plans atomiques.

La Figurell-26 montre un exemple de clichés de diffractidec&onique pour des
colloides de cobalt et de ses oxydes préparéshpaticsn laser de poudres de Co, CoO et
Co30,. Ces clichés et les données de références fotiahikeaull-2 permettent de distinguer

s’il s’agit de colloides de Co, CoO ou {0n.

Hexane

Figure 11-26 : Cliché de diffraction électronique de clusters deatt et d’'oxydes de coblt
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Nanoparticules dans| Nanoparticules dans Poudres de référence

l'eau® I'hexané®

Co CoO | CgOy Co CoO CgO, Co CoO CgO,

2,84 2,84 2,84 2,20 2,43 2,13 2,17(100 2460 | 2,86(220)
2,42 2,42 2,42 2,04 2,11 2,01 202002 21602 | 2,44(311)
1,48 | 1,48 | 1,48 1,94 | 1,49 1,91 1,91(101 15202 | 1,43(440)

Tableau II-2 : Distances interréticulaires de nanoparticules ptedpar ablation laser de

poudres de Co, CoO et & et celles des poudres de référéfce

[I.7.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage, FigiuZ7, utilise une sonde électronique
fine qui est projetée sur I'échantillon & analysénteraction entre la sonde électronique et
I'échantillon génere des électrons secondairedyadee énergie qui sont accélérés vers un
détecteur d'électrons secondaires qui amplifiggeas. A chaque point dimpact correspond
ainsi un signal électrique. L'intensité de ce digiectrique dépend a la fois de la nature de
I'échantillon au point d'impact qui détermine ladement en électrons secondaires et de la
topographie de I'échantillon au point considérésH ainsi possible, en balayant le faisceau
sur I'échantillon, d'obtenir une cartographie dedae balayée.

La sonde électronique fine est produite par un ganélectrons qui joue le réle d'une
source reduite par des lentilles électroniquesjouent le méme réle vis-a-vis du faisceau
d'électrons que des lentilles conventionnellestgiiques dans un microscope optique. Des
bobines disposées selon les deux axes perpendésubni'axe du faisceau et parcourues par
des courants synchronisés permettent de soumats@nte a un balayage du méme type que
celui de la télévision. Les lentilles électroniquapli sont généralement des lentilles
magneétiques et les bobines de balayage formentnsentble que I'on appelle la colonne
électronique.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons idauaisceau primaire qui sont entrés

en collision avec des noyaux d’atomes de I'échantilet qui ont réagi de fagcon quasi

@ Obtenu a partir de clichés de diffraction élecimoe.

® Obtenu & partir de spectre de diffraction de ray$n
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élastique avec eux. Les électrons sont réémis daasdirection proche de leur direction

d'origine avec une faible perte d'énergie.

Canon a électrons -

- Faisceau électronique

1er Condensateur —

2eme Condensateur

—Spectrométre X

- Pl
Bobines de balayage A~ ;z
N ar Objectif
/ il 1] A /
/ /. \"._ L4 :/ .\. /
Détecteur d'électrons — i’ -
I

rétrodiffusés

Echantillon

— Détecteur d'électrons
secondaires

)

Pompe a vide

Figure 1I-27: Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur de rayortsDS"™

Ces électrons récupérés ont donc une énergieveriagnt élevée, allant jusqu'a 30
keV, et beaucoup plus importante que celle dedrélex secondaires. lls peuvent étre émis a
une plus grande profondeur dans I'échantillon. &solution atteinte avec les électrons
rétrodiffusés sera donc relativement faible.

De plus, ces électrons sont sensibles au numériqie des atomes constituant
I'échantillon. Les atomes les plus lourds réémettydus d'électrons que les atomes plus
légers. Cette particularité sera utilisée pouralgse en électrons rétrodiffusés. Les zones
formées d'atomes avec un nombre atomique élevéaippat plus brillante que d'autres, c'est
le contraste de phase. Cette méthode pourra peentetmesurer I'homogénéité chimique
d'un échantillon et permettra une analyse qualéati

Cette technique est tres utilisée car elle esdeapt non destructive si la surface de
I’échantillon est conductrice. Si cette surfaceshlgas suffisamment conductrice alors il est
nécessaire de métalliser I'échantillon en le reamtwd’un film de 30 nm d’or environ. Cette

métallisation permet I'évacuation des charges sr¢éele bombardement électronique.
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11.7.3. MEB-FEG

Le MEB-FEG est un microscope a balayage utilisantanon a émission de champ,
d’ou I'acronyme FEG pour « field emission gun ».

Le principe d'un canon a émission de champ estistutune cathode métallique en
forme de pointe trés fine et d'appliquer une tamsie I'ordre de 2 000 a 7 000 volts entre la
pointe et I'anode. On produit ainsi, par "effetpdénte”, un champ électrique tres intense, de
l'ordre de 107 V.cf, & I'extrémité de la cathode. Les électrons sloms @xtraits de la pointe
par effet tunnel.

Une autre différence entre les canons a émissioncliemp et les canons
thermoioniques est que la source virtuelle estdmaguplus petite. Cela provient du fait que
toutes les trajectoires sont normales a la surfigck pointe, qui est une sphére d'environ 1
um. Les trajectoires semblent ainsi provenir d'wingp C'est ainsi que l'on obtient des
brillances trés élevées. Sur I'échantillon, ladmite est toujours dégradée.

Le tres petit diametre de la source virtuelle ngitesnoins d'étages de réduction, mais

un inconveénient est que la source, moins réduitplas sensible aux vibrations.

[I.7.4. Microscope a force magnétiqgue (MFM)

Le microscope a force magnétiqgue permet de megdimduction magnétique a la
surface d’'un échantillon avec une précision inféeeau dixieme de microns.

Ce microscope est principalement constitué d’urtilearer flexible terminé par une
pointe aimantée.

Cette pointe explore la surface sans la touchest©e que I'on appelle le mode non
contact. En fait la pointe vibre a une frequenacpe de sa résonance et en enregistrant les
déflexions du levier en fonction de la positionesit possible d’établir une “cartographie” de
surface de I'aimantation car la pointe est sensiobe perturbations magnétiques locales qui
proviennent des lignes de champ de fuite du matéria

Quand le champ de fuite est orthogonal a I'aima&made la pointe, le levier n’est pas
dévié car aucune force n’agit sur lui. Par condens le cas ou I'aimantation de la pointe est

parallele au champ de fuite de I'échantillon, umeé magnétique agit sur le levier.
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[I.7.5. Absorption UV-visible

Beaucoup de molécules absorbent la lumiére ultiet##o ou visible. L'absorbance
d'une solution résulte de latténuation du faisceblabsorbanceA est directement
proportionnelle a la longueur du chentina la concentration des espéces absorbantes. La
loi de Beer-Lambert dit que

A=ebcoue est une constante de proportionnalité, appeléerpidate.

L'absorption des radiations dans I'UV-visible cep@nd a l'excitation des électrons
externes.

Trois types de transitions électroniques peuvert@&insidérées:

e Transitions impliquant des électrons p, 9).et
e Transitions impliquant des électrons qui transfeleurs charges.

« Transitions impliquant des électrons des couchets.

25 Y T y T Y T T T Y T
Nd:YAG Laser _
2.0 Repetition Rate: 10 Hz é J
532 nm 5
S - = 1064 nm i
&8 15F -
8 ——
o fos - - =
= 1.0 5 Viiavelength [remj
_E "
2
< o5f
0.0 .
i L " L i i i "
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 11-28 : Spectre d’absorption de solution de colloides dsltalans I'eau préparée a

532 et 1064 nit. (Encadré : spectre théorique de nanoparticulesbialt pure¥).

Quand un atome ou une molécule absorbe de I'éHersyéectrons passent de leur état

fondamental a un état excité. Dans une moléculat@res peuvent tourner et vibrer I'un par
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rapport & l'autre. Ces vibrations et ces rotations aussi des niveaux d'énergie discrets,
lesquels sont supposés étre regroupés autour daehaveau électronique.

1.0 . T - T T T T T
Nd:¥AG laser, 532 nm
0.8 Solutions: water 8
- — —gthanol

Repetition Rate: 10 Hz

Absorbance. (a.u.)

uu i 1 i 1 i 1 A A
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 11-29 : Spectre UV-visible dans I'eau et I'éthanol (fluelig@J/cnd & 532 nm-

La Figurell-28 et la Figurdl-29 montrent des exemples de spectres d’absaorpioar
des colloides de cobalt préparés par ablation ldaes I'éthanol et dans I'eau pour des
longueurs d’'ondes de 532 et 1064 nm. Des épaulsnsemt visibles a 400 nm et 650 nm

traduisant I'oxydation des nanopatrticules.

[I.7.6. Spectroscopie en fluorescence

La spectroscopie de fluorescence est un type derepeopie électromagnétique qui
analyse la fluorescence d'un échantillon. Elle isgil une onde électromagnétique
(généralement dans l'ultraviolet) qui va excites Eectrons des molécules de certains
composeés et les fait émettre de la lumiére de lphisse énergie, habituellement de la lumiére
visible.

En effet, les espéces sont tout d'abord excitédsudeétat fondamental vers un des
nombreux niveaux vibrationnels des niveaux éleafuogs, par absorption d'un photon. Les

collisions avec les autres molécules induisent pede d'énergie vibrationnelle pour la
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molécule excitée, jusqu'a atteindre le niveau vibnael le plus bas de I'état électronique

excité.
La molécule se relaxe ensuite dans un des étatstioibnels de I'état fondamental en

émettant un photon dans le processus.
On peut utiliser deux modes d’analyse de I'échiamtilsoit en émission soit en

excitation.
En émission, on excite I'échantillon & une certdmegueur d’onde et I'on regarde

dans quel domaine du spectre il réémet.
En excitation, on étudie une seule longueur d’aidenission de fluorescence, et I'on

regarde pour quel spectre d’excitation cette émissst la plus importante.
La spectroscopie en fluorescence permet, entre,adisbserver les phénomeénes de

transitions interbandes (Figui&30) et d’accroissement local de champ dans lageu

électronique de nanoparticules.

Intensity (a.w)

waveleng® (nm)

Figure 11-30 : Spectre d’émission en fluorescence de colloidegeid de 12 nm de
diameétre, pour des excitations & 380, 400, 42@A@trd".
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[I.8. Caractérisation de  suspensions colloidales de
nanoparticules de cobalt synthétisées par ablatiaser sous

liquide

[1.8.1. Etat de surface

Dans notre cas, les deux principaux mécanismes [fEnlevement de matiere par
ablation laser sont la vaporisation thermique ddesp atomiques de la surface et I'éjection
explosive induite thermiquement de gouttelettesdfms nanométriques ou micrométriques
hors de la cible.

L’éjection explosive de gouttelettes fondues a iplus intéréts pour la synthese de
nanoparticules par ablation laser sous liquidepiEmier lieu, I'enlévement de matiére peut
étre plus efficace car I'éjection de goutteletimsdues ne nécessite pas de chaleur latente de
vaporisatiof®. Ensuite, seule la surface de la particule réagit le liquide garantissant ainsi
que le cceur de la particule garde la méme compogitie le matériau massif.

Mais I'éjection de gouttelettes comporte des aspauiésirables importants. Tout
d’abord, le mécanisme d’éjection induit une largstribution en taille des particules.
Deuxiemement, I'augmentation de la rugosité deaserfdiminue la fluence du laser en
présentant une plus grande surface spécfffqie plus, la goutte peut étre redéposée sur la
surface de la cibfé

Il est donc trés important de savoir quels sont gasametres primordiaux pour
I'éjection explosive, pour cela dans notre dispbskpérimental, nous nous sommes focalisés
sur I'étude de la fluence laser incidente et detgp solvant.

Enfin, pour comprendre quand I'éjection explosiwe poduit, I'étude de I'état de
surface de la région irradiée de la cible est ies meilleurs moyens a notre disposition.

L’état de surface des cibles d’ablation laser i@ad a différentes fluences dans 5 mm
de différents solvants (eau, éthanol) et pour wréeal d’irradiation d’environ 40 min a été
caractérisé a lI'aide d’'un microscope électroniqumi@yage JEOL XL30 fonctionnant a 20
kV.
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[1.8.1.a. Dans I'eau

0 Fluence de 1,5 J/dm

La Figurell-31 (image de gauche) représente un grossisseri€t0 au MEB de la
zone irradiée dans I'eau pour une fluence de IgBrJ/La surface est ondulée de facon
homogeéne, la rugosité de la surface n’étant pas gpmente ce qui traduit une profondeur
d’ablation importante. Ces ondulations doivent pravle plus probablement d’'instabilités de
Rayleight* *° quand la phase liquide du métal soumise au flmideux se refroidit. En effet,
elles semblent la conséquence de la décomposiimodalé® >’ du métal fondu lors de la
forte trempe consécutive au spot laser focaligél'expansion du panache plasma.

De plus, la distance créte a créte des ondulagshgde I'ordre de 4-5 um, valeur
typique de ridules inhérentes aux instabilités dgl&gh.

Généralement, il n'y a pas de direction privilegide ces ondulations, mais ici il
semblerait qu’'une direction de propagation se [gafans le sens radial.

En effet, si on prend en considération que la c#sesoumise a un mouvement de
rotation, le front de fusion est lui-méme soumisiree force centrifuge qui a tendance a
propager les ondulations radialement.

A plus fort grossissement (5000x%), on apercoit claseres sphériques, Figuile31
(Image de droite). lls sont principalement répasgis les crétes des vaguelettes et leur
diamétre s’étend de 100 a 500 nm. Leur présenceigmto de ce que I'on appelle
généralement I' « explosion de phase » : quanérgérature de la cible se rapproche de la
température thermodynamique critique, les flucaraithermiques augmentent rapidement,
générant une accélération du taux de nucléatiorogene de bulles conduisant a la formation

de cratéres lors de la trempe.
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50 pm Vv Spot Magn
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Figure 11-31 Cliché MEB de la zone irradiée dans I'eau pour fluence de 1,5 J/ch
Grossissement x1000 et x5000.

o Fluence de 6 J/cin

A une fluence plus forte, 6 J/éma surface irradiée est piquetée et on ne disting
plus d’ondulations, Figur#-32. Le phénomene d’explosion de phase doit diire couplé au
phénoméne de vaporisation thermique, conduisanine altération de la surface plus
importante, car la fluence augmentant, I'énergieengaire pour la chaleur latente de
vaporisation est apportée.

Néanmoins, les pores précédents sont toujoursmieede plus des gouttelettes d’'une
centaine de nanométres de diametre sont colledtesles plus grands crateres par gravite,
Figurell-33. Cela signifie que des gouttelettes fondueiséé éjectées de la cible ; seules les
plus grosses (100 nm-1 um) ont été piégées danpolesités, les autres (1-100 nm) sont

€jectées ou vaporisées dans la suspension.

L = F % - -‘ A" v P L .2

Figure 11-32 Cliché MEB de la zone irradiée dans I'eau pour flunence de 6 J/ctm
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Grossissement x1000 et x5000.

Figure 11-33 Image a fort grossissement (x20000) de goutteletibsctées dans des cratéres.

11.8.1.b. Dans I'’éthanol

0 Fluence de 1,5 J/dm

Quand le processus d'ablation laser a lieu datisai®l & une fluence de 1,5 Jfcia
région irradiée est comme boursouflée, Figi®4 (image a gauche), mais la rugosité sous-
jacente de la cible est discernable. Par conséglestdux d’ablation de la cible est moins
important que dans I'eau a la méme fluence.

De plus, les boursouflures sont désordonnées fetrment pas de vagues perceptibles.
Les cratéres d’éjection de gouttelettes présents beau sont l1a aussi visibles et sont a peu
prés de la méme taille, Figuile34 (image a droite).
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Figure 11-34 Cliché MEB de la zone irradiée dans I'éthanol pone fluence de 1,5 J/ém
Grossissement x1000 et x5000.

0 Fluence de 6 J/cm

A une fluence supérieure de 6 Jfcia rugosité de la cible est imperceptible, signe
d'un meilleur enlévement de matiére, Figuile35. De plus, on peut distinguer des
ondulations orientées avec une distance créteta éqiiivalente a I'expérience réalisée dans
'eau & fluence plus faible (1,5 J/@met les cratéres sont aussi de la méme taille et
distribution.

Un dernier point est la présence de fissures obssra un plus fort grossissement,
Figurell-36, provenant certainement d’'un violent traitetnthermodynamique de la surface
causé par la trempe rapide aprées I'ablation.

Par ailleurs, quelques crateres suivent la ligne fisures induisant une possible
implication de la nucléation de bulles sur la fregion a travers I'explosion de phase.

Par contre, le phénoméne de vaporisation thernmgusemble pas avoir lieu méme a
une fluence de 6J /éna surface étant peu altérée.

Pour conclure, l'influence du solvant sur le pretssd’ablation laser est donc un
phénoméne crucial. L'interaction du solvant et @edne fondue influence dramatiquement
I'efficacité de I'enlevement de matiére de la cible

Evidemment, la fluence est aussi un parameétre pdimlomais son influence est
moins importante dans I'’éthanol que dans l'eauedt possible que le seuil entre la
prédominance de la vaporisation et de I'explosiepkiase ait été dépassé dans I'eau mais pas
dans I'éthanol.
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Figure 11-35 Cliché MEB de la zone irradiée dans I'éthanol pone fluence de 6 J/ém
Grossissement x1000 et x5000.
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Figure 11-36 Fort grossissement (x10000) de fractures dansre zcadiée.

[1.8.2. Observation « a I'eeil nu » des suspensions

Aprés 40 min d’ablation, la suspension obtenuerasieillie avec une seringue puis
injectée dans un flacon étanche en attente d’usereétion microscopique ou d’'une analyse
spectrale.

La couleur de la suspension est d’un jaune grisateed le solvant est de I'eau tandis
gue dans I'éthanol la suspension est presque tegrgie avec une légére teinte jaunatre.
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Si on laisse la solution évoluer pendant deux seesaiil n’y a pas de changement
remargquable dans I'éthanol mais par contre damsi|'® couleur de la solution tourne en un
jaune plus sombre.

Cette variation de couleur avec le temps peut éwesée par I'oxydation des
nanoparticules de cobalt ou bien due a une augtmmntiu degré d’oxydation.

Apres plusieurs semaines, une légére sédimentd¢igroudres noires est observée, les
particules les plus grosses ou plus probablementlies agrégées tombent au fond du flacon
par gravité tandis que les plus petites ou les snagglomérées restent en suspension dans la

solution.

11.8.3. Absorption UV-Visible

Des mesures de I'absorption de la suspension 2a@et 1100 nm ont été effectuées
avec un spectrometre de 'ENSCI pour des collodiesobalt préparés dans 5 mm d’eau ou
I'éthanol & des fluences de 1,5 ou 6 J/@endant une durée de 40 min. Malheureusement, le
pic de résonance plasmon de colloides de cobaftené pas étre observé a ces longueurs
d’onde, il est situé plus loin dans I'ultraviolet.

Cependant, les mesures d’absorption permettenpid’des idées sur I'oxydation des
nanoparticules et de donner une valeur de I'énelgjieande interdite optique.

Pour calculer I'énergie de bande interdite optiquea utilisé une méthode basée sur
la fonction diélectrique de Tauc-Lorerftz il faut tout d’abord tracer le carré de I'absambe
multipliée par I'énergie des photonsah{)® en fonction de I'énergie des photonsv. h
L’asymptote de cette courbe aux grandes énergigseckaxe des abscisses en une valeur qui

correspond approximativement a la valeur de I'éeellg bande interdite optique.

[1.8.3.a. Dans I'eau

L’allure de la courbe d’absorption des suspensimasolloides de cobalt préparées
dans I'eau est comparable a celle de la Fi§ju?8, il s’agit d’'une décroissance exponentielle
avec une forte valeur de I'absorption dans I'UV dwe transitions interbandes, c’est-a-dire a
I'excitation des électrons de la bandevers les niveaux vides au-dessus de I'énergie de

Fermi.
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De plus on remarque Figute37 deux épaulements a 350 et 650 nm typiques de
I'oxydation du cobalt en Cobselon la réactior? :

2C° +0, - 2Co0
Equation 11-16

L’épaulement a 350 nm est di a une oxydation in ®ts de Il'ablation tandis que
I'épaulement & 650 nm serait du & une oxydation gloistion dans I'edd.

14+ Colloides de cobalt dans 1'eau
> fluence 6J/cm’

Absorbance (u.a)
o =
Pl

0,2 -

0,0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure 11-37 Absorption dans I'UV-visible de suspension de @ioles de cobalt dans I'eau

pour une fluence de 6 J/ém

La Figurell-38 représentecthv)? en fonction de I'énergie des photonsy: four des

suspensions de nanoparticules de cobalt prépasgesl'@au pour des fluences de 1,5 et 6

Jicnf.

L’intersection de la tangente a la courbe aux Iseteergies et 'axe des abscisses
donnent une valeur de I'énergie de bande intendiéatique pour les deux fluences soit
environ 5,7 eV.
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Colloides de cobalt dans I'eau.
0,06 3 1 |

] [ /
0,05 1,5J/cm’
: ——6J/cm’

=
[e]
=

(chv)® (cm? eV?)
o

o B,
o
]

0,01

1 2 3 4 5 5,68eVg 7
i 5.71eV
Energie des photons(eV)

Figure 11-38 Calcul de I'énergie de bande interdite optiquerpas colloides de cobalt dans

I'eau.

[1.8.3.b. Dans I'éthanol

L’allure de l'absorption des suspensions de co#leidle cobalt préparées dans
I'éthanol (Figurell-39) est semblable a celle de la Figuk29 avec une forte valeur dans
'UV consécutive aux transitions interbandes, celaen, on remarque (Figurd-39) un
épaulement & 280 nm (non visible Figlir@9 car le spectre de la référencecommence a

300 nm) qui serait dii & I'oxydation du coBtar la réaction :

3Co+ 20, - Co,0,

Equation 11-17

Ou par 'augmentation du degré d’oxydation suivargrocessus :

6C00+0, - 2C0,0,

Equation 11-18

Une caractérisation ultérieure des suspensions aerosaope €électronique a

transmission semble éliminer I'hypothése de l'augtaion du degré d’oxydation car la
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phase CoO est absente des clichés de haute réapkigurell-46, Figurell-47, Figurell-48
et Figurell-49.

3.0 Colloides de cobalt dans de I'éthanol:
Fluence de 6J/cm’

Absorbance(u.a)
5

<o
W
1

0,01 . . ]
200 30 400 500 600 700 80
Longueur d'onde(nm)

Figure 11-39 Absorption dans I'UV-visible d’'une suspension ddélaides de cobalt réalisée

dans I'eau pour une fluence de 6 Jicm

Le tracé dedhv)? en fonction de W fournit une valeur de I'énergie de bande interdite
optique d’environ 4,3 eV pour des fluences de 1% Hcnf.

Ainsi I'énergie de bande interdite optique est pfatle pour des suspensions
colloidales de cobalt préparées dans I'éthanol mue celles préparées dans I'eau ce qui

provient probablement d’une taille ou d’'une oxydatdes particules différentes.
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Colloides de cobalt dans éthanol:

: Colloides de cobalt dans éthanol:
Fluence 1.5J/cm’

. Fluence 8J/em’
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Figure 11-40 Calcul de I'énergie de bande interdite optiquerpas colloides de cobalt dans
I'éthanol.

La fluence n’ayant pas d’influence sur les picdbd@ption et les valeurs des énergies

de bande interdite optique, il semble donc qu’egoue pas sur la structure ou 'oxydation
des nanoparticules.

11.8.4. Morphologie et structure

La morphologie et la structure des nanoparticulesabalt préparées dans I'eau ou
I'éthanol pour des fluences de 6 Jfoomt été examinées avec un microscope électromique
transmission de type JEOL 2010 fonctionnant a 200 k

La microscopie en transmission permet non seulemerdéterminer la morphologie
et la granulométrie des nanoparticules synthétisggis aussi de déterminer leur structure
cristallographique a l'aide des clichés de diffimettélectronique et de microscopie a haute
résolution.

De plus, la microscopie en transmission est unesdetes techniques pour sonder

I'intérieur de particules enrobées si la particese suffisamment petite et le contraste entre le
cceur et la coquille suffisant.

[1.8.4.a. Dans I'eau
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Des nanoparticules de cobalt préparées & une #udacs J/cthdans une hauteur
d’eau de 5 mm ont été observées au MET apres s&chag

Un cliché en champ sombre et pour un grossissedeeh50000, Figurd-41 montre
de petites entités globalement sphériques de #léez homogéne de 1 a 2 nanomeétres de
rayon en moyenne, les plus grosses n’excédant(pasmie rayon

En outre, on peut voir que les particules sontenstht dispersées indiquant

probablement que les particules ne sont pas magestiou sinon trés peu.

Figure 1I-41 Image TEM en champ sombre de la suspension s@ghés ablation laser dans

I'eau. Grossissement ;: x150000.

Sur la Figuredl-42 est donné le cliché de diffraction électrareégcorrespondant a la
zone photographiée de la Figuir& 1.

Ce cliché est composé d’anneaux concentriques amtszcorrespondant a un ordre
cristallin limité spatialement de I'échantillon.

Chaque cercle correspond a la diffraction des réest par le plan d’'un réseau
cristallin atomique particulier.

En effet, dans le cas d’'un solide cristallin, |&rection des électrons par un plan du
réseau cristallin se traduit par un point sur uichél de diffraction. Comme les entités
cristallines observées sont orientées aléatoireni@nsuccession des points de diffraction
correspondant & un plan particulier d’'une nanopadidonne l'illusion d’anneaux continus.
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En mesurant le diamétre des anneaux on peut remaridistances interréticulaires

par la formule suivante :

2AL
O =
d
anneau
Equation 11-19

Avec dny distance intérréticulaire correspondant a un pillendu réseau cristalliny
longueur d’'onde de de Broglie liée a la tensiorccédération des électronks, distance du
film photographique ou du détecteur a I'échantibdd,nneasdiametre de I'anneau.

Dans le cas du microscope utilisé, on a travaMécaune tension d’accélération de
200 keV ainsi on peut considérer que les électsmrg relativistes. La relation entre la

longueur d’'onde de de Broglie et la tension d’a&eélon est donc:

123
WVeee(€V) +10°VZ (V)
Equation 11-20

A(nm)=

Dans notre cas, la distance du film & I'échantilen100 cm, donc I'Equatiok-19

devient :

502
(cm)

i (A) ~ g

anneau

Equation 11-21

En comparant les distances interréticulaires olggren mesurant les diameétres des
huit premiers anneaux de diffraction et les distaniniterréticulaires fournies par les fiches
JCPDS du cobalt et de ses oxydes, il est apparuagsteucture cristalline qui correspond le
mieux a I'observation est la structure cubique feeetrée (cfc) du CoO, comme indiqué dans
le Tableaul-3.
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Figure 11-42 Cliché de diffraction électronique de nanopartsukynthétisées par ablation

laser d’une cible de cobalt dans I'eau, anneausespondant aux plans du CoO cfc.

L’écart étant inférieur au pourcent pour un granchhre d’anneaux, on peut affirmer
sans aucun doute que les entités obtenues paioablaer d’'une cible de cobalt dans I'eau

sont des particules nanométriques de CoO avectuatuse cfc.

Ligne Diamétre mesuré CoO(cfd) | écart h |k |1

1° 2,48A 2,4602A 0,80% 1] 1| 1
2cme 2,12A 2,1307A 0,50% 2| 0| O
3eme 1,52A 1,5066A 0,89% 2| 2| o
4cme 1,31A 1,2848A 1,96% 3 1| 1
geme 1,23A 1,2302A 0,02% 21 2| 2
6°me 1,07A 1,0653A 0,44% 41 0| O

Tableau 11-3 Comparaison entre les raies mesurées sur le dliehdiffraction et les raies

indexées du CoO(cfc)

¢fiche JCPDS 43-1004

-60-



La Figure 11-43, représente un cliché MET a haute résolution, remarque tout
d'abord que les agrégats sont assez petits (quelgque) et on discerne les plans
interatomiques.

L’agrandissement de la Figuhie43 montre par exemple un cluster avec les pE®s

de la structure cfc du CoO ainsi que la valeuraddigtance interéticulaire.

Figure 1I-43 Images MET haute résolution avec les plans atorsiq@rossissement :
x800000.

Ainsi, les analyses MET et celles de spectrométiasorption dans I'UV-visible
montrent que l'ablation laser d’'une cible de colddins I'eau par notre procédé permet
d’obtenir des suspensions de colloides nanomeégiglee CoO a structure cfc de tailles
inférieure a 10 nm et assez homogénes par consepaeicules seraient faiblement

magnétiques car elle ne s’organise pas spatialementhapelet comme le feraient des
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particules fortement magnétiques et surtout caeseBont composées de CoO qui est
superparamagnétique pour des nanoparticules dgugpsehanometres de rayan

De plus cette analyse confirme que la vaporisatiermique est importante dans I'eau
car les particules obtenues sont tres petites ebngervent pas la structure de la cible, étant

apparemment entierement oxydées en CoO au comrtdietd.

[1.8.4.b. Dans I'éthanol

Une suspension colloidale synthétisée par abldéiser d’'une cible de cobalt a une
fluence de 6 J/ctdans une hauteur d’éthanol de 5 mm a été obsewéRIET, aprés
séchage.

La Figurell-44 montre un cliché MET en champ clair de laparsion séchée, réalisé
a un grossissement de 50000.

Les nanoparticules obtenues sont de formes spledrigubien moins homogenes en
taille que celles préparées dans 'eau, avec déisydas de 3 nm de diameétre a des particules
d’une trentaine de nanometre de rayon.

Contrairement a ce que nous avons observé poualegparticules synthétisées dans
I'eau qui étaient dispersées, dans I'éthanol stles organisées en chapelet ce que nous avons
attribué au caractere magnétique du cobalt. On pé@me voir dans I'agrandissement de la
Figurell-44 des agrégats organisés en pentagone.

Apres traitement de lI'image de la Figulied4 par seuillage il a été possible de
déterminer la distribution en taille des nanopatés de la suspension (encadré Figlirt).

La distribution a été ensuite assez bien approphéeine lorentzienne ¢R0,92) par
un logiciel de traitements de données scientifiques

Les parametres de la lorentzienne sont un rayopadicule moyen d’environ 5 nm

pour une dispersion d’environ 9 nm.
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Modéle: Lorentz

T =1,13302
R =09244

IS 5,20798 nm £0,3071
s 894511 nm +1,31139

Fréquence

246510121 16182022242623 30324
Raymn(um)

Figure 1-44 Image TEM de la suspension séchée apres ablatgsr ldans I'éthanol,

grossissement : x 50000. Encadré : distributiotaiie.

Les études des clichés de diffraction (Figlird5) n'ont pas donné de résultats
probants, les anneaux de diffraction étant trofuslipour pouvoir en tirer des informations
pertinentes sur la structure cristalline des narimpdes préparées par ablation laser dans
I'éthanol.

w& 200.0KV  100ca

Figure 11-45 Cliché de diffraction électronique de nanopartisule cobalt préparées dans de

I'’éthanol.
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Cela peut provenir des tailles diverses des agéghtenus, en effet comme la
distance interréticulaire pour une méme structuiistatline diminue avec la taille des
I'agrégats, s'il y a une certaine continuité damslistribution en taille des agrégats, il y aura
donc un élargissement des anneaux de diffraction.

Une autre explication peut étre la présence dequltss phases cristallines parmi les
agréegats, ce phénomene étant amplifié par le peétéd

Devant ce manque d'informations des clichés deatiffon, une autre approche pour
déterminer la structure des nanoparticules a éiédab.

En effet, les clichés de haute résolution contnaénet au cliché de diffraction sont
guant a eux assez précis, la présence des planastorhiques étant clairement visible.

Figure 11-46 Traitement en transformée de Fourier d’un clichéTME

Néanmoins, la mesure directe des distances intéda@tes n’est pas envisageable car
elle n'est pas assez précise et un traitementrrgque des clichés de haute résolution est
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nécessaire afin d’avoir accés a des distancesplataires "mesurables”(Figuié46 et
Figurell-47).

Le traitement d’image consiste tout d’abord etrdmsformée de Fourier d’'une zone
carrée intéressante de I'image a analyser ou des ptomiques sont visibles.

La transformée de Fourier obtenue est généralenwarstituée d’'un point lumineux
central et dautres points lumineux symeétriques papport au point central.
Malheureusement, I'image obtenue est trés brukégi(ell-46-1a, 2a, 3a et Figuié47-1a,
2a).

Un traitement numérique utilisant plusieurs filtreermet d'extraire le signal du bruit
pour ne garder que les points lumineux correspdnalax différents plans (Figuié46-1b,
2b, 3b et Figurél-47-1b, 2b).

Enfin, un calcul de transformée de Fourier invated’image "débruitée" donne des

images nettes des plans atomiques (Fige4é-1c, 2c, 3c et Figur-47-1c, 2c).

Figure 1I-47 Traitement en transformée de Fourier d'un clicHETM
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Ainsi, on peut voir des nanoparticules isolées aweseul plan visible (par exemple
Figure 11-46 1c), des particules adjacentes avec plusiglasns visibles dans plusieurs
directions (par exemple Figuhe47-1c et 2c) ou des particules superposéegls formant
alors un quadrillage (par exemple Figlird6-2c).

Pour un calcul précis des distances entre plammiaies, il suffit de mesurer la
distance entre plans et de diviser cette valeur garl), évidemment plus le nombrede
plans est important, plus précise sera la mesula distance interréticulaire.

Ces mesures de distances entre pldhisont comparées dans le Tablébd a des valeurs
indexées de plartskl des fiches JCPDS de Co cubique, de Co hexagom&@p® cubique et
de Ca0O4 cubique.

Valeurs indéxées
Co hexagonal Co cubiqué Co;0,cubique’ CoO cubiqué’
dua(B) | plan(hkl) | dna(A) | plan(hkl) | dna(A) | plan(hkl) | dug(A) | plan(hkl)
2,165 100| 2,0467 111 4,6670 111 2,4595 111
2,023 002| 1,7723 200 2,8579 2202,1300 200
1,91 101, 1,2537 220 2,43712 311 1,5061 220
1,480 102| 1,068¢ 311 2,3335 222 1,2844 311
1,252 110] 1,0233 22p 2,0208 400 1,2298 22
1,149 103 1,6500 42p  1,06%0 400
1,083 200 1,5556 511 0,9773 381
1,066 112 1,4289 44D  0,9526 4p0
1,047 201 1,3663 531 0,8696 4p2
1,015 004 1,2781 620 0,8198 511
1,2327 533
1,2186 622
1,1667 444
Valeur des distances interplanaires gy mesurées au MET (A)
2,145+0,045 2,19+0,08 2,29+0,07 2,28+0,06

Tableaull-4 Valeurs indexées des plamisl du cobalt et de ses oxydes.

dfiche JCPDS 05-0727
®fiche JCPDS 15-0806
"fiche JCPDS 73-1701
9 fiche JCPDS 43-1004
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Ces comparaisons montrent que les plans visiblegesiclichés de haute résolution,
correspondent :

- soit aux plans (100) du cobalt a structure hexalgooampacte (Figuré-48 et
Figurell-49-2) cependant la valeur mesuréeddgsur la Figurdl-48 est litigieuse
car du fait de lincertitude des mesures, elle pmugsi correspondre aux plans
(200) de I'oxyde de cobalt CoO mais les mesuresddgances intérréticulaires de
la Figurell-49 permettent de supprimer cette hypothese.

- soit aux plans (222) de I'oxyde de cobaltzOpa structure cubique a face centrée
(Figurell-49-1 et 3).

Plans atorniques séparés de
2,145 A+ 0,045

Co (100) hex.: 2,165A

Figure 11-48 Image haute résolution au TEM avec les plans atoesiq

Finalement, les analyses MET et celles de spectr@méabsorption dans I'UV-
visible montrent que I'ablation laser d’'une cible dobalt dans I'éthanol par notre procédé
permet d’obtenir des suspensions de colloides sples nanométriques de Co hexagonal et
de CaO4 cubique avec une distribution en taille (rayomto&e sur 5 nm avec une dispersion
de 9 nm, ces particules sont sirement magnéticquapte tenu du fait de leur organisation
spatiale et surtout car elles sont constituées aetQle CgO, cristallins qui sont tous les
deux des matériaux magnétiques , le ;@o étant antiferromagnétique et le Co
ferromagnétiqué® .
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Ces résultats confirment aussi la prédominance’a@lbsion de phase lors de
I'ablation de la cible dans I'éthanol, en effet pesticules présentent une distribution en taille
assez étendue et le fait de retrouver la structur€o indique sirement que les particules sont
oxydées en surface en £ au contact de I'éthanol aprés I'ablation, seutdeur étant du

cobalt.

Plans atomiques séparés de
J 2,28 A+0,059

Co,0, (222) cub.: 2,33354

Plans atomiques séparés de
2,294 A+0,073

Co,0, (222) cub.: 2,3335A

Plans atomiques séparés de
2,1935 A+ 0,0295

Co (100) hex.: 2,165A

Figure 11-49 Image haute résolution au TEM avec les plans afoes.

[1.9. Enrobage de nanoparticules de cobalt par de lacsli

Les nanopatrticules de cobalt sont intéressanteglles peuvent servir a transporter
des médicaments vers un organe pPétésir localisation dans I'organisme étant duetgisle
propriétés magnétiques qui en font de trés bowreura magnétiques. Mais rappelons que les
nanoparticules magnétiques de cobalt, prises tgliefles, ont une grande sensibilité ce qui
les rend tres instables en tant que vecteur decar@de@ints dans I'organisme et de plus elles
ont tendance a s’agglomérer. Ainsi, il est impdrtipouvoir les enrober d’'une couche d’un
matériau plus stable comme la sifité* qui est trés stable chimiquement et qui peut étre
fonctionnalisée pour transporter des médicamentp)ies, la silice empéche 'agrégation et la
dégradation des nanoparticules de cobalt.

Les nanoparticules en suspension synthétiséesop@ procédé d’ablation laser dans
I’éthanol semblent adéquates pour étre utiliséemminque traceurs magnétiques car méme si

elles sont oxydées en €y, elles montrent un comportement magnétique impbrta
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Dans la suite, nous étudierons I'enrobage de caepadgticules a posteriori par une
méthode chimique, la méthode de Stober.

[1.9.1. Méthode de Stober

Une méthode de Stdber qui permet de synthétisebitles de silice de 300 nm de
diametre a été utilisée pour enrober les nanopdecde cobalt synthétisées par LAL, il
s’agit d’'une méthode développée par Enonestal”.

Les méthodes de Stob& permettent de synthétiser des sphéres de silice
monodisperses de taille contrdlée micronique ourscionique. Il s’agit de méthodes de
précipitation par hydrolisation d’ alkyl silicatet de la condensation subséquente d’acide
siliciue dans des solutions d’eau et d’'alcool. UWase, généralement de I'ammoniac, est
utilisée comme catalyseur morphologique.

La solution d’enrobage utilisée ici, est composae @2 mol/L d’'un précurseur de
silice, le tetraethylorthosilicate (TEOS), de 0,6lfih d’'ammoniac et de 3,2 mol/L d’eau.

On ajoute a cette solution quelgues mL de suspemsitboidale de cobalt synthétisée
par ablation laser dans I'éthanol.

Cette mixture est ensuite agitée pendant 80 miraugss C.

[1.9.2. Observation « a I'ceil nu » des suspensions

La couleur de la suspension de particules enrobgtelslanche avec une |égere teinte
grisatre mais apres un certain temps, un déeposgnre demeure au fond de la suspension,

il est surmonté d’'une suspension blanche et le dld suspension est translucide.

11.9.3. Morphologie

Les observations au microscope é€lectronique artrssgon du dépot gris au fond de
la suspension montrent que les billes ont uneethdimogene, Figuré50.

Leur diametre moyen est d’environ 410 nm avec @amtégpe de seulement 40 nm.
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La taille des billes est plus grande que celle amép par la méthode de Enametal,
sans nanoparticules de cobalt, 400 nm en groeauw& 300 nm. Cela peut étre imputé a un

cceur des billes constituées de nanoparticules latco

Distribution en taille des billes de silice.
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Figure 11-50Bas : Image TEM de billes de silice, grossissement : ®66{aut : distribution

en taille.

A plus fort grossissement, Figute51, on remarque nettement que les billes sont
formées d’'un coeur constitué de plusieurs nanopéeticLe nombre de particules au sein du
cceur va de une seule a une vingtaine. Seule uite peiportion de billes ne contient pas de
nanoparticule.

De plus, le cas de bille avec une seule nanopéetew coeur est assez rare. Ce fait a
été attribué a un manque de dispersion des naimpest de cobalt a I'intérieur de la
suspension.

Pour obtenir, une plus grande proportion de béleseur " mono nanoparticulaire” il

est donc nécessaire de réduire la concentratioreoparticules ou d’utiliser un dispersant.
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Néanmoins, les nanoparticules sont rassembléesraxeaes billes de silice et aucune
nanoparticule de cobalt n’est observable au bordmnodehors des billes.

Les nanoparticules de cobalt sont globalement gphes et leur diametre est de
I'ordre de plusieurs nanometres tandis que I'égaisde la « coquille » en silice (entourant le
coeur constitué d’agglomérats de nanoparticuleodal} a une distribution centrée & 90 nm

d’épaisseur avec un écart type de 10 nm.

Figure II-51 Image TEM de billes de silice constituées d’'un ca@rnanoparticules de

cobalt. Grossissement ;: x50000.

En ce qui concerne la structure multiparticulaies @oeurs elle est assez disparate,
cependant deux types différents de structure sernéieerger.

La premiere structure, type |, montrée sur la Fedls62 (En bas a gauche) est une
structure hétérogéne en terme de taille de pagcide plus, les particules sont agglomérées
sans former de structure géométrique claire.

Quant a la seconde structure, type Il, Figl#s2 (en bas a droite), elle consiste en des
particules de tailles homogenes, géométriguemeancttatées. Sur I'image présentée, elles
forment un pentagone comme déja observé sur lard-ignd4 traduisant clairement un
caractere magnétique.

Finalement, dans le cas de cceur constitué d’ure patticule, Figurél-52 (en haut),
le diametre de la nanoparticule de cobalt est dfenv30 nm pour une bille de silice de 240

nm de diamétre.
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Figure 1I-52 Haut: Exemple de bille de silice avec un cceursttwré d'une seule
nanoparticule. Bas : Billes de silice avec un coaultiparticulaire de type | et de type II.

La taille de la bille est plus petite dans ce éague pour un cceur multiparticulaire ou

en I'absence de ceceur.

11.10. Caractérisation de suspensions colloidales de
nanoparticules d’argent synthétisées par ablatiaasér sous

liquide.
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Les nanoparticules d’argent en suspension dansalagon, supportée sur un substrat
ou incorporé dans des matrices organiques ou in@ges présentent des propriétés
physiques et chimiques qui sont dépendantes dédeue et de leur taille.

En ce qui concerne les propriétés optiques, leopearticules d’'argent sont d’'un
grand intérét grace a leur importante nonlinéanttque du troisieme ordre et de leur pic de
résonance plasmon de surface (RPS) trés prononandont des applications potentielles
dans les guides d’ondes optiques et les interropteptique®™ ®’. Le pic RPS dépend des
propriétés diélectrigues du milieu environnant e ghénomeénes d’adsorption a linterface
solide-solutiof® ®° en plus de la forme et de la taille.

Les nanoparticules d’argent présentent aussi dets efe tailles remarquables pour les
propriétés biologiques et au niveau médical. léapEouveé réecemment que le virus du VIH-1
se liait exclusivement & des particules d’argentlda 10 nm° et que les nanoparticules

d’argent montraient une excellente activité antiéaenne contr&.coli’* .

Pour Tlinvestigation des propriétés optiques, laecsppmeétrie d’absorption de
suspensions colloidales de nanoparticules d’arggnintéressante car elle permet de repérer
le pic de résonance plasmon qui est, contraireaenbbalt, présent dans le visible.

De la connaissance de la position et de la form@idwn peut calculer le diamétre
optique des nanoparticules. En effet, D&yfmopose I'expression suivante pour le calcul de

la taille moyenne des agrégats :

2
_ Ve
opt
TTAA,
Equation 11-22

Avec Doy diameétre optique de l'agrégat, c la vitesse deutaiere dans le videy
vitesse de Fermi des électrons dans le mgtahsition du pic ef\Ay,; largeur du pic a mi-

hauteur. Pour I'argent, la valeur deest de 1,39.fcm/s°,
Des expériences d’ablation laser d'une cible d'argmt été effectuées pendant 40

min dans I'eau et dans I’éthanol, pour une fluetiees J/crfi et pour une hauteur de liquide

de 5 mm.
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La couleur des suspensions obtenues est jaunatredilise 'eau comme solvant et

presque translucide dans I'éthanol.

11.10.1. Caractérisation de suspensions colloidales d’argent

élaborées dans I'eau

La Figure II-53 montre le spectre d’absorption de cette sosjpa selon que
I’échantillon analysé ait été pris en bas ou en Hada suspension.

Le spectre d’absorption de la Figute&53 montre tout d’abord une absorption élevée
dans I'UV typique des transitions interbandes désanx nobles. De plus, le pic de résonance
du plasmon de surface des agrégats se déetachenodait a une valeur d’environ 402 nm et un
léger épaulement est visible aux alentours de 25@un peut étre consécutif a un phénomene

d’oxydation.

0,9

08 401 nm

0,7 /

0.6 403 nm Bas
0.5 Haut
0.4
0,3
02
0,1

0,0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Absorbance (u.a)

Figure 1I-53 Spectre d’absorption de colloides d’argent syngigétidans I'eau selon la

hauteur dans la suspension.

L’étude du graphe dexfiv)? en fonction de W1 donne une valeur de I'énergie de bande

interdite optique de 5,4 eV soit 230 nm, voir Fegli¥54.
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Figure 11-54 Calcul de I'énergie de bande interdite optique rpdes colloides d’argent

synthétisés dans l'eau.

La Figure 1I-55 montre l'approximation du pic de résonancespion par une
Lorentzienne, pourmtv)? en fonction de v

La largeur a mi-hauteur de 0,48 eV pour les ageeght bas de la suspension
correspond a une valeur A&, égale a 62 nm ce qui pour une longueur d’'ondeésienance
plasmon de 401 nm correspond a une valelbgetgale a 3,8 nm

La largeur a mi hauteur de 0,59 eV pour les agsédat haut de la suspension
correspond a une valeur A&, égale a 79 nm ce qui pour une longueur d’ondesenance
plasmon de 403 nm donne une valeubdg égale a 3,0 nm

Les particules du fond de la suspension ont dondiametre supérieur a celles du
haut.

On a pu vérifier de maniere originale que la tailés nanoparticules est plus petite en
haut de la suspension qu’en bas, ce qui est déffatlde la gravité. En effet, les particules
dans la suspension sont soumises a la pesantaurrebuvement brownien qui les empéche
de se déposer au fond de la suspension, doncgsdystticules sont grosses, plus elles sont
lourdes et plus l'effet de la pesanteur sera inggartionc elles se trouveront plus bas dans la
suspension.

Ainsi le diameétre moyen optique des nanoparticdlasgent synthétisées par ablation

laser d’'une cible d’argent dans I'eau est comprigee3 et 4 nm.
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Cependant comme le spectre d’absorption montrepanlément faisant penser a un
phénoméne d’oxydation, il est possible que le dieeneptique calculé corresponde au

diamétre du cceur en argent pur d’'une particule grosse oxydée.

Modéle: Lorentzienne Modéle: Lorentzienne
4,04 £=0.00364 4.04 ¥ =0.00074
35 R*~0.99735 351 R'~0.99862
Centre: 3,09 eV Centre: 3.07 eV
3.04 15 hauteur: 0,48 eV 3.04 Y2 hauteur : 0,59 eV
o 25 2,54
> /\
= 70 - 704 / \
3 > 20 / \
- =
1.5 B 153 /X \
I
1.0 1.0 v
N
0.5 0.5 / /
0.0 . : . . 0.0 F=——— . . .
20 25 30 3.5 4.0 20 25 30 35 4.0
Energie des photons(eV) Energie des photons (eV)

Figure II-55 Pics de résonance plasmon de colloides d’argetiiélysés dans I'eau, gauche

en bas de la suspension, droit haut de la suspension.

11.10.2. Caractérisation de suspensions colloidales d’argent

élaborées dans I'éthanol

105
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0,7 - 413 nm
0,6
0,5 3
04
0,3
0.2
0.1

O’O_Emmmmmmmmm
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Longueur d'onde (nm)

Figure 11-56 Spectre d’absorption de colloides d’argent syngiédtdans I'éthanol.
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Une suspension colloidale de nanopoudres d’argété aynthétisée par ablation laser
d’une cible d’argent & une fluence de 6 J/dans une hauteur d’éthanol de 5 mm.

Le spectre d’absorption de la suspension montrpiciplasmon vers 413 nm moins
intense que dans I'eau ainsi qu’'un pic assez @&danm différent de celui observé dans I'eau

(250 nm) correspondant probablement a un phénordiérgdation différent..

(=]

2 3 4 5 6
Energie des photons (eV)

Figure 11-57 Calcul de I'énergie de bande interdite optique pdas colloides d'argent

synthétisés dans I'éthanol.

L’étude du graphe deafv )? en fonction de W (Figure 11-57) donne une valeur de
I'énergie de bande interdite optique de 5,65 e\9 (@), Iégérement supérieure a ce que nous
avions obtenu pour les agrégats synthétisés deans (5,4 eV) ce qui laisse présager d’'une
distribution en taille, d’'une forme ou d’'une oxyidatdes particules différentes.

La Figure 1I-58 montre Il'approximation du pic de résonanceasphon par une
lorentzienne, pourthv)? en fonction de v

La largeur a mi hauteur de 1,6 eV correspond avaleur deAA;,, égale a 240 nm ce
qui pour une longueur d’onde de résonance plasneodld nm donne une valeur gy

égale 2 1,05 nm

Comme précédemment, il est possible que le dianogtiigue calculé soit celui d’'un
coeur d’'une particule plus grosse oxydée mais iloegefois plus petit que lors de la synthése

dans 'eau traduisant une taille de nanoparticples petite ou une oxydation plus importante
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dans I'éthanol (confirmé par un pic d’ « oxydatemlus intense et un pic plasmon moins

intense).

0,16
0,14
0,121
0’10_; Modéle: Lorentzienne
“=~ 0,08
> 1 2
£ o0e] ¥’=1,3573E-6
- R’=0,99916
0,04 Centre: 3,07 eV
Y5 hauteur: 1,57eV
0,02
0500-"'l"'I"'I"'I"'I"'I"'I
2,0 2,2 24 2.6 2.8 3,0 32 3.4
Energie des photons (eV)

Figure 11-58 Pic de résonance plasmon de colloides d’argentlahanol.

Selon Jiaret al*°

, un pic a 470 nm apparait si les particules sggtoaérées. En
effet, cette longueur d’onde résulte selon la tieéde diffusion de Mie du mode d’oscillation
plasma longitudindf ”° le long de I'axe des nanochaines de particulegela.

Sur les graphes de spectrométrie d’absorption ddéleides dans l'eau et dans
I’éthanol on n'apercoit pas de pic a 470 nm dorseihblerait donc que nos agrégats d’argent
soient peu agglomérés dans la suspension.

De plus, il a été montré que la longueur d’'ondepduplasmon de nanoparticules
d’argent dépend de la forme de ces parti¢fl&s Pour un pic de résonance plasmon dans le
bleu, la forme des particules est sphérique, dansrt plutét de forme pentagonale et dans le
rouge de forme triangulaire. La Figulle59 représente la position du pic plasmon sebn |
taille et la forme des particules synthétiséesNdach et al’® et confirme que nos particules
sont sphériques. En effet, le pic de résonancemplasdes suspensions colloidales de
nanoparticules d’argent synthétisées par notreépiddd’ablation laser dans I'eau et I'éthanol
se situe entre 400 et 420 nm.

-78-



140 — manges
|
L s
L "y s
L ¢, “ i
<&
100 o) F
E | o A 2
£ ® o A =
® r 0g ® © -
= - o " A &
“ w L ' A A
F A
b : '
F Y
r ® -
0 I “» @ A e A
i L ] &3
| ®
| ‘ o®
40 :__L..J._l_ I T PRI | i i L R [ PR (A T SR IO T
400 450 500 550 B0 520 OO
Peak Plasmon Resonance Wavelength (nm)

Figure 1I-59 Position du pic de résonance plasmon selon la foenhda taille de

nanoparticules d’argent, Moek al’®

11.10.3. Mesure de fluorescence

Les mesures de fluorescence ont été faites supectrephotométre a fluorescence
Cary Elipse fabriqué par Varian, il couvre une gande longueur d’onde allant de 200 & 850
nm.

La luminescence photo-induite peut étre causéel @eitation de paires électron-
trou, par la relaxation des électrons excités etgpeecombinaison des électrons et des trous.

Dans le cas des nanoparticules de métaux nobliegiticonsidérer a la fois les effets
de tailles finies et les effets de surface.

Il a été montré que la bande d’énergie se divesaitine série de niveaux energétiques
en termes deffet de taille quantigie ”® et que la division des niveaux énergétiques
deviendrait plus distincte avec la diminution dedlifle des agrégats.

Le probleme de la distribution statistique des aiwved énergie a été considéré pour la
premiére fois par Kubi.

Il donne I'expression suivante pour I'espacemestrideeaux :
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Equation 11-23

Ou d est I'espacement entre niveaux dénerdie,désigne I'énergie de Fermi Bk
représente le nombre d’électrons de conduction.
Pour des nanoparticles d’'argent la densité éleicinenest d’environ 6.18 cm® et

I'énergie de Fermi de 5,43 eV d'ou :

8,710k, . 075

o(eV) - 2
d(cm) d(nm)

Equation 11-24

Ouks est la constante de Boltzmanrddé diameétre d’'une nanopatrticule.

Par exemple, pour des particules de 3 nm de diapl&spacement entre niveaux est
d’environ 3.1C° eV et pour des particules de 12 nm de diameétsera de seulement 4:10
eV,

En conséquence, cette division des niveaux d'éaeiggrera la structure des niveaux
et rendra les transitions électroniques abondantes.

Ainsi, 'émission de photons consécutive a I'extila comportera d’autant plus de

fréequences différentes que la taille de la paricdra importante.

La suspension de colloides d’argent synthétisés Haau a été soumise a plusieurs
longueurs d’ondes d’excitation au spectrometrel@réscence (380, 400, 420 et 440 nm) et
la réponse en émission a été analysée entre 5D etm.

On remarque, sur la Figurd-60, qu’'a chaque longueur d'onde d’excitation
correspondent deux pics d’émission assez étroitspd& pour une excitation a 380 nm ou une
troisieme émission a lieu a 531 nm.

Comme résumé dans le TableHtb, on observe que les écarts entre les pics
d’émission selon I'excitation sont d’environ de @& pour les premiers picAX;) et de 30

nm pour les seconds pid&A,) alors qu’entre chaque excitation il est de 20 nm.
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Spectre de fluorescence en émission de colloides
d'argent, excitation de 380 a 440nm.
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Figure II-60 Spectre de fluorescence en émission de colloigegeht synthétisés dans I'eau.

De plus, l'intensité des premiers pics d’émissiamidue avec 'augmentation de la
longueur d’onde d’excitation passant d'une inteéngi¢ 59 a une intensité de 17; tandis que
pour les deuxiemes pics d’émission cette tendalilweesse, 'intensité augmentant de 19 a
45,

Et entre les deux principaux pics d’émission, Iféé& augmente sensiblement avec
la longueur d’'onde d’excitation allant de 51 nmBanbn (Tableaul-5).

Exc. (nm) | Ay(nm) | IntensitéA; | AAy(nm) | Ay(nm) | AAy(nm) | Intensité A, | AA(nm)
380 519 59 570 19 51
400 545 47 26 600 30 32 55
420 573 24 28 631 31 38 58
440 601 17 28 660 29 45 59

Tableaull-5 Longueurs d’onde d’émission pour différentes exidtes et leurs corrélations.

Finalement, I'étroitesse des pics d’émission nousque selon 'Equatiohl-24 que
les particules émettrices sont de petite taille.

Et en comparant la Figute60 avec la Figurel-30 ou les particules émettrices font
12 nm de diamétre et ou les pics d’émissions sesgzalarges, on peut prédire que la taille

moyenne des particules synthétisées dans I'eaniggstnférieure a 10 nm de diamétre.
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11.11. Conclusion de la partie Il

Grace au procédé expérimental d’ablation laser §qusle monté au laboratoire, il
est possible de synthétiser des suspensions aiigidie poudres métalliques cristallisées,
sphériques et de tailles nanométriques qui peudeatenrobéea posterioripar de la silice

amorphe par la méthode de Stober.

Nous avons tout d’abord irradié des cibles de ¢alehs différents solvants (eau et
éthanol) pour des fluences de 1,5 et 6 J/drgtat de surface des cibles irradiées a été
observé au microscope électronique a balayagedafjnger du taux d’enlevement de matiére
et de son type soit la vaporisation thermique dgeees atomiques de la cible soit I'éjection
de gouttelettes fondues par explosion de phasecd3eobservations, il semble que le
phénomene d’explosion de phase ait lieu pour tegsparametres mais dans l'eau, il est
couplé a la vaporisation thermique, conduisant& altération plus importante de la surface
de la cible. L’augmentation de fluence, augmenteletament le taux d’ablation mais de
facon moins flagrante que le changement de solvant.

Les mesures de spectrométrie d’absorption dans-VldWle des suspensions apres
ablation montrent deux pics d’absorption a 350 nm680 nm pour des suspensions
colloidales préparées dans I'eau ainsi qu'une émeatg bande interdite optique de 5,7 eV
tandis que pour les suspensions préparées dahari@t on observe un pic d’absorption a
280 nm et une énergie de bande interdite optiqu&3ieV. Les pics d’absorption dans I'eau
ont été attribués a I'oxydation du cobalt en Co@is que le pic d’absorption dans I'éthanol
a éte attribué a I'oxydation du cobalt en;Op

Apres séchage, les colloides synthétisés par abldiiine cible de cobalt dans I'eau et
I'éthanol & une fluence de 6 J/tnont été observés au microscope électronique en
transmission (MET).

Dans l'eau, les particules synthétisées sont gbmbaht sphériques de taille assez
homogene de 1 a 2 nanometres de rayon en moyesnglus grosses n’excédant pas 10 nm
de rayon. Les particules sont trés dispersées, gdimblent donc peu magnétisées. Les clichés
de diffraction électronique montrent clairement ¢ggeparticules synthétisées ont la structure
cubique a face centrée (c.f.c.) du CoO. Ces rédsuttanfirment les mesures d’absorption et

I'observation de I'état de surface.
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Dans I'éthanol, les particules synthétisées sohésggues et plus dispersées en taille
gue celles synthétisées dans 'eau, de plus algsgbobalement plus grosses. Elles font 5 nm
de rayon en moyenne, les plus grosses ayant um rdyme trentaine de nanometres. Les
nanoparticules sont organisées en chapelets ettrectuses polygonales traduisant des
propriétés magnétiques. L'étude des clichés de MBThaute résolution couplée a des
analyses de Fourier indigue que ces particules @mmposées de Co hexagonal et deGz0

c.f.c. Ces résultats confirment les mesures d’gltigor et 'observation de I'état de surface.

Des suspensions colloidales synthétisées par @blaser d’'une cible de cobalt dans
I'éthanol ont été enrobéesposterioripar de la silice par une méthode de Stober. Ormibti
des billes de silice d’'une taille homogene d’envid®0 nm de diamétre comportant un caeur
constitué de 1 a une vingtaine de nanoparticulesobalt, I'épaisseur de la coquille étant de

90 nm en moyenne.

Des suspensions colloidales synthétisées par @blser d’'une cible d’argent a une
fluence de 6 Jicndans différents solvants (eau ou éthanol) ont étéusivement
caractérisées par des méthodes spectroscopiquesrgabn UV-visible et émission en
fluorescence).

Dans l'eau, le spectre d’absorption montre un picef intense de résonance plasmon
de surface (RPS) a 402 nm ainsi qu'un léger épanei « oxydation » a environ 250 nm.
Le calcul de I'énergie de bande interdite optiqoarte une valeur de 5,4 eV. A partir de la
position et de la largeur a mi-hauteur du pic plasyon obtient une valeur du diamétre
optique égale a 3 nm en haut de la suspensioB3,8tram en bas de la suspension.

Dans I'éthanol, le spectre d’absorption montre im RPS large et peu intense a
environ 413 nm ainsi qu’un épaulement net d’oxyatat 274 nm. Le calcul de I'énergie de
bande interdite optique donne une valeur de 5,65L&Vdiameétre optique a été estimé a
environ 1,05 nm. Ainsi, il semble que les partisus®ient plus oxydées dans I'éthanol que
dans l'eau et que le degré d'oxydation soit différeDe plus, la position du pic plasmon
assure que nos particules sont sphériques.

Enfin, I'excitation de la suspension colloidale thgtisée dans lI'eau avec des
longueurs d'ondes allant de 380 a 440 nm provoqtiacipalement I'émission en
fluorescence de deux pics fins se décalant versuge avec I'augmentation de la longueur
d’excitation, de 520 a 600 nm pour le premier gicle 570 a 660 nm pour le second. Les

nanoparticules d’argent synthétisées dans I'eadlont une réponse précise en fluorescence,
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la finesse des pics d’émission nous confirmant lgudiamétre moyen des particules est

inférieur & 10 nm.
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Partie Ill. Simulation par dynamique moléculaire
de la croissance et de la structure d'agrégats de

cobalt.

"L'intérét du numérique est d'ouvrir de nouveauxarps d'expérimentation.
Les images obtenues en visualisant les résultatgéfiences numériques vont permettre de
présenter les résultats, non plus comme une seitehiffres, mais de facon globale, sous
forme de courbes ou de taches. L'idée de fairefamdtés de reconnaissance de l'oeil le
principal outil d'aide a l'analyse des données as désultats de calcul semble naturelle.
L'esprit humain qui procede par images mentalesahel® des images "externes" pour étre
stimulé, confronté a de nouveaux problémes, menéswie de nouvelles découvertes et
solutions.
Ces images numériques sont plus que de simplasniédé@ires entre le chercheur et son
modele: en stimulant les fonctions associativecelveau, elles peuvent méme devenir les
vecteurs de découvertes. Ces formes qui naissestl'seil de I'observateur et qui traduisent
un ordre sous-jacent contenu de facon implicite sdés équations révélent parfois un
phénomeéne inattendu ou bien indiquent la directiosuivre pour attaquer un probléme
ouvert.(...)

JEAN-FRANCOIS COLONNAIn "L'expérimentation numérique par ordinateur”
"La Recherche"-avril 1987

“If, in some cataclysm, all of scientific knowledgere to be destroyed, and only
sentence passed on to the next generations ofuresatwhat statement would contain the
most information in the fewest words? | believie the atomic hypothesis (or the atomic fact,
whatever you wish to call it) that all things areade of atoms — little particles that move
around in perpetual motion, attracting each othdren they are a little distance apart, but
repelling upon squeezed into one another. In tha¢ sentence, you will see, there is
enormous amount of information about the worlgust a little imagination and thinking are
applied.”

RICHARD P. FEYNMAN in Six Easy Pieces, (Addison-Wss Reading, 1963), p.4,

“Matter is made of atoms”.
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11.1. Introduction

[11.1.1. L’expérimentation numérique

L’expérimentation sur ordinateur joue aujourd’hui ble majeur dans la recherche
scientifique.

Avant 'avenement de l'ordinateur et de l'inforntate, les sciences physiques étaient
caractérisées grace a une interface entre expdatimen« a la paillasse » et théorie pure et
dure. En sciences expérimentales, un systeme @estis@ toute une batterie de mesures et
des résultats sous forme numeérique sont obtenusoRt&re dans les sciences théoriques, un
modele du systeme est construit, généralement lsofsrme d’'un ensemble d’équations
mathématiques. Ce modele est ensuite validé paapacité a décrire le comportement du
systéme physique pour quelques cas précis, suffigainsimples pour pouvoir extraire une
solution des équations. Dans la majeure partiecdss cela implique de considérablement
simplifier le modéle pour éliminer les complexii@sariablement liées au monde physique
réel et ainsi avoir la possibilité de résoudre r@atatiguement le probleme.

Dans le passé, les modéles théoriques ne pouvgientestés que dans quelques cas
simples correspondant a des circonstances spédialawdele mathématique (cas limites et
stationnaires, systeme symétrique, nombre de defgrdiberté limités...). Par exemple, en
sciences de la matiére condensée, un modele psufotees intermoléculaires dans un
matériau spécifique ne peut étre vérifié que damas d’une molécule diatomique ou pour un
cristal infini parfait. Mais méme dans ces cas, algsroximations devront étre requises pour
mener a bien le calcul.

Malheureusement, beaucoup de problémes physiqiresrét majeur n’appartiennent
pas a la classe de ces circonstances spécialegmaijues. Parmi ces problémes on peut
citer la physique et la chimie des défauts et defaces, les agrégats d’atomes, les molécules
organiques, mettant en jeu beaucoup de degrésbddeli, les systemes désordonnés en

général ou la symétrie n’est d’aucun secours poyplgier le problemeet caetera
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Dans les années cinquante, I'’émergence d'ordirmteapides (pour I'époque) a
changé la donne en insérant un nouvel élément ethtgerie et expérimentation :
« I'expérimentation numérique »

En expérimentation numérique, le modele est tosjéomrni par les théoriciens mais
les calculs sont traités par la machine en suivaet sorte de « recette » (I'algorithme écrit
dans un langage de programmation adéquat). De wettéere, de la complexité peut étre
introduite, avec précaution cependant, et des msteplus réalistes peuvent étre étudiés
ouvrant ainsi la voie a une meilleure compréhendeEmexpérimentations réelles.

Sans aucun doute, le développement des expérierstgs ordinateur a
substantiellement altéré la relation traditionnelhre la théorie et 'expérimentation.

D’une part, la simulation numérique a augmentédmande de modéle plus précis.
Par exemple, une simulation de dynamique moléaula@rmet de déterminer la température
de fusion d’'un matériau, modélisé grace a une ioerfai d’interaction. C’est un test difficile
a passer pour le modéle théorique et non acceskihke le passé. La simulation apporte donc
« la vie » aux modeles, dévoilant des zones cesget apportant des suggestions pour les
améliorer.

D’autre part, la simulation se rapproche souveist a@nditions expérimentales, dans
la mesure ou les résultats fournis par l'ordinatpauvent quelquefois étre directement
comparés avec les résultats expérimentaux. Dansasg la simulation devient un outil
extrémement puissant non seulement pour compremdneerpréter les expériences au niveau
microscopique mais aussi pour étudier des régions mp sont pas accessibles
expérimentalement ou qui impliqueraient des expégs trop colteuses comme les
phénomenes sous trés hautes pressions et/ou teampsra

Enfin, 'expérimentation numérique permet de simules phénomenes impossibles a
concevoir dans la réalité mais qui apportent uedg amélioration de la compréhension du
phénomene.

L'imagination et la créativité sont des qualitéportantes pour le numéricien.

[11.1.2. Théorie ou expérimentation ?

La simulation numérique est ressentie quelquefoisme de la théorie et d’autre fois

comme de I'expérimentation.
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D’un coté, on travaille encore sur des modeélesaetspr du concret, ce qui classe la
modélisation parmi les méthodes théoriques.

Mais d’'un autre coté, la procédure qui permet ddigeun modele par une simulation
numerique est assez proche d’'une démarche expdal@enine simulation est lancée puis les
résultats sont analysés de la méme maniére quéepgrhysiciens expérimentaux. Alors
comment classer la simulation numeérique : théaniexpérimentation ?

Il n’existe pas de réponse tranchée a cette irgatian : les deux aspects sont des
points de vue légitimes ce qui classe I'expérim@manumeérique dans une branche a part. Il
existe cependant une autre considération importante

La théorie est traditionnellement basée sur unecgppréductionniste la complexité
du systeme est traitée en le réduisant a un ensateldous-systéemes plus simples, ces sous-
systemes étant réduits a leur tour jusqu’a ce gaesystemes soient suffisamment simples
pour étre représentés par des modeéles solubles\dQuraregarde seulement la simulation
comme un objet pratique pour « vérifier et testées modeéles dans des situations qui sont
trop complexes a manipuler analytiquement, on ssgpionplicitement que le modele
représente le « niveau théorique » ou l'intéréteatentre.

Mais il est important de réaliser que la simulai@ut jouer un réle plus important et
passionnant. Il faut la considérer non pas comnegeaide au réductionnisme mais comme
une alternative a celui-ci. En effet, la simulatemgmente le seuil de complexité qui sépare
les problemes « solubles » des problémes « inssublce qui permet de se déplacer d'un
niveau dans la description de systémes physiquedceGa la simulation, il n'est plus
nécessaire de travailler avec des modéles ausplesimue ceux utilisés dans le passé. Cela
apporte un nouveau degré de liberté pour exploresugrir des possibilités entierement
nouvelles.

Par exemple, dans le passé, les interactions fateigues étaient obtenues par des
potentiels a deux corps avec une forme analytigquels, tel que les potentiels de Lennard-
Jones et de Morse. Maintenant, les potentiels las précis contiennent des termes a
plusieurs corps et sont déterminés numeériquementeproduisant aussi fidelement que
possible les méthodes guemier principe Ces potentiels nouveaux n’existeraient pas sans |
simulation : la simulation n’est pas seulementien kentre expérimentation et théorie mais

elle est aussi un outil puissant pour propuls@régrés dans de nouvelles directions.
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[11.1.3. Echelles de temps et d'espace caractéristiques en

science des matériaux

Les opérations de synthése de matériaux impligdestprocessus trés divers étalés
sur des échelles spatiales et temporelles difféseftar exemple la synthese de matériaux par
dépobt par laser impulsionnel (PLD) met en jeu @estions chimiques en phase homogéne ou
hétérogéne, des processus d’excitation ou de tedaxad’atomes, des phénomenes
d’agrégations a des niveaux divers, de la diffusi® surface qui impliguent des
déplacements de I'ordre de™n pour des échelles de temps caractéristiques telD3°s.
Tandis que le dép6t d’un film d’environ $@n d'épaisseur dans une enceinte d& 1o
nécessite 10a 1¢ s.

Il n'existe généralement pas de modele capableéderd l'intégralité des processus
mis en jeu en syntheése des matériaux. Des modeélesntllation spécifiques (spécialisés
dans un processus précis) doivent étre mis en oepoteg résoudre les équations
mathématiques qui traduisent différents sous-entemmibe phénomenes sur des échelles

spatio-temporelles bornées.

[11.1.4. Les différentes méthodes de simulation aux

différentes échelles

Pour le chercheur en science des matériaux quiedésidéliser son systeme d’étude,
un large éventail de méthodes s’offre a lui. M&iaque méthode est cloisonnée a des échelles
spatiales et temporelles spécifiques.

Voici, ci-dessous une liste non exhaustive des auth de modélisation numérique

implémentées en sciences des matériaux :

- Les calculsab initio (dont fait partie la théorie de la fonctionnelle densité : DFT) sont
surtout utilisés en statiqgue pour déterminer descttres de surface, des énergies de
liaisons, des structures d’état de transition,m#entiels interatomiques...

- Les méthodes de dynamique moléculaire quantique/meCarr-Parinellc® permettent

de simuler des phénomeénes dynamiques mais impliquannombre tres restreint
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d’atomes (une centaine) sur des échelles de textpdnmement réduites (moins d’une
picoseconde).

- Les modéles deDynamique Moléculaire Classiquesqui utilisent des potentiels
empiriques pour représenter les interactions déleitjues, permettent de simuler des
systémes de plus grande taille (jusqu’a 10000 atprsar des durées qui peuvent excéder
la nanoseconde.

- Les modélesMonte-Carlo Classiquesle type Métropoli& permettent de simuler des
systemes de taille comparable mais sans contrét@spile leur dynamique.

- Les modéledMonte-Carlo Cinétique¥’ se situent entre I'échelle atomique et I'échedis d
milieux continus, et ils sont capables de décrita fbis des processus assez rapides, qui
ne concernent que I'échelle atomique (diffusiorsddace, réactions,...) et des évolutions
beaucoup plus lentes, qui touchent la micro ou lasaréchelle (formation de
microstructure).

- Les modeles utilisés pour simuler la microstructarééchelle micro ou mésoscopique
(grains ou cristaux des films polycristallins,... nsales modéles deott”, des modéles
d’Automates Cellulairés, des modélegéométriquesdes modeéles awéments finis..

- Les modéles macroscopiques (transferts thermiquaslution des contraintes
mécaniques...) sont généralement des modelesaumes finioou auxéléments finigui
permettent de simuler la dynamique d’évolution daysteme en résolvant des systéemes
d’équations aux dérivées partielles.

La Figure lll-1 présente les échelles accessibles pour l@skipaux modeéles de
simulation qu'il est possible de mettre en ceuvreaence des matériaitix
Dans le cadre de ce travail, je décrirais esséariieint la méthode de Dynamique

Moléculaire que j'ai appliquée a la simulation dectoissance d’agrégats de Cobalt.
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[ Echelles physiques:
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Figure 1lI-1 Principaux modeles de simulation utilisés en s@eates matériaux.

[1.2. La dynamique moléculaire

[11.2.1. Historique de la dynamique moléculaire

Voici une liste non exhaustive des premiers agig@eauteurs utilisant la dynamique

moléculaire.

- Le premier article reportant une simulation de dayige moléculaire a été écrit par Alder
et Wainwright en 1957. Le but de cet article était de trouver le diagrede phase d’'un
systéme de sphéres dures, et tout particulierefasmhases liquides et solides. Dans un
systéme de sphéres dures, les particules inteeagigia des collisions instantanées, et se
déplacent comme des particules libres entre chagllision. Le calcul fut lancé sur un
UNIVAC et un IBM 704.

- Larticle Dynamics of radiation dama§&de J.B.Gibson, A.N.Goland, M.Milgram et
G.H.Vineyard du Brookhaven National Laboratory espparu en 1960 et est

probablement le premier exemple d’un calcul de dygae moléculaire avec un potentiel
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continu basé sur une méthode d’intégration en teaupglifférences finies. Le calcul pour
un systéme de 500 atomes fut lancé sur un IBM T@i®a peu prés une minute par pas
de temps. L’article traitant de la création de dé&fanduits par des dommages radiatifs est
tres bien fait et il est difficile d'imaginer qud été écrit il y a plus de quarante ans.
Aneesur Rahman de Argonne National Laboratory anétdes plus célébres pionniers en
dynamique moléculaire. Dans son fameux article @4 LCorrelations in the motion of
atoms in liquid argof?, il étudie les propriétés de I'argon liquide eilisant le potentiel
de Lennard-Jones sur un systeme contenant 864 stavee un ordinateur CDC 3600.
Les codes de Rahman sont toujours implémentés demgprogrammes de dynamique
moléculaire du monde entier.

Loup Verlet calcula en 1987 °*le diagramme de phase de I'argon & l'aide du piefete
Lennard-Jones et calcula des fonctions de coroé@lstpour tester les théories de I'état
liquide. Le célébre procédé de comptage connulsousm ddiste de voisinage de Verlet
fut introduit dans ces articles ainsi que « l'alfone d’intégration en temps de Verlet ».
Les transitions de phases dans le méme systemd fexdherchées par Hansen et Verlet

quelques années plus t&d

[11.2.2. Role de la dynamique moléculaire de nos jours

Les domaines d’application de la dynamique molémilsont nombreux et divers, en

voici quelques exemples.

Liguides: C’est le domaine ou tout a commencé ; cependaasié un travail important.
La disponibilité de nouveaux modeles d'interactiodalistes permet d’étudier de
nouveaux systemes, élémentaires et multicomposantsavers les techniques hors
equilibre, les phénomeénes de transport tels quéstzosité et le flux de chaleur sont

étudiés.
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Figure l1I-2 Simulation en DM de molécules d’eau liquide enisdiht le potentiel MCY1*3

Défauts : L'étude des défauts dans les cristaux en DM a @éibyta longtemps et reste

encore un sujet d'importance, crucial pour leursppgétés mécaniques et donc d'un
intérét technologique. Le centre d'intérét s’espldéé des défauts ponctuels (lacunes,
interstices) aux défauts linéaires (dislocations) pdanaires (joints de grains, défauts

d’empilement).
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Figure I11-3 Défauts a l'interface SiC/Sif

Fracture : Sous l'effet d’'une action mécanique, les solidescassent en plusieurs
morceaux. Le processus de fracturation peut seupeode différentes maniéres et avec
différentes vitesses dépendant de plusieurs paresndt’importance technologique est

majeure et la simulation apporte des réponses.

Figure Ill-4 Propagation de fractures dans un solidécfc
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- Surfaces :Les physiques des surfaces ont fait un bond entalans les années quatre-
vingt grace a la disponibilité de nouveaux outikpé&imentaux avec une résolution
microscopique (microscope a effet tunnel, microscep transmission a haute résolution,
techniques de diffusion diverses). La simulatiomejoencore un grand role dans la
compréhension de phénoménes tels que les recdimigiade surface, la fusion en
surface, la diffusion de surface, la rugosificatitmandant des échantillons importants et

de grands temps de simulation.

- Friction : Les recherches de l'adhésion et de la frictiomeedieux solides sont assez
récentes, propulsées par le développement de l@soapie a force atomique. Les bases
de la connaissance au niveau macroscopique onteeisitées et étendues au niveau

microscopique.

rderad
Leowy Friction State

Figure 1lI-5 Réduction de la friction par application d’'oscikat a un film moléculaire

confiné®,

- Clusters : Les clusters, agrégats de quelques a plusieuliennitl’atomes, constituent un
pont entre les systemes moléculaires et les solidespportent des caractéristiques
innovantes. Il arrive que fréquemment un nombreoirigmt de configurations différentes

ait des énergies similaires, faisant de la recleermb structures stables un exercice
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compliqué. Leurs propriétés de fusion peuvent agéssi différentes de la phase solide, a
cause de leur taille finie, la présence de surfateg leur anisotropie.

Figure I1I-6 Deux clusters fcc de plomb coalesdant

- Biomolécules :La dynamique moléculaire permet d’étudier les dyigaes des grosses

macromolécules, incluant les systemes biologiquasinte les protéines, les acides

nucléiques, les membranes.

Figure 1lI-7 Modele moléculaire de hexaPEGylaté-Hb généré pamiehd’alkylation

réductive®
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Les processus dynamiques peuvent jouer un rolelandé les procédés de contréle qui
affectent les propriétés fonctionnelles de la biBogle. Le «drug desigrn» est souvent
utilisé dans l'industrie pharmaceutique pour testsrpropriétés d’une molécule sur un

ordinateur sans avoir besoin de la synthétiser.

- Propriétés électronigues et _dynamiques Le développement de la méthode Carr-

Parinello, ou les forces atomiques sont obtenuesésolvant le probleme de structure
électronique au lieu d’utiliser un potentiel interaique, permet d’étudier les propriétés
électroniques de matériaux en incorporant totalénbeurs dynamiques (et ainsi les

transitions de phases et les autres phénomenesdigpiale la température).

Figure 11I-8 Nuage de densité d'un électron hydraté (jaunehtmaiction avec un ion Ag

(cyan)?®

[11.2.3. Description de la méthode de dynamique

moléculaire

1.2.3.a. Qu’est ce que la dynamigue moléculaire ?
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On appelledynamique moléculair€DM), une technique de simulation sur ordinateur
dans laquelle I'évolution temporelle d’'un ensendilgomes interagissant entre eux est suivie
en intégrant les équations du mouvement des atomes.

Un systeme d’atomes qui interagissent est en faisttué de noyaux et d’électrons
interagissant entre eux. Pour décrire la totalitésgsteme, il faudrait résoudre I'équation de
Schrédinger :

HY = EY

Equation Ill-1

Ou le « vrai » Hamiltonien peut étre écrit comme :

Z,Z,€ Z€

:Z;; Zﬁm ﬁzw R "2 23 \:zﬁé__

Equation I11-2

Aveci, j indices pour les noyaux, etn’ indices pour les électronR; et P; sont les positions
et les moments du noyau, et p, ceux des électrong; le numéro atomique du noyauVi; sa
massem la masse d’un électron esa charge.

Evidemment, cette équation est impossible a régsoemlil’état et des approximations doivent
étre faites. En 1923, Born et Oppenheimer remaeqiéjue le noyau était beaucoup plus
lourd que les électrons et qu’il se déplacait swe a@chelle de temps 100 fois plus longue. Il
semblait donc raisonnable de regarder le noyau @fixa par rapport au terme électronique.
L’approximation de Born-Oppenheimer permet de dplules termes nucléaires et
électroniques. Et I'équation 1 devient pour lesttns :

He @i R;) =V(R)O(r;R;)

Equation 111-3

ou:
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ZZ, e’ Ze°

Z‘R |2 Z

HeI:Z

n

Equation 111-4

Et pour les noyaux :

{Z%JN(RJ}D(RJ =EP(R,)

Equation I11-5

L’Equation I11-3 est I'équation du probléme électronique emsidérant le noyau fixe. La
valeur propre de I'énergie, R(), dépendra paramétriquement des coordonnées daunhoy
cette quantité est appelée le potentiel interatamidJne fois VR;) trouvé en résolvant
I'Equation 11I-3, V(R;) est réinjecté dans I'Equatioli-5 pour fournir le mouvement du
noyau. Dans cette équation, il n'y a aucun degrdilwaté électronique, tous les effets
électroniques sont incorporés dans le potenti&V(

En dynamique moléculaire classique, on utiliseldés de la mécanique classique et

tout particulierement, la loi de Newton a la pldeg’équation de Schrédinger:

F =-0V, =ma,

Equation 111-6

pour chaque atomiedans un systeme constitué Meatomes. Icim désigne la masse d’un
atome,a, =d?r, /dt® son accélération & la force agissant sur lui provenant du potentiel

d’interaction V avec les autres atomes.

Cependant, méme en DM classique le potentiel ésiiléaa partir de 'Equatiohil-3
par des méthodes ab initio ou a partir de modéeriue.

Il faut noter que contrairement aux méthodes M@wudo, la dynamique moléculaire
est une méthode déterministe : étant donné un dahsanitial de positions et de vitesses,
I'évolution temporelle subséquente e=t principe complétement déterminée. En terme

pictural, les atomes se déplaceront sur I'écrafatdinateur, rebondissant les uns sur les
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autres, se déplacant au hasard (dans le cas dide)fl oscillant de concert avec leurs voisins
(dans le cas d'un solide), s’évaporant hors duesysts'’il y a une surface libre, d’'une maniére
assez proche de ce que feraient des atomes dasshstance réelle.

Mais dans un certain sens, la méthode de dynanmgoléculaire est aussi une
méthode de mécanique statistique. En effet, eliemgecomme les méthodes Monte Carlo
d’obtenir un ensemble de configurations distribuéedon une certaine fonction de
distribution statistique.

Suivant la physique statistique, les quantités iojugs sont représentées par des
moyennes sur des configurations distribuées dametiain ensemble statistique.

Une trajectoire obtenue en dynamique moléculairernid un tel ensemble de
configurations. Ainsi, une mesure d’'une quantitgsodue par une simulation est simplement
la résultante d’'une moyenne arithmétique des nousleevaleurs instantanées prises par cette
guantité le long d’'une implémentation de DM.

La physique statistigue est le lien entre le caractmicroscopique et la
thermodynamique. De cette facon, la DM peut étiksée pour mesurer des propriétés
thermodynamiques. En plus de son utilisation trawiitelle, la DM est utilisée par exemple
pour des études des processus hors éqdfibt¥et est un outil puissant pour I'optimisation
de structures via les minima d’énergie lot&e®

[1.2.3.b. Limites de la méthode

La dynamique moléculaire est une technique extrénémerformante mais elle a
bien sar des limites.

Tout d’abord, on peut se demander comment on fédiseu les lois de Newton pour
déplacer les atomes alors que I'on sait que legisys au niveau atomique obéissent aux lois
quantiques plutdt qu’aux lois classiques et gusisvent tout particulierement I'équation de
Schrédinger.

Un simple test de la validité de I'approximatiorasdique est basé sur la longueur
d’onde thermique de de Brogfi& définie par :
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h2
27MK, T

Equation IIl-7

Ou M est la masse atomiqu€, la températureh la constante de Planck kg la
constante de Boltzmann. L’approximation classicgsiglestifiee siA\ << a, aveca la distance
moyenne entre plus proches voisins. Par exemple gesiatomes de cobalt arrangés en une
structure cfcM=9,78609.13%g eta=2,5A. La Figurdll-9 montre I'évolution de la quantité
/\a avec la température pour ce systeme. Ainsi, letsetjuantiques deviennent importants
pour des températures tres basses.

Les simulations implémentées pour ce travail soahdas a une température variant

de 300 a 800K oul/a<<1, donc I'approximation classique est amplemestifiée.

A/a: Longueur d'onde de de Broglie thermique/
distance moyenne entre plus proche voisins

>

0,14 ™~

Domaine de validité de I'approximation classique.

0,01 T T e
1 10 100 1000

Température(K)

Figure 11I-9 Valeur de/\/a selon la température pour des atomes de cdbalt ¢

Typiquement, les simulations de DM sont limitéesles systémes contenant des
milliers (voire des millions pour les supercalcalas) d’atomes et pour une durée de
simulation s’étalant de quelgues picosecondes a@gmines de nanosecondes pour des pas

de temps de plusieurs femtosecondes.
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Une simulation est « saine » du point de vue d#usée si le temps de simulation est
beaucoup plus long que le temps de relaxation dastigés auxquelles on s'intéresse, de plus
le pas de temps doit étre inférieur au temps c@rnatitjue de la simulation.

En ce qui concerne la simulation de la croissanagrégats d’atomes de cobalt, le
temps de relaxation a prendre en compte est lestataprelaxation des vitesses ou temps
inertiel de translatiornrs, qui correspond au temps mis par une particulérgple de masse
volumique p, de rayona dans un milieu de viscosit pour atteindre sa vitesse limite et le
temps caractéristique est le temps de relaxatiootatalet, soit le temps mis par la particule
pour parcourir son rayon par diffusion. Pour desras de cobalt de ray@s1,25 A dans de

Iair (7=10° S.1.) & 500 K on obtient :

=1,72.10%s=1,72fs

3
rt = 6:”? =9,60.10"s=96 ps

B

Ainsi pour avoir une simulation raisonnable, il escessaire de prendre un pas de
temps de plusieurs fs et un temps de simulatiopldsgieurs nanosecondes de sorte qu'un
atome libre puisse parcourir un millier de fois sagon. De ce fait, pour les simulations de
croissance d’agrégats, un pas de temps de 7 faisiga pour une durée de simulation de 1 a
une centaine de ns.

Quant a la limitation spatiale, elle est surtoéelau nombre total d’atomes. En effet,
le temps de calcul est exponentiellement propamgbrau nombre d’atomes. Pour les
simulations menées dans ce travail, le nombre iasos’étale de 7 a 1000 atomes pour une

boite de 10 nm a plusieurs microns.

l.2.3.c. Potentiels interatomiques

L’ingrédient majeur d’'une simulation est un modptaur le systeme physique. Pour
une simulation de dynamique moléculaire, cela revéechoisir lepotentiel Ce potentiel est
une fonction des positions des entités de la sitmounlddes atomes généralement) représentant

I'énergie du systeme quand les atomes sont arraagéme configuration spécifique. Cette
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fonction est invariante par translation et partiotg et est habituellement construite a partir
des positions relatives des atomes entre eux mjutatpartir des positions absolues.
Les forces sont calculées en tant que gradient atanpel selon le déplacement

atomique :

Fo=-0, V(ry,...ry)

Equation 111-8

Cette forme implique la présence d’'une loi de cora®n de I'énergie totale E=K+V,
ou K est I'énergie cinétique instantanée.
Le choix le plus simple pour V est de I'écrire commnmne somme d’interactions de

paires :

V(... y) :224ri —rj‘)

i

Equation 111-9

[11.2.3.c.1. Potentiels de paire les plus utilisés

o Potentiel de spheres dures :

Le potentiel de spheres dures a été le premienpetaitilisé en dynamique
moléculaire, il modélise le cas de collisions intdaées. Méme s’il ne fournit aucune
information sur I'énergie du systeme puisque ilnmedélise pas les liaisons, ce potentiel est
utilisé pour étudier I'empilement dans les systéommidaux’”.

| < )
45)= 0 r>r0)

Equation 111-10

o Potentiel de Lennard-Jort&s:
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7 () =4 | -|
Equation 111-11

Le potentiel de Lennard-Jones le plus utilisé egdtentiel d'indicesn=12
etn=6.

Le terme d’indicem, dominant a courte distance, modélise la répulsion
entre atomes quand ils sont trés proches. Somerjgiysique est liée au principe de Pauli ;
qguand les nuages électronigues entourant les atoomesiencent a se chevaucher, I'énergie
du systeme augmente brusquement.

Le terme d’indicen, dominant a grande distance, constitue la partie
attractive du potentiel. Il crée la cohésion duté&ys et traduit I'action des forces de
dispersion de Van der Waals.

o Potentiel de Morg8”:

Le potentiel de Morse est équivalent au potenteelLdnnard-Jones mais
avec des exponentielles. Il est physiquement gipsoprié mais le calcul d’'une exponentielle
est plus colteux en terme de calcul. Ce potensielaagement utilisé pour modéliser les

molécules diatomigues avec des liaisons covalentes.

¢|j (rij ) — Dij (exp_zaij (rij —lojj )_ 2exp_aij (rij —lojj ))

Equation 111-12

Les potentiels de paires de type Lennard-Jones awsévidonnent une bonne
description des interactions dans des systémesjteldes gaz rares et 1€%Gsolide ou la
structure électronique d’'un atome ou d’'une moléaidst pas perturbée par I'environnement

de coordination locale de cet atome ou de cettécntd.
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Dans les métaux notamment, I'environnement locééces significativement les
liaisons entre atomes. De ce fait, les potentigdspdires ne peuvent pas donner une
description précise des interactions du systemg pog¢entiels de paires échouent a prédire la
violation de Cauchy pour les solides cubiques.nirrivent pas non plus a prévoir la
relaxation interne des couches externes des atdmmes surface métallique.

Ces lacunes des potentiels de paires ont amenévalogpement de potentiels pour
les métaux ou I'environnement local d’'un atomeiesbrporé dans le potentiel par le biais
d’effets multicorps pour produire une plus fidesdription des interactions interatomiques.

Il existe deux principales approches pour intraglwin caractere multicorps dans le
schéma de liaison. On peut :

= soit utiliser une description explicite des terntglesplus grand ordre dans le
développement en séries de I'énergie du potentiel.
» soit introduire le caractére multicorps a traveng wépendance a la densité

électronique locale.

[11.2.3.c.2. Potentiels a plusieurs corps ajoutés a un potentiede

paires

o Potentiel de Axilrod-Tellef®:

Le potentiel de Axilrod-Teller est une interacti@rrois corps usuellement

utilisé en conjonction du potentiel de Lennard-3one

1+ 3cosf, cosd, cosb,
(1 M rjk)3

A

Equation 111-13

Il est employé pour améliorer la précision desulaléits pour des clusters

de type Van der Waals tels que ceux formés paydesares.

o Potentiel de Stillinger-Web&¥ :
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Le potentiel de Stillinger-Weber est celui des pegps tentatives pour

modéliser un semi-conducteur avec un modele classiq

1
uk g(ru )g(rlk) COS@ + 5

Equation 1ll-14

Ce potentiel donne une description assez réalisslidium cristallin.

l11.2.3.c.3. Potentiel dépendant de la densité

o Potentiel de Finnis-Sincldi

Finnis et Sinclair ont développé un potentiel empie a courte portée pour

étudier les métaux et leurs alliages.

\% = Z %Z%(rij)_A Zpij(rij)

i=1
| e j#i |
gqj(rij) = (rij _C)Z(Co TGl +C'2rij2)
I
) = apeplis
Equation 111-15

La théorie a 'origine de ce potentiel découle’dpproximation du second
moment de la théorie de Liaison Forte (Tight BigglirElle établit que la largeur de bande et

donc I'énergie du systéme sont proportionnellesratine carrée de la densité électronique.
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o Potentiel de Sutton-Ch&:

Il s’agit d’'une forme a longue portée du potendielFinnis-Sinclair.

N 1 N
V o= gy EZ% +c
i=1 =1

J#i
n

@ = g
(I o
N m
g
P = Z -
i=\
j#i
Equation 111-16

Ce potentiel a été paramétré pour beaucoup de rmétaast aussi adapté pour les

alliages métalliques.

o Potentiel de Gupta

Le potentiel de Gupta a une forme fonctionnelleilsine au potentiel de
Sutton-Chen excepté le fait qu'il utilise des faoms exponentielles plutét que des

puissances. Il a la forme suivante :

Vo=

1)

Vijm -

Equation 111-17
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Cleri et Rosato ont paramétré ce potentiel pour gramde variété de

métaux'?tels que les métaux de transitions, I'aluminiunlestmétaux nobles ainsi que pour

des alliages métalliques.

Métal | A(eV) | &(eV) p q

Ni 0,0376| 1,070 16,999 1,189
Cu 0,0855| 1,224 10,960 2,278
Rh 0,0629| 1,660 18,450 1,86\
Pd 0,1746, 1,718 10,86/ 3,74P2
Ag 0,1028| 1,178 10,928 3,139
Ir 0,1156| 2,289| 16,980 2,691
Pt 0,2975| 2,695 10,612 4,004
Au 0,2061| 1,790| 10,229 4,036
Al 0,1221 | 1,316 8,612 2,516
Pb 0,0980| 0,914 9,576 3,648

Tableaulll-1 : Valeurs des paramétres du potentiel de Gupta peelgges métauX.

11.2.3.d. Discrétisation du systéeme

Comme pour la plupart des programmes de modélisatur ordinateur, la force
motrice d’'un programme de dynamique moléculaire sest algorithme d’intégration en
temps. Cet algorithme est requis pour intégreetpgations du mouvement des particules et
suivre leurs trajectoires.

La méthode standard pour résoudre les équatiofératifielles liées a I'évolution
temporelle des coordonnées est d'utiliser uméthode de différences finiesasée
généralement sur un développement de Taylor fioi(le nom de la méthode).

Dans cette méthode, la ligne du temps est diséeefimr une grille finie ; le pas de
temps4t étant la distance entre deux points consécutila deille. Connaissant les positions

et certaines de leurs dérivées en temps a l'ingtalet schéma d’intégration interpole ces
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quantités au temps+4t. En réitérant cette procédure, I'évolution du éyst peut étre suivie
sur une longue période.
Evidemment ces schémas sont des approximationsegistent des erreurs typiques

qui leur sont associées. En particulier, on pestirdjuer :

* Les erreurs de troncatureelles sont liées a la précision de la méthode de
différences finies par rapport a la solution rédfkeis la troncature du développement est faite
sur un terme d'ordre élevé, plus précis sera ldlgme, mais il sera aussi plus colteux en
temps de calcul. Ces erreurs sont intrinsequesalgolithme et ne dépendent pas de

'implémentation.

* Les erreurs d'arrondis elles sont associées a une implémentation pagreuli
de l'algorithme, comme le nombre fini de bits paoder un nombre a virgule flottante. Ces

erreurs sont classiques dans les calculs inforonesiq

Ces deux erreurs peuvent étre réduites en diminegrats de temp4t.

Si 4t est trop grand, les erreurs de troncatures samirdmtes mais elles diminuent
rapidement sidt diminue. Par exemple, I'algorithme de Verlet a wreeur de troncature
proportionnelle &t* pour chaque pas d'intégration en temps.

Quant aux erreurs d’arrondis, elles diminuent pdudement avec le pas de temps et
dominent pour de petitdt. Le fait d’utiliser une précision 64-bit (corresmiant au type

« double précision » en Fortran) minimise les egelarrondis.

l.2.3.e. Algorithmes d’intégration en temps

En dynamique moléculaire, I'algorithme d’intégratien temps le plus couramment
utilisé est probablement I'algorithme de Verlet.

L'idée de base est d’écrire deux développementIajdor a I'ordre trois pour les
positionsr (t), pour un pas de temps avant et apres danmieste

Soitv la vitessea I'accélération eb la dérivée troisieme de la position selon le temps

on peut écrire :
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+O(At*)

(4t =r (o +v(oar 2080, DOAC

r(t-At) =r(t)-v(t)At + +O(At*)

a(t)At> _b(t)At®
6

Equation 111-18

OuO( ) représente 'ordre de l'erreur.
Si on additionne les deux expressions de I'EqudtlelB on obtient :

r(t+At)=2r(t) -r(t - At) +a(t)At* + O(At?)

Equation 111-19

L’Equation 1lI-19 est la forme basique de lalgorithme de ‘é&rl Comme la
dynamique moléculaire integre les équations de hiewtaccélération est simplement la
force divisée par la masse et la force est a som tme fonction des positions, par

I'intermédiaire du potentiel :

F__Ov(r)
m m

Equation 111-20

L’Equationll-19 confirme que I'erreur de troncature est dedre det* méme si les
dérivées troisiemes n’apparaissent pas explicittmen

L’algorithme de Verlet est a la fois simple a impknter, précis et stable, ce qui
explique sa popularité parmi les simulateurs deadygue moléculaire.

Le probleme de l'algorithme de Verlet basique esé des vitesses ne sont pas
exprimées directement. Méme si elles ne sont passsaires pour I'évolution en temps, la
connaissance de leurs valeurs est quelquefoissegDe plus, elles sont indispensables pour

calculer I'énergie cinétique du systeme, et afgsidrgie totale qui doit étre conservée.
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La conservation de I'énergie totale du systemeupstest nécessaire pour vérifier le
bon fonctionnement d’une simulation de dynamiquédadaire.
Les vitesses peuvent évidemment se déduire desigmssen utilisant I'équation

suivante :

r(t+At) —r(t —At)
2t

v(t) =

Equation 111-21

Cependant, I'erreur associée a I'Equatltr2l est de I'ordre dedt® et non det®.
Pour éviter les problemes liés a ce manque desiwécsur les vitesses, des variantes de
I'algorithme de Verlet ont été développées comnadgdrithme du « leap-frog's’ ol les
vitesses sont mieux manipulées ou le «velocitylefer qui implémente encore mieux
I'algorithme de Verlet de base.

Ces algorithmes donnent lieu a la méme trajectque l'algorithme de Verlet
classique et different quant aux variables a stoeRanémoire et a quel moment.

Dans l'algorithme du « velocity Verlet », les vges, les accélérations, et les positions

au temps+4t sont obtenues de la fagon suivante :

r(t+At) =r(t) + V(t)At + &Zmz ()

at + A1) = -2V (rtn+ a) (b)

v(t+At) = v(t) + 2 ra +anjat_ v(t) + {ORAIGL: (c)
2 2m

Equation 111-22

Le fonctionnement de cet algorithme est schématiséa Figurdll-10 :
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(c)

(b)

(a)
r e

t t+At

Figure IlI-10 Schématisation de I'algorithme dit du « velocityride »

Une classe d’algorithmes intéressants a connatiteg pesoudre les équations du
mouvement est la classe des algorithmes Prédie@amscteurs dont I'algorithme de GE4r
est le représentant le plus connu.

Leur implémentation consiste en trois étapes :

» Prédiction: A partir des positions et de leurs dérivées empte
jusqu’a un certain ordrg, connues a l'instartt on « prédit » les mémes quantités a l'instant

t+4t au moyen d’'un développement de Taylor, et toutigEment I'accélération.

» Evaluation des forceslLes forces sont calculées en prenant le
gradient du potentiel pour les positions prédileaccélération résultante sera en général
différente de l'accélération « prédite ». La diffdce entre les deux constitue un « signal
d’erreur ».

» Correction: Ce signal d’erreur est utilisé pour « corrigeles
positions et leurs dérivées. Toutes les correctsmmt proportionnelles au signal d’erreur, le
coefficient de proportionnalité étant un « nombragique » déterminé pour maximiser la

stabilité de I'algorithme.

11.2.3.f. Liste de voisinage de Verlet
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Le potentiel de Gupta utilisé pour nos calculs geashique moléculaire est paramétré
avec une coupure ou « cut-off » spatiale dansration d’énergie potentielle. L'introduction
de ce cut-off dans le calcul de I'énergie potelgiaméliore considérablement l'efficacité du
calcul de I'énergie quand la taille du systeme asrgpe

Quand le potentiel a un rayon de coupure, lesqaes €loignées les unes des autres
n'interagissent pas. La liste de voisinage de VWErest un algorithme qui utilise cette
propriété. La liste de voisinage contient toutesparticules qui sont presque dans le rayon de
coupure de chaque particule. Pour éviter le doobieptage dans la sommation de I'énergie,
seuls les voisins ouigj » sont stockés.

La Figurelll-11 représente la liste de voisinage de Vertet, R est le rayon de

coupure dans le potenti®,cretCelui de la liste de voisinage de VerleRek= Ryerier Reut-

Y,

Figure 1lI-11 Représentation graphique des rayons de coupuresslaéiste de voisinage de
Verlet.

CommeReret €St plus grand que le rayon de coupure du poteiitiest seulement
nécessaire de réactualiser la liste périodiquen@@mnd un atome a bougé d’'une distance de
0,5 Ryt alors il est nécessaire d’actualiser la listeR$ est trop petit alors la liste aura besoin

d’étre mise a jour trop fréquemment, s'il est tgyand alors a chaque évaluation du potentiel
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un nombre non nécessaire de calculs sera fait.qligpient, une valeur d&y de 0,R.u
semble le meilleur compromis entre ces deux fastenrcompétition.

Les calculs de I'énergie et des dérivées pour ktegye feront une boucle sur les
voisins de chaque particule plutét que sur tousieses.

L'implémentation de la liste de voisinage de Vedst composée de deux parties, la
premiere est une liste d’entiers qui contient lenhee de voisins de chague atome et une plus
longue liste d’entiers qui contient tous les vasite tous les atomes.

Il est évident que lorsque la taille du systemenaergie I'algorithme devient plus utile.

Par exemple, considérons un systemeNd@000 atomes chacun ayant 10 atomes a
I'intérieur du rayon de coupure. A chaque évaluatie fonction on calcule la distance entre
10000 paires d’atomes (1000 atomes avec 10 vaitiasun) au lieu de 499500 paires, (1000
atomes interagissant avec les 999 autres, divisélgaax pour éviter les doublons) sans cut-
off.

Le calcul de la liste de voisinage est de I'ordeeNd, et pour le cas limite d’un
systeme de densité uniforme, le calcul des forcde®énergies est de I'ordrede

Pour des interactions a deux corps, I'échelle estNlou n est le nombre de voisins
d’'un atome.

L’expression du tempg, pris pour faire une simulation est :

T=a+(b+cnN +eN?

Equation 111-23

Oua contient les temps machines inhérents au systeforematique bN la mise a jour
des positions et des vitesses des particatés)es calculs des interactions entre deux corps et
eN’ le temps pris pour réactualiser la liste de vaiginde Verlet.

La liste de voisinage de Verlet contient toujounsterme quadratique par rapport a la
taille du systéme mais ce terme devient dominarieseent pour des systemes beaucoup plus

grands que ceux considérés dans cette étude.

11.2.3.9. Conditions périodiques
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Dans la plupart des simulations de dynamique mtdé@eu les atomes évoluent dans
une boite de dimension finie et fixe. Il se poseatout naturellement le probleme des
frontiéres du systeme.

Une idée naturelle est de ne rien faire de spdeialystéme s’arréte et ainsi les atomes
proche de la frontiere auraient moins de voisires cgux de I'intérieur. En d’autres termes, le
systéme est entouré de surfaces.

Evidemment cette situation n’est pas réaliste, laride si I'on étudie un seul cluster
d’atomes cette approche n’a pas d’effets importardis si I'on veut étudier I'évolution d’'un
gaz d’atomes, les effets de surface induits faassgrles résultats de simulation.

Une solution a ce probléme est d'utiliser des coos périodiques aux frontieres.
Dans ce cas, les particules sont toujours enferrdées une boite mais cette boite est
virtuellement répliquée par des translations dassttois directions de I'espace cartésien,
remplissant ainsi completement I'espace autouradkoite d’origine. Autrement dit si une
particule est située a une positiondans la boite, on suppose qu’en fait cette paeticul

représente un ensemble de particules localisé a :

r+la+mb+nc,(I,mn=xL)

Equation 1l1-24

a, b etc sont les vecteurs unitaires des coins de la mbitela longueur de la boite
(supposée cubique ici). Toutes ces « images »@aat ensemble mais en fait seule l'une
d’elles est représentée dans le programme.

L’astuce est que maintenant chaque particule dahgite a la possibilité d’interagir
non seulement avec les autres particul@asns la boite mais aussi avec leurs images dans les
boites adjacentes. Ainsi les interactions « trardrs les frontiéres de la boite.

Cependant, pour éviter que les particules intesagis avec trop d’'images, une
particule interagira avec une autre particule ocudge de cette autre particule la plus proche
d’elle. Ce critére d'interaction est communémerged@ le « critere d'image minimum ».

Enfin, il arrive fréiguemment qu’une particule, ditfde son mouvement, soit amenée
a quitter la boite. Au lieu de la faire puremensigtplement disparaitre, on la fait réapparaitre
du coté opposeé de la boite.

La Figurelll-12 représente le concept de conditions auxtféwas périodiques et de
critere d'image minimum. La particule 2 interagitea la particule 3 par I'intermédiaire de
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son image la plus proche 3’ et vice et versa. lidiquée 1 quant a elle quitte la boite par la

gauche mais est réintégrée par le c6té droit.

o ©®
e * o
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. ©®
.
L ] . (o] 2 ] .
e * o .(i © o e¢le * e
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Figure 11I-12 : Conditions aux frontieres périodiques et criteiendge minimum.

111.2.3.h. Algorithmes d’optimisation.

De nombreux problémes de physique ou de mathéneatignandent la recherche de
I'optimum d’une fonction.

Dans notre cas, pour trouver les structures ddeckiges plus stables, il est essentiel
de minimiser I'énergie totale du systeme

Le code de minimisation utilisé est la version @ulcode L-BFGS-B® '*’développé
par le Optimization Technology Center, entreprisemune du Argonne National Laboratory
et de la Northwestern University.

Il s’agit d'un code, limité en mémoire, basé sue @pproche quasi-Newton pour des
problemes d’optimisation a frontiére contraintenaun contrainte.

Un probleme de minimisation sous contrainte se peda maniere suivante :
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min f (X)
{li < X| < m}]sisn

Equation 111-25

Ouf est la fonction non linéaire devariables a minimiset; etm sont les frontiéres
inférieure et supérieure des composartes vecteu correspondant auxvariables.

Pour la minimisation de I'énergie potentielle d'clnster, les variables correspondent
aux coordonnées des distances entre chaque atome.

Comme on peut le voir sur la Figuie13, il peut exister un grand nombre de minima
locaux correspondant chacun a une structure différelu cluster, ce qui entraine une
recherche ardue et colteuse en temps machine dmummnglobal, surtout si le nombre
d’atomesN devient important cam est proportionnel &° (3 coordonnées pour 1&€ paires

d’atomes).

Minima locaux

Figure 111-13 Minima locaux et globaux.
Afin, d’accélérer la recherche des minimums locaixglobaux, les algorithmes

complexes de recherche type BFGS (des initialdsuteauteurs Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno) ont été développés.
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La méthode BFGS est tirée de la méthode d’optimisate Newton qui recherche le
point stationnaire d’une fonction ou le gradieritras.

La méthode de Newton suppose que la fonction peetl@écalement approchée par
une forme quadratique autour de la région de lopth afin d’utiliser les dérivées premiére
et seconde pour trouver le point stationnaire.

Dans les méthodes de quasi-Newton, la matrice elassides dérivées secondes de la
fonction a minimiser n’a pas besoin d'étre calcidéshaque étape. A la place, le Hessien est
mis a jour en analysant des gradients success#s.niéthodes de quasi-Newton sont une
généralisation de la méthode de la sécante pourdrola racine de la dérivée pour des
problemes a plusieurs dimensions. Dans des proklémdtidimensionnels, I'équation de la
sécante est sous déterminée et les méthodes deNpwaon différent dans la maniere de
contraindre la solution.

La méthode BGFS est la plus appréciée des méthypaes Newton.

Les algorithmes L-BFGS-B sont des généralisatotes algorithmes BFGS pour les
problemes a mémoire limitée (L pour « limited ») atfrontieres contraintes (B pour

« bounded »)

111.2.3.1. Analyse de structure (CNA)

L’'analyse des structures des configurations atoesqie clusters obtenues a partir de
simulation de dynamique moléculaire est généralémammduite par la fonction de corrélation
de paire ou fonction de distribution radialr). Cette fonction, Figurdll-14, décrit la
probabilité de trouver un atome a une certaineadest d'un atome de référence, elle a la

forme suivante :

g(r) :ﬁ i:ié'(r —rij)

= )

Equation 111-26

Ou p est la densité du systenie|e nombre d’atomes ejf la distance entre les atomes
letj.
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Figure 111-14 Fonction de distribution radiale pour des cluster<CN (H,0),'*?

Par comparaison avec des fonctions de corrélatopaites de structures de cristaux
parfaits ordonnés, on peut déterminer la structiyypee d’'un systéme. Des difficultés
surviennent quand plusieurs structures cristalldi#érentes sont présentes ou dans le cas de
structure cristalline en 3 dimensions comme danadgegats.

Dans ces cas, I'analyse des voisins communs (commeighbour analysis CNAY
120,121,122 ot pratique. Il s'agit d’'une méthode puissanterpdéterminer les différentes
structures cristallines et leur proportion dans casfigurations atomiques obtenues a partir
de simulation de dynamique moléculaire.

Cette méthode peut étre vue comme une décomposigida fonction de corrélation
de paires (FCP) selon I'environnement des paires.

Le premier pic de la FCP représente les plus psgbesins. Si on définit le premier
pic comme étant a<r.ou r. est la position du premier minimum de la FCP, cieapgaire
d’atomes sera systématiquement classée de la $apamte :

Un ensemble de trois indicgld indique I'environnement local de la paire avec le
premier indicg qui est le nombre de voisins communs a chaqueeattania paire et le second
indicek qui est le nombre de liaisons entre voisins consninfin, le troisieme indice est le

nombre de liaisons de la plus longue chaine coatiotmée par lek liaisons entre voisins
communs.
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Une fois que les signatures de chaque paire pamébsesjkl sont obtenues, les
fonctions de corrélations de paires pour chaque tigpaires, legi(r), sont calculées.
Ainsi lesgj(r) peuvent étre vues comme des composantes de s/esmmuns de la

FCP et sont normalisées de telle sorte que la k@&Rgse décomposer en :

g(r) = Zgjkl (r)

I,k

Equation 111-27

La méthode de CNA peut étre utilisée pour integrées configurations diverses de
la FCP. Par exemple, une signature de paires de 5§d est caractéristique d’'un ordre
icosaédrique tandis que les paires 421 et 422 caactéristiques de I'ordre cubique face
centrée et de I'ordre hexagonal compact.

Enfin, un programme de calcul de symétrie permetetier les signatures de paires
aux groupes ponctuels cristallographiques en 3@ndalnotation de Schonflies.

La notation de Schonfliés est I'une des deux conventions généralementégilgour
décrire les groupes ponctuels cristallographiques.

En trois dimensions, il existe 32 groupes ponctaettallographiques :

o0 La lettreO (pour octaedre) indique que le groupe a la syméfun
octaedre (ou d'un cubePh inclut les opérations impropres qui

changent le sens de rotatiorCeles exclut.

o0 La lettreT (pour tétraedre) indique que le groupe a la symétun
tétraédre Ty inclut les opérations impropres,les exclut efl,, estT

avec une inversion.

o C, (pour cyclique) indique que le groupe a un axeratation de
dimension n. C,, est C, avec un plan de réflexion miroir
perpendiculaire a I'axe de rotatio@,, estC, avec un plan miroir

paralléle a I'axe de rotation.
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Figure 1lI-15 Représentations graphiques des 32 groupes ponctistilographiques.

0 S (pour Spiegel, miroir en allemand) décrit un gmwqui contient

seulement un axe de rotation-réflexion de dimension

o Dy, (pour diédre) dénote un groupe avec un axe ddiootale

dimensionn et avec un axe de dimension 2 perpendiculaird axse
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Dnh contient en plus un plan miroir perpendiculairel’axe de
dimensionn quant aD,, il contient, en plus des éléments Dig des

plans miroirs paralleles a I'axe de dimension

Selon le théoréme de restriction cristallographitfie est limité aux valeurs 1, 2, 3, 4
et 6 mais pour des cristaux finis comme les clgstgpeut prendre la valeur 5.

La Figurelll-15 montre une représentation des 32 groupes.
On peut rajouter le groupé de symétrie chirale icosaédrique, groupe de rotatie
I'icosaédre et du dodécaéedrelggroupe de symétrie icosaédrique totale, groupgydeétrie
de I'icosaédre et du dodécaédre.

11.3. Simulation de la croissance d’agrégats de cobalt pa

dynamique moléculaire

[11.3.1. Codes utilisés

Les codes informatiques utilisés pour nos simutatide dynamique moléculaire sont
écris en langage Fortran (fichiers .f ou .f90)lgtont été principalement implémentés sur le
serveur de l'université de Génes ainsi que sui dell'ENSCI (école nationale supérieure de
céramique industrielle de Limoges).

Les principaux programmes sont donnés en annexes.

Les codes Fortran sont compilés et liés avec ldapendances grace a un fichier
Makefile , Figure IlI-16, qui crée un seul fichier exécutable. Cetiilit les fichiers de

données d’entrée, exécute la simulation et crédictaers de données en sortie.
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PROG = prova

SRCS = module parameters.fS50 module_ cluster.fS90 module_structuEES.fBD\

md*maln.fQD 1eggi_input.f90 bimet.£90 4

init.f£90 bigvoi.f90 voisin.f90 \
force.f90 therma.f30 vel.fS0 )\
gauss.f90 write output.fS0 ranmwar bh.f 3
minimization lbfgsb.f290 l-bfgs-b.f20 voisin min.f£30 y
struttura.f90 cna.f90 permutazioni.fo0 \
cna_piccola.f90 simmwetria.f write_ structures.fS0

OBJS = module parameters.o module cluster.o module sStructures.o)

wd wain.o leggi input.o himet.o
init.o bigvoi.o voisin.o \

force.o therma.o vel.o \

gauss.o write output.o rammar bh.o Y

minimization_lbfgsb.o l-bfgs-b.o voisin min.o \

struttura.o cha.o permutazioni.o 3

cna_piccola.o simmetria.o write structures.o

LIBS =

FC= pgfo0
FFLAGS=

FS0 = pgfs0
FO90FLAGS =
LDFLAGS =

all: §(PROG)

§ (PROG) : §(0OBJS)
$(F90) $§(LDFLAGS) -o §8 $(OBJS) §(LIBS)

clean:
rm -f %(PROG) §(OBJS) *.mod p.* g.*

.SUFFIXES: $(SUFFIXES) .190

.£90.0:
$(F90) §(F9OFLAGS) -c §<

Figure 111-16 Exemple d’un fichieMakefile

Voici, dans ce qui suit I'architecture principalesdprogrammes de simulation de

croissance et de nucléation de clusters de coibaitgue de calcul de leurs structures.

[11.3.1.a. Fichiers d’entrées

Les fichiers d’entrées sont tous les fichiers danges qui sont lus par le programme

avant I'exécution proprement dite de la simulation.

Paramétrage de la simulation :

Les parametres de configuration ou, autrement ldg, différentes «lois » de la

simulation sont entrées par l'utilisateur dans fegpammeleggi.in (leggi signifie loi en
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Un exemple de configuration de fichieggi.in est montré Figur#él-17.

461 # pour le générateur de nombre aléatoire, ranmar

533 # idem

1000000 # npas, le nombre total de pas

0 nterm, le nombre de pas sans écrire de données de sortie(<npas)

scrivo, nombre de pas pour écrire un fichier avec les coordonnées d'un cluster
quenching, quenching = "si" ou "no"

ngquench, je "gquenche™ le cluster tout les ngquench pas

rate_temp, taux de changewent de la température [K/ns]

tinit, température initiale

tfin, température finale

10000
no
20000

L o R L e

#
#
#
#
P
p
P
# conditions aux frontiéres ("si" ou "no")
12 2 # box_fact: distanza max_fra atomi*hox_fact=box_edge
# cut-off du potentiel

# random cluster, pour savoir sSi on veut commencer avec une configuration aléatoire
# randonLnumber, nombre total d'atomes
# random eleml, élément 1
# random elemZ é&lément 2
# random numberl, nombre d'élément 1
# random density, densité [atomes/m3)

17 Co

18 500

19 5,75E+24
1

Figure 1l1I-17 Exemple d’'un fichieteggi.in contenant les paramétres de I'utilisateur.

Les deux premiers parameétres du fichier sont demxbmes entiers utilisés par le
générateur de nombres aléatoires.

Viennent ensuite, le nombre total de pas de lalsition, le nombre de pas sans écrire
de données de sortie (énergie, température, stescil) le nombre de pas au bout duquel on
enregistre les coordonnées du cluster ou des atomes

La 6°™ ligne demande si I'on veut « quencher » le clustersi 'on veut geler la
simulation a intervalles réguliers pour recherdhetructure d’énergie minimale.

La 7°™ est le nombre de pas entre chaque calcul de @teugptimale.

Les parametres suivants sont le taux de changedeeitd température (positif ou
négatif), la température initiale et la tempérafurale.

La 11°™ligne demande si I'on veut des conditions périndijaux frontiéres au sens
dulll.2.3.g.

Le parameétre suivant est utile pour la taille dédée cubique initiale, ce paramétre
multiplié par la plus grande distance entre atodwse la longueur du coté de la boite.

La 13émeligne demande si I'on veut un rayon de coupuresdarcalcul du potentiel, il
est recommandé de le faire si I'on ne veut padaetaps de calcul extrémement long.

La 14°™ligne demande si I'on veut partir d’'une configimataléatoire ; pour étudier
I'évolution d'un gaz de monomeéres, on initialisera parametre a ‘si’ mais si 'on veut

commencer la simulation avec un cluster initiapd@ametre sera initialisé a ‘no’.
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Ensuite, dans le cas d'une configuration initialéatoire, vient le nombre total
d’atomes, le type de I'élément 1 et de I'élémert 2 nombre d’atomes de I'élémentl (dans
notre cas comme on ne s’intéresse qu’a un seuldgbemes, I'élément 1 et I'élément2 ont le
méme type et le nombre d’atomes de I'élément Egatun nombre d’atomes total).

Finalement, le paramétre de la derniére lignesedehsité atomique dans le cas d’'une

configuration initiale aléatoire.

— Cluster initial ;

Dans le cas d'une configuration initiale non aléatole programme de dynamique
moléculaire lit le fichiercluster.in qui contient les coordonnées de la configuratiomajue
initiale.

Un exemple de fichiecluster.in pour un cluster de 10 atomes est donné Figure
[11-18.

La premiere ligne du fichier est le nombre d’atojrlasdeuxieme ligne est juste un
descriptif, généralement elle contient le type atia¢s des éléments 1 et 2 suivi de I'énergie
potentielle du systéme.

Les lignes suivantes contiennent la descriptiorctthgue atome, tout d’abord le type
d’élément puis les coordonnées spatiales eucliegnn

Ecrire les fichiers de description des configuradicatomiques de cette fagon est
pratique car ces fichiers peuvent étre visualis@sla plupart des logiciels de visualisation

moléculaire (Rasmol, VMD...) sous le format « xyz ».
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617386135846
901778929424
. 728456548818
321972943123
269630161229
.216579219681
.504617241808
.586636726101
. 592095636087
. 501139343698

10.

8.
10.
10Q.
11.

12
1z

10.

8
=)

5768560591784
926451134427
893532165274
665506755334
493879961962
. 531226447633
. 786388342048
381789706209
. 881655421636
.243887238132

-9.106749874045
-8.012073830728
-8.198916727354
-6,.529133711553
-5.751698932757
-7.564150022868
=7.152172474219
-6.891039987085
-8.377186843709
-6.252943303141

Figure 11I-18 Exemple d’un fichiecluster.in des coordonnées d’'un cluster de 10 atomes.

1.3.1.b.

Programme principal

Le programme principdflolDin du fichiermd_main.fO0 est le squelette qui appelle

toutes les subroutines (programmes intermédiaiges)lit les données et écrit les sorties. De

plus il comporte la boucle principale en temps.

La principale modification faite au programme dealé de simulation classique de

dynamique moléculaire est I'ajout d’un code powuggr un atome a un cluster initial & une

fréquence particuliére. Cette partie du code adeau-dessous.

A W N P

© 00 N o O

10

12

do ipas=1, npas

natom=natom+1

rho=((distance_max)/2.0)+5.0

call ranmar(zzz)
theta=2.d0*pi*zzz
call ranmar(zzz)
phi=2.d0*pi*zzz

write(*,*) 'un atome toutes les', frequence*tstep*1.d9, ns'

if (mod(ipas,frequence).eq.50000) then

x(natom)=rho*sin(theta)*cos(phi)

y(natom)=rho*sin(theta)*sin(phi)
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13 z(natom)=rho*cos(theta)

14 elem(natom)='Co'

15 xn=x(natom)/norme

16 yn=y(natom)/norme
17 zn=z(natom)/norme
18

19 vx(natom)=-xn

20 vy(natom)=-yn

21 vz(natom)=-zn

22 endif

Tout d’abord un atome de cobalt est ajouté aléatmnt dans une coquille autour
d’'un cluster initial (lignes 5 a 14) puis cet atoest dirigé vers le centre du cluster (lignes 15
az2l).

[11.3.1.c. Modules de définition des variables

Les modules sont des parties de code qui conti¢rdenvariables globales pouvant
étre utilisées dans tout le programme. Pour leslelil suffit d’utiliser la command&SE
suivi du nom du module en début de programme (udubeopeut aussi utiliser des variables
d’'un autre module).

Ces modules sont au nombre de trois :

- Le moduleparametersdu fichiermodule_parameters.f90 contient
toutes les constantes et les variables globaldiséeas dans tout le

programme.

- Le module cluster du fichier module cluster.f90  contient
spécifiguement toutes les variables relatives austet: ses

coordonnées, le type des atomes...
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- Le module structuresdu fichier module_structures.f90  contient

spécifiguement les variables relatives au calcudtdectures.

[11.3.1.d. Subroutines

— Lecture des données :

La subroutineleggi_input du fichier leggi_input.f90 est chargée en début de
programme d’initialiser les valeurs des variables fidhier leggi.in et de lire le fichier

cluster.in dans le cas d’'une configuration non aléatoire.

— Initialisation :

La subroutinebimetdu fichierbimet.f90 fixe les valeurs des parametres du potentiel
de Gupta selon le type d’éléments lu déegi.in ou cluster.in . En effet la subroutine
bimetcontient la valeur des parametres du potenti€igta pour la plupart des métaux (Cu,
Ni, Co, Rh, Pd, Ag, Id, Au, Li et Na) et les intetians bimétalliques (Au-Cu et Ag-Pd)

La subroutineinit du fichierinit.f90 est utilisée une seule fois avant la boucle en
temps, elle initialise aléatoirement les vitesseslthque atome selon la température lue dans

leggi.in et selon une distribution maxwellienne.

— Calcul des plus proches voisins :

Les subroutinesoisin, bigvoi et voisin_mindes fichiersvoisin.fo0 , bigvoi.f90 et
voisin_min.f90 , appelées pratiquement a chaque pas de tempsnsearcréer et a utiliser
les listes de voisinage de Verlet définies dammlagraphéll.2.3.f et selon le critére d'image

minimum du paragraphd.2.3.g .

— Calcul des forces :

La subroutindorce du fichierforce.f90 permet de calculer les forces entre atomes de
la liste de voisinage de Verlet. Ces forces détiéidemment du potentiel de Gupta défini

au paragraphdll.2.3.c.3 . Pour éviter des temps de calculs ttopgs et inutiles, les
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exponentielles sont remplacées a partir d’'une ioertdistance par un développement limité
réduit.

Tandis que pour une distance plus petite entraegmu de la précision est nécessaire
pour avoir une structure fiable, on utilise la fooe Fortrandexp qui fournit une valeur des
exponentielles en double précision plus précises plais colteuse en temps machine.

La valeur des forces interatomiques est stockée pte ensuite utilisée au pas
suivant.

Enfin, I'énergie potentielle du systeme est stockéehaque pas de temps par cette

subroutine.

— Calcul des vitesses :

La subroutinevel du fichiervel.f90 permet de calculer les vitesses de chaque atome a
chaque pas de temps.

De plus, pour garder le systéeme a une certaine&enpe, cette subroutine simule
aussi la collision des atomes avec un gaz virtueh@ températur@ selon le thermostat
d’Anderseni®.

La fréquence de collisiop suit une loi de Poisson, Equatitiih28 et est d’environ

une collision tout les 300 pas soit environ tolgss?2 ps.

P(t) = ¢exp(-¢X)

Equation 111-28

Ou, & est le pas de temps.
Aprées une collision, la vitesse de I'atome est distribuée dans une Maxwellienne

selon la températurg voir Equationl-29.

P(v) =

(2;1-(1'/ ’{ZkT

Equation 111-29

Oukg est la constante de Boltzmannmeta masse d’'un atome.
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Entre deux collisions la vitesse est calculée séfquation Ill-22.c de I'algorithme
du velocity Verlet.

Les vitesses des atomes sont stockées pour étrigecuislisées au pas suivant.

Les énergies cinétiques et totales du systéme caloulées et stockées par cette

subroutine.

— Calcul des positions :

La subroutinetherma du fichier therma.fo0 permet de calculer les positions des
atomes a chaque pas de temps selon 'EquHti@2.a de I'algorithme du velocity Verlet.
De plus les atomes qui sortent de la boite sontadép selon les conditions de

frontiéres périodiques du paragraph.3.g .

— Calcul de structure :

La subroutine minimization_lbfgsbdu fichier minimization_Ibfgsb.f90 et la
collection de subroutines du fichiebfgs-b.f90 servent & approcher la structure d’énergie
optimale lors des étapes de « quenching » seldgotithme d’optimisation |-bfgs-b décrit
dans le paragraphf.2.3.h .

Une fois la structure d’énergie minimale approchéesubroutinestruttura du fichier
struttura.f90 , Bestlex de permutazioni.f90 , cna de cna.f90, cna_piccola de
cna_piccola.f90 et la collection de subroutines du fichisrmmetria.f , permettent

d’analyser la structure du cluster selon les tepis d’analyse du paragraghe2.3.i .

— Ecriture des fichiers de sortie :

La subroutinewrite_outputdu fichierwrite_output.f90 crée a chaque pas d’écriture
et écrit dans des fichiers les coordonnées des estofialle écrit aussi dans un fichier
energie.out la valeur des énergies et de la température steck€éhaque pas d’écriture.

La subroutinewrite_structuresdu fichier write structures.f90  stocke dans un
fichier analisi_strutt.out les résultats de I'analyse de structure calculébague étape de

« quenching ».

— Génération de nombres aléatoires :
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Les subroutinesanmar etrmarin du fichierranmar_bh.f permettent de générer des
nombres aléatoires dans une distribution uniforand’isitervalle [0, 1].
La subroutinegaussdu fichiergauss.fo0 sert a générer des nombres aléatoires dans

une distribution gaussienne.

[11.3.1.e. Fichiers de sorties

— Fichiers Rasmol :

<, RasMol Version 2.6 BEIE| < Rashot Version 2.6
File Edit Display Colours Options FEile Edit Display Colours Options Export Help

<
Fie Edt Display Colowrs Options Export Help

O]
-

Figure 1lI-19 Différents modes de visualisation de Rasmol : &alts and sticks », b :

« wireframe », ¢ : « sticks » et d : « spacefill »
Les coordonnées des clusters sont écrites danshierfau format xyz qui peut étre

directement visualisé par le logiciel libre de @bsation moléculaire Rasmol.
Plusieurs modes de visualisation sont disponikdes @e logiciel, entre autres :
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- Le mode «balls and sticks » ou les atomes sontseptés par des
boules de rayon bien inférieur au rayon de varidaals et les liaisons

par des batons.

- Le mode « wireframe » ou seules les liaisons ssprésentées en mode
fil de fer.

- Le mode « sticks » ou seules les liaisons sonEsgmtées sous forme

de batons.

- Le mode « spacefill » ou seuls les atomes sontéseptés par des
boules de rayon égal au rayon de van der Waalgldenent.

% RasMol Version 2.6 IE %
File Edit Display Colours Options Export  Help

gl 3B

Figure 111-20 Coupe d'un cluster de 192 atomes avec le modalxosl

Un autre mode intéressant de Rasmol est le moti @ savec lequel on peut couper
un cluster par un plan. Ainsi, il est possible d& Vempilement des atomes a l'intérieur du

cluster.

— Structures :

Le résultat des analyses de structures est nolddithieranalisi_strutt.out , un
exemple est donné Figuhé-21 .
Ce fichier est constitué de plusieurs colonnegyréaniere représente les numeéros des

pas de temps ou I'analyse est faite, la secondshaffa température virtuelle du systeme, les
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guatre colonnes suivantes désignent le pourcemtagmaires d’atomes ayant les signatures
suivantes au sens de la CNA (voir paragraiph2.3.i) : 666, 555, 421 et 422, la septieme
colonne décrit le type de structure, la huitieméomoe indique a quel groupe ponctuel
cristallographique appartient la structure du @ustvec la notation de Schonflies enfin la

derniere colonne indique le numéro ordinal du geoup

1] | ipas, temperatura, (666) (555) (421) (422) etipo, gruppo, ordine g:uppa| # ipas, temperatura, [£66) (555) (421) (422} tipo, gruppo, ordine_
ioooo  soo.o0o0  o.00 11.11 o.00 o.00  con [ o 10000  600.0000  0.00 10.26 0.00 38.46 IR o
20000 600.0000 3.70 0.00 0.00 0.00 ? Civ & 20000 600.0000 0.00 10.26 0.00 38.46 ? Ih 120
30000 600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 cz 30000 600.0000 0.00 10.26 0.00 3B.46 ? Ih 1zo
40000 600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 I 1 40000  600.0000 0.00 4.35 0.00 21.20 ? Ih 1z0
50000 600.0000 3.70 0.00 0.00 0.00 1 1 50000 600.0000 0.00 10.26 0.00 35.46 rd I 1
£0000 600.0000 0.00 ©0.00 0.00 0.00 2 cz 2 60000 600.0000 1.27 13.50 0.00 24.47 ? Ih 1z0
70000 600.0000 0.00 §.70 0.00 0.00 CCN I 1 70000 600.0000 1.27 12.29 0.00 27.12 cs z
80000 600.0000 0.00 0.00 0,00 0.00 ? cs 80000  600.0000 0.85 12.71 0.00 7 ? I 1
50000 600.0000 0.00 11.11 0.00 0.00 CCN I 1 90000 600.0000 0.85 12.71 0.00 26.27 ? Cs 2
100000 600, 0000 0.00 0.00 0.00 O0.00 2 Civ 6 100000 600, 0000 0.00 9S.09 0.00 28.58 =] 2
110000  600.0000 3.70 0.00 0.00 0.00 I 1 110000  600.0000 0.00 3.76 0.00 1B.82 7 I 1
120000  600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 cz z 120000  600.0000 0.00 2.58 0.00 15.48 ? I 1
130000 600.0000 0.00 O0.00 0.00 O0.00 ? I 1 130000 600.0000 0.00 4,03 0.00 19.46 ? I 1
140000 600, 0000 0.00 11.11 0.00 O0.00 CCN I 1 140000 &00. 0000 0.00 10.26 0.00 38.46 ? I 1
150000  600.0000 0.00 11.11 0.00 0.00 CCN  C3w z 150000  600.0000 0.00 10.26 0.00 38.46 ? Ih 120
160000 600.0000 0.00 0.00 0.00 O0.00 ? CIv 160000 600.0000 0.00 10.26 0.00 38.46 ? Ih 120
170000 600.0000 0.00 5.00 0.00 O0.00 I 1 170000 600.0000 0.00 8.8z 0.00 Ih 1z0
180000 &00.0000 o.oo 0.0o0 0.00 o.oo ! I 1 180000 &00.0000 0.49 7.28 0.00 2 I 1
150000  600.0000 0.00 11.11 0.00 0.00 CCN I 1 190000  600.0000 0.51 6.42 0.00 12 ] 1 1
200000 600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 ? CIv 200000 600.0000 0.85 12.71 0.00 I 1
210000  600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 ? I 1 210000 600.0000 0.85 12.71 0.00 cs z
220000  600.0000 0.00 4.55 0.00 0.00 CCN I 1 220000  600.0000 0.85 12.71 0.00 ] cs z
230000 600.0000 0.00 -00 0.00 0.00 I 1 230000 00,0000 0.00 10.26 0.00 38,48 Ca 2
240000  600.0000 0.00 0.00 0.00 0.00 I 1 240000  600.0000 0.00 10.26 0.00 35.46 7 Ih 1z0
250000 500, 0000 0.00 .00 0,00 0.00 : 1 1 250000 600.0000 0.00 10.26 0.00 3B.46 ? Ih 120
260000 600.0000 0.00 11.11 0.00 0.00 CCN I 1 260000 00,0000 0.00 10.26 0.00 38,46 ? Ih 120
270000 600.0000 0.00 .00 0.00 0.00 ? C3v & 270000 600 .0000 0.00 2.05 0.00 11.64 ? Ih 120
280000 600, 0000 o.00 .00 0.00 0,00 I 1 280000 &00, 0000 0.00 3.76 0.00 18.82 7 I 1
250000 600.0000 0.00 .00 0.00 O0.00 I i 290000 &00., 0000 0.50 12.00 0.00 18,50 2 I 1

Figure 111-21 Exemple de fichier de structuamalisi_strutt.out d'un cluster de 10 atomes

a gauche et d’'un cluster de 55 atomes a droite.

— Energies potentielle, cinétique, totale, températur

Le fichierenergie.out est constitué de 6 colonnes, les deux premiereseonent le
numéro de pas de temps ou les données sont ergegisinsi que le temps en picosecondes,
les trois colonnes suivantes représentent resgactnt I'énergie totale, I'énergie potentielle
et I'énergie cinétigue du systeme exprimées en enfin la derniere colonne affiche la
température réelle du systéme en Kelvins.

Un exemple d'un fichier de sortienergie.out est donné Figuréll-22 pour un
cluster de 55 atomes qui est refroidi de 600 K& BQon peut remarquer que la température

réelle varie beaucoup (derniere colonne).
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#ipas, Tempo, etot, ener, ecinet, temperatura

10000 70.000000 -203.196773 -208.511459 5.314686 747.336858
110000 770.000000 —-203.8814886 -208.181276 4.299730 604.624848
210000 1470.000000 =204.469179 =209.117735 4.64948556 653.667439
310000 2170.000000 -205.946869 =-209.8204944 3.873575 544 ,691682
410000 2870.000000 -204.974738 =-209.840699 4.865960 684.238217
510000 3570.000000 -205.587712 -209. 664996 4.077285 573.336793
610000 4270,000000 -206.333027 -210,279903 3.946876 554.999044
710000 4970.000000 -205.1712686 -209.240932 4.069666 572.265452
810000 5670.000000 =206.665148 -210.23289% 3.567750 501.687443
910000 6370.000000 —-204.625524 -209.058035 4.432511 623.287830
1010000 7070.000000 -206.807691 -210.530514 3.722823 523.493360
1110000 7770.000000 -207.048991 -210.496583 3.44759:2 484.791119
1210000 8470.000000 -207.024647 -210.461202 3.436555 483 .239060
1310000 9170.000000 —-204.948091 -209.124046 4_,245955 £97.054840
1410000 9370.000000 =206.474668 =209.684038 3.409370 479,416505
1510000 10570.000000 -206.921665 -211.152543 4.230878 594.,934697
1610000 11270.000000 -206.237339 -210.056825 3.819486 537.085893
1710000 11970.000000 -207.036838 -210.711255 3.674417 516.686670
1510000 12670,000000 -205.967791 -209.900251 3.932460 552 .971981
1210000 13370.000000 -206.940528 =-210.403290 3.463462 487.022675
2010000 14070.000000 =206.967398 -210.285222 3.317824 466.543548
2110000 14770.000000 -207.139389 =210.684717 3.545328 495.534496
2210000 15470,.000000 -206.703927 -210.330662 3.626734 509.981620
2310000 16170.000000 -207.971124 -210.707244 2.736120 384.745838
2410000 16870.000000 -208.327423 -211.206751 2.879328 404 . 583423
2510000 17570.000000 -208.187223 -211.260558 3.073335 432.164122
2610000 15270.000000 =207.091351 =210.043673 2.952322 415.147631
2710000 189270.000000 -207.688462 =-210.391662 2.703Z00 380.116745
2810000 19670.000000 =-208.204222 -211.327746 3.123524 439.221564
2910000 20370.000000 -208.249335 -211.481614 3.232279 454,.514333
3010000 21070,.000000 -208.872960 -211.562698 2.689738 378.223736
3110000 21770.000000 -208.552276 -211.483205 2.9309z28 412 .139272
3210000 22470.000000 -208.306107 =211.008242 &« TOZ135 379.966933
3310000 23170.000000 -208.584897 -211.327681 2.742784 385.682924
3410000 23870.000000 -209.252116 -211.740243 2.448128 344.2491259
3510000 z24570.000000 -208.769475 -211.456925 2.687450 377.901979
3610000 25270.000000 -209.368910 -211.556324 2.187414 307.588276
3710000 25970.000000 -209.485480 -211.436019 1.950539 274.279522
3810000 Ze6670,.000000 -209.3492723 =211.546648 2.203924 309.909897
3210000 27370.000000 -208.936273 =-211.705462 2.769190 389.395987
4010000 283070.000000 =209.520994 -211.972883 2.451890 344 .,778108%8

Figure I1I-22 Exemple d’un fichieenergie.out d’un cluster de 55 atomes.

[11.3.2. Résultats des simulations

Deux différents types de simulation de croissance &é implémentés, le premier
pour la recherche des structures de croissancdudiers de cobalt composés de 4 a 600
atomes, le second pour linvestigation de la numéades agrégats dans une vapeur

métallique.

Dans le premier type de simulation correspondaté &echerche de structure de
croissance de clusters de cobalt, un agrégat gsalé&it dans le temps en ajoutant des atomes
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a partir d’'une petite grain®. Les atomes sont ajoutés un par un avec un tauotépét
constant d’'un atome toutes les 7 ns (i.e. touanesillion de pas de temps).

Entre deux dépéts, I'agrégat évolue a une températinstante de 600 K.

Chaque nanoseconde, des calculs de minimisatiocasuxo sont générés et les
structures minimisées localement sont retenues.

Ensuite, les structures obtenues dans les simu$atie croissance sont analysées en
prenant des « photographies » instantanées dectostes les 70 picosecondes.

Pour chaque instantané, les signatures de CNAgeblge de symétrie du cluster sont

déterminés, selon les techniques d’analyse du prhglll.2.3.i.

Une fois que toutes les structures minimisées liessers ont été calculées, la distance
au plus proche voisin dans chaque cluster estléal@it reliée au parametre de maille (111)
de la structure cfc. Ce parametre de maille esgeten fonction de la taille du cluster et
comparé avec celui d'un agrégat de 3 nm synthéteé ablation laser (les résultats
expérimentaux sont décrits plus loin) au laboratoir

La distribution de la distance au plus proche woest tracée pour chaque cluster pour
mettre en évidence I'apparition des différentescbes d’atomes ou « coques » dans les
agrégats.

Enfin, a partir des relevés de I'énergie poterdielés structures optimisées, I'énergie
potentielle moyenne par atome est tracée selaille des agrégats et des modeles théoriques

sont confrontés a la courbe obtenue.

Le deuxiéme type de simulation, qui correspond aueléation d’agrégats a partir
d’'une vapeur métallique, a pour but de détermiaatdpendance du taux de nucléation avec
la température et la pression de vapeur.

Pour atteindre cet objectif, on laisse évoluer am de 1000 monomeéres de cobalt a
une température et une densité données pendast Apres quoi, la distribution en taille des
agrégats formeés est déterminée en fonction du temps

Huit températures et trois densités differentesttdconsidérées lors de cette étude.

La croissance d'un cluster est causée par l'adsorgte monomeéres a sa surface
(nucléation) ainsi que par la coalescence avectr@auclusters. Ces deux phénomeénes sont

souvent en compétition durant la simulation.
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Pour pouvoir jauger I'ampleur de ces deux phénoména suit I'évolution de la

10

densité de monomére}, de petits agrégats du dimére au decamkre ZJ,- et des
j=3

clusters plus gros que le decamdie= z Jj ouJ; dénote la densité de j-meres.
i=10
Pour les temps de simulation et les densités céresd, le nombre total moyen
d’atomes du plus gros cluster ne dépasse guemndeatpour la densité la plus faible utilisée
et 200 atomes pour la plus forte densité utiliséesi, il est raisonnable de fixer le decamere
comme étant I'agrégat intermediaire entre les paitles gros clusters et ainsi d’avoir une
évolution de Js suffisamment caractéristique pour pouvoir déteamites régimes de

coalescence selon les différentes densités uslisée

Le taux de nucléation est défini par= —a‘J/at.

ll1.3.2.a. Résultats expérimentaux de comparaison

Les résultats expérimentaux présentés dans ceiifjuirg été obtenus dans le cadre de
la Thése de Doctorat de Frédéric Dumas-Boutljai a mis au point la source d'agrégats,
décrite dans la Partie 11.2.4, synthétisé et cara# les agrégats de Co qui seront comparés a
nos simulations. Rappelons simplement quelquestp@ssentiels a la compréhension. La
taille moyenne des agrégats peut étre ajustée wlmmgamme allant de 1 nm a 10 nm en
variant la pression d’hélium en amont, le déladdelenchement de la valve laser, la fluence
du laser et le profil de la tuyéere. Les agrégats smsuite déposés sur un substrat dans un
régime de dépdt par faisceau d’agrégats de faitBegée (LECBDJ?’. En effet, & la sortie de
la tuyére, I'énergie cinétique moyenne par atomeal®lt est estimée & moins de 0,58V
ce qui est d'un ordre de grandeur plus petit géeefgie de cohésion des atomes de cobalt
dans le massif. Ainsi, les agrégats impactant susubstrat sont assurés de conserver la

structure cristalline gu'ils ont acquise "en vol".
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Figure IlI-23 En haut image MET d’une couche de 20 nm d’agrégats thalcansert :
cliché de diffraction. En baddistribution en taille des clustérs

La Figure llI-23(haut) montre une image MET typique d'un filoonstitué d'un
assemblage d'agrégats de cobalt d’environ 20 nnpaiséeur réalisés par le procédé
précédent et recouvert d'une fine couche de carbdégosée par ablation par laser
impulsionnel (PLD) conventionnelle. Le cliché dérdiction en insert montre la structure cfc
de petites entités de cobalt alors que dans deditmrs normales, la structure du cobalt
massif est hexagonale compacte. Une analyse d’imdagee une taille moyenne d’agrégats
de 3,6 nm de diametre avec un écart type de 1,tarmespondant a un nombre d’atomes
constituant les agrégats compris entreeta.d.

Un cliché MET a haute résolution d’'un agrégat iseé¢ montré Figuréll-24. Cet
agrégat semble facetté et a un diamétre d’envinom.3
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En sus, la mesure de la distance entre les raddes sur le cliché, équivalente a une
distance entre plans atomiques donne une valelif9@eA +5% a comparer avec la distance
interréticulaire des plans (111) du cobalt cfc rifagsi est de 2,05 A.

Une certaine contraction du paramétre de maillebs&rdonc se produire dans les
nanoparticules, phénomene qui se rencontre soupeut de toutes petites tailles de
particuled?,

Dans la suite, on verra que cette contraction detarites interatomiques est bien
retrouvée numériquement.

.

AT

Figure IlI-24 Image MET haute résolution d’'un cluster de cobdal8 nm avec ses plans cfc
(111).

11.3.2.b. Structures calculées et comparaison avec
'expérience

o0 Structure cristallographique :

Des structures d’agrégats de cobalt obtenues dansimulations de croissance dans
un intervalle de 4 a 600 atomes sont montrées Elge25 pour une température de 600 K.
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Figure IlI-25 Agrégats de cobalt et leurs structures pour diffia® tailles a 600 K, la

structure du premier isomeére est écrite en grde da second en style normal et celle des
isomeéres suivants en italique.

Pour la plupart des tailles, la structure de I'isoende plus basse énergie est comme
celle trouvé dans la littératdr® 31 32 B3Hhour des clusters de cobalt. Par exemple, onérouv
des structures icosaédriques aux nombres magiques3,d55 et 147 atomes ainsi que la

structure de décaedre tronqué pour 75 atomes stuature d’icosaédre tronqué pour 146
atomes, FigurdI-26.
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Une exception intéressante est la taille 38 payudde on ne retrouve pas la structure
usuelle cfc octaédrique tronqué mais une struciuee une symétriB,, comme indiqué sur

la Figurelll-26 .
Quant aux minima d’ordre supérieur, on trouve desctires un peu différentes de

celles trouvées par Rodriguez-Lopezl**

Stiuctures prévues powr 13, 55 et 147 atomes

Structure unprévue pour 38 atomes. Stucture decaédigue
pour 75 atomes et icosaedre trongué pour 146 atomes.

[1] Coa [1] Coge 2] Cogg [1] Comg

Smcture trouvées par Rodiignez-Lopez

Figure 111-26 Structures calculés pour des agrégats de cobalh@ubres magiques,

comparaison avec les structures de Rodriguez-L!8pez

Alors que pour de petites tailles, on pouvait stadire a ce que nos simulations de
croissance suivent le motif des structures les glables du point de vue thermodynamique,
quand la taille augmente le phénoméne de piégemg¢ique®® devient de plus en plus
probable de telle sorte que les structures de sance deviennent trés différentes des
structures d’équilibre dynamique.

Ce phénomeéne est trés probable pour des taill&sisupes a 200 atomes.
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Ici, nous obtenons des structures allongées affichapendant des facettes pour la
plupart de structure cfc (111). Trés souvent dets hexagonaux compact nucléent sur les

faces (11213 comme I'on peut le voir sur la Figulié-27.

Structure cfe d'un agrégat de cobalt
de 286 atomes

FCC

-...' d_atomique=2418

Figure 111-27 Distances interréticulaires de faces cfc et stneatiiun cluster de 286 atomes.

0 Réduction du paramétre de maille :

Les distances interatomiques et interplanaires muog® de nos structures simulées
sont plus petites que dans le cobalt massif. Unenatson quantitative des distances
interatomiques et interplanaires a été obtenueadsulant, pour chaque taille d’agrégat, la
distance moyenne au plus proche vogin Cette distance est facilement reliée a la digtan

a cfc

moyenne entre les plans (111) ofig;;, par des considérations geométriques :

= \/5  cfc

a= d111
2

Equation 111-30

La Figure 1lI-28 montre clairement qu& augmente avec la taille de l'agrégat.
Autrement dit, il y a une réduction du paramétrevdglle quand le nombre d’atomes décroit
dans l'agrégat. Pour un cluster de 4 ator@es2,23 A tandis que pour un cluster de 574

atomes (diameétre d’environ 2,9 nmd =2,41 A.
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L’'analyse du cliché MET d’'un agrégat de cobalt den3 (voir Figurelll-24) donne
une distance entre les plans (111) cfc de 1,92 $.£%e qui correspond & une distance
interatomique de 2,34 A #5%. Comme le montre lepgeade la Figurdll-28, aux
incertitudes pres, nos calculs sont en bon acceed ae résultat pour des clusters de taille
équivalente. On remarque que dans le cobalt mdssifdistances interatomiques et
interplanaires sont respectivement de 2,50 A &,08 A.

2,50 ® Massif

ad

8 Image MET

2,'5 T T T — 71 r 1717 T T rTT7T T T1T °"TT1T  "T1rT T T°r

I I I
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Diamétre(A)

Distance au plus proche voisin(A)

Figure 111-28 Evolution de la distance entre plus proches veisaiculée avec le diamétre de

I'agrégat, comparaison avec la valeur expérimematelle du matériau massif.
Bien que des améliorations soient toujours possib®tamment avec la prise en
compte d'effets magnétiques, d’'un rayon de coupmlus important ou d'une étape de

minimisation plus poussée cette comparaison tendiliéler les simulations numériques

effectuées et notamment les potentiels d'intenastidilisés.

11.3.2.c. Structure en « coquilles »
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Un agrégat est constitué de plusieurs couches quilEs géométriqgues disposées
comme des poupées gigognes, il s’est posé légiteneha question de savoir si ces coquilles
avaient d’'une part des parametres de mailles diftéret d’autre part des énergies potentielles
par atomes difféerentes selon qu’elles étaient sguéers I'extérieur ou vers lintérieur de

'agrégat

o0 Relation entre les coquilles et la distance enttes proches voisins :

Les histogrammes de la distance au plus prochénvaris été tracés Figuitt-29 pour
différentes tailles d’agrégats. Ces histogrammement des informations sur I'apparition
des différentes « coquilles » géométriques formastagrégats et sur un autre aspect de la
réduction du paramétre de maille lié a la structurex coquilles ».

En effet, les atomes intérieurs de I'agrégat s@megalement dans une structure plus
compacte que ceux situés a I'extérieur de telleesque la distance entre plus proches voisins
est plus importante dans les coques extérieures.

Par exemple, dans un agrégat icosaédrique de h¥sath n’y a qu'une seule coque
entourant un atome central & une distance inteigtemde 2,29 A. Dans un agrégat
icosaédrique de 55 atomes, il existe deux coquésuemt I'atome central, la distance
interatomique de la premiére coque étant d’envilen2,30 A (plus grande que dans un
cluster de 13 atomes, ce qui est un effet du iégément du parametre de maille) tandis que
pour la seconde coque elle est de 2,39 A en moyenne

L’'agrégat de 192 atomes semble étre constitué als toquilles avec une coque
extérieure inachevée, les distances entre plushpsowoisins de la premiére, seconde et
troisiéme coque sont respectivement de 2,35 A, &, é0de 2,44 A en moyenne.

Enfin, pour un agrégat de 286 atomes le nombreodaees semble étre de quatre avec
des distances moyennes entre plus proches voisienses, de la coque intérieure a la coque
extérieure : 2,33 A, 2,36 A, 2,41 A et 2,45A,
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13 atomes structure Lh

100% 0% 55 atomes, structure Lh
= o t=11.83A
801 =T.08A b '
404
0%
30%
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0% T . - - 0% A : f A T r
220 225 230 235 240 245 220 225 230 235 240 245
Distance au plus proche voisin(A) Distance au plus proche voisin(A)
16%m 192 atomes 0% 286 atomes

=19.24A

220 235 230 235 240 245 220 2325 130 235 140 245

Distance au plus proche voisin(A) Distance au plus proche voisin(4)

Figure 111-29 Coques d’agrégats et distance moyenne au plus @nomhin, g représente le
diamétre de I'agrégat.

Ces quatre exemples nous montrent que la distantte @lus proches voisins
augmente de l'intérieur a I'extérieur de I'agréga, se rapprochant de la valeur du massif
(2,50 A) lorsque la taille de l'agrégat augmente.réseau atomique de surface semble se
relaxer quand le rapport entre le nombre d’atomesweface et le nombre d'atomes du

volume décroit, I'énergie potentielle par atomengtplus petite dans le cluster qu'a sa
surface.

o Coques et énergie potentielle par atomes :
Afin de compléter, I'étude précédente, nous nousrses intéresses a I'évolution de

I'énergie potentielle moyenne par atome en fonatiomombre d’atomes de 'agrégat.

On observe clairement sur la Figuhe30 que la valeur de cette énergie décroit avec
le diametre de I'agrégat.
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Figure 111-30 Energie potentielle moyenne par atome. Les caroés iorrespondent aux
résultats de simulation. La courbe rouge représiégeation du modéle simplé&Euation

[11-31) et la courbe bleue celle du modéle de coglgsétion 111-32).

Ce phénomene peut étre expliqué par le fait quagdport entre le nombre d’atomes
en surface et le nombre total d’atomes décroiglarda taille de I'agrégat augmente. En effet,
les atomes de surface sont plus « énergétiquee»leguatomes de l'intérieur. Ainsi, en
premiére approximation, I'énergie potentielle essbmme de la contribution énergétique des
atomes de surfade; et de celle des atomes intérielsen supposant que tous les atomes de
surface ont la méme énergie moyenne et que touatlares de l'intérieur ont la méme
énergie moyenne. L'énergie potentielle par atdggegoeut étre exprimée selon le rapport

d’atomes en surface au nombre d’atomes fotal

E,=E.F+(1-F)E,

Equation 111-31

4
Un modéle simple donne I'approximation =W ou N est le nombre total

d’atomes. L'expression d&, en fonction déN devient :
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E.(N)=E, +4(E_-E, )N,

Equation 111-32

Une régression non linéaire par I'Equatibh32 de la courbe simulée de I'énergie
potentielle par atome selon le nombre d’atomes dame concordance acceptable selon la loi
du ¥* mais I'énergie potentielle pour les agrégats las gros est manifestement sous-estimée
(courbe rouge de la Figutd-30). Le modéle de I'Equatiomil-32 n’est donc pas adéquat
pour les gros clusters et un modéle plus compleit &tre utilisé. L’énergie de chaque

couche interne intermédiaire doit étre intégréamaaéle et c'est ce qui est proposé dans ce

qui suit :
k(N)
E. = EF+)EF
()
+ (l—F—ZFi)EV,
i=1
F
Fi - i-1 ’
(1_ Fi—l)j/s
F, = F,
3
k(N) = —E(N"¥)-2
(N) = EN¥)
Equation 111-33

Ou F; est le rapport entre le nombre atomes autour dedaille intermédiaire et le
nombre total d’atomes a lintérieur de la coquillek(N) est le nombre de coquilles
intermédiaires d’'un agrégat teatomes et E(x) représente la fonction partie entie x.

Si on se limite a une seule coque intermédiaiexpression corrigée de I'énergie

potentielle moyenne par aton€ devient pour un nombre d’atomissupérieur a 90 (début

approximatif de I'apparition d’une couche intermaéck, cf. FigurdlII-30) :

E, =E, +4(E - E,)N{-an )™,
Equation 111-34
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Comme montré sur la Figut#-30 (courbe bleue), ce modéle plus complexe agipe
mieux la courbe de I'énergie potentielle moyennegiame pour les gros clusters et fournit
les valeurs suivantes pour I'énergie potentielleyemme des atomes superficidls des

atomes de la coque intermédidiieet des atomes de la coque intepe

E<=-3,92 eVE;=-3,97 eV eE=-4,47 eV.

Il faut cependant souligner que ce modele de streotnergétique des agrégats par
coquilles successives reste approximation relataréngrossiere. En réalité, le calcul de
I’énergie du cluster est plus complexe car il fiamir compte de I'environnement géométrique
de chaque atome.

Par exemple, Ahlrichs et Ellidff proposent I'expression suivante pour le calcul de

I'énergie de liaison par atome selon les énergiéssaiomes du volum&gyme de ceux situés
sur une face du clustéy,ce de ceux situés sur une aréte a l'intersectiodedx faces, ateet

enfin ceux situés aux coins des faces du cl&tgy:

— -1/3 -2/3 -1
Cc"liaison — ©volume + cc"faceN + garéteN + gcoin N

Equation 111-35

Leur approche donne une bonne estimation de I'éneeycohésion (égale a I'énergie

de liaison dans le matériau massif) par rapportvaleurs expérimentales.

[11.3.2.d. Mécanisme de croissance

Les simulations permettent d’étudier I'effet deplassion et de la température sur les
mécanismes de croissance des agrégats. Le prirahpedtif est de fournir des indications
utiles afin d’ajuster et d’optimiser les parameétdestravail du générateur d’agrégat deécrit
dans la Partie 11.2.4, notamment pour amélioreroletrole de la taille des agréegats. En effet,

la connaissance de la distribution en taille desegags a un instant donné et pour une

température et une pression fixées apporte uneniafton importante pour déterminer la
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fluence du laser, le délai de déclenchement deoldfée d’hélium, la pression du gaz en
amont de la valve ainsi que le profil de la tuyére.

En conséquence, une étude a été entreprise pauirexd’évolution avec le temps de
la croissance des agrégats et I'apparition degréifts régimes de croissance en fonction de

la densité de particules et de la température.

o Effet de la densité :

La densité initiale en monoméres est attendue coétarg un parameétre crucial pour
I'évolution du taux de nucléation. En effet, plustte concentration est importante, plus les
monomeres ont I'opportunité de nucléer ou de sfarsé un petit agrégat.

Dans cette étude, la température est maintenueataesa 500 K pour les différentes
simulations, seule la densité change. L'étude ang&éée pour trois densités initiales
différentes, 5.18, 5.1G* et 5.16° atomes/m ce qui est équivalent a des pressions
respectivement d’environ 30 mbars, 300 mbars etr8, & 500 K.

L’évolution du taux de nucléatiob est tracée sur la Figuld-31, et 'amorce du
régime de coalescence est recherchée en étudiaaniddion de la quantité des petits agrégats

avec le tempsgs, voir Figurelll-32.
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Figure 11I-31 Evolution temporelle du taux de nucléation seldfédentes densités initiales

pour une température de 500 K.
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Le taux de nucléation change de plusieurs ordregraledeur selon la densité et suit
approximativement une loi de décroissance expoelentexcepté &, = 5.1F° atomes/miol
I'on observe deux régimes différents de déecroissaxponentielle.

Pour une densité initiale de 52tatomes/m le taux de nucléation a une valeur
constante d’environ 320 atomes/ns.

A une densité de 5.3batomes/my ¢ varie de presque 3700 atomes/ns & 60 atomes/ns
tandis que poung = 5.1G° atomes/ la décroissance est plus importante, la valeuf de
décroissant de 24000 atomes/ns a 1 atomes/ns posir &res quoi la quantité initiale de
monomeres est presque consommeée.

Les deux régimes de décroissance exponentiell@uu de nucléation & = 5.16°
atomes/m, I'un rapide jusqu'a 1,3 ns et I'autre plus lemsgu'a 6 ns, peuvent étre expliqués

par la raréfaction des monomeres avec le temps.
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Figure 111-32 Evolution temporelle de la quantité de petits ggtepour différentes densités
initiales a 500 K.

L’'analyse du tracé déds avec le temps, Figurtl-32, apporte des informations a
propos des différents régimes de croissance dégaigr: régime de nucléation par agrégation
de monomeres ou régime de coalescence avec |la fussopetits agrégats.

Avec no = 5.1 atomes/m, I'évolution de la concentration en petits agrégest
linéaire. Le régime de croissance des agrégatsl@st en majeure partie un régime de

nucléation.
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A des densités initiales de 54Gatomes/met de 5.1& atomes/m, I'évolution en
temps de la quantité de petits agrégats atteintnarimum respectivement a 4 et 0,4 ns.
Avant ce maximum le régime est essentiellementaginre de nucléation i.e I'addition de
monomeres tandis qu’apres il devient de manierdgonénante un régime de coalescence i.e

la fusion de deux clusters.
o Effet de la température

L'effet de la température est plus complexe et maimportant que celui de la densité.
Une température élevée permet aux monomeres @msentrer plus facilement mais rend les
liaisons plus instables, de plus elle facilitedalescence des petits agrégats.

Les dépendances temporelles du taux de nucléatibigurelll-33, et de la quantité
d’agrégats de 2 & 10 atomés Figurelll-34, sont tracées pour une densité initiale deo?s
atomes/m et pour des températures de 300, 400, 500, 6@0e{7800 K.

Taux de nucléation a différentes températures

pour n=5.10"atomes/m’

1000 4

100 4

Taux de nucléation (atomes/ns)
S
e |

| 4T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temps(ns)

Figure 111-33 Evolution temporelle dé a différentes températures et pour une densti@lai
de 5.16* atomes/m

Pour des températures de 300 et 400 K, l'évolutibn taux de nucléation a

pratiguement la méme allure ; il décroit de 350-8&nes/ns a t=0 a environ 7-8 atomes/ns a
t=10 ns.
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A 500, 600 et 800 K le taux de nucléation dimineerespectivement 470, 500 et 515
atomes/ns a 3,4, 2,2 et 1,2 atomes/ns mais a 708 ¥Yaleur de( diminue de 550 a 2,9
atomes/ns. Ainsi, le taux de nucléation initial bamaugmenter avec la température tandis
gu’'au contraire, le taux final décroit avec la téngpure, excepté a 700 K ou le taux de
nucléation initial est plus grand qu’a 800 K etdax final plus grand qu’a 600 K. L’inversion
de tendance a lieu entre 2 et 3 ns.

Une explication de ce changement de tendance &ai début de la simulation, plus
la température est élevée plus la mobilité des mma@nes importante et permet ainsi aux
monomeres de se rencontrer plus aisément maisy &i & mesure que des clusters de plus en
plus gros se forment, cette mobilité devient untatde car les monomeres tendent alors a
plus rebondir sur les clusters quand la températuggmente plutdét que de nucléer sur leur
surface.

Le maximum deJs est atteint entre 2,7 et 3,5 ns pour des tempésaallant de 500 a
800 K et a 4,7 et 4,9 ns pour respectivement 3d0@K.

On peut donc en déduire qu'il y a un régime lentaidescence pour 300 et 400 K et
un régime plus rapide entre 500 et 800 K. La ttawsientre ces deux régimes apparait
clairement entre 400 et 500 K les agrégats attaigne état plus "fondu” qui améliore leur

coalescence.

——300K
1003 Quantité de petit clusters (J) | ——400K

- ; 500 K
pour n=5.10"" atomes/m —— 600K
700 K
——800K

% massique

0 1 2 3 4 5 6 71 8 9 10
Temps(ns)

Figure 1lI-34 Evolution temporelle dels a différentes températures et pour une densité
initiale de 5.16" atomes/m Les étoiles désignent les valeurs maxima.

-151-



11.4. Conclusion de la partie Il

Le programme de dynamique moléculaire utilisé pérde calculer la structure
d’agrégats de cobalt ainsi que de simuler la caniss des agrégats a partir d’'une vapeur a

une pression et une température donnée.

La structure cristallographique d’agrégats de 4@ &tomes a été investiguée pour
une température de 600 K. Il s’agit principalemeatd structures icosaédriques ou
décaédriques composées de face cubique a facée¢antic.).

Ensuite, la contraction de la distance interatomiguec la réduction de la taille de
lagrégat a été vérifiee numeériquement et comparéc ades données expérimentales
provenant d’'un générateur d’agrégat par ablati@erlaitilisant un régime de dépbt par
faisceau d’agrégats de faible énergie (LECBD). Wn bccord entre les expériences et les
simulations a été trouve.

De plus, la structure de I'agrégat en coquillepdmametres de maille différents a été
mis en évidence. La courbe de I'énergie potentigdleatome a été tracée selon la taille des
agrégats et approchée correctement par un modefleématique utilisant le modele de

coquilles.

Enfin, I'évolution du processus de croissance daggts isolés a partir d'une phase
gazeuse a été simulée pour différentes densitd€’{55.1G* et 5.16° atomes/m) et
températures (300, 400, 500, 600, 700 et 800 K9.regimes de nucléation et de coalescence
ont été identifiés a partir de I'étude de I'évatutitemporelle du taux de nucléation et de la

quantité d’agrégats composés de 2 a 10 atomes.
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Partie IV. Conclusion générale

Cette thése a été effectuée avec comme objectitabger un procédé d’ablation sous
liquide (LAL) pour synthétiser des particules migales de taille nanométrique en
suspension dans différents solvants pouvant @&retibnnalisables et de simuler la
croissance d’agrégats de cobalt.

Il a fallu tout d’abord concevoir, réaliser et opiser un procédé LAL. Ce procédé
consiste a focaliser, grace a une lentille, urckss laser de 532 nm de longueur d’onde sur
une cible surmontée d'un liquide et située dans eneeinte sous Argon. La cible est
entrainée dans un mouvement de rotation par desuplernents magnétigues quant au
systeme optique il est translaté grace a une camagtant ainsi d’irradier la plus grande

surface possible de la cible. De plus, le liquitleute a I'aide d’une pompe péristaltique.

Une fois le dispositif d’ablation laser élaboréogtimisé, des suspensions colloidales

métalliques ont été synthétisées.

Pour des cibles de cobalt irradiées dans I'eauedfluence de 6 J/cimon obtient des
particules sphériques homogenes de 1 a 2 nm de raystallisées en CoO a structure
cubique a face centrée (c.f.c.) tandis que pourcd#ss de cobalt irradiées dans I'éthanol a
une fluence de 6 J/énon obtient des particules sphériques, dispersgasyon selon une
lorentzienne centrée a 5 nm pour un écart typevid@m 9 nm, et cristallisées en Co a
structure hexagonale compacte et egdzdc.f.c) présentant un fort caractere magnétique.

La suspension préparée dans I'éthanol a été enmbéslice par une méthode de
Stober. Cette méthode permet d’obtenir des bileesilice de 400 nm de rayon en moyenne
constituées d’'un coeur de une seule a une vingtineanoparticules de cobalt (oxydées),

pour une coque de 90 nm d’épaisseur en moyenne.

L'étude du spectre d’absorption de suspensionsidalles d’argent permet de calculer
le diametre optique des particules (pics de résmngolasmon) ainsi que l'importance de
I'oxydation.

Pour des cibles d’argent, on obtient dans I'eau &/ &nf des nanoparticules

sphériques d’argent de 3-4 nm de diametre optiqogem tandis que dans I'éthanol leur
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diametre optique n’est plus que de 1,05 nm, lagm@s de pics d’oxydation laisse a penser
que le diametre optique correspond a un cceur diargetouré d’'une coquille d’oxyde. Il
semblerait aussi que les nanoparticules d’argaehsplus oxydées dans I'éthanol que dans
I'eau et avec un degré d’oxydation différent. Dbsayvations au microscope en transmission
doivent étre menées pour corroborer les résultatspgctroscopie et afin de déterminer la
structure des oxydes formant la coque des parficule

En ce qui concerne les perspectives expérimentaliegseurs pistes possibles peuvent
étre suivies notamment dans le processus d’enrobage I'utilisation de dispersant pour
tenter de synthétiser des billes de silice avecaanr monoparticulaire ou avec I'utilisation
d’'une méthode d’enrobage permettant d’obtenir diésshde tailles plus petites. Il peut étre
intéressant aussi d’enrober les suspensions dtqgmmr des applications optiques et de
mieux interpréter les résultats de fluorescence.

Malheureusement le laboratoire ne disposait pasadpareillages nécessaires pour la
mesure de la magnétisation des suspensions cddsida cobalt, les mesures au microscope
a force magnétique n’ayant rien données (les natioples bougeant sous la pointe) il est
envisagé de caractériser nos suspensions par umétoatgtre a échantillon vibrant (VSM)

afin de caractériser magnétiguement nos écharsgillon

Les simulations de dynamique moléculaire ont perohes calculer la structure
cristallographique d’agrégats de cobalt de 4 ad&@0fnhes ainsi que la réduction du paramétre
de maille avec la diminution de la taille des agtéget de corréler les résultats avec des
résultats expérimentaux. De plus, les mécanismeagaigsance des agrégats ont été étudiés
selon la température et la pression notammenéfgmes de nucléation et de coalescence.

Enfin, la validation et I'mplémentation d’'un cod#e simulation par dynamique
brownienne permettant de modéliser les phénoméaggrégation dans une suspension de

nanoparticules de cobalt enrobées ou pas de kten cours.
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