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Introduction générale

Soixante ans apres les propos prophétiques de Richard Feynman ou le lauréat du prix Nobel
de Physique avait envisagé le potentiel considérable de manipuler la matiére a I'échelle
nanometrique, lafameuse phrase “Thereis plenty of roomat the bottom”résonne aujourd’hui
plus vraie que jamais. Un systéme nanométrique ou une nanostructure désigne un matériau
ayant une taille de grains caractéristique comprise entre 1 et 100 nm. A cette échelle, les
propriétés physico-chimiques ne sont plus définies seulement par le type et la qualité du
matériau, mais deviennent de plus en plus dépendantes de la taille et de la géométrie des
grains dont il est constitué. Cette possibilité d’adapter les propriétés d’un certain matériau
ouvre grand la voie a des applications innovantes dans des domaines variés tels que la
meédecine, I'électronique, les capteurs... Cependant, il a fallu attendre la conception et le
développement d’outils sophistiqués comme les microscopes a force atomique et a effet tunnel
avant de pouvoir étudier et caractériser ce nouveau type de matériaux a I'échelle
nanometrique. Ceci a conduit a un essor sans précedent de la recherche et du développement
dans le domaine des nanotechnologies durant les deux derniéres décennies. Un des grands
défis auxquels le domaine fait face a présent réside dans la possibilité de synthétiser des
nanomatériaux d’une facon contrélée, reproductible et & grande échelle. Ces matériaux sont
généralement synthétisés sous forme de couches minces nano-structurées ou d’agrégats de
nanoparticules. Parmiles méthodes de synthese typiquement utilisées dans cet objectif, on
trouve les techniques de croissance de couches minces telles que le procédé sol-gel basé sur
I'utilisation de produits chimiques liquides et les procédés a partir d’'une phase gazeuse comme
la pulvérisation magnétron et autres procédés plasmas. Parmi les tendances innovantes visant
a synthétiser des nanopatrticules, se trouvent les procédés de décharges électriques générées
dans des liquides. Bien que ce type de décharges ait été étudié pendant longtemps en raison de
son importance dans des applications en électrotechnique notamment, de récents travaux de
recherche ont démontré le potentiel qu’offrent des décharges dans les liquides pour former des
nanoparticules ayant des tailles caractéristiques de I'ordre de quelques nanometres jusqu’a une
dizaine de nanomeétres avec des rendements de production assez €levés (de l'ordre de la
centaine de grammes par heure). De plus, en ajustant les parameétres expérimentaux dans de
telles décharges, il est possible de synthétiser une panoplie de nanoparticules comme par
exemple des nanoparticules sphériques, cubiques ou bidimensionnelles ainsi que des

nanoparticules ayantdes structures cceur-coquille, des alliages, des bi-particules, des particules
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Janus, etc. Il est important de préciser que la synthése de nanoparticules simples
(monophasées, mono-élément) ne présente pas d'intérét particulier quant a I'émergence de
nouvelles propriétés, celles-ci ayant été étudiées en détail sur la base de synthese parfaitement

contrblées, en particulier via des voies chimiques.

Cetravail se limite a la synthése de nanopatrticules par des décharges générées dans un
liquide non-réactif, a savoir I'azote liquide. Selon les types d’électrodes utilisées et les
conditions expérimentales, I'utilisation d’azote liquide permet effectivement de préserver la
nature métallique des nanoparticules etméme d’envisager de former desalliages en utilisant
des électrodes de métaux différents. Ce travail contribue donc & améliorer nos connaissances
sur la formation des nanoparticules métalliques dans un milieu considéré comme inerte, ce qui
simplifie 'interprétation des analyses spectroscopiques, et a démontrer la viabilité d’un tel
procédeé pour de potentielles applications en catalyse ou en photonique. Nous avons choisi
deux systemes d’'étude : Cadmium-Argent et Cobalt-Nickel. L'intérét du premier est de former
des composés définis qui permettent aisément de se positionner dans le diagramme de phase,
et qui dans I'éventualité de la formation d’alliages, permettrait de comprendre facilementles
évolutions de compositions des particules formées. Il estassez similaire au systeme Cuivre-Zinc,
étudié dans lathése de Hiba Kabbara ("Elaboration de nanoparticules par décharges spark
nanosecondes dans des liquides diélectriques : compréhension des mécanismes élémentaires
etsynthese de composites."”, soutenue publiguementle 20 février 2018), et permetdonc une
comparaison directe avec ce systeme afin de vérifier notamment la similitude de leurs
comportements. Nous verrons qu’il n’en est rien. Le second systéme permet en revanche
d’assurer une miscibilité totale d’éléments ayant des températures de fusion proches. En effet,
ilestapparu alasuite destravauxréalisés par H. Kabbara gu’il étaitimpossible de former des
alliages dans le systéme Cuivre-Zinc ou les températures de fusion sont tres différentes. Enfin,
de maniere plus prospective, nous cherchons aussi a former des nanoparticules d’alliage qui
seraient hors équilibres, i.e. non compatibles avec le diagramme de phase qui leur est associé,

dans I'objectif d’obtenir de nouvelles propriétés.

Le manuscrit se présente de la maniére suivante. Le chapitre 1 consiste en une
introduction sur les décharges dans les liquides et leurs applications a la synthese de

nanoparticules. On décrira ainsi les mécanismes physiques qui menent au claquage dans les



liquides puis a la génération et a la propagation de la décharge. La deuxieme partie de ce
premier chapitre recense les récentes activités de recherche sur la synthese de nanoparticules
en se limitant & ce seul procédé et en mettant 'accent sur les systemes binaires et sur les

alliages ainsi que sur leurs applications.

Le montage utilisé pour la synthése des nanoparticules, qui consiste essentiellement en
un générateur haute tension connecté a deux électrodes au moyen d’un circuit électrique,
est décrit en détail dans le chapitre 2. Ce chapitre présente également les techniques
de caractérisation des nanoparticules (microscopies a balayage et a transmission) et le
systéme de spectroscopie optique qui a permis d’analyser I'émission émanant de la décharge.
Finalement, le chapitre s’achéve avec une description du protocole expérimental de

synthése.

Les résultats expérimentaux obtenus durant ce travail sont présentés dans les chapitres
3 et4. Le premier de ses deux chapitres est dédié aux résultats obtenus sur la synthése de
nanostructures a partir d’électrodes de Cadmium (Cd) et d’Argent (Ag). Nous y démontrons que
les nano-objets en CdO formés adoptent des formes particuliéres de type cubes et fils (selon la
tension appliquée). L'oxydation résulte du contact des nanoparticules avec I'air suite a

I'évaporation de I'azoteliquide.

Enrevanche, les nanoparticules a base d’Ag sont plutét sphériques et s’assemblent
suivant des structures dendritiques bidimensionnelles. Aucun alliage n’est détecté quelles que
soient les conditions expérimentales utilisées. Ceci est attribué a une séparation des vapeurs
métalliques de chaque élément résultant de la haute pression dans la décharge, comme le

confirment les analyses de spectroscopie d’émission.

Dansle chapitre 4, nousfaisons une étude du systéme binaire Cobalt (Co)/ Nickel (Ni).
Nous montrons la possibilité de former des nanoparticules d'alliage CoNi lorsque la synthése
est faite en utilisant simultanément une électrode de Ni et une électrode de Co. Ce phénoméne
seraitdd au temps de résidence suffisamment long des espéces dans la décharge, especes qui
doiventimpérativement étre miscibles pour former des alliages dans des conditions proches de
I'équilibre. D’autres types de nanoparticules métalliques binaires sont obtenues quand les
décharges sontinitialement générées avec des électrodes de Ni puis suivies par des décharges

avec des électrodes de Co dans le méme bain et vice-versa.

Pour clore le manuscrit, les conclusions sur les différentes parties sont présentées et

accompagnées de perspectives en vue de travaux ultérieurs.
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Chapitre | : Plasmadanslesliguides et

synthese de nanoparticules.

l.1. Introduction

Le plasma est I'un des quatre états fondamentaux de la matiere (avec les états solide,
liquide et gazeux). Les plasmas résultant de I'ionisation de gaz neutres contiennent
généralement un nombre égal de porteurs de charges positifs et négatifs en plus d’espéeces
neutres, métastables, radicalaires, atomes ou molécules excités, et des photons dans les
domaines de l'ultra-violet du visible a l'infrarouge et des champs électriques pouvant
étre assez élevés. Grace a la possibilité de contrbler dans une certaine mesure la
concentration des especes réactives dans les plasmas gazeux, ces derniers ont conduits a
de nombreuses applications, dans des domaines technologiques assez variés comme
la médecine, l'agriculture, les nanomatériaux ou les traitements de surface des
matériaux qui incluent notamment les procédés de dépbt et de gravure en

microélectronique [1].

L’homogénéité d’'un plasmacrée par décharge enphase gazeuse estfavorisée abasse
pression. Par exemple, les plasmas produits sous un vide primaire de I'ordre de quelques
millibars a quelques dizaines de millibars se manifestent par une émission de lumiére
homogene sur des volumes importants pouvant atteindre plusieurs centaines de cm?®
typiquement. A haute pression enrevanche —typiquementala pression atmosphérique et
au-dela — les plasmas adoptent généralement des formes filamentaires (streamers en
anglais), a la maniére de ceux étudiés par Raether [2] puis par Loeb et Meek [3] qui ont
cherché a en comprendre les mécanismes de création. Ces décharges fonctionnent avec des
densités électroniques généralement élevées (> 1014 cm=3) qui engendrent une multitude de
réactions chimiques dont les produits peuvent étre exploités dans de nombreuses

applications.

Les filaments peuvent étre aussi formés lors de décharges générées dans des

liguides. Ce type de décharge a un comportement hydrodynamique plus complexe que celui
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observé dans les plasmas gazeux. Les décharges dans les liquides produisent des milieux
ionisés qui sont en général assez proches de I'équilibre (similaires a des arcs), ou la
température électronique est beaucoup plus élevée que la température de la vapeur
produites sous forme de bulles etque celle du liquide sison volume estgrand parrapporta
celuideladécharge. Deplus, lesfilamentsquisontgénérésaliintérieurduliquide ménenta
des interfaces liquide — vapeur qui se déplacent et dans lesquelles de nombreux processus
physiques et chimigues peuvent avoir lieu. De tels processus peuvent étre utilisés pour
synthétiser divers nanomatériaux. En fait, I'idée de former des matériaux a partir des
interactions plasma-liquide n’est pas nouvelle. Elle est apparue méme bien avant que le
terme « plasma » ne soit utilisé pour décrire une décharge incandescente par Irving
Langmuiren 1928 [4], sachant gu’en 1887 Gubkin [5] avait déja utilisé une décharge pour

réduire les ions argent dans une solution aqueuse de AgNOs.

Dans ce qui suit, nous décrirons, dans une premiére partie, les phénomeénes de pré-
claguage et de claquage dans les liquides diélectriques, pour ensuite présenter |'état de I'art
sur la synthése de nanoparticules par des décharges dans les liquides, en portant un intérét

particulier au cas des alliages métalliques.

|.2. Plasma dans lesliquides

1.2.1. Claquage dans les liquides diélectriques

Les liquides diélectriques, lorsqu'ils sont exposés a des conditions de suffisamment
hautetension, peuventsubirunphénomeéne de claquage quiinduitlarupture dumilieuetla

perte de son caractere isolant.

Lesdéfaillances électriques d’'un matériel sontsouventliées al’apparitiond’'unarc.
On désigne ainsi la derniére étape d'une série de processus ou un milieu diélectrique est
soudainement traversé par un canal gazeux hautement conducteur et lumineux entre deux
éléments conducteurs soumis a une différence de potentiel. Parmi ces processus, on

considére que, avantle claguage proprement dit qui conduit au développementde I'arc, il
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existe une période dite de pré-claquage pendant laquelle le milieu commence a se

transformer pour permettre 'amorcage d’un streamer?! quipréfigure'avénementde I'arc.

Les phénomenes de pré-claquage et de claquage dans les liquides diélectriques ont
fait I'objet de nombreuses études au cours des trois derniéres décennies. Les mécanismes
des phénomenes mis en jeu dans les liquides diélectriques considérés sont passablement
complexes puisqu’ils dépendent de nombreux paramétres comme par exemple la géométrie
etlanaturedesélectrodes, latensionappliquée, lafréquence etladurée desimpulsions, la
nature du liquide, mais aussi de paramétres extérieurs comme la présence d'impuretés dans

le liquide ou la pression isostatique.

1.2.1.1. Pré-claquage et injection de charges

Plusieurs évenements successifs ont lieu lors de la création d’'une décharge dans un
liguide. Une tension entre deux électrodes est appliqguée avec une amplitude suffisamment
élevée pour permettre la rupture du diélectrique. La phase de pré-claquage correspond en
polarité négative auneinjectiond’électrons du métal versleliquide. L'injectiond’ions dans
le liquide peut aussi avoir lieu en polarité positive, non a partir de I'électrode, mais a partir
de la dissociation des électrolytes ou des impuretés dans le liquide, voire du liquide lui-
méme. L'injection de charge conduitalaformationd’unstreamer (Fig.1.1), canalionisé en
contactavec une seule électrode et qui se propage rapidement (typiqguement pour couvrir
unedistance de 100 um, le streamerva mettre typiquement2 a3 ns) versl'autre électrode.
Une fois la distance inter-électrode (ou parle aussi de «gap ») franchie, le streamer se
transforme en un arc ou une décharge spark en fonction de la durée et de l'intensité du

phénomene [6].

! Rigoureusement, le terme de streamer devrait étre réservé au cas des gaz car leur mécanisme de propagation
n’'est pas transposable directement au cas des canaux ionisés dans les liquides. Par facilité, nous conserverons
ce terme pour les liquides.
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Fig. 1.1 : Formation d'un streamer dans un liquide diélectrique. D’apreés la thése de P. Ceccato
(«Microplasmas de cavitation en milieu fluide condensé: Application alapurification del'eau »,
Paris, 2009).

Lorsque le streamer atteint la contre-électrode, un courant tres intense passe alors a
travers le liquide menant a une forte chute de tension dans le systéme et a une fusion des
électrodesquivadonnerlieual’émissiond’une vapeur métallique dansle milieu. Lanature
de la décharge formée va dépendre de sa concentration en métaux, et c’est pourquoi le
comportement des décharges successives peuvent évoluer en fonction du temps. Ces
phénomenes essentiellement transitoires ont lieu pendant des durées extrémement courtes
et dans le cas particulier des décharges impulsionnelles étudiées dans ce travail, les temps
caractéristiques minimaux pour un événement donné sont de I'ordre de quelques dizaines
de nanosecondes. Les décharges peuvent avoir des durées plus longues (jusqu'a quelques
millisecondes), mais les dégats (érosion et effritement) produits au niveau des électrodes
deviennent alors trés importants. La reproductibilité du procédé entre deuxdécharges
successives peut diminuer suite a la présence de particules métalliques en concentrations
croissantes dans le liquide, lesquelles peuvent affecter les différentes propriétés de milieu
comme sa conductivité électrique par exemple ou sa viscosité. Une amélioration de la
reproductibilité dans ce cas-la nécessite un renouvellement régulier du liquide. Il est
important de noter que si les deux électrodes sont faites du méme matériau, elles vont
fondre logiguementen méme temps. Au contraire, siles électrodes sont faites de métaux
différents, elles aurontdes températures de fusion différentes, etainsil'une pourrafondre

avant I'autre et les vapeurs seront émises a des moments différents.

La Fig. .2 décrit les événements ayant lieu durant la formation d’'une décharge dans
un liquide diélectrique et leurs caractéristiques électriques. L'intervalle temporel 1
correspond a la montée de la tension, suivi par I'injection du courant et la formation du

streamer (intervalles 2 et 3). Durant ces intervalles de temps, le courant se met a osciller
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(intervalle 2), ce qui conduita des injections et des absorptions successives de charges. Puis,
le courant monte fortement tandis que la tension diminue simultanément (intervalle 3) :
c’est I'étape de propagation de streamer. Ensuite, durant l'intervalle 4, une émission
lumineuse est détectée et va durer quelques dizaines de nanosecondes (typiqguement 150
ns). Une phase de «post-décharge » est ensuite observée et est accompagnée par la
disparition du plasma ainsi que par une transformation du streamer plutét linéaire en un
volume hémisphérique ou sphérique (selon la géométrie des électrodes: pointe-plan ou
pointe-pointe). La bulle ainsi formée va ensuite remonter dans le liquide et permettre

d’évacuer les produits gazeuxcréés.
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Fig.l.2: Schémad'uneséried’événements ayantlieu durant laformation d’'unedéchargedans un liquide
diélectrique. Etape 1: augmentation de latension sans injection de charges. Etape 2 : pré-claquage
correspondantal’injection de charges dans le liquide. Etape 3: propagation du streamer caractérisé
paruneforteaugmentationdu courant. Etape4:transitional’arc caractériséeparunefortechute
detension.Uneintenseémission lumineuseestalorsvisiblesous formed’un continuum largedansle
domaine UV-Visible. Etape 5 : post-décharge ou débute I'’émission des raies lumineuses. Etape 6 :
oscillation delabulle formée par ladécharge [6].

14



En 1934 est paru I'ouvrage d'Alexandre Nikuradse « Le Diélectrique Liquide », qui a
exercé une grande influence pendant plusieurs décennies [7]. Nikuradse en s'appuyant sur
les travaux antérieurs et sur ses propres observations, a distingué trois régimes de
conduction pour un liquide soumis a un champ électrique continu entre deux électrodes
planes et paralléles. Concernant I'injection de charges durant la phase de pré-claquage, et
comme nous pouvons le voir sur la Fig. 1.3, lorsqu’on applique des tensions relativement
faibles, lerégime est purementohmique puisque le courantvarie d’une faconlinéaireavec
la tension appliquée (premier régime de la courbe, partie 1). Pour des champs intermédiaires
(partie 1), le courant sature et la courbe idéale |-V présente un plateau (dans certains cas, ce
régime de saturation estréduit a un pointd'inflexion dansla courbe I-V ou peut méme étre
absent). Lorsque le champ électrique dépasse un certain seuil, le courant augmente jusqu'au
claquage (partie Ill). Dans ce régime, l'injection de porteurs de charge se produit par
l'intermédiaire de différents mécanismes. L'injection massive de porteurs de charge dans le
liquide a partir d'une électrode induit un gradient de charge d’espace qui peut provoquer
desturbulences. L'expérience ne confirme pas toujours ce schéma, en ce quiconcerne la
partie Il. Bien souvent, aucun plateau n'est observable, seulement un point d'inflexion, suivi
de la remontée rapide (partie Il), toujours présente. Avant celle-ci, la résistance apparente
V/lpasse parunmaximum;c'estle pointquel’'onnomme parfoisl'épuration électrique (Fig.
1.3).

A
! claquage

i

———

Fig.1.3: Distinction entre les différents mécanismes produits par I'accroissement du courant dans le liquide
en fonction de I'intensité du champ électrique appliqué. [7]
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Le plus important est le fait que la caractéristique précédente n'est en général pas
reproductible, surtout dans sa partie Ill. Deux échantillons du méme liquide, avec les mémes
électrodes, donnent des résultats parfois tres différents, évoluant en plus dans le temps

dans le cas de plusieurs claquages successifs [8].

La Fig. 1.4 montre I'influence de la teneur relative en eau du liquide sur la rigidité
électrique (définie comme étant le champ électrique minimal qui provoque le claquage d’'un
isolant) pour trois liquides usuels, notamment une huile minérale de transformateur, le
diméthyl-silicone ainsi que le méthyl-phényl-silicone. Dans I'huile, la rigidité décroit pour une
concentration donnée de particules cellulosiques (45 um) quand la teneur en eau augmente
parce que les fibres deviennent plus conductrices. A 90°C, la rigidité de I'huile contenant de
tres grandes concentrations de particules cellulosigues n’est pratiguement pas réduite,
parce que la teneur en eau diminue, ce qui rend le liquide moins conducteur [9]. Selon les
conditions expérimentales, la présence d’eau a plus ou moins d’effet sur la rigidité
électrigue. C'est une propriété liée a la nature du liquide, a la tension appliquée, a la
distance qui sépare les électrodes et a leurs géomeétries. En champ alternatif uniforme et sur
de faibles distances (quelques millimetres), la rigidité décroit lentement quand la teneur en
eau augmente, puis diminue plus rapidement a I'approche de la saturation, comme le
montre la Fig.l.4. Le parametre important n’est pas la teneur absolue en eau, mais sa valeur
relative, résultat vérifié non seulement dans les huiles minérales, mais également dans les
liquides d’'imprégnation de condensateurs. En effet, au voisinage de la saturation, des
gouttelettes d’eau peuvent se former et s'allonger sous l'influence du champ se comportant
comme des objets conducteurs allongés qui donnent lieu a des renforcements de champ
entrainantune diminutionde larigidité. Rappelons que 'augmentationde lateneureneau
contribue a abaisser la rigidité de I'huile renfermant soit des particules de cellulose, soit
méme des particules de cuivre ou d’acier [9]. Par conséquent, plus le liquide est pur,

plus le champ de claquage du liquide est élevé.
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1.2.1.2. Le claguage

Etant donné la complexité des processus conduisant a la génération de décharges
dans les liquides par rapport aux gaz, il n’existe actuellement aucun modele prédictif de
claquage des liquides unanimement valable. Loeb et Meek [3] ont montré que les streamers
gazeux se propagent grace a une séparation de charges et que les phénomenes de photo-
ionisation peuvent étre importants dans les mélanges de gaz. De tels phénoménes sont
probablement aussi impliqués dans la propagation des streamers en phase liquide, mais cela
n'a pas éteé vérifié jusqu’ici. Les récents travaux d’Andrey Starikovskiy [11] ont toutefois

permis d’établir qu’il existait trois situations distinctes :

- Pour un temps de montée du champ électrique inférieur a la nanoseconde (de I'ordre
de quelques centaines de picosecondes) la formation par électrostriction d’'une onde

de pression, qui précéde une onde de raréfaction ou se forment des «vides » (ou
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void en anglais) dans lesquels la décharge peut s'amorcer, constitue le mécanisme
principal du claquage.

- Pouruntempsde montée estde I'ordre de quelques centaines de nanosecondes,
I'effet thermique est prédominant et le claquage se produit alors par effet
thermique, c’est-a-dire dans une bulle de gaz formée par I'échauffementdu liquide
qui favorise le claquage en abaissant la densité du milieu.

- Pouruntemps de montée intermédiaire (quelques nanosecondes comme c’est le cas

dans ce travail), les deux contributions peuvent exister.

Les travaux d’Andrey Starikovskiy ont montré que pour des temps ultracourts,
le phénomene d’électrostriction induit I'apparition d’'une onde de raréfaction : le liquide
est mis en compression et en dépression derriére cette zone (Fig. 1.5.a). C’est dans ce

milieu de plus faible densité ou se forment des «vides », i.e. des nanopores gazeux, que

le plasma s’amorcerait.

Fig.1.5:a)Ondederaréfaction par électrostriction sans claquage. Eau,U=9kV, 20 ns. L'image a été
enregistrée 200 ns aprés I'impulsion HT. b) La formation de structure streamer — leader. Eau,
U =12kV,20ns.L'image a été enregistrée 200 ns apres I'impulsion HT [11].

1.2.2. Décharge en phase liquide

Les différents types de décharge dans les liquides peuvent étre classés selon les

caractéristiques suivantes :

1- Electriques (type de tension délivrée, courantinjecteé...).
2- Le liquide utilisé.

3- La distance inter-électrode.
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1.2.2.1. Classement selon les caractéristiques électriques

Le claquage et les propriétés du plasma dépendent en grande partie de la puissance
électrique délivrée et de la fagcon avec laquelle cette puissance estinjectée dans le systeme.
Deux types de générateurs sont couramment utilisés pour la génération de décharges dans
desliquides, les générateurs d'impulsion de type RC (Fig. 1.6a) et ceux de type transistors
(Fig. 1.6.b). Dans le premier cas, le circuit consiste en une source de tension DC, une
résistance et un condensateur. Ce type de circuit permet de générer un courant de décharge
de courte durée avec des pics d’intensités élevés, mais avec une énergie etune fréquence de
décharge variable. Dans le deuxieme cas, les générateurs de type transistors permettent des
temps de montée et de descente bien maitrisés mais I'inconvénient majeur de cette

technique est la limite en puissance effective injectée dans le plasma.
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Fig. 1.6 : Circuit représentant les générateurs d’'impulsions a) type RC[12], le circuit oscillant RC génére des
oscillations qui sont amorties rapidement. b) type transistors [6], une impulsion initiale est utilisée
pendant t1 pour contréler I'amorgage, le plasma étant maintenu pendant t2 avant la relaxation
pendant ta.

Nous pouvons également trouver d'autres types de générateurs, tels que les
générateurs radiofréquences [13], ou un arrangement plus complexe comprenant plusieurs
électrodes pour traiter les céramiques en particulier ou les matériaux isolants en général
(Fig. 1.7) [14].
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1.2.2.2. Classement en fonction du liquide utilisé

Les décharges peuvent présenter des propriétés tres différentes en fonction de la
nature du liquide diélectrique dans lequel elles sont créées. Les transformations que subit la
surface d'une électrode dépendent fortement de la nature du liquide choisi etdonc de ses
propriétés telles que la masse et la structure moléculaire du liquide [15,16], sa viscosité
[17,18], son point d'ébullition [19], ainsi que sa conductivité électrique et sa permittivité
[20]. Quelgues exemples de caractéristiques électriques pour différents liquides sont
présentés dans le Tableau I.1. Parmi les liquides diélectriques utilisés, on notera la présence
des gaz liquéfiés comme I'hélium et I'azote liquide. Ces deux liquides cryogéniques sont
constitués d'une seule espéece chimique et sont de bons candidats pour effectuer des études
spectroscopiques approfondies. L'azote liquide (LN2) est intéressant car les techniques
cryogéniques requises pour mener a bien des expériences sont plutdt simples et peu
colteuses comparées a I'nélium liquide. En outre, une grande quantité de données
concernant le spectre de la molécule d'azote est disponible. Les travaux précédents sur
I'azote liquide concernent principalement les mesures de dégradation dans diverses
conditionsexpérimentales. De plus, 'azote liquide estun milieudiélectrique qui estfacilea
manipuler et qui permet de travailler dans des conditions tres différentes de celles d’'un
liquide a la pression atmosphérique et a température ambiante comme I'eau. En effet,
I'azote liquide permet d’établir des gradients thermiques plus importants par rapport a I'eau

compte tenu de sa température de 77 K.
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Applied Current (A) and

Shape Liquid voltage (kV)  pulse width Gap distance (mm)  Reference

Relaxation  Distilled water +112 Unknown (~500ps) 4 Starikovskiy et al (2011)
Relaxation  Distilled water =35 250 (~200ns) 0.4 Schoenbach et al (2008)
Relaxation  Oil ITO 100 +4-6 100 (~1.2 us) 0.3 Kudelcik ef al (2010)

Relaxation  Liquid Helium 23 280 (2.5 ms) 5 Hayakawa et al (1995)
Relaxation n-Hexane 15 140 (10 ns) 1 Fuhr et al (1986)

Relaxation  n-Decane 0.022 8 % 1078 (0.65) 2% 107° Virwani et al (2007)

Transistor ~ Oil Daphne Cut HL-25  +0.110 4.2 (~250ns) 0.25-1 Kurnia et al (2008)

Transistor  Liquid nitrogen +0.220 10.5 (32 p1s) 0.3 Muttamara and Fukuzawa (2012)

Tableau .1 : Caractéristiques électriques de certains liquides couramment utilisés comme milieux pour la
génération de décharges.

On peut classifier les décharges selon qu’elles sont réalisées dans desliquides
polaires ou non-polaires (Tableau |.2). Parmi ces derniers qui possedent une faible
permittivité, on peutciterlesgazliquéfiés, I'hexane, le benzene etles huilesminérales. Par
contre, les liquides polaires ont en général une plus forte permittivité, et peuvent étre
dissociés ou non. Les liquides tels que I'éthanol ou I'eau qui ont une permittivité élevée
composentun premier groupe (parexemple,al MHz et300K, la permittivité de I'eau n'est
que de 5 mais atteint 78 en baissantlafréquence a 50 Hz [21]). Dans ce groupe, une partie
des molécules de ces liquides se dissocie spontanément et se recombine partiellement en
donnant une certaine résistivité. Le second groupe contient les liquides qui ont une faible

permittivité comme le chlorobenzéne, ou modérée comme le nitrobenzéne ou le propyléne.

Un point important relatif au choix du liquide est le fait qu’il soit susceptible d’étre
dissocié parles décharges, c’esta dire que la décharge puisse conduire ala formation de
composeés autres que la molécule initialement contenue dans le liquide, composés plus ou
moins complexes suivantla complexité de la molécule de départ. Par exemple, les décharges
électriques dans I'heptane ou dans le benzéne produisent des composés carbonés en grande

guantité parce que le liquide va dissocier le composeé organique en présence de la décharge.

Enfin,ilconvientde noter que dansle casd’'une décharge dans|'azote liquide, outre
le fait que la dégradation du diélectrique n’entraine pas lI'apparition de sous-produits
liquides, les espéeces oxydantes comme I'eau ou I'oxygéne se retrouvent a I'état condensé et
ne peuventdonc pasréagir. Celapermetd’'évitertoute forme d’oxydation, contrairementa

ce qui est observé dans des diélectriques comme I'eau.
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Liquide &  Mobilité ions A m.p.—b.p. U B.S.

(m2V1s™) (wmlK1 (K) (kg m?ts?t) (Mvem™)

Liquides non-polaires

Azote liquide 1.44 2,50 x 1077 0.137 63.1-77.4 1.66 x10™* 1.6-1.9
Hélium liquide 1.05 4.62x10°® 0.0198 b.p.:4.2 3.32x10° 0.7
Benzene 2.3 276 x1077 0.167 279.2-353.2 6.50 x 1074 1.1

Huile Végétale 3.2 160x101° 0.17 260->660 0.985 1.0

Liquides polaires

Eau pure 80 2.00x1077 0.609 273.2-373.2 1.00 x 1073 0.65
Ethanol 23 2.10x1077 0.171 159.2-351.5 1.20 x 1073 1.65
Chlorobenzéne 5.69 2.54 x10°® 0.132 228.2-404.6 1.06 x 1073 0.95
Propyléne carbonate 64.4 0.165 224-515 2.48 x 1073 2.2

Nitrobenzéne 35 2.00x1077 0.149 278.8-484.1 1.96 x 1073 0.5-1

Tableau 1.2 : Quelques exemples de propriétés de liquides polaires et non-polaires [20].

La nature polaire ou non-polaire des liquides affecte le claquage puisque le transport
etlarépartitiondescharges auxinterfaces sontfortementmodifiés. Enfait, danslesfluides
siliconés, les tensions de claquage de décharges positives sont mal définies. Avec
laugmentation de la tension et du temps, un streamer filamentaire se développe dans
I'espace inter-électrodes. Les tensions appliquées proches de la tension de départ
produisent des filaments avec un faible degré de ramification. Des tensions plus élevées
permettent une augmentation du degré de ramification des filaments. Les filaments ont une
charge électrique qui leur est associée, et cette charge peut étre enregistrée sur un
condensateur en série. Le flux de cette charge peut étre enregistré comme une impulsion de

courant [17].

Laviscosité d’'unliquide peut aussi affecter les processus de dissipation d'énergie.

Bien que la croissance des filaments correspondant a des streamers positifs dans les
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liquides soit indépendante de la viscosité, toute décharge négative est en revanche
fortementinfluencée par la viscosité, le mécanisme de propagation de la décharge étant
suffisamment lent pour que le mouvement du liquide devienne significatif [17]. La
compressibilité du liquide est une autre caractéristique qui influe sur la dissipation de
I'énergie dans la bulle de gaz oscillante créée par la décharge. En effet, celle-ci dépend de la
pression hydrostatique dans le liquide [22]. Ainsi, ces deux paramétres affectent le temps
requis pour que le liquide revienne a la surface de I'électrode. Notons finalement que le

champ électrigue affecte d’'une maniére modérée laviscosité desliquides polaires [23].

1.2.2.3. Classement en fonction de la distance inter-électrode

Ilestpossible de classerles décharges dans lesliquides selon ladistance entre les
électrodes dans le dispositif expérimental. Il est bien connu que 'augmentation de la
distance entre les électrodes nécessite 'augmentation de la tension appliquée pour
atteindre le claquage dans le liquide. En fonction de la distance inter-électrode, nous

pouvons distinguer deux groupes de décharges :

1- Lorsque la distance inter-électrode est grande (de I'ordre du mm), les streamers
peuvent ne pas franchir I'espace inter-électrodes menant a la formation de
structure de type buisson (voir Fig. 1.8).

2- Lorsqu’on rapproche les électrodes jusqu'a une distance de I'ordre du pum, on va
obtenir un filament (les décharges « spark ») quand le streamer atteint

I'électrode opposée (Fig.1.8).

Récemment, on acommencé a s’'intéresser a la possibilité de faire des décharges
avec des gaps nanométriques. Dans ce cas, on approche avec une pointe AFM portée a une
tension de quelques volts au niveau de la contre-électrode et on crée une décharge quiva
éroder les matériaux. Avec un gap de cette taille, la décharge s’avere étre beaucoup plus
efficace dans un gaz qu’un liquide pour éroder les matériaux. La tension de claguage qui est
appliquée dans ces liquides lorsqu’on utilise des électrodes en platine-iridium ou en
tungstene évolue de facon linéaire avec lataille du gap (cf travaux de Virwani etal. [24]).
Les caractéristiques électriques indiquent que I'amorcage résulte alors d'une avalanche

assistée par émission a effet de champ.
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Fig. 1.8 : Variation de structures des streamers en fonction de la distance inter-électrodes

1.2.3. Modes de propagation d’'unstreamer

La notion de « modes de propagation » a été proposée pour la premiére fois par
Hebner [25], qui a initié une classification basée principalement sur les vitesses de
propagation du streamer. Leur description a ensuite été améliorée par des expériences
menées avec des gaps de grande taille (jusqu'a 40 cm) dans des liquides non polaires en
utilisant des techniques résolues en temps telles que la photographie « streak ». Le concept
de « modes » repose principalement sur des observations expérimentales, la physique des
décharges dans les liquides n’étant pas encore bien établie. Dans un liquide fixe, lorsque les
conditions changent (par exemple, la tension appliquée), des transitions brusques de la
vitesse du streamer peuvent étre observées, et par la suite, corrélées a des changements de
la forme du courant et de I'émission de lumiére dans la décharge. Cela suggére que
différents processus physiques (bien que malidentifiés) sontimpliqués dans ces modes. Ceci
est en outre étayé par le fait que les streamers de différents modes sont influencés de
maniére différente par des paramétres expérimentaux tels que la tension appliquée, la
pression hydrostatique ou la présence d'impuretés. D'aprés Ushakov [26] et O. Lesaint [27],
il existe quatre modes différents pour lesquels la transition de I'un a I'autre se produit en
augmentant la tension appliquée. Dans la plupart de ces expériences, les streamers ont été

produits en appliquant une impulsion haute tension a des électrodes en configuration
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pointe-plan, induisant un champ élevé a la pointe (plusieurs MV.cm) nécessaire pour initier
les streamers. La Fig. 1.9, montre des images typiques obtenues dans un liquide (huile
minérale de transformateur) avec une tres large plage de tensions appliquées (de 6 a 424 kV)
et différentes distances inter-électrodes (6 mm a 10 cm). Les streamers positifs se
propagent vers le plan avec une vitesse moyenne variable en fonction des conditions. Cette
vitesse peut varier d’environ 100 m.s* a faible distance et tension (Fig.1.9.A), jusqu’a plus de
100 km.s™* a trés haute tension (E). Les photographies (C), (D), (E) obtenues avec une CCD
montrentlalumiere émiseintégrée pendantlapropagation. Lesimages (A) et(B) montrent

des photographies en ombroscopie fournissant des images de la phase gazeuse constituant

le streamer.
A: 1* mode B: 2" mode C: 2" mode D: 3" + 2" modes E: 4™ mode
v, = 100 m/s Vo = 2 kim/s Vg =2 km/s v, = 10 km/s Vo = 100 km/s
6 kV /6 mm 30kV/6 mm 160 kV /10 cm 304kV /10 cm 424 kV /10 cm
RED I v L BT ' l
—
f
0.5 mm Imm 2 cm 2 cm 2 cm

Fig. 1.9: Images typiques de streamers positifs dans une huile minérale de transformateur. (A) ‘1*' mode’;
(B) ‘2°memode’ [28]; (C) ‘2°™mode’ [29]; (D) ‘2°Me+ 3*me¢modes’ [25]; (E) ‘4°m™ mode’ [25].

Les mécanismes d’injection sont nombreux et dépendent tout autant duchamp
électrique (qui esttypiquement de I'ordre d’un a plusieurs centaines de MV.m) et varient
avec les différentes combinaisons possibles d’interfaces liquide / électrode. On trouve les

mécanismes suivants :

e L’émission du type Fowler — Nordheim (émission par effet de champ) a partir des

électrodes massives métalliques (telles que le platine ou I'or).

e L’effet tunnel a travers des électrodes dont les surfaces sont semi-conductrices

(présentant une barriére de Schottky comme les oxydes de fer ou de cuivre).
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e L’émission de Poole — Frenkel par des électrodes dont les surfaces sont isolantes et
suffisamment épaisses (telles que I'alumine ou la silice).
e L’émission d'électrons Auger (due a la relaxation d'un trou créé par I'émission

d'électrons tunnel), etc.

1.2.4. Initiation et propagation de streamers dans les liquides

Pour décrire la propagation d'un canal conducteur dans un liquide, Nikuradse a
proposé deux approches différentes [7]. La premiére consiste en un changement de phase
local du liquide et la formation d’'une phase gazeuse ionisée. Le plasma s'initie dans la phase
gazeuse et par la suite se propage dansle liquide. La deuxieme est basée surl'idée que la
décharge sera établie par ionisation directe du liquide. Le claquage est caractérisé par la
formationd'unarc, uncourt-circuit électrique dansleliquide, qui permetade forts courants
destructeurs de circuler entre les deux électrodes, qui seraient autrement isolées par le
liquide. Les streamers électriqgues sont des structures hautement conductrices qui se
formentdanslesliquides diélectriques avantlaformationd'unarc. Un streamer démarre a
partir d’'une électrode si I'intensité du champ électrique au niveau de cette électrode
dépasse unseuildépendantduliquide, comprisentre 1 x 108 et1 x10°(V/m) pour laplupart
des huiles minérales. D’aprés Kolb et al. [30], un streamer peut traverser une distance
d’environ 100 um enquelques nanosecondes (commeonl'avu celadépend dumode—ici,
cela correspond a des vitesses de propagation de 'ordre de 20 km /s, soit un mode 2-3
typiquement). Une fois initié, le streamer aura tendance a se propager a partir de I'électrode
d’initiationversunpointde misealaterreouune électrode de polarité opposée. Danslecas
oulestreameratteintl’électrode opposée atraversleliquide,uncanalconducteurseforme
atravers le gap. Cependant, l'initiation d'un streamer ne signifie pas nécessairement qu’un
arc se formera et qu’un claquage électrique se produira. Si I'énergie dissipée lors de
I'initiation s’arréte et que le processus n’est plus alimenté, la propagation de streamer
s'arréte également. Dans une situation comme celle-ci, la décharge est dite partielle. La
taille, laforme etlavitesse auxquelles un streamer se propage loin de son pointd’initiation
dépendent de plusieurs facteurs, notamment la polarité et 'amplitude de I'excitation
initiatrice, parametres qui sont examinés en détail dans la thése de Francis M. O'Sullivan

[31]. Apres I'extinction de la décharge et au cours de la période de « post-décharge », la
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tension et le courant sont nuls. La température électronique chute et par conséquent, sur les
spectres d’émission, l'intensité du rayonnement continu chute, permettantladétectionde
raies d’émission provenant des €léments des électrodes et/ou du liquide. La fusion des
électrodes engendre un puits de métalliquide aleur surface. Le diametre de 'impactquele
streamer crée sur la surface évolue en fonction de la charge dissipée dans le systeme suivant
une loi de puissance (d = cte x Q"). Cette évolution est étudiée en détail pour différents
matériaux dans la thése de Ahmad Hamdan [32]. La pression exercée par le canal électrique
sur le puits formé conduit a I'éjection des gouttelettes qui subissent ensuite une trempe
dansleliquide etretombent surlasurface des électrodes sous forme de débris. Lorsquele
puits disparait, les émissions de vapeur s’'arrétent assez rapidement, la pression diminue
jusqu’a une valeur qui peut étre inférieure a la pression atmosphérique [33] et la
température dumilieudiminue également. Une bullede gaz seforme, se metaoscilleretva
évacuer progressivement le gap inter-électrode, pour ensuite remonter au niveau de la
surface de liquide. Cette bulle suit une oscillation qui est décrite le plus souvent par le
modele établi par Rayleigh et Plesset en 1949, qui traite I'évolution de cette bulle de gaz
dansleliquide sanstenircompte de lacompressibilité duliquide. Sionconsidere unliquide
soumis a de hauts de niveaux de compression, on doit utiliser le modéle de Gilmore proposé
en 1952. Lorsqu’on a une longue série de décharges, il est nécessaire d’ajuster en continu
I'écart entre les électrodes, du fait que les conditions expérimentales évoluent. En effet,
aprés chaque décharge, I'érosion de la matiére et la création des cratéres sur la

surface des électrodes modifient la taille du gap.

L’érosion des électrodes est un phénomeéne intéressant car il permet de produire des
nanoparticules ayant des caractéristiques reproductibles lorsque le procédé est bien
malitrisé, comme nous aurons I'occasion de I'observer. Comme nous I'avons vu, la synthése
de ces particules affecte la conductivité du milieu, mais la reproductibilité des décharges
n'endépendquerelativementpeu, surtoutlorsquelevolume duliquide estimportant. Nous
verrons en particulier que le développement d’une onde de choc lors de I'amorgage d’'un
streamer conduit a « nettoyer » I'espace inter-électrodes de ses particules et laisser ainsi un
milieu liquide dont les caractéristiques sont sensiblement constantes au fil des décharges qui

se succedent et permettent la formation de nouvelles particules. Nous allons donc nous
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intéresser a présent a la formation de ces nanoparticules issues de I'érosion des électrodes

par les décharges produites.

|.3. Etatde I'art sur la synthése des nanoparticules et leurs applications

Cette troisieme partie du chapitre présente un apercu de I'élaboration de
nanoparticules, qui s’avére étre I'une des applications importantes des décharges produites
dans les liquides. Les nanoparticules sont attrayantes pour de nombreuses applications et
ontdespropriétés «ajustables», notammentenfonctionde leurtaille. Les nanoparticules,
dont on peut s’accorder sur le fait que leur dimension minimale caractéristique est
inférieure a 100 nm [34], sont des matériaux dont au moins I'une des dimensions est a
I'échelle nanométrique. Par conséquent, ils offrent un rapport surface / volume
beaucoup plus grand que les matériaux massifs. En effet, lorsque la dimension
caractéristique de ces particules devient suffisamment faible, i.e. de I'ordre durayon d'un
exciton dans un matériau massif, de nouvelles propriétés apparaissent et permettent
d’envisager de nouvelles applications [35]. Ainsi, il est possible d’obtenir des propriétés
hybridestelles qu'unetempérature de fusioninférieure acelle du matériau massif[36], des
changements des propriétés thermophysiques [37] et des propriétés catalytiques [38]. Par
exemple, la température de fusion de I'or massif est d’environ 1064°C et diminue
considérablement avec la taille des nanoparticules d’Au pour des diametres inférieurs a
10 nm [39]. De plus, I'or devient catalytique lorsque le diamétre des nanoparticules est
inférieur @ 2 nm[40]. Ces derniéres années, des efforts considérables ont été consacrés a la
conception et a la préparation contrélable de différents types de particules nanocomposites
de morphologies différentes en raison de leurs propriétés supérieures par rapport aux
matériaux composites conventionnels et de leurs applications potentielles dans divers
domaines, tels que l'optique, la catalyse, le magnétisme, les antibiotiques et les

médicaments [41-42].

1.3.1 Applications des décharges dans un liquide

Danslesannées 70, un grand nombre de travaux de recherche sur les décharges dans
les liquides avait pour objectif de limiter I'apparition de décharges potentiellement

destructrices a l'aide de dispositifs de coupure d’arc dans I'huile et dans les gaz rares

28



liquéfiés pour des applications liées aux transports essentiellement. Par la suite, ces
décharges dans les liquides ont été beaucoup utilisées pour faire de I'électroérosion
(technique qui permet d’enlever de la matiere sur une piece, en utilisant les décharges
électrigues) et usiner des métaux avec desrésolutions de I'ordre du pum. Récemment, une
nouvelle application de ces décharges en phase liquide a été envisagée, a savoir la synthése
de nanomatériaux utilisables dans plusieurs domaines comme I'énergie, la catalyse ou le

biomédical.

1.3.1.1. Applications dans le domaine I'énergie

La recherche etle développement de cellules solaires utilisant des nanotechnologies
sont en plein essor, l'objectif d’'une production d’énergie alternative réduisant la
dépendance mondiale sur les combustibles fossiles étant un enjeu sociétal des plus
importants pour les années futures. Les nanostructures désormais classiqgues comme les
nanotubes de carbone (NTC), les fullerenes et les boites quantiques sont utilisées pour
rendre les cellules solaires plus |égeéres, moins cheres et plus efficaces [43]. Par exemple, la
construction de cellules photovoltaiques avec des NTCs posé verticalement
augmente considérablement la quantité de lumiére pouvant étre collectée. Les
nanotechnologies ont également un impact sur laugmentation de [lefficacité
photovoltaique grace a l'utilisation de matériaux comme le séléniure de plomb. Ces
matériaux ont des rendements de conversion plus élevés que le silicium. On peut aussi
envisager la combinaison de plusieurs matériaux pour absorber des portions plus larges
du spectre solaire, en associant par exemple silicium et pérovskites. Les propriétés
structurelles d’'une cellule photovoltaique peuvent étre modifiees grace aux
nanotechnologies pour améliorer les rendements de conversion. Yuhas et Yang [44]
ont présenté un nouveau concept de cellule solaire combinant la géométrie idéale
d'une cellule solaire a nanofils et le concept d'utilisation de composants photovoltaiques
semi-conducteurs écologiques, peu colteux et durables. Leur cellule solaire est constituée
de nanofils d’'oxyde de zinc de type n orientés verticalement, entourés d’un film construit
a partir de nanoparticules d’oxyde cuivreux de type p. Les résultats ont montré que
I'utilisation d'un réseau de nanofils alignés verticalement éliminait le probleme de la
diffusion des excitons par rapport a l'absorption de la lumiére en permettant a la
lumiére d'étre absorbée dans la direction verticale tout en extrayant des excitons dans

la directionorthogonale.
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Dans un autre domaine, Otanicar et al. [45] ont travaillé sur des capteurs solaires
thermiques cette fois, a base de nanofluides contenant diverses nanoparticules comme des
nanotubes de carbone, du graphite et de I'argent. lls ont démontré des améliorations

d’efficacité allant jusqu’a 5% lorsqu'ils utilisaient ce type de fluide caloporteur.

1.3.1.2. Applications catalytiques

De nombreuses nanoparticules, en particulier des nanoparticules métalliques,
possedent d'excellentes propriétés catalytiques. L'introduction de nanoparticules ayant des
propriétés catalytiques dans les capteurs et biocapteurs électrochimiques peut diminuer les
surtensions de nombreuses réactions électrochimiques importantes, et méme assurer la
réversibilité de certaines réactions d'oxydoréduction, irréversibles avec des électrodes
ordinaires non modifiées. Bien que l'or ne soit pas un catalyseur en général, les
nanoparticules d'or de taille inférieures a 2 nm peuvent présenter une excellente activité
catalytique en raison de leur rapport surface / volume relativement élevé et de leurs
propriétés a interface dominante. Par exemple, un nouveau microcapteur d'oxyde nitrique
(NO) sensible, sélectif et stable a pu étre développé sur ce principe. La surface d’'une
membrane en Nafion® ayant été modifiée par unnano-colloided’or. Comme celaapu étre
déterminé par microscopie aforce atomique (AFM), le diametre des particules du colloide
est compris entre 7 et 14 nm. La détection de NO est basée sur sa décomposition sur les
particules d’or a un potentiel anodique de 0,74 V par rapport a une électrode saturée au
Calomel. Le microcapteur a montré une limite de détection basse, une sélectivité et une
sensibilité élevées pour la détermination de NO. Le courant d’oxydation (mesuré par la
technique ampérométrique a impulsions différentielles) évolue linéairement avec la
concentration de NO allant de 1,0 x 1077 a 4,0 x 107> mol / | et une limite de détection
calculée de 5,0 x 1078 mol / | [46]. Yu et al. [47] ont réalisé la préparation de films
comprenant un empilement dense de nanoparticules d'or en infiltrant du DMAP-Aunp dans
des films multicouches de Polyelectrolyte (PE). La quantité de nanoparticules sur les
substrats modifiés augmente régulierement avec le nombre de couches de DMAP-Aunp
déposées. La présence de nanoparticules d'or améliore considérablement la conductivité et
la capacité de transfert des électrons du film. En outre, les propriétés électroniques et
catalytigues des nanoparticules d'or peuvent étre exploitées pour la détection

électrochimique de NO. La sensibilité des films dépend de la quantité de nanoparticules d'or,
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offrant ainsi un moyen alternatif d'ajuster leur activité électrocatalytique, qui peut étre

facilement contrélée en modifiant le chargement d'Aune.

Ainsi, on constate que les nanoparticules d’or ontouvertde nouvelles perspectives
dans le domaine de la catalyse. Les travaux de Haruta et al. [48] ont montré, a la fin des
années 1980, la capacité des nanoparticules d’or a catalyser la réaction d’oxydation aérobie
du monoxyde de carbone (CO) en dioxyde de carbone (CO2), et ce méme a température

ambiante.

Les nanostructures métalliques avec des matrices ordonnées sont potentiellement
utiles en raison de leur application efficace dans les domaines de la détection et de la
catalyse. [49-50]. Pour la catalyse, les nanomatériaux disposent d’'une grande surface active
et ont fait 'objet de recherches. En général, un grand rapport surface sur volume, un
excellentcontactduréactifetuntransfertde massefacile fournirontune activité catalytique
exceptionnelle [51]. Dingsheng Wang et al. [52] ont confirmé la meilleure efficacité
catalytique de nanocristaux bimétalliques Au@Co pour laréaction d'oxydation du CO par
rapportaux particules pures d'Auoude Co, indiquantque l'incorporation d’hétéro-meétaux
magneétiques dans des nanopatrticules d'Au pourrait non seulement leur conférer un fort
magnétisme, ce qui serait essentiel pour la récupération des métaux nobles par séparation
magnétique apres utilisation, mais aussi conserver des propriétés catalytiques souhaitables.
Récemment, dans le but de contréler la synthése de nanoparticules par des décharges dans
des liquides d'intérét pour des applications catalytiques, Tourtit et al. [53] ont étudié la
synthése dans de I'eau déminéralisée de nanoparticules Sn et Ge pour contréler les
processus catalytiques dans les batteries lithium-ion (projet ANR franco-singapourien
CEENEMA). lls ont également découvert qu'il est possible de développer tres facilement des
nanomatériaux a deux dimensions avec des décharges dans I'azote liquide (nano-feuillets de
PbO2, de ZnO et Bi203).

1.3.1.3. Applications diverses

Les nanoparticules sont également connues pour leur utilisation dans de nombreuses
applications physiques, biologiques et pharmaceutiques. Les nanoparticules d’argent sont
utilisées comme agents antimicrobiens dans de nombreux lieux publics, tels que lesgares

ferroviaires etles ascenseurs en Chine, car leur action antimicrobienne est avérée. |l est
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connu en effet que les ions argent et les composés a base d'argent sont hautement toxiques

pour les micro-organismes[54,55].

Par ailleurs, les applications industrielles des nanoparticules magnétiques couvrent
un large spectre d’applications telles que les joints magnétiques dans les moteurs, les encres
magnétiques pour les cheques de banque, les supports d'enregistrement magnétiques etles
applications biomédicales telles que les produits de contraste a résonance magnétique etles
agents thérapeutiques dans le traitement du cancer [56,57]. Chaque application potentielle
nécessite que les nanoparticules magnétiques aient des propriétés différentes. Par exemple,
dans les applications de stockage de données, les particules doivent avoir un état
magnétique commutable et stable pour représenter des bits d’information, état qui n’est

pas affecté par les fluctuations de température.

1.3.2. Synthéses d’alliages

Le domaine des nano-alliages est apparu au XIX¢™e siécle, bien avantle début des
nanotechnologies : le sujet le plus ancien est la variation des propriétés optiques en fonction
de la taille de nanoparticules AuAg, sujet qui a été étudié par Michael Faraday en 1857

[58,59].

Récemment, ce domaine s’est étendu a I'étude des alliages d’autres métaux comme le nickel
et les métaux nobles (par exemple, AuRe [60,61] ou CoPt [62]), en raison de leurs

applications catalytiques.

1.3.2.1 Nanoparticules multi-métaux

Les nanoparticules d'alliage sont d'autres formes de nanoparticules bimétalliques
[63,64]. Elles se composent de deux métaux (ou plus) susceptibles de former des phases de
composition. Les nanoparticules d'alliage présentent généralement des propriétés distinctes
de celles des nanoparticules monomeétalliques correspondantes. Diverses techniques ont été
utilisées pour préparer des nanoparticules d'alliage [65,66]. Les nanoparticules d'alliage sont
intéressantes : en contrdlant la composition, la phase cristalline et la morphologie des
nanoparticules, on peut ainsi accéder a des propriétés uniques pour de nombreuses

applications.
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Les nanoparticules d’alliage ont été synthétisées de différentes manieres,
notamment par chimie humide [67], ablation laser [68], irradiation par rayonnement gamma
[69], plasma induit par micro-ondes dans un liquide [70,71], et vaporisation laser et
condensation contrblée [72]. La décharge a arc submergé, procédé dans lequel les
électrodes métalliques sont chauffées par la température élevée de l'arc, et les atomes
métalliques sont vaporisés a partir de la surface, est une autre technique capable de
synthétiser des nanoparticules d'alliage. Cette technique est rapide, simple, inoffensive et
facilement adaptable a la production en masse de nanoparticules [66,73-74]. Des
nanocomposites a base de fer de taille inférieure a 100 nm ont été synthétisés par décharge
creée par impulsion de courant dans un fil [75]. Des nanoparticules de NiAl ont été
synthétisées par le méme procédé a partir de fils de Ni et Al torsadés [76]. Un procédé
d’élaboration par plasma en solution a également été utilisé pour la synthése de nano-
sphéres de carbone [77,78]. Des nanoparticules d'oxyde de zinc et de zinc ont été
synthétisées a l'aide d'un plasma micro-ondes dans un liquide [70], ainsi que des particules

d’argent et de platine [71].

Alayoglu et al. ont synthétisé différents types des nanoparticules du systeme
bimétalligues RuPt : nano-alliages, coeur-coquilles et mono-particules liées (dites
bimétalliques), pardes méthodesderéduction. Leur but étaitde testerl'effet catalytique de

diverses configurations possibles du systeme (Pt, Ru) (Fig. 1.10) [79].

RuPt alloy  Ru@Pt core-shell Linked monometallic NPs
Fig. 1.10 : Représentation graphique de différentes configurations de nanoparticules RuPt [79]

Récemment la production des nanoparticules de type ‘Janus’ a motivé de nombreux
travaux. Le terme Janus est utilisé pour décrire les particules dont les surfaces des deux
hémispheres présentent par exemple une réactivité différente. Les nanoparticules Janus ont
été utilisées avec succes pour augmenter la compatibilité entre des phases incompatibles

[80]. A. Perro etal., ont proposé différentes techniques de modification de surface pour la
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synthése des nanoparticules Janus (Fig. 1.11) [81]. Les chimistes utilisent notamment les
techniques de masquage pour pouvoir traiter une demi-nanoparticule avant de pouvoir
éliminer les masques et d’obtenir des nanoparticules qui présentent deux comportements
distincts. Récemment, dans le but de synthétiser des nanoparticules sphériques, Panuthai et
al.[82] ontétudié I'alliage cuivre-zinc. lls ont utilisé des décharges d'arc submergées dans
des liquides entre des électrodes en laiton avec différentes teneurs en cuivre (90Cu/10Zn et
65Cu/35Zn) dans trois liquides diélectriques différents (éthylene glycol, éthanol et eau
déionisée). La distribution en taille des nanoparticules obtenues dépend du liquide
diélectrique utilisé. Les plus petites nanoparticules d’'une taille de 5 & 15 nm ont été
obtenues en utilisant de I'éthylene glycol comme liquide diélectrique. En comparaison, I'eau
déionisée adonné les plus grandes particules de 20-50 nm. Ces particules contenaientdu Cu,
du Cu-Znetdel'oxyde de zinc sans oxyde de cuivre. L'alliage de cuivre est détecté mais
aucune information n'est disponible sur la distribution des deux éléments : une structure

cceur-Cu / coquille-Zn ne peut pas étre exclue par exemple.

precursor
particle

(y (&

-'114(. | H E l
:‘31

substrate substrate

N

Ja nus-like
particle

Fig. .11 : Représentation schématique des quatre stratégies permettant de modifier de fagon contrdlée la
surface des particules : (a) techniques de masquage / démasquage, (b) techniques utilisant des flux
ou des champs directionnels réactifs, (c) des techniques d'impression par microcontact et (d)des
techniquesbaséessurdesinterfaces etdes contactspartielsavecunmilieuréactif[81].
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1.3.2.2 Systémes binaires de solubilité parfaite

Le nickel et le cobalt sont des métaux de la quatrieme période des éléments de
transition dont les propriétés physiques présentent une interaction atomique forte et
presque identique. Par analogie avec les deux systémes binaires Fe-Ni et Fe-Co, pour
lesquels une preuve expérimentale de la formation de super-réseaux (pour les compositions
NisFe et FeCo respectivement) a été donnée [83,84], le méme phénoméne dans le systeme
binaire Ni-Co peut étre attendu. En ce qui concerne la similitude des composants et la liaison
atomique forte, il semble trés probable que le changement de I'enthalpie libre sera faible
dans la transition de la superstructure. Cette hypothése explique le fait qu’il n’y avait aucune
preuve expérimentale de transformation de la superstructure pendant une longue période,
bien que les alliages nickel-cobalt aient été étudiés par diverses méthodes [85,86-87]. La
premiéere exception étaitlacommunication de Taylor [88] sur ladépendance anormale du
parametre d'espacement de réseau sur la composition proche de NizCo, ce qui s'expliquait
par la formation de superstructures sans aucune preuve directe. Au contraire, Collins et
Wheeler [89] n'ont pas établid'ordre a court ou long terme par diffusion des neutrons. Yao
[90], cependant, a trouvé un changement convaincant de la vitesse d'oxydation dans l'alliage

NisCo qui, a son avis, était causeé par la destruction du super-réseau.

Zhang et al. [91] ont synthétisé des nanoparticules bimétalliques de Co10o0-xNix (x= 0,
30, 50, et 70) par une méthode solvothermale qui montre des changements intéressants de
formes, de grappes agrégées a des nano-anneaux ordonnées avec une concentration
croissante en Ni. Les auteurs ont constaté que les nanopatrticules de Co purs adoptent
majoritairementune structure cfc etminoritairementune structure hcp. Lorsque 30% de Ni
sont ajoutés, des nanoparticules alliées de Co-Ni se forment, présentant une distribution
atomigue non homogeéne. L'addition supplémentaire de Ni au-dela de 50%, pourrait
considérablement améliorer la cristallinité et I'nomogénéité des nanoparticules alliées,
comme le suggere lefaitque le degré de désordre est abaissé progressivement etqueles
pourcentages de nombre de coordination Nco-co/Nco-ni et Nni-ni/Nni-co S€ rapprochent

progressivement de la stoechiométrie des nanopatrticules.
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|.4. Conclusion

Apres une bréve introduction sur les plasmas, nous avons présenté dans ce chapitre
un survol des caractéristiques des décharges générées dans les liquides ainsi que leurs
applications notamment dans le domaine de la synthese de nanoparticules. Les phénomenes
de génération de plasma dans les liquides (injection de charges, claquage...) etleurs modes
de propagation ont été décrits et le classement des décharges selon leurs caractéristiques
électriques, le liquide utilisé et la distance inter-électrodes a été présenté. Le reste du
chapitre a été consacré a décrire I'état de I'art sur la synthése des nanopatrticules et leurs
applications dans divers domaines tel que I'énergie, la catalyse et le biomédical. Le chapitre
s’est terminé avec une présentation de la synthése d’alliages et les défis a relever pour

élaborer de tels matériaux.
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Chapitre Il : Méthode expérimentale et

techniques de caractérisation.

Pour étudier le comportement des décharges électriques produites dans I'azote liquide
entre deux électrodes en géométrie pointe-pointe dans le but de synthétiser des
nanoparticules, nous avons utilisé un dispositif expérimental et des méthodes de
caractérisation que nous décrivons en détail dans cette partie.

I1.1. Dispositif expérimental

Lasynthése de nanoparticules (NPs) pardécharges dansdesliquides diélectriques est
un procédé efficace pour la production de nanostructures en grandes quantités et a faible
colt [1]. Le dispositif expérimental utilisé dans cette thése est représenté Fig. II.1. Par
comparaison avec d’autres techniques de production de nanoparticules [2-6], lamise en
ceuvre de ce dispositif est simple, ne nécessitant ni groupe de pompage nilaser colteux. De
plus, les risques liés a la production et a la diffusion dans I'air ambiant des NPs sont

négligeables du fait que la synthése s’opére en phase liquide.

En pratique, il est possible d'utiliser une source électrique basse tension, peu
codteuse. Il faut dans ce cas mettre les électrodes en contact pour que la décharge s’amorce
lors de la rupture du contact. Le phénoméne est alors peu reproductible et son caractéere
stochastique, lié a la phase d’amorcage de la décharge, ne permet pas de I'étudier
facilement. Nous avons donc choiside travailler sur une configuration moins intéressante
industriellement, mais plus adaptée a I'étude scientifique de ce procédé. L'idée était donc de
permettre une reproductibilité suffisamment élevée pour mettre en place des diagnostics
fonctionnant en détection synchrone. Pour cela, nous avons utilisé une source de haute

tension impulsionnelle.

Brievement, la haute tension est délivrée par un générateur continu (Technix
SR15-R-1200), de tension maximale 15 kV, lui-méme alimente un commutateur rapide a

état solide (Behlke HTS 301-03-GSM).
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Le commutateur est piloté par un générateur de signaux (Keysight 33600A) qui permet de
délivrer une impulsion haute tension au lieu d'une tension continue.Sur une électrode
donnée, on peut ainsi varier la fréquence, 'amplitude et la largeur de I'impulsion haute

tension, la seconde électrode étantreliée ala masse.

Configuration

Configuration des électrodes: pointe-pointe
Electrode: pointe Cd, pointe Ag (& 1,2 mm,
pureté : 99,999%)

Liquide: Azote liquide

Distance inter-électrode ;: 100 £ 10 ym

Anode: impulsion de haute tension 10 KV;
Cathode: masse

Largeur dimpulsion : 100 ns

Fréquence: 10 hz

[ N ]
Commutateur de

£ : Vis micrométrique
Générateur de ¢ i

- haute tension Résistance

signal basse i debaltast -

fréquence _EEI. " _
| |
=K Ao

— e
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Alimentation 5V
Cd T~ Azote liquide
oooooo

[ I ] =
[ —— \
i Substrat en Si
Sonde de (collection de particules)
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i
—

Fig. Il.1 : Dispositif expérimental utilisé dans le cas de la synthése de nanoparticules de type Cd-Ag.

Lesdeuxélectrodes sont immergéesdansunVase Dewarde 100 ml rempliparun
liquide diélectrique qui, pour toute notre étude, sera de I'azote liquide. Les décharges
dans les liquides diélectrigues semblent étre une voie prometteuse pour produire des
nanoparticules car cela permet d’assurer la sécurité des utilisateurs, les particules restant
confinées dans le liquide. Les liquides diélectriques sont des milieux de conductivité quasi-
nulle mais qui, lorsqu’ils sont soumis a un champ électrique, peuvent étre polarisés. lls sont
caractérisés par leur rigidité électrique qui définit le champ électrique minimal qu’ils

peuvent supporter avant qu’ils ne claguent et que des arcs électriques se produisent.

Le liquide diélectrique utilisé dans cette étude est I'azote liquide, un liquide

cryogéniquedefaible coltettresfacileamanipuler. Le choixdeceliquiderésultedece que
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I'azote est un liquide non réactif qui offre la possibilité de conserver la nature métallique
des nanoparticules synthétisées a partir des électrodes contrairement aux autres
liquides diélectriques comme I'heptane ou le benzéne qui se dissocient lors de la
décharge et donnent des nanoparticules carbonées dans la solution. L’eau déionisée,

de son c6té, conduit a I'oxydation des particules produites.

Durant les expériences, des Vase du type Dewar sont utilisés pour limiter

I'évaporation et I'ébullition du liquide (température d’ébullition de 77 K.)

II.2. Alimentation haute tension

La haute tension est délivrée par un générateur de tension continue de la marque
TECHNIX (modéele SR15-R-1200) dont la tension maximale est de 15 KV. Ce générateur
alimente un commutateur de la marque BEHLKE (modéle HTS-301-03-GMS) qui peut
supporter un courant maximal de 2x30 A sous une tension maximale de 2x30 kV. La partie
commande est assurée par un générateur de signaux (Thurbly Thandar Instruments (40
MHz) TGA 1242) qui délivre une impulsion d’une centaine de nanosecondes au mieux (sans
résistance de ballast). L'utilisation d’une résistance de ballast permet de contréler le
temps de montée d’'une impulsion (voir Fig. 11.2) [7]. En effet, ce dernier croit lorsque la
résistance utilisée augmente [8]. L'énergie injectée varie avec le changement de la
valeur de cette résistance, ce qui permet d’étudier l'influence de I'énergie injectée sur
les propriétés de la décharge et les nanoparticules synthétisées. Nous avons travaillé
sans résistance de ballast dans la plupart des cas dans le but d’obtenir des décharges a
front de montée suffisamment rapide (au mieux de 2 ns) pour que le claquage soit
sensiblement reproductible : nous obtenons ainsi le meilleur contréle possible de la phase
d’amorcage de la décharge. Cela était nécessaire notamment pour caractériser nos

décharges par spectroscopie d’émission optiquerésolue en temps.
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Fig. 1.2 : Effet de larésistance de ballast sur la forme de I'impulsion de haute tension.

I1.3. Mesures électriques

Des mesures électriques sont effectuées en utilisant une sonde haute tension (Fig.
[1.3) etune sonde de courant (Fig. I1.4). Dans le but de visualiser et d’enregistrer les mesures
effectuées au cours des expériences, les sondes sontreliées aun oscilloscope de type LeCroy

104MXs-B de fréguence d’acquisition de 10 GSa/s pour une bande passante de 1 GHz.

La sonde de haute tension est de type Agilent N2771A 15 kV. Elle a un facteur
d’atténuation de 1000 et une bande passante de 50 MHz. La résistance et la capacité
d’entrée sontde 1 GQ et 6-20 pF, respectivement. Cette sonde a pour réle de mesurer la

tension appliquée entre I'électrode et la masse, au cours de temps.

La sonde de courant est de type Agilent 1147A. Son facteur d’atténuation vaut 100 et
sabande passanteestde 250 MHz. Larésistance etlacapacité d’entrée sontde 66,7 MQ et

3 pF, respectivement. Le role de cette sonde est de mesurer le courant traversant la

décharge au cours du temps.
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Fig. 1.4 : Evolution temporelle du courant enregistré pour une largeur d'impulsion de 100 ns.

II.4. Electrodes

Toutes les syntheses sont effectuées avec des électrodes de configuration pointe-

pointe. Les électrodes utilisées sont des fils de métaux purs a au moins 99,95% (Cd, Ag, Cu,
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Zn, Co, Ni, Pb, Bi, Ti, W, In, Sn) ou des alliages (Cus3Zns7, Cu2sAg72, CosoNiso) de 1 ou 2 mm

de diametre fournis par la société GoodFellow.

La pointe de I'électrode est polie mécaniquement pour atteindre un rayon de
courbure de 100 um et pour disposer d’un état initial sensiblement constant. Apres plusieurs
dizaines de décharges, I'érosion de la pointe conduit a un changement d’aspect, le rayon de
courbure augmentant progressivement. Nous n'avons donc pas choisi de travailler avec des
pointes extrémement fines pourtant plus adaptées a des claquages plus reproductibles. Les
mesures par spectroscopie nécessitant de faire des moyennes temporelles qui requiérent

des milliers de décharges, il étaitdonc inutile de travailler avec des pointes ultrafines.

Par ailleurs, le vieillissement du bain di a I'accumulation de nanoparticules au cours
du temps de traitement est assez peu sensible sur des durées de quelques heures. On
suppose aujourd’hui que cela est di au fait que les nanoparticules sont repoussées au début
de chaque décharge en dehors de I'espace inter-électrodes par I'onde de choc qui est émise
al'amorgage. Cette supposition résulte notamment du fait que sil'on crée des décharges
entre deux électrodes de zinc dans un bain contenant des nanoparticules de cuivre produites
aux cours de décharges précédentes entre deux électrodes de cuivre, aucune transition du
cuivre n'est alors présente dans les spectres d’émission de la décharge qui contiennent dans
ce cas exclusivement du zinc. Tout se passe comme si le cuivre ne parvenait jamais (en tout

cas dans une limite de 2 h) a pénétrer dans I'espace inter-électrodes.

11.5. Caractérisation des matériaux

Lestechniques de caractérisation utilisées pour caractériser les nanoparticules synthétisées

sont décrites dans cette partie.

Elles permettent de déterminer la morphologie, la structure, la composition chimique, la
taille et la distribution de taille des particules.

I1.5.1. Microscopies électroniques abalayage

Les microscopes électroniques sont des techniques de caractérisation trés utiles pour
bien connaitre les matériaux, quels qu’en soient les domaines d’application et qui

permettentdoncdefournirdesinformationssurlacompositionetlastructuredesparticules
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synthétisées qui sont collectées par sédimentation sur le substrat de silicium placé au fond

du Vase Dewar lorsque les liquides diélectriques s’évaporent.

Pour des particules générées avec une taille supérieure a quelques dizaines de
nanometres, le microscope électronique a balayage (MEB) du type Philips XL30S est utilisé
pour étudier leurs morphologies. Ce microscope fonctionne sous une haute tension réglable
de 0,2 a 30 kV. Le grossissement peut atteindre 200 000 fois, soit une résolution de quelques
nanometres au mieux. Un systeme de lentilles électromagnétiques permet de focaliser les
électrons accélérés surlazone a examiner et de la balayer progressivement. Le MEB est
équipé de trois détecteurs appropriés : un détecteur d'électrons secondaires pourdes
différentes images contrastées en fonction de la topographie de surface observée, un
détecteur d'électrons rétrodiffusés pour des images contrastées suivant la compaosition
chimique de I'échantillon et un détecteur pour des images haute résolution d’échelle
nanometrique. Il est aussi possible d'étudier la composition chimique de I'échantillon en
étudiant le rayonnement X provoqué par le faisceau électronique a l'aide d'un spectrométre

EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

I1.5.2. Microscopies électroniques entransmission

Lamicroscopie électronique en transmission (MET) est une technique trés utile et
puissante qui sert & caractériser les nanoparticules de nos échantillons. C’est une technique
de microscopie ou un faisceau d’électrons, extrait d'un filament chauffé et accéléré par une
haute tension (50 2300 kV), esttransmis atravers un échantillontrés mince (typiguement

entre quelques dizaines et centaines de nanometres).

Nous disposons de deux microscopes électroniques a transmission : I'un du type
Philips CM200 et 'autre du type JEOL ARM200F. Les deux sont utilisés pour I'étude de la
structure cristalline et pour la détermination de la composition chimique des nanoparticules

synthétisées.

Le MET CM200 permet d’avoir des images de I'objet avec des grandissements de 50x
a750000x. Il est équipé de deux caméras CCD rapides a haute résolution et une taille de
sonde minimale de 2 nm, sarésolution par point atteint 0,27 nm au mieux en mode image.
Le CM200 est également équipé d'un spectrométre de dispersion en énergie des photons-X

(EDX). Il exploite I'émission des rayons X caractéristiques émis suite a la désexcitation des
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atomes ionisés par le faisceau d’électrons pour l'identification des éléments chimiques. De
plus, en mode diffraction, nous pouvons avoir des informations sur la structure
cristallographique des NPs, informations que I'on peut coupler avec les données obtenues

de composition chimique.

Le microscope JEOL ARM 200F cold FEG (TEM/STEM) est encore plus performant du
fait qu’il est corrigé en sonde (Fig. 11.5). Il peut étre utilisé en mode STEM (Scanning
Transmission Electron Microscope). Ce MET permet de réaliser des images en haute
résolution dans les 2 modes TEM et STEM. Ce mode permet de balayer la surface des NPs
avec une sonde de I'ordre du dixieme de nanomeétre. Larésolution en TEM point par point
est 0,19 nm et en ligne de 0,10 nm. La résolution en STEM est de 0,08 nm a 200 kV. Le
module STEM est équipé d’'un détecteur HAADF (High Angle Annular Dark Field) sensible au
contraste chimique et d’un détecteur ABF (Annular Bright Field), sensible aux éléments
légers. Il est aussi équipé par deux spectrometres de type EDX et EELS (perte d’énergie des
électrons transmis) et d’un filtre en énergie permettant de réaliser de I'imagerie filtrée en

énergie (EFTEM).

Fig. 1.5 : Vue générale du microscope en transmission & haute résolution JEOL ARM200F.
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I1.6. Caractérisation optique

Des phénoménes lumineux sontgénérés durantles décharges électriques et sont
produits par la désexcitation radiative d’especes excitées formées lors de la collision entre

les électrons et les molécules ou les atomes.

La spectroscopie d’émission optique résolue en temps est un outil de diagnostic
essentiel pour la caractérisation du rayonnement émis par la décharge. Pour cela, des
spectres ont été enregistrés par un monochromateur de type Jobin-Yvon TRIAX 550 (voir
Fig. 11.6) [9] équipé d'un réseau de 100 traits.mm pour les spectres globaux dans le
domaine visible (250-900 nm). Une fibre optique multibrin transporte la lumiére émise
par la décharge jusqu’a I'entrée du monochromateur. Le détecteur iCCD (intensified
Charge Coupled Device) est utilisé pour collecter la lumiere diffractée par le réseau,
permettant I'analyse de signaux lumineux de faible intensité. Il permet de plus la réalisation
de mesures résolues dans le temps lorsque 'acquisition de spectres est synchronisée avec
la génération du plasma. Dans ce cas, pour chaque pas de temps (50 ns typiquement),
la mesure est moyennée sur plus de 50 spectres enregistrés avec un temps d'exposition de
50 ns. Bien que I'amorcage d’'une décharge dans un liquide diélectrique soit connu
comme étant stochastique, l'utilisation du commutateur nanoseconde assure un niveau
satisfaisant de reproductibilité car le claquage se produit nécessairementdans un laps de
tempsinférieur typiqguement a 20-25 ns[10].

1- Source de lumiére
2- Angle de détection

a3 3- Collimateur
(F 4- Fibre optique
|. Lo 5- Fente d’entrée

‘.&Q ; e 6- Miroirs
T 9 (4] 7- Réseaux
e o 8- Détecteur

Fig. 1.6 : Différentes parties constituant le monochromateur (Jobin-Yvon TRIAX 550) [9].
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La spectroscopie d’émission optique est une méthode indispensable pour la
caractérisation des décharges électriqgues, méme dans les milieux denses, plus complexes a
analyser comme nous le verrons ultérieurement. Le vieillissement du bain, d0 a la synthese
des particules ne semble pas rédhibitoire comme nous I'avons déja décrit, pour déterminer
I'évolution temporelle d’une transition donnée, en tout cas dans la limite typique de deux
heures de traitement. Néanmoins, le r6le de ces nanoparticules n’est pas totalement neutre.
Ainsi, une série de décharge entre des électrodes de zinc a partir d’'une solution initialement
«propre», ne conduit pas aux mémes spectres qu’'une série identique de décharges entre
des électrodes de zinc plongées dans une solution ou un millier de décharges entre des
électrodes de cuivre ont déja été réalisées. Dans les deux cas, on ne détecte pas de
transitions de cuivre, mais dans le deuxieme cas, les fonds continus sont plus faibles (milieu
optiquement plus mince) et des transitions de N* (systeme N II) sont observées. Ces résultats
ont été discutés dans une publication récente [11]. L’interprétation fournie est que les
transitions optiquement minces peuvent seules sortir, ce qui conduirait a n’avoir que des
états radiatifs de N, les états excités de N et de N2 étant certainement optiquement épais

enraison des densités élevées des états des niveaux inférieurs de ces transitions.

Ces observations traduisent donc le fait que la présence de particules dans le liquide
n’est pas neutre mais contribue d’une maniere encore peu claire mais effective a modifier

les propriétés de I'espace inter-électrodes.

Nous choisirons tout de méme de négliger I'effet da au vieillissement du bain dans le

présenttravail enraison du manque d’information disponible actuellementsur ce sujet.

D’autre part, dans le cas des décharges créées dans des milieux organiques formés de
molécules polyatomiques, la complexité des processus mis en jeu (dissociation,
fragmentation, recombinaison, etc.) rend encore plus difficile I'interprétation des données

optiques [12].

I1.7. Protocole expérimental

La présence d'impuretés dans le liquide peut fortement affecter les conditions du

claquage. Le processus est stochastique etson contréle délicat, ce quirend les conditions
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nécessaires a un claquage reproductible tres difficiles. Néanmoins, la phase de claquage ne
représente qu’une fraction tres faible du processus de décharge : il faut moins d’'une
vingtaine de nanosecondes pour mettre le liquide sous contrainte et injecter les charges,
guand le claquage ne prend qu’une fraction de nanoseconde, que le streamer metenviron
deux nanosecondes pour traverser I'espace inter-électrodes de 100 um dans nos conditions
etqueladécharge dure plusieurs centaines de nanosecondes. La synthése de nanoparticules
par décharge dans le liquide ne dépend donc que peu de la phase de claquage. Cette étape
est néanmoins importante car I'on sait que dés le démarrage, les deux électrodes présentes
dansleliquide s’érodent parunmécanisme quireste aclarifier etquiestdistinctde celuide
fusion des électrodes qui nécessite environ une centaine de nanosecondes apres I'amorcage

pour s’établir (cas d’un matériau a point de fusion proche de 1000 K).

En effet, nous verrons que ce processus encore mal connu (la littérature évoque
néanmoins I'explosion d’aspérités (protrusion en anglais) sous I'effet de densité de courant
élevées) permetde produire desvapeurs de deux métaux a points de fusion tres différents

dés le démarrage de la décharge.

Par conséquent, 'utilisation d’électrodes polies mécaniquement avec des rayons de
courbure de 100 um sont susceptibles de disposer d’aspérités de I'ordre du micrometre (poli

miroir).

I1.7.1. Préparation des électrodes

Les électrodes utilisées durant les syntheses sont des fils de diamétre 2mm. Les
pointes métalliques sont polies par érosion mécanique. Des papiers abrasifs a base de SiC
sont utilisés, afin d’obtenir une pointe de rayon de courbure de I'ordre de 100 um. Pour
éliminer les résidus de I'abrasion, on rince les électrodes a I'éthanol (ou bien I'acétone).
Ensuite, les électrodes sont fixées sur les porte-électrodes du systeme de déplacement a vis
micromeétriques qui permet de régler la distance inter-électrodes en continu durant la

synthese.

I1.7.2. Préparation de I'enceinte utilisée

L'azote liquide est le liquide diélectrique que 'on utilise dans toutes les expériences.
Satempérature estde 77 K, sibien que toutes lesimpuretés, saufI’lhydrogene etI’héliumy
sont condensées. Pour éviter sa vaporisation rapide, on utilise un Vase Dewar comme

enceinte
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dans lequele on réalise les décharges. Le nettoyage des parois de cette enceinte est
important pour assurer I'élimination des nanoparticules qui peuvent y étre accrochées. Pour
cela, le Dewar estrincé aI'éthanol plusieurs fois avant chaque synthese et est ensuite séché.
Unsubstratensiliciumouenaluminium (égalementnettoyéal’éthanol) estdéposé aufond
du récipient, et des grilles avec film de carbone de MET (soit en cuivre soit en nickel) sont
directement déposées sur le substrat. Ensuite, le Vase Dewar est rempli avec de I'azote
liquide. Lorsque la surface du liquide est calme (arrét de I'ébullition) le procédé de

synthese peut étre démarré.

I1.7.3. Synthese

Les deux électrodes sont placées en face I'une de 'autre avec une distance inter-
électrodes de 100 um a l'aide de platine de déplacement micrométriques. Elles sont
immergéesdansleliquide aunedistance de 3a4 cmau-dessusdufond duDewar (soitune
profondeur de l'ordre de 10 cm de la surface duliquide). L’érosion des électrodes va créer
des nanoparticules en suspension dans I'azote liquide, afin d’étre déposées sur I'un des
substrats placés au fond du Vase Dewar, qui ont pour rble de collecter par
sédimentation ces nanoparticules synthétisées une fois I'azote liquide évaporé. A ce
stade, tout est prét pour commencer une série de décharges qui dure de 15 a 60 min et
qui permet de produire des décharges a 10 Hz. En ajoutant au fur eta mesure de I'azote
liquide, le volume du liquide est maintenu constant durant la série. A la fin des
décharges, nous attendons I'évaporation compléte de I'azote pour pouvoir récupérer les
substrats et les NPs collectées. L’oxydation des nanoparticules est due a I'exposition a I'air
apres évaporation complete du liquide. Les substrats et les grilles seront ensuite

examinés au MEB etau MET respectivement.

II.7.4. Quelques problémes rencontrés

Durant la synthese et apres une série de décharges, les électrodes sont érodees, ce
gui augmente la distance inter-électrode initialement fixée a 100 um. Par conséquent, les
conditions de claguage sont modifiées, et les propriétés des décharges évoluent. Pour éviter
cet écueil, il est nécessaire d’'ajuster la distance entre les deux électrodes a 'aide des
platines de déplacement micrométrique afin de maintenir constante la distance inter-

électrode durant la synthese.
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Concernant la taille des nanoparticules, il est aujourd’hui impossible de maitriser les
procédés de décharge pour avoir une distribution de taille mono-disperse, qui
correspondrait a ce que I'on souhaiterait avoir. Quand on fait une décharge dans I'azote
liquide, la conductivité du liquide n’est pas une propriété intrinséque du liquide. En réalité, la
conductance d’'un liquide va dépendre notamment de la quantité d’impureté qui est

présente al'intérieur.

On a enfin constaté que lorsque I'énergie dissipée dans une décharge est forte, la
silice de la paroi du Dewar peut étre érodée mécaniquement par les ondes de choc
successives générées par les décharges. En basculant d'un Vase Dewar a un systeme en

polymere dur a double paroi, on évite ce probléeme.
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Chapitre Il : Synthese de nanostructures
detype CdO et Cd-Ag par décharges

spark dans'azote liquide.

Par des décharges spark impulsionnelles nanosecondes dans I'azote liquide, nous pouvons
élaborer des nanoparticules ayant différentes compositions et morphologies. Le cadmium
présente un comportement inattendu avec ce type de procédé, et en fonction de
'amplitude de la haute tension appliquée sur des électrodes en cadmium pure, en
configuration pointe-pointe, nous pouvons ainsi synthétiser soit des cubes, soit des formes
allongées, soit des filaments d’oxyde de cadmium. A partir de 1&, plusieurs configurations ont
été testées dans le systéme cadmium-argent, intéressant pour des applications dans divers
domaines comme par exemple, celui des contacts électriques [1-2]).

Toutd’abord, en utilisant des électrodes en cadmium, nous obtenons des nano-objets de Cd.
Tous ces objets sont un assemblage des nanoparticules avec des distributions entaille de 5 a
10 nm. Ces nanoparticules s’oxydent a I'air pour former du CdO lorsque I'azote liquide
s’évapore. Ensuite, I'utilisation d’'une électrode de cadmium et d'une électrode d’argent
aboutit également & la formation de nano-objets de Cd d’'une part et d’'agglomérats d’Ag
d’autre part. Ces agglomérats sont un assemblage de nanoparticules de tailles comprises
entre 30 et 50 nm. Avec cette configuration, aucun alliage n’est formé.

Enfin, des mesures par spectroscopie d'émission optique résolues dans le temps ont été
menées pour toutes les configurations utilisées. Si nous synthétisons d'abord des nano-
objets de Cd, en utilisant deux électrodes en cadmium, nous observons des émissions d’états
excités d'atomes de Cd (Cd I) mais aussi I'ion Cd* (Cd ). C’est aussi le cas lorsque I'une des
deux électrodes esten argent. Dans ce cas, apparaissent aussi des transitions d’Ag | mais pas
d’Ag Il. Il s’avére que la présence d’ions ne permet pas d’expliquer I'anisotropie de
croissance de nano-objets de cadmium. Un autre mécanisme est propose pour enrendre
compte, lie alagéométrie des particules élémentaires constitutives des nano-objets.

l1l.1. Introduction

Ces dernieres années, les domaines d'application des oxydes métalliques se sont
développés dans une large mesure en raison de leurs propriétés électriques, catalytiques et

optiques. L'oxyde de cadmium (CdO) est un oxyde conducteur transparent qui présente un
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intérét en raison de ses propriétés optoélectroniques semi-conductrices (transparence dans
le visible et semi-conduction) [3]. La poudre de CdO est un matériau brunatre ayant une
structure cristalline cubique a faces centrées (cfc) avec une constante de réseau a = 0,4695
nm. Desvaleursde 2,2a2,5 eV sontrapportées pour la bande interdite de nanostructures
de CdO alatempérature ambiante etil s'estavéré qu'il s'agissait d'un semi-conducteur de
type n [4,5]. Les nanostructures semi-conductrices CdO conviennent encore a une large
gamme d'applications comme dans les phototransistors [6], les cellules solaires [7,8], les

électrodes transparentes [9], les photodiodes [10] etles capteurs de gaz[11,12].

Kumar et al. [13] ont synthétisé des nanoparticules d’oxyde de cadmium (CdO) par un
procédé hydrothermal in situ. La méthode hydrothermale est une bonne approche pour
produire des NPs de CdO mono-disperses, stables et denses. Ces NPs ont été déposées sur
des feuilles d’oxyde de graphéne réduit (rGO). Ce travail propose cet assemblage comme

nouveau photocatalyseur pour la dégradation des contaminants organiques.

Mostpha et al. [14] ont synthétisés avec succes des nanospheres de CdO d’'un
diametre moyen de 24 nm produites par ablation a I'aide d’un laser pulsé Nd: YAG [1064 nm,

7 ns, 10 Hz et 80 mJ] dans I'eau déminéralisé.

Kim et al. [15] ont utilisé une méthode de synthése directe de nano-cubes d'oxyde de
cadmium monocristallin (CdO) dans une torche a plasma micro-ondes a pression
atmosphérigue. Des nano-cubes de CdO peuvent ainsi étre facilement obtenus. La torche
utilisée a comme caractéristique une densité électronique élevée de 102 cm=3 et une
température de gaz élevée d’environ 6500 K. La torche produit également une grande
guantité d'atomes d'oxygene. Il ne faut que quelques secondes pour synthétiser des nano-
cubes de CdO a partir de granules de Cd dans une torche a plasma a micro-ondes. La rapidité

de cette synthése permet d’envisager une industrialisation du procéde.

Kuo et al. [16] ont produit avec succes des nanofils ultra-longs de CdO sur des
substrats de silicium. Les nanofils ont été synthétisés par un mécanisme de croissance VLS
(vapeur-liquide-solide) avec de I'or comme catalyseur a une température de croissance
relativementbasse de 400°C. Les auteurs ont constaté que ces nanofils se développentle
long de la direction [111]. lls ont généralement des diamétres de quelques dizaines de
nanometres, et peuventatteindre deslongueurs de 30 a 50 um. Des nanofils de CdO avec

une morphologie dites en « collier » ontégalement été formés par un procédé de dépbt par
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épitaxie en phase vapeur en présence de 0,32 sccm d'oxygene. La bande interdite des
nanofils CdO a surface lisse estde I'ordre de 2,53 eV, et un spectre de photoluminescence de
cesnanofilsde CdO estexcité a220nm. Un picd'émissiona550nma été enregistre, ce qui
devrait correspondre a l'‘émission de CdO pres du bord de bande. La capacité a préparer des
nanofils ultra-longs de CdO a une température de croissance aussi basse devrait permettre
denouvelles études de leurs propriétés physiques. Les auteurs envisagent également que les
nanofils CdO puissent étre dopés par du Zinc en utilisant une source réactive mixte afin

d’étudier I'influence du niveau de dopage des nanofils sur leurs propriétés optiques.

Les progres récents dans la synthése et la caractérisation des nanofils ont été motivés
par la nécessité de comprendre les nouvelles propriétés physiques des matériaux
nanometriques unidimensionnels et leurs applications potentielles dans la construction de
dispositifs électroniques et optoélectroniques a I'échelle nanométrique [17]. Des nanofils de
différentes compositions ont été synthétisés en utilisant diverses méthodes comme le dépot
chimique en phase vapeur, les décharges d’arc ou I'ablation laser. Peng et al ont fabriqué
avec succes des nanofils de CdO monocristallin a grande échelle, a partir de films minces de
CdetTe, obtenus par dép6t électrochimique a450°C. Lesimages STEM et MET montrent
que ces nanofils sontuniformes etontundiametre d’environ40a60 nm, pour une longueur

pouvant atteindre plusieurs dizaines de micrometres.

Les matériaux de contact électrique a base d’argent et d’oxydes de différents métaux
sont utilisés depuis de nombreuses années pour différents équipements électriques
fonctionnant avec différentes coupes de circuit électrique. La majorité des applications de
contactdans I'industrie utilisent des contacts de type argent, I'argent ayant la conductivité
électrique etthermique la plus élevée de tous les métaux. Ce type de contacts électriques
comprend du métal pur, des alliages et des mélanges de poudres de métaux et d’'oxydes de
métaux. De plus, l'argent est utilisé en tant que revétement métallisé, brasé ou lié
mécaniquementsur d'autres matériaux de contact, notammentle cuivre etles matériaux a
base de cuivre. Etant donné que les matériaux de contact électriques sont utilisés dans
diverses conditions d’exploitation, différents types de matériaux de contact a base d’argent
ont été développés pour répondre aux exigences de différentes applications. L'utilité d'un
matériau de contact électrique est également déterminée par diverses propriétés

électrigues etmécaniques, les conditions d'exploitationetde charge qu'il peutsupporter et
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par des raisons économiques [18-19]. Depuis de nombreuses années, I'oxyde d'argent et de
cadmium (AgCdO) est le matériau de choix pour les contacts électriques utilisés dans
différents dispositifs a basse tension de type contacteur en raison de ses propriétés
fonctionnelles exceptionnelles : conductivités électriques et thermiques élevées, résistance
élevée a la formation d'arc, résistance au collage élevée, faible résistance de contact, dureté
et résistance élevées et donc faible érosion lors des opérations de fabrication et de freinage
résistif [1-2].

Les deux voies les plus courantes de production de matériaux de contact électrique a
base d’oxyde d’argent et de cadmium reposent sur les méthodes de la métallurgie des
poudres (PM) et 'oxydation interne (I0) des alliages Ag-Cd. Le but de I'optimisation des
parametres de processus pour les deux méthodes de production est d'obtenir une
dispersion homogéne d'oxydes au sein de la matrice d'argent, car il est connu que le
comportement anti-soudure et la résistance a l'usure peuvent étre améliorée par la
dispersion uniforme des particules d'oxydes métalliques dans une matrice d'argent ductile
[20].

Le processus de fabrication de contacts électriques par oxydation interne de l'alliage
Ag-Cd permet d'obtenir des formes complexes de contacts électrigues de maniére
economique par rapport a de nombreux contacts alternatifs libres de CdO. L'étude
présentée par Talijan [21] donne un bref apercu des matériaux de contact électrique a base
d'argent, en mettant l'accent sur I'Ag-CdO et son substitut plus respectueux de
I'environnement, I'Ag-SnO2. En particulier I'Ag-SnO2 est beaucoup plus difficile a fabriquer en
raison de mauvaises propriétés métallurgiques conduisant a de faibles rendements et a des

codts plus éleves.

Le choix du systeme cadmium-argent provient de la différence de température de
fusion des deux éléments, comme cela a été expliqué au chapitre I. Le cadmium fond a
594,22 K alors que I'argentfond a 1234,93 K. Il est également trés utile, car de nombreux
composeés sontdisponibles dans ce systeme. Ceci est clairement démontré par le diagramme
de phase binaire Cd-Ag (Fig. I11.1) : a 573 K par exemple, on trouve de l'argent avec une
solubilité maximale deI'étain de 42%, puisles phases(, y'ete présentantdes solubilités de

50a55%,de57 a61%, etde 66 a 81 % de cadmium respectivement, et enfin du cadmium
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avec une solubilité de I'argent limitée a 6,5%. Ainsi, si des alliages se forment dans la

décharge, on peut facilement identifier la composition de la phase.
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Fig. lll.1 : Diagramme de phase du systéme binaire Cd-Ag.

I11.2. Conditions expérimentales et synthése de nanostructures

La configuration expérimentale a été présentée en détail dans le chapitre Il et dans la
référence [22]. Il s’agit d'une configuration d'électrode pointe-pointe, immergée dans
de l'azote liquide. Les électrodes sont des fils de cadmium (pureté : 99,95%) et d’argent
(pureté : 99,99%) de 1 mm de diameétre. Dans ce travail, plusieurs parametres
expérimentaux ont été modifiés, a savoir la tension appliquée de 4 et 10 kV, la largeur
d'impulsion de décharge de 75 a 2500 ns etdans tous les cas, les décharges étaient pulsées a
10 Hz pendant un temps de traitement total de 15 & 30 minutes quelle que soit la
configuration. Une distance inter-électrode de 100 um a été choisie pour toutes les

expériences.

Les nanoparticules sont collectées par sédimentation sur une plaquette de silicium

située souslesélectrodes. Nousavons eurecoursau MEB XL30S (voir paragraphell.5.1) pour
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des observations structurelles et chimiques etaux MET CM200 et ARM 200F afin d'étudier la
cristallinité etla composition chimique des NPs synthétisées. Des grilles de cuivre ont été

utilisées pour les analyses MET des particules produites.

[Il.3. Résultats etdiscussion

l11.3.1. Caractérisation de nanomatériaux

111.3.1.1. Erosion des électrodes en cadmium

L’érosion du cadmium par des décharges spark aboutit a des résultats inattendus. En
effet, ces décharges forment des objets de forme particuliére et de taille micrométrique
avecquelques NPsdispersées. LesNPs, unefois exposéesal'airaprés évaporationde 'azote
liguide, sont constituées d’oxyde de cadmium (CdO). Selon les analyses de microscopie MET,
plusieurs formes peuvent étre obtenues telles que des cubes (Fig. lll.2a), des particules
allongées (Fig. I1.2b) et des nanofils (Fig. l1l.2c). Comme nous allons le voir, tous ces objets
sont des assemblages de nano-cubes de tailles environ 5-10 nm, et qui sont produits par
condensation de la vapeur métallique émise lors de I'érosion des électrodes de cadmium. On
ne confondra pas les cubes micrométriques, poreux, avec les nano-cubes, briques

élémentaires, qui lescomposent.

Fig. lll.2 : (@) nano-cube poreux de CdO (b) particule allongée (c) assemblage de fils.
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11.3.1.2. Effetde la haute tension sur les nano-objets de CdO

Les Figs 1.3, lll.4 et 1.5 montrent des images MET représentatives de
nanostructures synthétisées pour une durée d'impulsion de 100 ns a trois tensions
différentes: 4, 7 et 10 kV, pour un temps de synthése total d'une heure. A4 kV (Fig. 11.3a),
des cubes bien facettés sont obtenus. Les tailles typiques de ces cubes sont de I'ordre de
quelgues centaines de nanometres (Fig. 111.3.b). On distingue a c6té de ces cubes sub-
micrométriques de plus petites particules nanomeétriques que l'on présentera

ultérieurement.

a)

£ o ez
4 . | —

Fig. lll.3 : Micrographies MET des nano-cubes formés a 4 kV a) vue globale b) un nano-cube de CdO.

L'augmentation de la tension de décharge a 7 kV conduit a la production de
particules avec desformestrés différentes, comme le montrelaFig.1l.4.a, oulaformation
d’objets micrométriques de type nceud-papillon est clairement visible. La Fig. Ill.4.b montre
une image agrandie d'un objet ou I'on peut apprécier la croissance clairement directionnelle
de nanofils, du centre de I'objet vers I'extrémité des ailes, conduisant ainsi a une forme

semblable a celle d’'un nceud-papillon.
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Fig. lll.4: Micrographies MET des objets de type nceud-papillon formés a 7 kV a) vue globale. b) objet de type
nceud-papillon.

A 10 kV, la croissance directionnelle de nanofils est également mise en évidence sur
laFig. Ill.5, ou la synthése conduit essentiellement a des nanofils et a des particules trés

déformées.

D4 | b)

i o
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Fig. lll.5: Micrographies MET des nanofils d’oxydes de cadmium formés a 10 kV a) vue globale b) Détail d'un
objet tres déformé d’ou partent les nanofils.

11.3.1.3. Analyses des Images HR MET des cubes de CdO

Aprés évaporation de I'azote liquide, les nanoparticules sont inévitablement

exposées a l'air. Ceci engendre une oxydation des matériaux obtenus et donc le passage de
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leur étatmétallique lorsgu’ils sontdansleliquide al’oxyde correspondant (CdO) au contact
de l'air. Ce phénoméne étant trés rapide, nous ne pouvons pas le controler sur des
nanoparticules dont la taille permet une transformation totale. Sur la Fig. 111.6 est présentée
une image MET en fond clair (BF : Bright Field) d’'un échantillon synthétisé a 4 kV. Il s’agit
d’un objet de type cube dont on voit qu'’il présente une sous-structure, notamment au
niveau de ses bords qui présentent des porosités. Fig. IIl.7, Les mesures micro-EDX sur ces
cubes montrent que leur composition atomique est 55% de Cd et 45% de O, proche de la
stoeechiométrie de CdO. Compte tenu de la précision de ce type de mesure, nous écrirons
CdO pour désigner I'oxyde de cadmium formé, ne pouvant certifier un quelconque écarta la
stoeechiométrie. Ces mesures confirment également qu'il s'agit de nanoparticules sans
impuretés. Il convient de rappeler que les électrodes de départ dans le processus sonten Cd
pur et que, par conséquent, la présence d’oxyde dans les nanoparticules pourrait étre
attribuée aune oxydation du métal carl'azote liquide s'évapore alafin desexpériences. La
nature poreuse des particules synthétisées, telle qu'observée dans I'imagerie MET présentée
ci-dessous, jouerait un réle important pour assurer une oxydation presque compléte du Cd,

comme déduit des mesures EDX alors qu'une structure cristalline est toujours maintenue.

Fig. 1.6 : Image MET haute résolution d’'un nano-cube d’oxyde de cadmium.
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Fig. .7 : Spectres EDX enregistrés sur la nano-cube du Fig. Ill.6, et les analyses élémentaires
correspondantes.

Les analyses MET haute résolution ont été effectuées sur les cubes déposés a 4 kV.
L'ensemble des objets observés, dont celui présenté Fig. 111.8, est constitué de nano-cubes
empilés. A ce stade, la structure fine des nanoparticules qui constituent le cube n’est pas
directementvisible. Nous verrons par la suite qu’il s’agit bien de nano-cubes. La structure
d’un cube apparait poreuse et une image a haute résolution d’un bord du nano-cube est
visible surlaFig.lll.8.a. SurlaFig.111.8.b, une image agrandie de larégion délimitée par le
carré rouge de la Fig. l11.8.a est représentée et des domaines nanocristallins dont la taille se

situe entre 2,3 et 2,7 nm apparaissent clairement sur la figure.

738 nm

“Edo(200),

Fig. l1.8: Image MET haute résolution d'un nano-cube (a). Les différentes orientations (b) suggérent un
mécanisme d'assemblage de nanoparticules plus petites (typiguement 2-3nm) en un cube plus
grand.
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Ces domaines nanocristallins orientés de maniére aléatoire ont été identifiés par
leurs diagrammes de diffraction électronique qui confirmentla présence des plans CdO (111)
(200) et (220) (voir la Fig. 111.9).

CAQHZ2ias
CAO (200~
CdO (111) =<3 ™

Fig. .9 : Cliché de diffraction correspondant au nano-cube présenté Fig. 1l.8.a (a gauche) et Identification
des plans hkl des anneaux 1 a3 (a droite).

Le mode de croissance des cubes peut étrerelié alathéorie TKL (Terrace-Kink-Ledge)
qui est une théorie valable en 2D. On observe sur les Figures I11.10.a et I11.10.b deux
exemples de cubes présentant des marches de quelques dizaines de nanometres clairement
visibles (nous avons vérifié eninclinantle porte-échantillondu MET que ces objets étaient
en3D etnonen 2D). Les zooms, Fig. l11.10.c et11.10.d, montrent des marches de plus petites

tailles, de I'ordre de quelques nanometres.
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Fig.111.10: a)etb) Exemplesdecubesoudes marches sontclairementvisibles.c)etd)grandissementdes
zones encadrées en rouge et noir montrant des marches nanométriques.

Ce mécanisme est possible parce que les briques élémentaires constitutives des cubes sont
des nano-cubes (on le voit aussi assez nettement sur la partie gauche de la Fig. 111.10.d) qui
s’emboitentles uns dans les autres entournant autour du cube enalimentantles marches

qui servent de défauts permettant la croissance.

I1.3.1.4. Effetde la durée de I'impulsion de décharge surla forme des objets de CdO

Dans le but d’étudier I'influence de la durée de I'impulsion sur la forme des nano-
objets d’oxyde de cadmium, on a fixé la haute tension a 4 kV, puis on a choisi trois durées
d’'impulsionsdifférentes 100,500et2500ns, pouruntempsde synthésetotald'une heurea
une fréquence de 10 Hz. La Fig. Ill.11 montre des images MET représentatives de

nanostructures synthétisées apres des séries de décharges dans les conditions précisées ci-
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dessus. Pour une durée d’'impulsion de 100 ns (Fig. lll.11a), des nano-objets sont
obtenus sans présence de nano fils aux alentours. En élevant la durée de I'impulsion a
500 ns, des nanofils autour des nano-objets sontobservés. Pour une tres longue durée de
I'impulsion a 2500 ns, les nanofils apparaissent en quantité plus importante autour des
nano-objets. Ces particules ont des tailles typiques de I'ordre de quelques centaines de
nanometres, etbeaucoup d'entre elles se présentent sous la forme d'un cube, du méme
type que celui de la Fig. lll.11a. En plus, les nanofils présentent de nombreuses

ramifications et restenttres minces (Fig. ll.11c).

a) 100 ns b) 500 ¢) 2500 ns

200 nm 200 nm 200 nm

Fig. Ill.11: Micrographies MET démontrant I'effet de la durée de I'impulsion sur laforme des particules. Cela
setraduit parlaformation de nanofilsautour des nano-cubes d’autant plusdensequeladuréede
I'impulsion estlongue.

I1.3.1.5. Erosion des électrodes en cadmium et en argent

Les traitements ont été effectués en réalisant les décharges pendant une heure entre
une électrode Cd et une électrode Ag en configuration pointe-pointe, comme dans le cas
précédent. La encore, il s'avere que la durée du traitement définit la quantité de nano-objets
collectés, comme nous le verrons. Quatre durées d'impulsion (100, 500, 1500 et 2500 ns) et
trois tensions appliquées (4, 7 et 10 kV) ont été utilisées. A 10 kV et au-dela de 100 ns, on
remarque la présence de trois types principaux de nano-objets: des fils et des particules
allongées constitués de cadmium d’une part et des clusters d’argent d’autre part (Fig. I11.12).
Dans chacun de ces nano-objets, nous observons la présence de brigues élémentaires
constituées de nanoparticules de petite taille (5-10 nm pour Cd et30-50 nm pour Ag). Dans
le cas du cadmium, les particules sont d'autant plus allongées que le champ électrique
appligué est élevé, ce qui n'est pas le cas des agglomérats d'argent, dont la forme

dendritique est trés commune. Les particules de cadmium apparaissent aprés un temps
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dépendant de la tension appliquée. A 10 kV, ils ne sont visibles qu'aprés plusieurs centaines
denanosecondes, maisa4kV, ils sontvisibles a partirde 100 ns. Au contraire, quelles que
soient les tensions appliquées, les agglomérats d'argent ne sont synthétisés qu'apres
plusieurs centaines de nanosecondes. Nous reconnaissons donc volontiers que les
mécanismes de croissance sont différents pour chaque élément. La largeur d'impulsion
affecte la quantité de nano-objets produits par impulsion, mais il s'avere qu'elle n'affecte pas

de maniére significative la forme des objets au-dela de 500 nanosecondes.

10kV 4 kV
1500 ns 2500 ns 100 ns 500 ns

Cd-wires

Ag-clusters Cd-particles

Fig. I11.12 : Nano-objets synthétisés a 10 et 4 kV pour différentes durées d'impulsion.

Les nano-objets CdO ont visiblement I'air d’étre "étirés" lorsque la tension appliquée
augmente. Cela signifie que leur forme cubique initiale prend la forme d'un objet allongé
dont les deux extrémités deviennent filamentaires (Fig. 111.13). Ces objets semblent se
former un peu plus tard lorsque la tension appliquée est plus basse, contrairement aux

agglomérats d’argent.
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Fig. I11.13 : Exemples de nano-objets CdO de forme allongée, les deux extrémités devenant filamenteuses.
Conditions de synthése : Largeur d'impulsion: 500 ns. Tension appliquée: 10 kV.

Tous ces objets sont un assemblage de nanoparticules de tailles comprises entre 30
et 50 nm environ pour les agglomérats d'argent etentre 5 et 10 nm environ pour les objets
contenant du Cd, comme le montrent les images a haute résolution (Les Figs. 111.14 et 11.15
pour les agglomérats d’argent et les particules de Cd respectivement, et Fig. 111.16 pour les
fils). Les nanoparticules d’argent ont une forme ronde, alors que celles de cadmium sont

cubiques (Fig. l1.16 c) et présentent des arétes vives.

Fig. lll.14 : a) Micrographie STEM a fond clair d’une grappe d'argent. b) Idem a fort grossissement. On
remarquelaprésencedeminusculesnanoparticulesdecadmiumaumilieudel'image(fleche).
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Fig. lll.15 : a) Micrographie MET haute résolution (HR) de la pointe d'une nanoparticule de cadmium
légérement étirée avec l'analyse de la transformée de Fourier rapide correspondant a lazone
sélectionnée. pointl: (111). point2: (200). point3: (220). point4 : (222). b) Image agrandie de la
particule de cadmium étudiée. Le carré blanc a I'extrémité de la particule représente la zone
agrandie delafigure a).

75



Fig.lll.16: a) Vue agrandie au micrographe STEM HAADF d'un ensemble de nanofils. b) Grossissement
montrantdes nanofilsindividuels. c) Micrographie HRMET d'un seul nanofil dont les arétes sont
représentées par des lignes en pointillé. Encart : grossissement d'une nanoparticule composant le
nanofil. Les rangées atomiques sont matérialisées par des lignes jaunes. d) Image atransformée de
Fourier rapide de I'ensemble des nanoparticules composant un nanofil. pointl : (111). point2 : (200).
point3: (220). Point4: (222) de CdO cubique.

Les analyses de micro-diffraction et de micro-EDX (voir les Figs. 111.17 et 111.18)
montrentque les nano-objets sontCdO pourle cadmiumetAgouAg20 pourl'argent. Dans
cederniercas, seulesles nanoparticules detaille voisine de 5 nm sontoxydées (voirlaFig.
[11.17). Les agglomérats, constitués de nanoparticules plus grosses, sont essentiellement
métalliques. L'oxydation a lieu une fois que l'azote liquide est évaporé, laissant les nano-
objets en contact avec l'air. La cinétique d’oxydation de I'argent étant certainement plus

lente, les nanoparticules ne sontpastotalement transformées en AgO entre le momentou
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elles sont fabriquées et leur analyse par le MET. En général, il se passe moins de4
heures entre ces deux étapes. Enrésumé,lacompositionde chaque objetestrapportée

dansleTableaulll.1.

Nano-object Ag Cd 0o
CdO-Fils Traces 50+5 at.% 50+5 at.%
CdO-particules allongées Traces 5045 at.% 5045 at.%
Ag20-particules <5 nm 65+5 at.% Traces 35+5 at.%
Ag-clusters 9515 at.% Traces Traces

Tableau Ill.1 : Composition des nano-objets en pourcentage atomique.

Fig. lll.17: a) Micrographie MET a haute résolution (HR) de nanoparticules d'Ag-20 avec l'analyse
correspondante par transformée de Fourier rapide de la zone sélectionnée. Point 1: (100). point2 :
(200). point3: (211). point4: (220). point5: (311).
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Fig. 111.18 : a) Spectre EDS typique d'un objet en CdO avec traces d'argent, certainement dd aux
nanoparticules d'Ag également présentes. La quantification doit étre effectuée avec les transitions
Ag-K et Cd-K a22et23keV car d'autres transitions se chevauchent. b) Spectre EDS typiqued'un
objet Ag avec traces de CdO, certainement d(i ala dispersion de nanoparticules de Cd (voir Fig. 11l.14

b).
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I1.3.2. Spectroscopie d’émission optique résolue dans le temps

Des mesures de spectroscopie d’émission optique résolues dans le temps ont été
réalisées dans les différentes configurations de décharge citées précédemment afin de

mieux comprendre le mécanisme de formation des nanoparticules.

l11.3.2.1. Cas des électrodes en Cd

Laspectroscopie d’émission optique (noté OES par la suite) résolue entemps peut
aider a mieux comprendre la croissance des nanoparticules et des nanofils dans notre
procédé. Fig. I11.19, on observe les spectres d’émission de la décharge fonctionnanta 4, 7 et
10kV.Pourlespectrede4kV,I'émissionestassezfaible alors queles pics sontlargesetne
peuvent étre attribués qu'aux lignes d'atomes neutres de Cd. De maniere attendue,
I’émission devient plus forte a des tensions plus élevées, mais plus important encore, les
transitions correspondant a I'émission d’ions Cd* sont identifiees. De plus, aucune émission
provenant de I'azote atomique ou moléculaire n'est détectée quelle que soitla tension de
décharge utilisée. Ces observations sont similaires a celles indiques dans lathese de

H. Kabbaraimpliquantdes décharges dans de l'azote liquide.
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Fig.ll.19: Spectres d'émission optique de la décharge obtenus pour une méme durée d'impulsion de 100

ns et sous trois tensions différentes: 4, 7 et 10kV. Les lignes d'émission d'atomes neutres de
Cdetd'ions Cd*sontidentifiées.
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En examinantles analyses MET etles mesures OES, nous observons que la détection
desions Cd*dansles décharges générées a7 et 10 kV apparaitcorrélée alaformation de
nanofils, (voir Figs Ill.4 et I11.5). Une telle corrélation pourrait expliquer la formationde
nanofils résultant de la présence d'ions jouant un réle dans le mécanisme de croissance
anisotrope le long des lignes de champ électrique. Les raies d’émission d’ions Cd* est

détectée a7 kV et 10 kV méme pour une courte durée d’impulsion a 100 ns (Fig. 111.20).
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Fig. 111.20: Spectres d'émission optique de la décharge obtenus sous trois durées d’'impulsion différentes :
100,500et2500ns.Leslignesd'émissiond'atomes neutresdeCd etd'ions Cd*sontidentifiées.

Les spectres d’émission optique résolus entemps (temps d’'intégrations de 50 ns)
pour le cas de deux électrodes en cadmium ont été enregistrés et sont présentés dans la Fig.
[11.21, pourunelargeur d’'impulsion égale a100 ns. Laprésence d’atomes neutres de Cd et
d’'ions Cd* dans la décharge est mise en évidence par I'apparition de raies d’émission
intenses correspondant a ces deux especes a 509 (Cd I) et 247 nm (Cd Il). Ces raies
d’émissionvarient d’une fagon significative avec le temps et cette évolution temporelle est
décrite Fig. 111.22, figure qui montre aussi la variation du courant dans la décharge. La
variationde l'intensité de laraie ionique suitla variation du courant, endécroissantavec le
temps jusqu’a son extinction quand le courant devient nul. En revanche, la raie

correspondant a I'espece neutre décroit exponentiellement durant la période de post-
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décharge (intervalle temporel de 100 a 200 ns). Au-dela, c’est-a-dire quand le courant
devient nul, une émissionimportante due a la formation d’'une post-décharge (dépourvue

d'especesioniques mais peuplée d’especes neutres excitées) estdétectée au-delade 500 ns.
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Fig. ll1.21 : Spectroscopie d'émission optique résolue en temps pour une durée d'impulsion de 100 ns a 10 kV.
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Fig.lll.22: Evolutiondesraies Cd*(274nm)et Cd (509 nm)enfonctiondutemps pour une durée
d'impulsion de 100 ns a 10 kV.L'évolutiontemporelledu courant dans la décharge est

égalementindiquée.
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[11.3.2.2. Cas du systeme Cd-Ag

Les spectres d’émission optique résolus dans le temps (temps d’intégration de 50 ns)
pour des décharges dans|'azote liquide entre une électrode de cadmium et une électrode
d'argentontété enregistrés etsont présentés Fig. 111.23, pourune tension appliquée de 10
kV et une largeur d'impulsion égale a 100 ns. Il est important de noter que les raies
d’émission sont fortement élargies, décalées et parfois déformées (leur forme devient
asymetrique), en particulier au début de la décharge, en raison de la contribution
importante de l'effet Stark, due a la forte densité électronique dans la décharge

(typiqguement autour de 106 cm3) [23].
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Fig. Ill.23: Evolution dans le temps des spectres d'émission optique entre 50 et 550 ns. Temps d'acquisition:
50 ns. Tension appliquée: +10kV. Largeur d'impulsion: 100 ns.

Un spectre typique correspondant a ces conditions d’opération de la décharge et qui
montre les principales transitions de Cd et Ag est présenté Fig. 111.24. Sur cette figure, nous
identifions les transitions en se référant au tableau 2. Sila présence des systéemes Cd | et Cd
Il est évidente, aucune transition correspondant a l'argent ne peut étre évaluée

directement a partir de tels spectres en raison du chevauchement résultant de largeur
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etdécalage des raies ou a la proximité spectrale des raies Ag et Ag* avec celles de Cd
ou Cd*. Ainsi, la présence du systeme Ag | dans ces spectres ne peut étre établie que
grace aleur évolution temporelle. En effet, lorsque la décharge cesse, les raies ioniques

s'effondrent et les autres raies d’émission se rétrécissent.
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Fig. 11.24 : Identification des raies d'émission d'un spectre enregistré dans le domaine 250-800 nm
aprés rupture. Les transitions théoriques sont matérialisées par des barres dont les
hauteurs sont proportionnelles a leurs intensités relatives normalisées a la valeur maximale
dans le domaine visible. Temps d'acquisition : 50 ns. Tension appliquée : +10 kV. Largeur
d'impulsion : 2500 ns. Si les transitions Cd | et Cd Il sont clairement présentes, la présence de
transitions Ag I ne peut pas étre affirmée avec ce seul spectre et nécessite des résultats présentés
dans lafigure suivante (Fig. I1.25). Les étoiles désignent des transitions de second ordre.

Lorsque nous examinons les transitions aux environs de 520 nm dans le spectre
présenté Fig. I11.25, nous observons I'affinement de laraie Cd 1 4508,58 nm etl'apparition
delaraie Agla520,91 nmaprés 1300 ns environ, ce qui estencore plus clair dans la post-
décharge temporelle (c'est-a-dire au-dela de 2500 ns). Cela ne signifie pas que les atomes
d’argent ne sont pas présents au tout début de la décharge, mais simplement qu'ils ne

peuvent pas étre détectés.
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Transition Longueur Niveau Niveau
d’'onde(nm) supérieur inférieur
Cdll 257.29 6S 2S1/2 5p 2P°12
Cdll 274.85 6s 2S12 5p 2P°3p2
Cdl 298.06 (298.14) 5s6s°D J=3 5s5p 3P° J=2
Cdl 313.32 5s7s %S J=1 5s5p 3P° J=1
Cdl 325.25 5s7s3S J=1 5s5p 3P° J=2
Cdl 326.11 5s21S J=0 5s5p 3P° J=1
Ag | 328.07 5p 2P°3p2 5s 2S1p2
Ag | 338.29 5p 2P°1p2 5s 2S1p2
Cdl 340.37 5s5d°D J=1 5s5p 3P° J=0
Cd | 346.62 (346.76)  5s5d3D J=2  5s5p 3P° J=1
Cdl 361.05 (361.28) 5s5d3D J=3 5s5p 3P° J=2
Cdll 441.56 5s5%2Ds)2 5p 2P°3p2
Cdl 467.81 5s6s 3S J=1 5s5p 3P° J=0
Cdll 2x226.50 5p 2P°12 5s 2S12
Cd Il 2x231.28 5d?Ds2 5p 2P°3p2
cdll 2x274.85 6s ?S12 5p 2P°3p2
Cdl 479.99 5s6s 3S J=1 5s5p 3P° J=1
Ag | 487.41 5s 6s*D712 5s 5p*F°or2
Cdl 508.58 5s6s 3S J=1 5s5p 3P° J=2
Ag | 520.91 5d?D3s2 5p 2P°12
Ccdll 533.75 4f 2F°s, 5d 2Dz
Cdll 537.81(538.19) 4f 2F°72 5d ?Dsp2
Ag | 546.55 5d ?Dsp2 5p 2P°3p2
Cdl 643.84 5s5d'D J=2 5s5p P°
Cdl 2x340.37 5s5d°D J=1 5s5p 3P° J=0
Cdl 2x346.62 (346.76) 5s5d°D J=2 5s5p 3P° J=1
Cdl 2x361.05 (361.28) 5s5d°D J=3 5s5p 3P° J=2

Tableau lll. 2: Transitions identifiées correspondant aux transitions d’émission décrites alaFig. 111.24 (les pics
doubles non résolus sont indiqués par des parenthéses). Les lignes de second ordre sont

écrites 2xA
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Fig. l11.25 : Identification des lignes d'émission entre 450 et 570 nm. Les transitions théoriques sont
matérialisées par des barres d'une hauteur proportionnelle a leur intensité relative normalisée a la
valeur maximale dans le domaine visible. Temps d'acquisition : 50 ns. Tension appliquée : +10 kV.
Largeurd'impulsion : 2500 ns. Les transitions Cd |, Cd llet Ag I sont clairement présentes. Les étoiles
indiquent les transitions de second ordredu Cd II. L'épaule visible sur I'ailerouge de latransition Cd |
a508,58 nmestduesoitalaraieAglabs12,35nm (sonintensitérelativeestde 1,5%delaraieAgla
520,91 nm), soitalaraie Cd 1a515,47 nm (son intensitérelative estde 0,6% de laraie Cd | a508,58

nm).

Sur la figure Fig. 111.26, est donnée I'évolution temporelle des transitions les

plus intenses de I'argent, notamment les raies Ag | a 328,07 et 338,29 nm, qui sont de

loin plus intenses que toutes les autres transitions de I'argent, pour des largeurs

d'impulsion de 100 ns et 2500 ns. Les lignes sont superposées avec des lignes de

cadmium (325,25, 326,11 nm pour la premiere et 340,37 nm pour la seconde). Nous

avons utilisé une méthode de déconvolution pour estimer l'aire des deux transitions Ag |

sélectionnées (Fig. 111.27). Finalement, avec les spectres résolus en temps, nous n'avons

pas pu établir la présence de transitions Ag 1.
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Fig.lll.26 : Evolution dans letemps desraies d'émission d'argent a 328,07 et 338,29 nm pour des largeurs
d'impulsion de 100 ns a) et 2500 ns b). Les transitions théoriques sont matérialisées par des barres
d'une hauteur proportionnelle a leur intensité relative normalisée a la valeur maximale dans la
plage visible. Tension appliquée : +10 kV.
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Fig. I1.27 : Evolution au cours du temps de la surface de laraie d’émission d’argent 2 328,07 nm. Un seul pic &

325,6nmaétéutilisépoursimulerlescontributionsdeCd1a325,25et 326,11 nmdontlesintensités
relatives sont égales.

Figs Ill.28.a et 111.28.b, nous décrivons I'évolution dans le temps destransitions
sélectionnées d’ions Cd* (a 274,85 nm, 441,56 et 537,81 nm), d’atomes de cadmium (a
361,05 nm eta 508,58 nm), et d’'atomes d’argent (a 328,07 nm et a 546,55 nm). A faible
largeur d'impulsion (Fig. I11.28.a), nous observons des transitions ioniques tant que le

courantestnon nul. Leur évolution suitassez bien la forme du courant. Les lignes neutres
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diminuent de maniere exponentielle et sontvisibles dans la période de post-décharge qui
dure environ 150 & 200 ns. Toutes les transitions neutres sélectionnées évoluent avec des
constantes de temps tres similaires. Pour une largeur d'impulsion aussi courte, laraie
d'émissiond'argenta’546,55nmn'apu étre détectée que pendantla post-décharge. Surla
Fig. [11.28.b, I'évolution temporelle des transitions d'émission sélectionnées estillustrée pour
une largeur d'impulsion de 2500 ns. Les transitions ioniques diminuent en intensité suivant
le comportement adopté par le courant et disparaissent dans la période de la post-décharge.
Leslignes neutres sont presque constantes quand le courantestnon nul etdécroissentde
maniére exponentielle dans la post-décharge, comme cela a déja été observeé pour une
largeur d'impulsion de 100 ns. La encore, les constantes de temps sont presque les mémes.
L'apparition progressive destransitions d’argenta 328,07 nmeta 546,55 nm estindiquée
paruneligne pointillée. Laprésence d'atomesd'argentlorsdeladécharge estalors établie
etilestpossible d’affirmer quel'émission d'argentcommence enmémetemps que celle du

cadmium (dans une plage de précision de 50 ns).
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Fig. l11.28: Evolution dans le temps des transitions d’émission sélectionnées a) pour une largeur d’impulsion
de 100 ns (données enregistrées toutes les 50 ns) et b) pourunelargeur d'impulsions de 2500 ns
(données enregistrées toutes les 250 ns). Chaque zone est lavaleur intégrée de l'intensité dela
transition surunefenétre delongueur d'onde pertinente. Laligne pointillée représente I'évolution de
lazone detransition argentée au cours de lapériode de décharge, ou cette contribution commence a
apparaitrecommeun épaulementdelaligne Cd I voisine.Lecourant circulantdans le plasmaest
égalementdonné (échellededroite).L'évolutiondeladoubletransitiona537,81nmeta538,19nm
était trop faible pour étre évaluée et tracée en a).
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l1l.4. Discussion

lI.4.1. Théories existantes sur I'assemblage de nanoparticules métalliques

Il n'y a pas tellement de mécanismes possibles pour produire un assemblage linéaire
de nanoparticules métalliques. L'un d’eux est basé sur la diélectrophorése et I'autre sur

I'alignement des dipéles.

En2001, Hermanson etal. [24] ontmontré la possibilité de faire croitre des nanofils
d'or dans un champ électrique alternatif & partir d'une suspension de nanoparticules d'or par
diélectrophorese (également dénommeée ci-apres DEP). La force diélectrophorétique
provient de l'interaction des dipdles de particules avec le champ alternatif non uniforme et

est dirigée le long du gradient de champ :

r . rr , (1)
Fop =712 E n R+ V| Epys

avec a le rayon de la particule. v Errms *est le gradient du carré du champ électrique RMS.

désigne la partie réelle du facteur de Clausius — Mossotti, qui est la polarisabilité effective de

la particule dans le milieu. La valeur absolue de la force exercée sur une particule dépend de

rr . . N . ey el s .
vE... | et aussi de R. Ce dernier paramétre est fonction des permittivités relatives

complexes de laparticule 8~pet du milieu Sﬂ,;gui dépendent de o la fréquence du champ

angulaire :

(2)

etilestdélimité parlesinégalités 1 <R <-1/2.LaDEP varie donc aveclafréquence du damp
appligué et la permittivité complexe du milieu. La diélectrophorese positive se produit
lorsque R> 0, la force est dirigée vers les points de champ électrique élevé et les particules
serassemblent surles bords des électrodes. Laréciproque de ceci estla DEP négative quise
produit lorsque R <0, la force est dans la direction de la diminution de l'intensité du champ

etles particules sont repoussées a partir des bords de I'électrode.

La fréquence du champ AC doit étre dans la gamme du MHz typiquement

pour piéger des nanoparticules de diametres compris entre 10 nm et 100 nm [25].
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L'agrégation ne se produit que lorsque la concentration de particules accumulées
presdel'extrémité dufilestsuffisammentélevée. En effet, laforce diélectrophorétique doit
surmonter larépulsion électrostatique entre les particules pour permettre leur agrégation.
Le transport des particules diélectrophorétiques aux extrémités des fils est alorsprimordial
pour maintenir la croissance desfils et éviter les effets d'épuisement de matiére au niveau

des extrémités.

La dépendance en fréquence de R est donnée par:
— 3 - _
mJgp(w) i Lm 359, 8=Gm2+(mo—mw)(1+cozrz) ' 3)

\% ((D)“‘zng 1:|v|w(csp+2c5m)2(1+u)21:f\/I ) MW

ou o désigne la conductivité électrique [26]. A haute fréquence, o >>t! _Sp+20m
’ aue 20 | e e

R —> mmz(g b (©)- 8m\||.AfaibIefréquence, R > Ro =|(|G—'£—L) —n )
L P ) cp(oo)+2csm

m

Dans le cas de particules métalliques, SR = 1 car les électrons de la bande &
conduction se redistribuent continuellement pour réduire a zéro le champ électrique
interne. Ensuite, en prenant une distance de 100 um dans l'azote liquide, sia=10 nm, on
trouve a 10 kV, ce qui correspond typiquement al'ordre de grandeur trouvé dans d'autres
travaux (voir, par exemple, la référence [27]) ou se produit une agrégation. Cette hypothése
signifie également que la force diélectrophorétique ne dépend pas de la matiére car tous les

métaux se comportent de la méme maniére.

D'autre part, Liao et ses collaborateurs [28] ont suggéré un meécanisme pour
I'assemblage d'agrégats linéaires impliquant la formation de charges asymétriques sur des
particules individuelles qui s'assemblent pour devenir des diméres. Le moment dipolaire
intégratif d'un dimere est supérieur a celui d’'une seule particule et attire donc plus
fortement une autre nanoparticule de cadmium, entrainant une croissance de la chaine.
Placés dans unchamp électrique, les dipdles s'oriententle long deslignes de champ et se
lient par interaction électrostatique. Ce mécanisme est possible avec des particules neutres

principalement présentes dans les post-décharges spatiales ettemporelles.
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[11.4.2 Mécanisme proposé

Dans chaque nano-objet, on observe la présence de briques élémentaires constituées
de nanoparticules de petite taille (5-10 nm pour Cd et 30-50 nm pour Ag). Deux études non
déclarées ont été réalisées : 'une avec des électrodes Cd-Cd et I'autre avec des électrodes
Ag-Ag, a partir desquelles nous avons pu tirer les conclusions suivantes. Dans le cas du
cadmium, les particules sont plus allongées sile champ électrique appliqué est plus élevé. Ce
n'est pas vrai pour les agglomérats d'argent dont la forme dendritique est tres commune.
Les particules de cadmium apparaissent aprés une période qui dépend de la tension
appliquée. A10KkV, ils ne sontvisibles qu'aprés plusieurs centaines de nanosecondes, mais a
4 kV, ils sont visibles a partir de 100 ns. Au contraire, quelles que soient les tensions
appliquées, les agglomérats d'argent ne sont synthétisés qu'aprés plusieurs centaines de
nanosecondes. Nous reconnaissons donc volontiers que les mécanismes de croissance sont

différents pour chaque élément.

Dans les deux cas, les briqgues élémentaires sont synthétisées en premier,
probablement par condensation de la vapeur métallique correspondante, car leur taille
moyenne est définie autour de valeurs spécifiques. Cependant, ces briques sontassemblées
differemment. En spectroscopie d’émission optique, l'intensité des especes neutres
émissives pendant la décharge décroit lentement, alors que les raies ioniques du cadmium

s’atténuent plus rapidement et suivent le courant appliqué.

L'influence du champ électrique sur la croissance des objets en cadmium suggere que
les briques élémentaires sont sensibles a ce champ électrique, ce qui n'est pas le cas de
I'argent. Le champ électrique ne peut permettre 'assemblage linéaire observe qu'une fois

les nanoparticules formées, ce qui nécessite un peu de temps apres le claguage.

Comme expliqué précédemment, la fréquence nécessaire pour assembler par
diélectrophorése des nanoparticules métalliques de quelques dizaines denanometres doit
étre comprise dans la gamme des MHz. Dans la situation actuelle, le courant alternatif
généré par I'impulsion nanoseconde (voir les oscillations sur la Fig. Ill.25a) est d'environ 20
MHz. Néanmoins, si un tel mécanisme était efficace, il s'appliquerait non seulement au
cadmium mais égalemental'argent. Enoutre, laforce seraitplus élevée pourl'argentcarla
taille moyenne des particules d'argent est supérieure a celle des particules de cadmium (voir

éguation 1). Par conséquent, nous proposons d'éliminer ce mécanisme.
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Concernant la possibilité d'assembler des nanoparticules sous forme de dipdles
nécessite d'introduire une différence entre le cadmium et I'argent. Nous suggérons que
I'asymeétrie initiale de la distribution de charges serait due a la forme non sphérique des
nanoparticules de cadmium (Fig. lll.16¢), contrairement aux particules d'argent. McCreery et
Greenside [29] ont calculé numériqguement une densité de charge surfacique non uniforme o
pour une surface cubique équipotentielle conductrice chargée en équilibre électrostatique
(Fig. 111.29a). Enraison de leur cristallographie, les nanoparticules de cadmium sont sujettes
a un distribution de la charge non uniforme, puis a un assemblage linéaire par interaction

dipble-dipdle.

Cette situation suppose que I'assemblage de deux nanoparticules de Cd n’est
possible que silazone d’'un cube oulacharge négative est principalementsituée face ala
zone de l'autre cube ou se trouve principalement la charge positive. Cela nécessite un
décalagedelamoitié de lalongueurduborddu cube,commeillustré alaFig.111.29b. Untel

décalage est observe a fort grossissement (Fig. 111.29¢).

Etantdonné que le temps nécessaire ala mise en place des processus thermiques est
bien plus long que la durée de décharge (des centaines de us par rapport a des centaines de

ns), nous excluons également tout mécanisme de transport régi par le transfert de chaleur.

Fig.lll.29:a) Tracédedensitédecouleurde McCreery et Greensidedeladensitédechargedesurfacenon
uniforme sur les faces d'une surface cubique équipotentielle conductrice [29]. Reproduit avec la
permission d'Elsevier. b) lllustration schématique du processus d'auto-assemblage de chainesde
nanoparticules de Cd métalliques basésurlemodéled'assemblagedipolairedeLiao etal.[28].c)
Grossissement d'un fil de Cd montrant le décalage d'une demi-longueur de bord entre les particules
cubiques primaires.
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Il est probable que la formation des briques élémentaires se produit lors de la

décharge. Il y aurait donc deux étapes principales :

- la synthese de briques élémentaires,

- leur assemblage pour former des fils ou des particules.

Le réle de latension appliquée n'est pas seulementlié ala polarisation des briques
mais également a leur densité. Lorsque la tension appliguée augmente, |'érosion des
électrodes est plus forte (flux de courant plus élevé), conduisant a plus de briques.La
cinétique globale de leur formation est améliorée. Ceci ne s'applique que si nous supposons
gue dans la plage de tension limitée utilisée pour les expériences (de 4 a 10 kV), la

répartition de la pression dans I'espace etdans le temps n'est pas fortement affectée.

D'autre part, leur assemblage commence lorsque leur concentration est
suffisamment élevée. Sila tension appliquée est élevée, le démarrage se produit plus tét (ou
ladistance al'axe du plasmaestplus courte). Le champ électrique restant étant plus élevé,
les particules de Cd onttendance a étre allongées, latransition de la 2D (champ électrique
non-nul) ala 3D (champ électrique nul) étant retardée. SurlaFig. 111.12, nous observons que
des particules de cadmium allongées sont produites a 500 ns et 10 kV mais sont toujours

cubiques a 4kV.

L’assemblage de nanoparticules d'argent en structures dendritiques
bidimensionnelles est supposé étre di soit a la diffusion en surface lorsque les
nanoparticules sont tombées sur le substrat, soit a I'existence de gradients de pression qui
ne permettent la diffusion qu’a 'intérieur de couches a iso-pression conduisant a des objets
2D.Lasynthese apartird'électrodes enargentpur conduitadesplaques 2D empilées (voir
Fig. 111.30). La diffusion en surface est supposée trés limitée car le substrat esta 77 K. L'autre
processus, di aux gradients de pression, est plus probable. La présence de cadmium pourrait
étre indirectement responsable d'une modification du processus d'assemblage des
particules d'argent (par exemple, une température ou une pression de décharge différente),

entrainant la formation de structures dendritiques au lieu de structures denses.

Le fait que les nano-objets restent non alli€s, constitués d'éléments purs, suggere que
les vapeurs ne se mélangent pas. La structure de la décharge est probablement telle que les

vapeurs de cadmium et d'argent réagissent pres de I'électrode ou elles sont produites. Des
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analyses d’'images acquises par iCCD picosecondes et filtrées en longueur d'onde, sont

maintenant programmées pour vérifier cette hypothese.

AccV SpotMagn Det WD ——— 1um
500kV 3.0 50000x SE 5.1

Fig.l11.30: Synthesed'objets 2D en argent entredeux électrodes en argent pur. Tension appliquée: 10kV.
Distanceinter-électrodes : 100 um. Largeur d'impulsion : 100 ns.

[Il.5. Conclusions et perspectives

Pour résumer, les décharges entre deux électrodes pointe en cadmium dans 'azote
liquide ont donné des résultats inattendus. En effet, en jouant sur la valeur de la haute
tension appliquée, nous pouvons obtenir des formes particulieres des nano-objets
composés de CdO en totalitt comme des cubes et des fils. Les nanoparticules
élémentaires sont des nanocubes de cadmium qui s’assemblent pour former des cubes
submicrométriques via un mécanisme de type TKL. Concernantla spectroscopie d’émission

optiquerésolue dansletemps, nous avons détecté la présence d’ions cadmium

D'autre part, nous avons réalisé la synthése de nano-objets par des décharges entre
une électrode d'argent et une d'électrode de cadmium. Dans nos conditions, elles ne
pouvaient pas conduire a la formation d'alliages. Les briques élémentaires ont des formes
cubiques pour le cadmium et sont sphériques pour I'argent. L'émission de raies ioniques et
neutres de cadmium est utile pour suivre la dynamique de la décharge et la comparer au
temps de post-décharge. Les deux ont une durée de vie similaire. Par exemple, pour
une largeur d'impulsion de 100 ns, la décharge et la post-décharge durent environ 250 ns.
Nous n'avons pu détecter aucune ligne d'argent ionique, probablement a cause des voies
d'excitation conduisant a des niveaux atomiques supérieurs a I'état fondamental des ions.

La modélisation des lignes de transition est en cours mais la tache est compliquée. Il sera
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utile d’avoir acces aux parametres du plasma.

L’assemblage de briques de Cd de type cubique enfils ou en particules allongées est attribué
a un mécanisme d’interaction dipéle-dipdle rendu possible grace a la forme des briques qui
permet une répartition non uniforme de la charge. La possibilité de diélectrophorése est

exclue. Les briques d'argent forment des agglomérats dendritiques.
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Chapitre IV : Synthese de nanocristaux
detype Co-Nipardechargessparkdans

I'azote liquide.

La production de nanoparticules d’alliage de Co-Ni a l'aide de décharges spark est
démontrée dans ce chapitre. Plusieurs configurations d’électrodes ont été testées a cette
fin. Des nanoparticules d’alliage CoxNi1-x ont été synthétisées. Les décharges sont produites
en utilisant un bain d’azote liquide avec une électrode de Ni faisant face a une électrode
de Co. Cette production est accompagnée d’une formation de nanoparticules cubiques
de Ni ainsi que de nanoparticules de cobalt sphériques facettées. La formation des
alliages est attribuée a un temps de résidence suffisamment long des espéces de Ni et de
Co dans la décharge (de I'ordre de 100 ns) et a leur miscibilité totale. Il s’est avéré qu'il
est aussi possible de synthétiser, par un autre mécanisme, des particules d’'alliage CoxNii-x
ayant des tailles typiques de 100 nm quand les décharges sont générées en deux temps.
Dans un premier temps, des décharges entre des électrodes de nickel enrichissent le bain
en nanoparticules de nickel puis dans un second temps, entre des électrodes de cobalt
permettent la production de nanoparticules dalliage. Echanger l'ordre de la
génération des décharges et commencer par du cobalt avant de réaliser des décharges entre
desélectrodesde nickeldansle bainchargé encobaltne méne pasalaformationd’alliage.
Ce second mécanisme de synthese de nanoparticules d’alliage dans ce procédé a deux
étapes est discuté.

IV.1. Introduction

Le systeme thermodynamique Co-Ni a été évalué de maniere critique par Nishizawa
etlshida[1l] enpassantenrevuelesdonnéesdelalittérature disponiblesjusqu'en1985.Le
diagramme de phase Co-Ni, reporté sur la Fig. IV.1, est caractérisé par une phase liquide en
equilibre sur toute lagamme de composition (i.e. du cobalt pur (Tm=1495 °C) au nickel pur
(Tm=1455 °C)) avec une solution solide de groupe d’espace Fm3m notée Al- (Co, Ni). Selon

les expériences [2], le processus de solidification a lieu sur une fenétre thermique étroite de
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guelques degrés seulement, les approches théoriques [3] indiquant que la fenétre est plus
étroite encore 0,3 °Ca50% de Nickel. A422 °C, latransformation cfcenhcp (A1—A3) alieu
pourlecobaltpur. Lechampadeuxphases Al-(Co, Ni)+A3-(Co, Ni)n'apas etéedéterminé
expérimentalement en raison de la difficulté a atteindre I'équilibre a basse température.
Cette transformation martensitique entre les deux phases se produit dans une gamme de
composition qui s’étend jusqu’a environ 35% de nickel. Des informations sur les limites
d'équilibre entre A1- (Co, Ni) et A3-(Co, Ni) ont été obtenues indirectementsoita partirdes
températures expérimentales de début de transformation martensitigue Ms et de
transformation austénitique As mesurées respectivement en suivant des rampes de
refroidissement et de chauffage [5-6], soit a partir des températures expérimentales
correspondant aux transformations martensitiques Mgy et austénitiques Aq induites par
déformation plastique [7]. La ligne en pointillés correspond a une transformation

magnétique (température de Curie).
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Fig. IV.1: Diagramme de phase Co-Ni selon I'évaluation critique de Nishizawa et Ishida [1] .

Plusieurs groupes ont étudié la formation d’alliages a partir de décharges spark dans
des liquides mais dans la majorité des cas étudiés, si on utilise deux électrodes composées
de différents matériaux, on va produire des nanoparticules distinctes formées de chacun des

matériaux. Les nanoparticules peuvent étre des composites siles deux matériaux ne sont
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pas miscibles [8] mais ne formeront pas d’alliage. Saito et al. [9] ont étudié plusieurs
systemes: NiCu, NiCr, BiSn, SbSn et SnPh. En générant des décharges continues entre une
cathode d’'un de ces alliages et une anode en Pt immergée dans un électrolyte de 0,1 M
(NaOH ou KCI), des nanoparticules en solution solide de Cu —43% Ni, Cu—66% Ni, Ni—21%
de CretNi-9% de Crontété obtenustandis que des nanoparticules de Bi-30% Snetde 25%
de Zn et SnSb se sont avérées oxydées. De plus, des nanoparticules constituées de Sn - 35%
de Pb ont manifesté la présence simultanée de phases riches de Pb et de composés. Dans
tous les cas, de grandes nanoparticules (NP) ayant des diametres supérieurs a 100 nm ont
été obtenues. Kim etal. [10] ont utilisé des électrodes de Pd et de Pt dans une solution de
KOH pour synthétiser les nanoparticules Pt1Pdog et PtesaPds en ayant recours a une excitation
directe en courant continu. En utilisant des impulsions bipolaires, ils ont obtenu un mélange
contenantdes nanoparticulesde Pt, Pd et PtsoPdso (2—3nmde diamétre). Pootawang etal.
[11]ontutilisé desdéchargesencourantcontinupulséesentre desélectrodesde Ptetd'Ag
dans une solution contenant de I'eau, du NaCl et du dodécylsulfonate de sodium. Des
nanocomposites de particules bimétalliques Ag / Pt ont été détectées avec des NP en oxyde
de platine. Mardanian et al. [12] ont mis une poudre de CulnSez dans unetasse d'éthanol,
sous une excitation pulsée en courant alternatif d’un fil de tungstene. Ils ont obtenu un
mélange de nanoparticules de Se, In, InaSes, CuSez et CulnSe2 ayant des tailles comprises
entre 20 et40 nm assemblées enagglomérats de 80a 200 nm. Chang etal. [13] ontobtenu
des nano-composites de Co/Ag a partir d’'une électrode en Co etd’une autre en Ag, sans
toutefois clarifier les mécanismes de synthéses de ces NCs ou si les particules alliées sont

majoritaires ou minoritaires.

Kabarra etal. ont étudié la possibilité de synthétiser des nanoparticules d'alliage dans
les systemes suivants: Cu—2n, [14] Cu—Ag, [15] etSi—Sn[16] et Trad etal.[17] dansle
systéme Ag — Cd. Les décharges dans ces travaux ont été faites dans l'azote liquide qui
empéche I'oxydation des vapeurs pendant le processus de décharge. L'oxydation ne se
produit que lorsque les nanoparticules sont extraites du liquide, étape obligatoire avant tout
processus de caractérisation. Lors de l'utilisation d’électrodes en alliage, des nanoparticules
en alliage sont produites, mais avec des compositions appauvries en I'élément le plus volatil.

Aucun alliage n'a été obtenu lorsque les électrodes sont constituées d’'un seul élément. Une
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deuxiéme étape par traitement laser est alors nécessaire pour allier les nanoparticules

produites lors de la premiere étape par décharge spark [18].

Dans ce chapitre, nous étudions la possibilité de former des nanoparticules d'alliage
Co-Ni. Nous avons choisi d'étudier le systeme Co-Ni, un systeme composé de deux éléments
miscibles : Co et Ni sous forme d’un alliage monophasé. Le choix de ce systeme bimétallique
résulte de la solubilité totale d'un élémentdans l'autre. Les deux éléments ontdes masses
molaires etdesrayons atomiques proches. Le nickel estplusréductible que le cobalt, mais
les potentiels électrochimiques sont tres proches : ces deux éléments peuvent conduire
a la formation d'un alliage qu'elle que soit sa composition nominale. Plusieurs
configurations d’électrodes ont été testées. Nous avons d’abord étudié la formation de
NPs de cobalt (respectivement de nickel) produites entre deux électrodes de cobalt
(respectivement de nickel). Ensuite, des décharges ont été effectuées entre deux
électrodes de nickel dans le méme liquide ou des NPs de cobalt ont été formées dans une
premiére étape. Avec cette méthode en deux étapes, on vise a obtenir des NPs alliées de
type CoNi. Finalement, des expériences utilisant simultanément une électrode de Ni et

une de Co, placées face a face, ont aussi été réalisées.

IV.2. Dispositif expérimental et synthése des nanostructures

Iv.2.1. Conditions expérimentales

Le dispositif utilisé est le méme que celui détaillé dans le chapitre Il et dans la
référence [19]. Les décharges étaient pulsées a 10 Hz pendant 30 minutes quelle que soit la
configuration. Donc, ladurée totale du traitement est de 30 min pour un processus en une
étape et de 60 min pour un processus en deux étapes. Plusieurs parametres expérimentaux
ont été modifiés, a savoir la tension appliqguée de 4 et 10 kV, la largeur d'impulsionde
déchargede 75a2500ns. Seulslesrésultatsa 7 kV et200 ns seront présentées, lalargeur
d'impulsion affectant seulement la quantité des nanoparticules, de fagcon similaire a la durée
du traitement, mais pas leurs proportions respectives. Une distance inter-électrodes de 100
MM a été choisie pour toutes les expériences. Il convient de mentionner ici que le
changement de I'électrode de puissance, c'est-a-dire I'électrode connectée a la haute

tension - par exemple de Nia Co en configuration Ni-Co - conduit aux mémes résultats et
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conclusions sur la synthese des nanoparticules. C'est probablement parce que le
changementde |'électrode de puissance n'affecte que laphase initiale de ladécharge, qui
dure entre 2 et 5 nanosecondes typiquement, avant la transition a I'arc, ensemble du
processus étant plus long que 75 ns. La haute tension impulsionnelle est appliquée a la
premiére électrode, la deuxieme étant reliée a la masse. La configuration adoptée ici est
celle de type pointe-pointe. Dans un premier cas, les électrodes sont deux fils du méme
matériau de 1 mmde diamétre, soiten cobalt (Fig. 1V.2a), soitennickel (Fig. IV.2b), soiten
un alliage cobalt/nickel (CosoNiso) (Fig. 1V.2d). Des traitements Co/Co puis Ni/Ni ou Ni/Ni puis
Col/Co peuvent étre réalisés successivement dans le méme liquide (Fig. IV.2e). Dans un
dernier cas, une pointe de cobalt et une autre de nickel sont utilisées simultanément (Fig.
IV.2c). Les deux électrodes sont immergées dans un récipient, de type Vase Dewar (de
volume 80 cm?®) rempli d'azote liquide. Les nanoparticules obtenues a la fin des
synthéses sont collectées sur des grilles de TEM déposées au fond du Vase Dewar en-
dessous des pointes. Elles sont caractérisées par microscopies €lectroniques a balayage et

entransmission (voir paragraphe 11.5.1) de facon a obtenir des informations concernant

la morphologie, la cristallinité et la composition chimique.
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Fig.IV.2: Différentes dispositions d'électrodes utilisées. 18 000 décharges sont exécutées pour chaque étape
quellequesoitlaconfiguration. Laduréetotaledu traitement estde 30 min pourun processus en
une étape et de 60 min pour un processus en deux étapes.

IV.3. Résultats etdiscussion

IV.3.1. Synthése de nanoparticules a élément unique Niou Co

LaFig. IV.3 montre des images HR TEM de nanoparticules de nickel et de cobalt
synthétisées en utilisant des électrodes Ni et Co, respectivement, selon les configurations
Figs.IV.2.aetlV.2.b. Comme mentionné précédemment, I'oxydation des nanoparticules par
I'air ambiant est le seul mécanisme d'oxydation significatif qui se produit une fois que l'azote
liquide s'est évaporé et a laissé les nanoparticules sans protection. Rebiai et al. [27] ont
découvert que la solubilité de I'eau dans I'azote liquide pouvait étre aussi élevée que 10
ppm. Ensuite, I'oxydation n'est pas impossible pendant le processus de décharge car l'azote
liquide
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agit comme un réservoir non totalement négligeable d'espéces oxydantes. Néanmoins, cet
effet est extrémement limité en raison de la teneur tres faible en espéces oxydantes en
phase liquide et de I'énorme surface spécifique des nanoparticules qui agissent comme un
piege Getter. Des expériences réalisées dans un processus en deux étapes en enveloppant
desnanoparticules de cuivre avec une gaze de zinc (structure coeur-coquille Cu@Zn) dans de
I'azote liquide ont montré des particules de cuivre entierement métalliques, non affectées

par I'oxydation mais recouvertes d'une couche de ZnO [14].

L’érosion des électrodes en cobalt par des décharges spark dans les conditions citées
précédemment produit des NPs sphériques, présentant encore bords droits ou facettes (Fig.
IV.3 images du haut), tandis que I'érosion du nickel méne a des nanoparticules cubiques de

taille nanométrique (Fig. IV.3 images du bas).

Fig. IV.3: Micrographies MET a différentes échelles. Images du haut : Nanoparticules de CoO synthétisées
entre deux électrodes en cobalt par décharges dans I'azote liquide. Images du bas : Nano-objets de
NiO synthétisés entre deux électrodes en nickel.

Dans un premier temps, nous avons analysé les résultats obtenus par des décharges
entre deux pointes en cobalt. Apres évaporation de I'azote liquide, les NPs sont exposées a

I'air puis introduites dans la chambre du microscope (MET). L'étude MET montre la présence
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de nanoparticules cristallisées ayantune distribution de taille comprise entre 4 et 15 nmde
diametre. Une autre famille de nanoparticules ayant une distribution de taille plus
importantes, avec des diametres compris entre 30 et 60 nm, a également été observée, mais
avec une occurrence beaucoup plus faible. Une troisieme population, avec une occurrence
encore plus faible, est également présente avec des particules d’'un diamétre supérieur a 100

nm.

De méme, nous avons analysé les résultats obtenus par des décharges entre deux
pointes ennickel. Les analyses HR-MET montrent des nanoparticules cristallisées ayant une

distribution de taille comprise entre 2 et 8 nm.

La diffraction électronique et l'analyse par transformée de Fourier rapide (FFT)
effectuées sur des images haute résolution sur des nanoparticules individuelles confirment
les résultats obtenus pour la composition chimique par spectroscopie dispersive a micro-
énergie. Les nanoparticules sont normalement composées d'oxyde de cobalt et d'oxyde de

nickel (NiO) (les deux étant cubiques centrés — groupe d’espace : FN§N).

La croissance de nanocritaux de Co et de Ni cubiques ou sphériques est connue pour
étre fortement dépendante du procédé utilisé. Par exemple, Scariot et al. [20] ont synthétisé
des nanocubes de Co par simple décomposition thermique de [Co2(CO)sg] dispersé dans des
liquidesioniques1-alkyl-3-méthylimidazolium,tandisque Xuetal.[21] ontsynthétisédes
nanocristaux essentiellement sphériques de Co, mais montrant certains angles aigus. Ceci
estégalementvraipourle Ni. Davar etal.[22] ontobtenus par décomposition thermique de
[bis (2-hydroxyacétophénato) nickel (11)] des nanocristaux «presque sphériques» (c’est-a-dire
avec peu d’arétes). Shviro et Zitoun [23] ont produits des nanocristaux cubiques par
traitement micro-ondes de Ni(COD): dissous avec de la 1-hexadécylamine (10 equivalents)
dans du mésityléne. Les préparations de nanoparticules amorphes de nickel et de cobalt par
expansion rapide de solutions de fluides supercritiques conduisent a des nanoparticules

sphérigues amorphes sans arétes nifacettes [24]. Parconséquent, il apparaitque :

- les nanocristaux de Co et Ni sont soit cubiques soit sphériques a facettes (le manque

de facettes signifiant que la particule est amorphe),

- une seule forme est obtenue a la fois pour des conditions de synthése données (les

cubesetles spheres afacettes ne sont pas observeés simultanément). Nous endéduisons
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gue, dans nos conditions de synthése etbien que les deux éléments Niet Coaientle méme
groupe d'espace et des points de fusion tres similaires, chaque métal adopte une forme
spécifique. Les analyses TEM confirment que les nanoparticules de nickel sont cubiques

tandis que les nanoparticules de cobalt semblent sphériques avec des facettes.

IV.3.2. Processus de décharges séquentielles en deux étapes

Lorsque le procédé est exécuté une premiere fois pendant une heure avec des
électrodes de cobalt et ensuite pendant une heure supplémentaire avec des électrodes de
nickel immergées dans le méme bain d'azote liquide (c’est-a-dire contenant les
nanoparticules de cobalt formées précédemment), les résultats rappellent les résultats
obtenus avec le systeme Cu-Zn [15]. Aucun alliage entre les deux métaux n'a pu étre mis en
évidence dans cette condition. Le nickel et le cobalt sont mélangés ensemble, ce quirend
I'analyse un peu plus compliqguée, mais dans certains endroits, ils sont bien sépareés etils
peuvent étre utilisés comme particules de contréle pour déterminer la composition par
analyses EDX. La Fig. IV.4. montre des nanoparticules en cobalt (sphéres a facettes) ou en
nickel (cubes). Les nanoparticules de cobalt forment également des structures agglomérées
enforme de feuille (appelées ci-aprés gazes) qui sont des réseaux légérement poreux de

nanoparticules de cobaltinterconnectées.
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Cobat | Nikel

Fig.IV.4: Micrographies MET de nanoparticules de cobalt et de nickel observées aprés un processus en deux
étapes commencant parune heured’'une décharge pulsée en configuration Co-Co suivied'une heure
d’'une décharge pulsée en configuration Ni-Ni.

Comme mentionné précédemment, aprés une premiere étape ou nous réalisons des
décharges dans I'azote liquide entre des électrodes de cobalt ou nous élaborons des NPs de
Co, nous remplacons les électrodes par des électrodes de nickel. Puisque le cobalt est
produit au cours de la premiére étape du processus, les nanoparticules de nickel sont
enveloppées dans des gazes de cobalt, comme on le voit sur la Fig. IV.5, formant une
structure cceur-coquille. Ce mécanisme est similaire & celui observé dans le systéme Cu-Zn
[15]. L’analyse micro-EDX de la particule sélectionnée est présentée dans la Fig. V.6,
montrant que la particule est essentiellement constituée de nickel (~ 87% at.) avec une
faible quantité de cobalt(<1at.%)etd'oxygene (~12at.%). Unautreexemple,oulagazede
Co peut étre plus facilement distinguée, est montrée dans la Fig. IV.7. La distribution des
éléments dans la nanoparticule est déduite par les profils bruts (graphique du haut sur la Fig.
IV.5) etceux déduits parinversiond’Abel (graphique dubassurlaFig.IV.5). Cedernierest

divisé en deux parties:

- de-60a0nm,les données ont été traitées apres lissage.

- de0a+60nm, les données sont présentées sans aucun traitement.
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Fig.IV.5: Etude STEM d’une nanoparticule de nickel recouverte d’oxyde de cobalt obtenue par un procédé en

deux étapes commencant par Co. Les échelles colorées sont des intensités d'éléments normalisées.

L’analyse élémentaire (surladroite de lafigure) lelong d’'uneligne représentée dans I'image HAADF

montre clairement des intensités presque constantes de O et Co, contrairement au nickel (graphique

du haut). La répartition des éléments dans la particule peut étre déduite de I'inversion d’Abel
(graphique du bas - voir letexte principal pour plus de détails).

Nous pouvons conclure que les décharges dans ces conditions entre des électrodes
de cobaltdans de I'azote liquide chargé avec des nanoparticules de nickel produisent des
nanostructures Ni-coeur / CoO-coquille. La nanoparticule de nickel est enveloppée dans une
gaze de CoO. Il ne s'agit pas d'une ségrégation de cobalt dans un alliage de CoNi conduisant
aune couche de CoO avec un noyau appauvri en cobalt, comme cela sera décrit ci-apres. La
distribution du cobalt sur toute la nanoparticule de nickel n'est pas nécessairement

homogene.
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Fig. IV.6: Analyse micro-EDX d'une nanoparticule de nickel (identique a celle de la Fig. IV.5) recouverte
d'oxydedecobaltobtenue parun procédéen deux étapes commencant par Co.
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Fig. IV.6 : Exemple de nanoparticule de nickel partiellement enveloppée dans une gaze de CoO. Les profils
élémentaires montrent I'asymétrie de ladistribution du cobalt due alaprésence de lagaze
uniquement d'un c6té de la particule
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Des gazes de nickel se forment également et doivent étre distinguées des feuillets de
nickel qui sont plus denses et ne ressemblent pas a des réseaux légerement poreux de
nanoparticules connectées, comme le montre la Fig. IV.7. L'origine de ces feuillets (trouvées
uniquement pour certains éléments tels que Zn, Ag ou Bi) est encore inconnue, bien qu'elle
peut étre liée a une exfoliation des électrodes, les couches atomiques se détachant des
grains de métal [25] pendant le processus de décharge. Cette hypothése reste a

Vérifier.

Intensity (counts)

Distance (nm)

__— Ni sheet

50 nm

Fig. IV.7 : Etude STEM d’une nanoparticule de cobalt produite par un processus en deux étapes, en
commencant par Co. Les échelles colorées sont des intensités d'éléments normalisées. La
nanoparticule est recouverte d'une couche de gaze d'oxyde de nickel (on peut penser que le nickel
est présent dans tout le volume de cette nanoparticule relativement grosse) et repose sur une feuille
de NiO, clairement visible sur lagauche dans lafigure. Le profil élémentaire en nickel montre la
présencedelafeuille (de-100nma-50nm)etdelagaze (jusqu'a+100nm). Au-deladecette limite
(c’est-a-direou le signal du nickel tombe azéro), le cobalt est probablement oxydé car lagaze ne
recouvre pas complétement lananoparticule.

Pour conclure, il est possible d'affirmer que commencer avec du cobalt dans ce
processus en deux étapes donne a la fois des nanoparticules Ni@Co et Co@Ni. Le premier

type de structure semble étre un peu moins courant (en nombre, peut-étre la moitié du
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second type) dans la mesure ou l'occurrence des deux types d'objets pourrait étre
appréciée : lI'enveloppement d'une particule de cobalt dans une gaze de nickel est
certainement plus probable. Le nickel semble montrer une tendance plus facile a assembler
dansdesstructures 2D car il forme desfeuilles alors que le cobalt ne le fait pas (seulement

des gazes).

Dans le cas ou I'on commence par des décharges entre des électrodes en nickel avant
d’enchainer avec des décharges entre des électrodes en cobalt, les deux types de
nanoparticules (Co et Ni), tels que présentés ci-dessus, sont détectés, mais avec un type
supplémentaire, a savoir la nanoparticule en alliage CoxNiix, comme le montre I'image TEM

présentée dans la Fig.IV.8.
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Fig.1V.8: Analyse STEM d'une nanoparticule d'alliage CoNi produite par un processus en deux étapes
commencant par une heure de décharges pulsées en configuration Ni-Ni suiviesd'une heurede
décharges pulsées en configuration Co-Co. Les échelles colorées sont des intensités d'éléments
normalisées. La séparation du cobalt formant une coquille de CoO autour de la nanoparticule
d'alliage est clairementvisible.

La composition de cette particule d’alliage est difficile a déterminer enraison de la
présence de petites nanoparticules recouvrant éventuellement la particule (gaze), mais on

peutestimerqu'elle estproche dex=50+10% en masse. Cependant, lananoparticule est
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clairement oxydée et une couche appauvrie en nickel se forme autour du noyau de l'alliage.
Pour la méme raison, la quantité de nickel est difficile a déterminer. Le profil élémentaire
présente Fig. V.8 suggeére la présence de nickel dans cette couche d'oxyde. En effet, limage
a haute résolution de la coquille en oxyde (Fig. IV.9) indique que la coquille est en CoO. Avec
un parameétre de réseau estimé a 0,21 nm par des mesures effectuées sur 10 rangées

atomiques, la structure n'est pas compatible avec la structure spinelle de Co3Oa.

2.1 nm.
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Fig.IV.9: Micrographie HRMET montrant le bord d'une nanoparticule d'alliage produite dans un processus
en deux étapes a partir de nickel. Lacoquille de CoO est clairement visible et la gaze autour contient
des nanoparticules (indiquées par des fleches). Le paramétre de réseau est ~ 0,21 nm n'est pas
compatible avec une structure de spinelle telle que le Co304.

Selon Law et al. [26], qui ont étudié I'oxydation de I'alliage NiCo par spectroscopie
photoélectronique X (XPS), a trés basse pression (5 x 107" mbar), le CoO enrichit la surface
de I'alliage lorsque la température de recuit est élevée. A pression élevée (500 mbar), le CoO
se trouve principalement a basse température et le Co304 se forme a une température
modérée (environ 500 K). Avec la formation de Coz04, Ni?* peut échanger avec les ions Co?*
du spinelle de Co304, formant une couche d'oxyde mixte spinelle de type nickel — cobalt.

Ainsi, I'enrichissement en surface du cobalt est supprimé a haute pression et a haute
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température. Dans nos conditions, le manque de nickel dans la couche de coquille la plus
externe de la nanoparticule, comme le montre la Fig. IV.9, signifie que I'oxydation se produit
bien a basse température etal'air (et pas pendant le processus de décharge dans l'azote
liquide), Mentionnons également qu'aucun effetde dépression du pointde fusion (c'est-a-
dire I'abaissement de la température de fusion lorsque le diamétre des nanoparticules
diminue) ne doit étre attendu avec ces grosses nanoparticules. Nous confirmons également

gu'aucun nitrure métalliqgue n'a été observe.

Toutes les nanoparticules d'alliage détectées ont une taille importante
(généralement environ 100 nm), ce qui signifie qu'elles sont produites par I'éjection de
gouttelettes de liquide du puits qui se forme a la surface de I'électrode frappée par la
décharge. Le nickel se dissout dans le cobalt liquide aussi efficacement que le cobalt dans le
nickel liquide car la miscibilité est totale. Ainsi, la synthese de nanoparticules d'alliage
lorsque le processus commence par le nickel est nécessairement due a la présence du nickel
au-dessus de puits liquides de cobalt. L'inverse n'est pas vrai : le cobalt ne peut pas étre
présent au-dessus des puits de nickel. Comme les particules métalliques d'un type sont
synthétisées avant les particules métalliques d'un autre type, les premiéres doivent pénétrer

dans l'intervalle inter-électrodes durant la génération de la seconde décharge.

Deux raisons plausibles a ce comportement « non-symeétrique » peuvent étre

avanceées :

- Lapremiereseraitun effetde balayage parondes de choc quine seraitpas efficace
avec le nickel mais seulement avec le cobalt. La distribution en taille des particules
doit donc permettre ou limiter leur présence dans l'intervalle entre électrodes. On
saitque les nanoparticules sontrepoussées par I'onde de choc entre les électrodes, si
leur taille le permet, c’est-a-dire si elles sont suffisamment grosses. Comme décrit
précédemment, la distribution en taille des plus petites particules est plus faible pour
le nickel (2 & 8 nm) que pour le cobalt (4 & 15 nm). Ceci suggere un seuil de taille
autour de 3 nm pour que cet effet ait lieu.

- Lasecondeestliéealaformedes particules. Les particules de nickel sont cubiques
tandis que les particules de cobalt sont sphériques. Comme discuté dans un
précédentarticle [28], les particules métalliques de forme cubique présententune

charge électrique différentielle, les angles présentant des charges opposées par
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rapport aux faces. Pour les sphéres métalliques, la charge est homogéne. Les cubes
de nickel ont tendance a étre également attirés par la fluctuation du potentiel du
plasma-danslamesure ouils oscillentdansla plage RFcomme le fluxde courant -

contrairement aux nanoparticules de cobalt a prédominance sphérique [29].

Iv.3.3. Configuration d'électrodes mixtes en Co-Ni

Nous avons étudié le cas ou des électrodes de nature différente sont utilisées : une
électrode en cobalt pur (reliée a la masse) et une autre en nickel pur (reliée a la haute
tension +7 kV), toujours en configuration pointe-pointe. Dans cette nouvelle situation, des
nanoparticules de CoO et des nanoparticules de NiO sont produites par I'érosion des
électrodes de cobalt et de nickel respectivement, conformément aux résultats obtenus
précédemment lorsque les deux électrodes sont toutes les deux soit en cobalt, soit en nickel.
En plus de ces particules, on détecte également des nanoparticules d'alliage appartenant aux
trois distributions en taille possibles telles que déterminées par les images etanalyses

présentées dansles Figs IV.10 et V.11 ettelles que décrites ci-dessous.

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

o i
VT
0.00 .‘..‘:\.“”....0
~120-100-80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Distance (nm)

Fig.1V.10: Analyse STEM de deux nanoparticules d'alliage CoNi de taille moyenne et grande produites
pendantuneheure par des décharges pulsées en configuration Co-Ni. Les échelles colorées sontdes
intensités d'éléments normalisées. Données lissées et brutes aprés I'inversion par Abel des signaux
élémentaires de mesures HAADF enregistrés lelong d’un profil deligne surlaplus grande
nanoparticule.
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Fig.IV.11: Profils élémentaires d’une petite nanoparticule d’alliage CoxNi1x produite par des décharges entre
une électrode de nickel et une électrode de cobalt.

La composition chimique élémentaire des nanoparticules formées est déterminée par
analyse micro-EDX (Fig. 1V.12). Les résultats montrentqu’il y alocalement présence de Ni, de
Co et d’O, mais avec des stoechiométries trés variables. Cela ne démontre pas que le cobalt
et le nickel réagissent bien ensemble pour produire des nanoparticules d'alliages, mais juste
gue ces éléments sont présents localement. On peut en effet penser que, sur la zone
d’analyse, des particules de nickel cachées par des particules de cobalt puissent contribuer
au signal ou bien que le mélange des éléments s’organise sous la forme de structures coeur-
coquille. Néanmoins, sil'on observe les nanoparticules d'assez grossestailles (particules 1, 2,
50u 6 Fig. IV.12b), on peut exclure ces deux hypotheses et espérer gu’elles correspondent

en effet a un alliage compte tenu de leur taille.
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Memo (6] Co Ni Total(Atom%)
1 30,83 6,24 62,93 100
2 72,81 12,39 14,8 100
3 64 3,9 32,1 100
4 63,6 13,31 23,09 100
5 57719 5,37 37,44 100
6 35,43 11,43 53,14 100
7 63,99 6,91 29,1 100
8 55,48 9,36 35,17 100
9 44,36 13,61 42,03 100
I 3 S0 L)
Memo o Co Ni Total(Atom%)

1 4,25 70,54 25,21 100

2 4 53,37 42,63 100

3 14,67 47,37 37,96 100

4 8,2 61,79 30,01 100

5 7.39 61,45 31,15 100

6 2,38 64,52 33,09 100

7 52,44 9,92 37,64 100

8 50,36 8,39 41,25 100

9 54,74 8,48 36,78 100

10 53,86 10,12 36,01 100

11 57,78 8,95 33,27 100

12 58,34 7.3% 34,28 100

[ ] ﬁ@m

Fig.1V.12: a) Spectres EDX et analyses élémentaires correspondant ades nanoparticules (pointées avec une
croixbleue)composées d’alliages CoNiprésentant majoritairementunesur-steechiométrieen nickel.
b) : Idem avec des nanoparticules composées d'alliages CoNi dont certaines présentent une sur-
stoechiométrie en cobalt.

Dans les conditions expérimentales utilisées, 200 ns est généralement le délai
nécessaire pour atteindrele pointde fusionde la plupart des métaux [30]. A des temps plus
courts (<200 ns), les vapeurs sont probablement émises par explosion de protubérances
superficielles [31]. Typiquement, pendantla durée du plasma, les vapeurs émises par les
électrodes, méme si elles sont constituées de métaux ayant des points de fusion trés

différents, devraient donc se mélanger en raison des oscillations de courant qui se
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produisent entre les électrodes a une fréquence de plusieurs dizaines de MHz. Le vent
ionique qui circule dans I'espace inter électrodes permet aux vapeurs de se mélanger,
comme le confirme la spectroscopie d'émission optique résolue en temps [14]. Par
conséquent, le mélange de vapeur ne serait pas nécessairement amélioré par le fait d’utiliser

deux métaux ayant des points de fusion similaires.

D'autre part, la condensation est probablement soumise a des conditions spécifiques
afin de synthétiser des nanoparticules d'alliage. En effet, ce sont les particules contenant soit
du nickel, soit du cobalt que I'on retrouve en grande quantité. La présence de nanoparticules
d'alliage suggere que des conditions locales spécifiques doivent prévaloir pour permettre le
mélange d'éléments en une seule phase. A ce stade, il semble raisonnable d’admettre que
les nanoparticules d’alliage doivent également étre soumises a des vitesses de trempe
suffisamment rapides, c’est-a-dire dans les zones ou les températures sont les plus élevées,
pour qu'aucune séparation de phase ne soitobservée dans les conditions actuelles. Cela
signifie que siun alliage estformé, il ne peut pas se diviser en cobalt d'un coté et en nickel
de l'autre. Ceci est confirmé par le fait qu'aucune nanoparticule bimétallique n'a été
détectée dans nos conditions de synthese actuelles. Comme démontré par Mattei et al. [32],
le taux d’agrégation de chaque espece éléementaire est le principal facteur limitantdansle
processus de fabrication de nanoparticules mixtes. En effet, ces auteurs ont utilisé la
pulvérisation cathodique de deux cibles différentes, qui est également un processus basé sur
une décharge hors équilibre avec des vitesses de refroidissement rapides, un peu similaire &
notre casici. Le méme groupe amontré al’aide de simulations de dynamique moléculaire,
dans le systeme binaire silicium-argent, que les especes individuelles forment d’abord des
agrégats distincts de Sietd’Ag, avec peude mélange. Les collisions entre especes différentes
sont instables aux premiers stades de croissance (<100 ns), avec de grandes différences de
température entrainant un échange rapide d’énergie et une seéparation. Apres
refroidissement supplémentaire et raréfaction d'atomes isolés de Si et d'Ag par le biais d'une
collecte par les amas parents (> 100 ns), les collisions entre amas de Si-Ag aboutissent

finalement a des structures hybrides stables [33].

Dans nos conditions expérimentales, il se forme pendant les 100 premieres
nanosecondes de la décharge, un mélange de vapeur dans lequel des atomes de cobalt

(respectivement de nickel) commencent a produire des agrégats de cobalt (respectivement
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de nickel). Par la suite, ces agrégats parents interagissent entre eux pour former des
nanoparticules d’alliage. Cela nécessite des plus longues périodes de temps pendant
lesquelles les deux types d’agrégats coexistent. Etant donné que la durée du plasma
n'affecte pas les proportions respectives de chaque type de nanoparticules (cobalt, nickel et
alliage), le temps caractéristique de 100 ns correspond plutdt a un temps de séjour des
agrégats dans la décharge avant d’entrer en contact direct avec I'azote liquide. Cette échelle
de temps est cohérente avec les expériences réalisées avec la durée d'impulsion la plus
courte que nous ayons pu tester (75 ns) qui est malgré tout suffisamment longue pour
permettre I'observation des nanoparticules d'alliage. Malheureusement, des durées
d'impulsions plus courtes ne pouvaient pas étre atteintes avec le présent dispositif

expérimental.

Par conséquent, la synthese d'alliage est possible pour les particules ayant un temps
de séjour suffisammentlong, et qui proviennent de la partie la plus chaude des décharges
(c'est-a-dire la plus éloignée de I'azote liquide). Ceci est cependant une condition nécessaire
mais pas suffisante pourlaformationdel'alliage. En effet, lamiscibilité totale entrele cobalt
et le nickel constitue également un aspect crucial pour la formation de nanoparticules
d'alliages, car les expériences menées sur le cuivre etl'argent - deux éléments présentant
des points de fusiontres proches, respectivement 1358 Ket 1235 K - n'ontpas conduitala
formation d'alliages [34]. Cela signifie également que I'écart par rapport a I'équilibre semble
étre trés limité dans le présent procédé, d'ou la nécessité de l'irradiation/fusion par laser

pour atteindre des conditions de non équilibre propices a laformation de l'alliage [18].

IvV.3.4. Analyses des Images HR MET des sphéres maclées :

Ensupposantuntemps caractéristique de 100 ns etune température de plasmade
1 eV [34], le gradient thermique est important : ~1,1 x 10! K s™1. Cependant, a titre de
comparaison, une vitesse de refroidissement de I'ordre de 10*3 K.s serait nécessaire afin
d’obtenir une particule d'alliage d'argent-nickel métastable [35]. Malgré tout, le gradient
thermique réel est assez élevé et il doit entrainer le développement de contraintes et la
formation de défauts dansla structure des particules. CeciestconfirmésurlaFig.IV.13,la
présence de défauts, et de macles en particulier, dans les nanoparticules d'alliage CoxNi1-x

estillustrée. Les deux réseaux en pointillés vert et jaune sont en position de maclage. Le
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réseau vert (une variante du maclage) est indexé ; I'axe de zone est [101] Le réseau jaune

est indexé par rapport au réseau vert, ce qui explique la présence d'un tiers.

Fig.IV.13: Image MET d'une nanoparticule d'alliage montrant la présence de maclage. Le diagramme
de diffraction électroniquemontredeux réseaux (envertetjaune)maclés|'un parrapporta
['autre.

Leplande maclage, plancommunaux deuxréseaux, est le plan (111). Onpeutpasser
d’'un réseau a l'autre par une rotation de 70.5° autour de I'axe [101] (ZAP : zone-axis
pattern) ou par une rotation de 180° autour de la direction [111] (ou un miroir passant par
laréflexion 111). Lestaches al'intérieur des carrées jaunes sont des taches interdites qui
résultent de diffractions multiples. Les taches dans des cercles rouges forment le réseau de
coincidence (CSL). L'indice de Friedel est: Z=3 (il y a 3 mailles d’'un individu de maclage dans
le réseau de coincidence) : le joint de macle est donc un joint spécial, Z3. Le réseau en

pointillés blancs représente le réseau DSC (Displacment Shift Complete); ses vecteursde

base sont: 1111 et 2121. Les vecteurs de base du DSC ou leurs combinaisons linéaires
3 3

représentent les vecteurs de Burgers des dislocations aux interfaces. Enfin, nous observons
clairement la présence de motifs constitués de lattes de 10 nm de largeur, qui pourraient

étre les interfaces initiales des nanoparticules avant leur regroupement.
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IV.4. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, pour la premiere fois, nous démontrons la possibilité de former des
nanoparticules d'alliage de cobalt et nickel par décharges impulsionnelles hanosecondes
dans 'azote liquide. Parmi les nanoparticules a éléement unique qui adoptent des formes
spécifiques (nanocubes pour le nickel et nanospheres a facettes pour le cobalt), ontrouve

des nanoparticules d'alliage appartenant aux trois distributions de tailles possibles.

Deux mécanismes sont nécessaires pour expliquer la synthése des nanoparticules
d'alliage. Pour les nanoparticules de petites et moyennes tailles, des temps de résidence des
especes suffisamment longs sont nécessaires pour former des grappes primaires qui se
mélangent apres I'étape d'incubation. Ensuite, ils doivent étre miscibles pour former des
alliages dans des conditions proches de I'équilibre. Pour les nanoparticules sub-
micrométriques, les plus petites particules de nickel (environ 3 nm et moins) peuvent
pénétrer dans la zone de décharge. lls se dissolvent dans les puits de cobalt pour produire un
alliage qui peut étre éjecté pour former de grosses particules d'alliage. Les nanoparticules de
cobalt ne peuvent pas pénétrer dans ladécharge créée entre les électrodes en nickel soit
parce qu'elles sonttrop grosses et projetées hors de la région par I'onde de choc ou parce
gu'elles ne sont pas chargées de maniere homogéne, contrairement aux nanocubes de

nickel.

[lestdonc évident que les procédés de décharges impulsionnelles dans les liquides, dans nos
conditions, ne sont pas suffisamment rapides pour permettre d’'atteindre des conditions
hors-équilibre, contrairement a d’autres procédés tels que I'ablation laser dans des liquides.
Par contre, la production de feuilles est fréquemment observée dans notre procédé. Jusqu'a
présent, aucun parametre (énergie de surface, point de fusion, etc.) n'a pu étre mis en avant
pour expliquer la formation de ces feuilles. Il pourrait étre intéressant d’approfondir cet

aspectpour proposer un mécanisme de croissance réaliste pour ces objets singuliers.
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Conclusion générale et perspectives

D’importantes perspectives dans la maitrise de I'élaboration de nanoparticules sont
apparues ala suite des récents progres basés sur la compréhension des décharges dans les
liquides diélectriqgues produites entre deux électrodes. Ces décharges permettent de
synthétiser des nanoparticules ayant des diametres caractéristiques (entre 2 et 10 nm) pour
les plus petites et d’atteindre des rendements de production trés élevés (de I'ordre de la
centaine de grammes par heure). Dans le but de maitriser ce procédé fondamentalement
stochastique qui permet la formation d’'une décharge électrique, et dans le but de
synthétiser des alliages, plusieurs configurations ont été testées dans les deux systémes
cadmium-argent et cobalt-nickel. Ces différentes configurations ont été testées en raison de
la difficulté rencontrée pour formerdes alliageslorsque les matériaux d’électrodes utilisés

ont des points de fusion tres différents ou des conditions de miscibilité limitée.

La synthese de nano-objets de type cadmium-argent par décharges spark dans'azote
liquide a été réalisée entre une électrode de Cd et une électrode dAg en configuration
pointe- pointe. Suivant les durées d'impulsion et les tensions appliquées utilisée, nous
avons obtenu des nano fils et des particules allongées constitués de cadmium d’une part et
des clusters d'argent d’autre part. Les mécanismes de croissance sont différents pour
chaque élément. Les analyses de micro-diffraction électronique et de micro-EDS
montrent que les nano-objets sont CdO pour le cadmium et Ag ou Ag20 pour l'argent.
Cette synthése de nano-objets ne pouvait pas conduire dans nos conditions a la
formation d'alliages. On retrouve donc sensiblement les résultats obtenus dans le
systeme Cu-Zn, mais avec des spécificités liées a la maniére dont chaque type de

nanoparticules est forme.

Le systéme cobalt-nickel a été étudié en raison des points de fusion tres proches des
deux éléments et de la miscibilité totale qu’ils présentent I'un envers l'autre. Plusieurs
configurationsd’électrodesontététestées etontmenéadesrésultatsinattendus. En effet,
nous avons travaillé par simples décharges entre deux électrodes (CosoNiso, Co et/ou Ni)
dans l'azote liquide. Ces deux éléments peuvent conduire a la formation d’un alliage qu’elle
gue soit sa composition nominale. Si la synthese de cobalt par décharges électriques entre

deuxélectrodes encobalt pur dans|'azote liquide produit des NPs sphériques, présentant
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néanmoins des facettes, la synthése de nickel par décharges électriques entre deux
électrodes en nickel pur dans I'azote liquide aboutit a des nanoparticules cubiques de taille

nanometrique.

Dans le but de former 'alliage CoNi, deux configurations ont été testées. Dans un
premier temps, un processus de décharges séquentielles en deux étapes est exécuté, pour la
premiére fois pendant une heure avec des électrodes de cobalt et ensuite pendant une
heure supplémentaire avec des électrodes de nickel immergées dans la solution contenant
les nanoparticules de cobalt formées précédemment, aucun alliage entre les deux métaux
n'a pu étre mis en évidence dans ces conditions. Le nickel et le cobalt sont mélangés,
rendant les analyses un peu plus compliquées, mais dans certains domaines, elles sont bien
séparées. Les décharges dans ces conditions entre des électrodes de cobalt dans de I'azote
liquide chargé avec des nanoparticules de nickel produisent des nanostructures Ni-coeur /
CoO-coquille. La nanoparticule de nickel est enveloppée dans une gaze de CoO. Il ne s'agit
pasd'une ségrégation de cobaltdans unalliage de CoNiconduisantaune couchede CoO
avec unnoyau appauvriencobalt. Dansle cas oul’'oncommence par des décharges entre
des électrodes en nickel avant d’enchainer avec des décharges entre des électrodes en
cobalt, les deux types de nanoparticules (Co et Ni) sont détectés, mais avec un type
supplémentaire, a savoir des nanopatrticules en alliage CoxNi1x. Cependant, I'alliage est

clairement oxydé etune couche appauvrie en nickel se forme en surface de l'alliage.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié le cas ou des électrodes de nature
différente sontutilisées, une électrode en cobalt pur etune autre en nickel pur, toujours en
configuration pointe-pointe. Ce qui est remarquable ici, c’est que pour la premiere fois, nous
montrons la possibilité de produire des nanoparticules d'alliage par condensation de la
phase gazeuse avec des décharges pulsées nanosecondes dans l'azote liquide, résultant du

mélange des vapeurs a des temps suffisamment longs.

Concernant la spectroscopie d’émission optique, dans le cas de Cd, les spectres
résolusdansletempsn’ont présentéaucunetransitiondel'azote. Seuleslesraiesde Cd et
Cd*ontétéidentifiées. Nous observons que ladétection desions Cd* dans les décharges
apparait corrélée a la formation de nanofils. Une telle corrélation pourrait expliquer la
formation de nanofils résultant de la présence d'ions jouant un réle dans le mécanisme de

croissance anisotrope le long des lignes de champ électrique. Dans le cas du systéme
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cadmium-argent, Silaprésence des systemes Cd |l etCd Il estévidente, aucune transition
correspondant a I'argent ne peut étre observée directement a partir de tels spectres en
raison du chevauchementrésultant de la largeur et décalage des lignes ou a la proximité
spectraledeslignes Aget Ag*aveccellesde Cd ouCd*. Ainsi, laprésence dusystemeAg|l
dans ces spectres ne peut étre établie que grace a leur évolution temporelle. Cela ne signifie
pas que les atomes d’argent ne sont pas présents au tout début de la décharge, mais

simplement qu'ils ne peuvent pas étre détectés.
Les perspectives de ce travail peuvent étre présentées en 3 catégories :
1°) Synthese de nanoparticules métastables.

Nous avons montré que l'alliage des éléments pour former des nanoparticules
nécessite en particulier un temps d’interaction suffisant, ce qui va a I'encontre d’'une
réductiondutempsde déchargesenutilisantdes générateursde plusenplusrapide. C’est
d’ailleurs ce que I'on observe dans d’autres travaux qui ont permis de former des alliages Cu-
Zn (al’équilibre) avec des déchargestrés longues (voir réf. [82] du chapitre I). Il enrésulte
que la formation d’alliages, en particulier hors équilibre, doit étre abordée difféeremment.
Des travaux récents, conduits a I'lJL en partenariat avec Nathalie Tarasenka, ont permis de
former des alliages hors équilibre en couplant décharges dans les liquides et post-

traitements laser. Cette piste sera approfondie.
2°) Compréhension du réle de I'azote.

Acestade, lerdle del'azote demeure obscur. Il est pratique de ne pas le considérer,
maisilestévidentque sonrble n’est pas négligeable, en particulier surle comportementde
ladécharge. Nous avions mis en évidence I'émission d’états excités d’'ions N*, ce qui suppose
un dépdt d’énergie considérable. On comprend donc qu’il est important, pour mieux
comprendre les premiers instants de la décharge, d'intégrer le rdle du liquide support. Cette
étape nécessite d’approfondir les travaux que nous avons commencé a mener sur la

spectroscopie des décharges et 'analyse des spectres émis par le plasma.
3°) Evaluation des propriétés des nanoparticules

Il est maintenant nécessaire de corréler les propriétés des nanoparticules formées a
leurs propriétés. La collaboration qui a été établie depuis peu avec I''TMO permet de

corréler les propriétés optiques de particules sub-micrométiques a leurs caractéristiques
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chimiques etstructurales. Il seraitintéressantde pouvoir caractériser d’autres propriétés,

notamment magnétiques ou catalytiques.
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