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Avant-propos

Chers lecteurs,

C'est avec une grande fierté et enthousiasme que je présente ce manuscrit
d'Habilitation a Diriger des Recherches (HDR), fruit de plusieurs années de travaux, de
recherches et d'engagement dans le domaine scientifique. Ce document marque une étape
importante de ma carriére académique et constitue une synthése de mes travaux, de mes
réalisations et de ma vision en tant qu’enseignante-chercheuse.

Au cours de ma carriére, j'ai eu le privilege de travailler dans un domaine qui me
passionne profondément : I'étude des matériaux gréce a la microscopie électronique en
transmission. Ma recherche s'est principalement concentrée sur la caractérisation des films
minces et de nanostructures afin de comprendre leur croissance et de faire le lien avec leurs
propriétés. De plus, j'ai eu I'opportunité de collaborer avec de brillants collegues, étudiants et
partenaires industriels tout au long de ce parcours scientifique.

Ce manuscrit refléte ma volonté constante d'explorer de nouvelles frontiéres, d'innover
et de contribuer a l'avancement des connaissances dans le domaine des matériaux. J'ai été
motivée par I'ambition de repousser les limites, d'apporter des solutions aux défis scientifiques
et technologiques, d'apporter ma contribution a la recherche et souvent, il faut bien I'avouer,
par la curiosité devant de nouveaux matériaux a caractériser.

Mon travail de recherche s'est inscrit dans un contexte scientifique dynamique et en
constante évolution. J'ai été témoin des avancées réalisées en microscopie électronique en
transmission, ainsi que des défis et des opportunités gu'ils ont engendrés pour I'étude des
matériaux.

Ce manuscrit met en évidence mes principales contributions scientifiques, qui ont été
publiées dans des revues internationales et présentées lors de conférences scientifiques. J'y
aborde également les perspectives futures de mes recherches.

Il aborde également, une partie essentielle de ma carriére : I'enseignement me
permettant de transmettre mes connaissances et de former la prochaine génération de
chercheurs et d'ingénieurs. En tant que membre du corps enseignant de I'Ecole Européenne
d'Ingénieurs en Génie des Matériaux (EEIGM), j'enseigne dans les disciplines de physique et
de matériaux métalliques. Outre les cours, TD et TP cela inclut également la supervision de
travaux pratiques de physique et I'encadrement des étudiants dans leurs projets de recherche.
En acceptant la mission du recrutement des éléves de premiere année, j'ai eu l'occasion de
participer au recrutement des futurs talents qui rejoindront notre institution et de contribuer
ainsi a fagconner cette prochaine génération.

Ces responsabilités a 'EEIGM et au sein du laboratoire ont été des éléments clés de ma
carriere académique, me permettant de jouer un réle actif dans la formation des étudiants et
la promotion de la recherche scientifique. Je tire une grande satisfaction de ces activités et je
suis convaincue qu'elles contribuent a renforcer mon engagement envers l'excellence
académique et la recherche de pointe.
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Ce manuscrit sera donc divisé en 3 grande parties. Dans la premiére, mon CV, mes
activités liées a 'enseignement et mes responsabilités a 'EEIGM et a I'lJL seront détaillés. La
seconde partie reprendra les principaux axe de recherches sur lesquels j'ai travaillé et travaille
encore. Pour finir, quelques pages seront consacrées au projet de recherche sur lequel mes
efforts porteront pour les prochains mois et années.
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Chapitre I. Curriculum vitae détaillé

A. Curriculum vitae synthétique

ETAT CIVIL

Stéphanie BRUYERE
Née le 12 juin 1984 & Nevers (58)

Enseignante-chercheuse en section 33
Université de Lorraine — CNRS — Institut Jean Lamour

Adresses professionnelles :
IJL, site ARTEM, 2 allée André Guinier, BP 50840, 54011 NANCY CEDEX
Téléphone : 03.72.74.25.83

EEIGM, 6 rue Bastien LEPAGE, BP 10613, 54010 NANCY CEDEX
Téléphone : 03.72.74.39.48

Adresse électronique : stephanie.bruyere@univ-lorraine.fr
Identifiant chercheuse : F-7335-2019

ORCID : 0000-0001-7160-4520

ID HAL : stephanie-bruyere

TITRES ET QUALIFICATIONS UNIVERSITAIRES :

2007 : Master Chimie des Interfaces et des Matériaux (Université de Bourgogne)

2010: Doctorat Sciences des Matériaux de I'Université de Bourgogne
Intitulé de la thése : Structure et croissance de nanophases supportées d’oxyde
de tungsténe (Soutenue le 4 novembre 2010)
Directeur de thése : B. DOMENICHINI Co-directrice : V. POTIN

Techniques de caractérisation employées :
= Microscopie électronique en transmission (HRTEM - SAED -
STEM/EDS — STEM/EELS)
= Spectroscopie de photoémission
= Spectroscopie d’absorption des rayons X

Qualification CNU : section 33

Expériences professionnelles

Sept 2007 - nov 2010
Thése au Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB) — Equipe Surfaces
et Interfaces d’'Oxydes Métalliques (SIOM)
Directeur de thése : B. DOMENICHINI Co-directrice : V. POTIN
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Médiation scientifique a destination des enfants et du grand public grace a un atelier a
'Experimentarium de I'Université de Bourgogne : https://www.experimentarium.fr/

Jan 2011 —dec 2011
Microscopiste pour le réseau ALISTORE ERI — Laboratoire de Réactivité et Chimie des
Solides — Université de Picardie Jules Verne

Jan 2012 — ao(t 2013

Post-doctorat  Université de Bourgogne — Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de
Bourgogne

Préparation et analyses d’échantillons d’oxydes de cérium dopés pour une application

de catalyseur dans les piles a combustible

Financé par TANR IMAGINOX
Médiation scientifique a destination des enfants et du grand public grace a un nouvel atelier &
I'Experimentarium de I'Université de Bourgogne :
https://www.experimentarium.fr/les-chercheurs/le-retour-des-nanotubes

Depuis septembre 2013
Enseignante-chercheuse a I'Université de Lorraine.

Enseignement : Ecole Européenne d’'Ingénieurs en Génie des Matériaux (EEIGM)

Principales responsabilités administratives pour FEEIGM et I'lJL :

Depuis sept 2018 : responsable des TP de Physique pour les deux premiéres années
(organisation du planning, renouvellement des TP en lien avec les CM/TD, commission
des moyens)

Depuis 2020 : responsable discipline Matériaux Métalliques de 'EEIGM

Depuis sept 2021 : correspondante concours GEIPI-Polytech (recrutement des
étudiants en 1°¢ année) en lien avec la responsabilité du groupe de projet de
développement de 'EEIGM (GM’up) chargée de la promotion de I'Ecole auprés des
lycéens.

Depuis 2023 : responsable du centre de compétences en Microscopies, Microsondes
et Métallographie qui comprend 6 personnels d’appui a la recherche et 3 MET, 2MEB,
1 MEB/FIB, 1 microsonde de Castaing et une plateforme de métallographie.

Recherche : Institut Jean Lamour au sein de 'équipe Films Minces pour I'Energie et
Applications (FMEA).

L’équipe FMEA est spécialisée dans la synthése de films minces et de nanostructures
par pulvérisation magnétron ainsi dans la caractérisation de ces objets (caractérisation
élémentaire, structurale, propriétés optique et électrique). Je suis spécialiste en
caractérisation par microscopie électronique en transmission. Grace a la microscopie
et aux informations qu’elle apporte, mon réle dans I'équipe est de travailler en étroite
collaboration avec les spécialistes de la synthése afin d’obtenir des informations
déterminantes pour des domaines variés tels que les traitements de surfaces, les
catalyseurs, les matériaux pour capteurs solaires ou pour la tribologie mais également
pour I'optoélectronique.
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Mots clefs de mes thématiques de recherche: croissance, films minces,
nanoparticules, stabilité, détermination de structure cristallographique

microscopie électronique en transmission (MET ou TEM), microscopie électronique en
transmission en mode balayage (STEM), spectroscopie de perte d’énergie des
électrons (EELS), spectroscopie de dispersion des rayons X (EDS)

Nombre de publications depuis 2007 : 62
Source google scholar au 15/06/2023 (sur toutes les publications) :
Citations : 1290
Indice h : 19 Indice i10 : 33

Projets :

- ThermAL VO (projet région 2015-2016 — pilotage)

- EPOX (Promotion électrochimige de I'epoxydation — ANR 2016-2020 —
participation)

- OPERA (NOuveaux matériaux absorbeurs Pour cEllules solaiRres en couches
minces a base d’éléments Abondants et a faible empreinte écologique — ANR
2019-2021 — participation)

- MEGALIT (MEtal GlAsses functionalization by ultrashort Laser-

- Induced Topology and phase Transition — ANR 2019-2021 — participation)

- AWOCAT (TowArd a sWitchable biO-activity of metalliC glass surfAces by
ultrashort laser irradiation — ANR 2023-2026 — participation)

Participation a 'organisation de congreés :
Congres ITFPC : comité d’organisation (2015) + Cours sur la microscopie
électronique en transmission (2015 — 2017)
Ecole EELS GATAN 2018 : Comité d’organisation local
Journées CMJ (Cercle des microscopistes JEOL) : comité d’organisation de I'édition
2019 (en septembre 2019)
Colloque SFu Reims 2021 : Comité scientifique

Participation jury de these :

N. ZANFONI — titre de la thése : Films nanométriques poreux élaborés par DLI-
CVD comme catalyseurs de mu-PEMFC : une alternative au tout platine ? — le
16/11/2016 au laboratoire interdisciplinaire Carnot de Bourgogne a Dijon

A. BORROTO - titre de la thése : Synthesis, structure and properties of
zirconium-based binary alloy thin films — le 7/06/2019 a I'Institut Jean Lamour

Liste des masters encadrés et théses codirigées :
Projet recherche 4AFPA (équivalent M1)
2015 : Medhi Ouis - Etude des revétements et traitement de surface des outils de
moussage
2016 : Victor Nave - Etude de couches minces a base de ruthénium par microscopie
électronique en transmission

Stage M1
2022 : Anton GLADSKIKH - titre du stage : Developing the conditions to obtain AuSi
and CuAg bimetallic NP’s by magnetron sputtering
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Encadrements stages recherche école d’ingénieur (equivalent M2):

Sept 2021 - fév 2022 : Anthony EICHSTETTER - Titre du stage : Synthése de
nanoparticules de TiO2 Anatase, coating de carbone et tomographie au MET
— Co-encadrement avec S. FLEUTOT

Sept 2017 —fév 2018 : Lucas MOSER - Titre du stage : Etude de la stabilité thermique
en température de nanoparticules AgCu et d’'une couche thermochrome de VO,
Co-encadrements de doctorants dans le cadre d’échanges avec I'université ITMO
(Russie)

Stage Artem Larin (doctorant ITMO dans le cadre du programme ERASMUS +) Etude
de la stabilité thermique des NPs AuSi — septembre 2020 a février 2020.

Stage Yuri MEZENQV (doctorant ITMO — du 31/10/2020 au 30/12/2021 bourse
Ostrogradski de I'ambassade de France en Russie , du 1/03/2021 au 30/08/2021
bourse du président de la Fédération de Russie, du 15/11/2021 au 15/09/2022
Bourse du président de la fédération de Russie) Interaction laser ou faisceau
d’électrons avec les MOFs

Co-direction de these :

2018 : Co-direction thése Alaa El Din GIBA - Rare earth-doped aluminum nitride thin
films for optical applications (Université de Lorraine)
Directeur de thése : Prof. David HORWAT

2020 — Co-direction de thése Talha Bin Yaqub — Université de Coimbra (Portugal)
Optimization of Mo-Se-C coatings for efficient self-adaptation during sliding in diverse
environments

Directeur de thése : Prof. Albano Augusto Cavaleiro Rodrigues de Carvalho
(Departamento de Engenharia Mecénica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
UNIVERSIDADE DE COIMBRA)

N.B. : Les résultats obtenus dans le cadre de cette thése ne seront pas détaillés ici. lls concernaient la

synthese et la caractérisation de films de Mo-Se-C avant et apreés essais tribologiques. Bien que j’ai été
fortement impliquée dans le déroulé de cette thése, j’ai choisi de présenter uniquement les résultats
marquants en microcopie électronique en transmission dans ce mémoire. Un résumé des travaux se

trouve en Annexe 1.

Depuis novembre 2022 - Co-direction de thése Carlos Ernesto CALVO MOLA —
Synthése et caractérisation de nanoparticules bimétalliques et d’oxydes ternaires
Directeur de these : Prof. Silvere BARRAT

Médiation scientifique :

Participation aux évenements Féte de la science organisés par I'Université de
Bourgogne puis I'Université Picardie Jules Vernes puis par 'Institut Jean Lamour.

2 ateliers Expérimentarium (2007 — 2010 puis 2012)

Conférence Grand Public « Voyage au cceur des matériaux : du millimétre a 'atome »
dans le cadre du cycle de conférences organisées pour les 25 ans de 'EEIGM (2017)
Conférence « TEM Diving inside materials » pour une conférence a destination des
étudiants de 'Ecole SIRUS (SOTCHI - 2018)

Point relai pour I'association ELLES BOUGENT
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- Co-Organisation de stand féte de la science de 'EEIGM (octobre 2023)

Autres :
- Médiatrice Lutte Anti-COVID pour I'lJL et TEEIGM
- Sauveteur secouriste du travail (SST)
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B. Activités d’enseignement et d’administration

1. Activités d’enseignement :

Lors de mes trois années de thése j’ai eu I'opportunité d’occuper un poste de monitrice
et d’effectuer 64h eqTD d’enseignements par an. Pendant ces 3 ans, jintervenais en TD de
cristallographie et de thermodynamique ainsi qu’en TP de chimie a la faculté des sciences et
technologies. Parallelement, a 'lUT de Dijon au sein de la filiere génie biologique, j’intervenais
en TP de chimie.

Je ne détaillerai ici que les enseignements réalisés depuis mon recrutement a
'Université de Lorraine.

Depuis 2013, je suis affectée a I'Ecole Européenne d’Ingénieurs en Génie des
Matériaux (EEIGM) dans laquelle jeffectue la plus grande partie de mon service
d’enseignement. L'EEIGM est une Ecole publique en cing ans de I'Université de Lorraine. Elle
forme des ingénieurs généralistes dans le domaine du génie des matériaux. L’'une des
spécificité de 'EEIGM est que les étudiants passent un an et demi hors de I'Ecole : un
semestre obligatoire dans 'une des universités membre du consortium EEIGM et deux fois six
mois de stage (recherche et industriel).

Certains de mes enseignements sont également réalisés a I'Ecole Nationale
Supérieure des Systémes et de I'lnnovation (ENSGSI). lls ne seront pas distingués de ceux
de 'EEIGM car les enseignements des années du cursus préparatoire sont en partie communs
aux deux écoles. C’est le cas de tous les enseignements que je réalise a 'TENSGSI. D’'une
année a l'autre la proportion des enseignements a 'lENSGSI variera en fonction des emplois
du temps.
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a) Activités d’enseignement :

Mes activités d’enseignement se répartissent entre TP, TD, CM et cours/TD.
J'interviens dans 3 des 4 années d’enseignements faites a 'EEIGM ainsi que dans la licence
professionnelle portée par 'lEEIGM et le lycée Loritz de Nancy soit un total d’environ 230h
egTD/an sans compter 'encadrement des projets et les responsabilités administratives pour
'EEIGM.

EEIGM / ENSGSI

1°¢ année

TP Physique (nombre d’heures variable en fonction des années) — TD Thermodynamique (1
groupe — 17 TD) — TD Electromagnétisme (nombre d’heures variable en fonction des années)
2°Me année

TP Physique (nombre d’heures variable en fonction des années)

EEIGM

2°Me année

TD Diffusion (1 groupe - 12 TD) — TD Cristallographie (1 ou 2 groupes — 10 TD) — 1 CM sur
les interactions rayonnements/matiére

3°me année

TD Structure et Défauts de Structure (2 ou 3 groupes en fonction des années — 14 TD) — TD
Propriétés Physiques des matériaux (1 groupe — 12 TD) — TD Assemblage et fabrication
additive (1 groupe — 5 TD)

CM et TD Choix des Matériaux (4 CM + 2 TD + 7 CM/TD supplémentaires pour les étudiants
de la formation par apprentissage). Ce cours a pour but de donner aux étudiants des bases
en choix des matériaux : mise en place d’'un cahier des charges, criticité¢ des matériaux,
définition d’indices de performance, calcul simplifié des codts de fabrication, analyse simplifiée
du cycle de vie.

A partir de septembre 2023, j'assurerai le cours de cristallographie a destination des
étudiants de deuxiéme année (12 CM + 10 TD par groupe) ainsi que les cours de remise a
niveau en cristallographie a destination des étudiants arrivant en troisieme année a 'Ecole et
ceux en formation par apprentissage (17 créneaux de cours/TD). J'aurai également a mettre
en place, une partie du cours de troisieme année sur les défauts cristallins (6CM + 7 TD) et
leur influence sur les propriétés des matériaux.

Licence Professionnelle Contréles Non Destructifs
Cours/TD de Physique de la radiographie (17 séances).

Ce cours est a destination des étudiants de la licence professionnelle par apprentissage en
contr6les non destructifs qui est gérée conjointement par I'EEIGM et le CFA Loritz. A la suite
du cours, les étudiants doivent avoir les connaissances nécessaires pour pouvoir passer la
certification COFREND niveau 2 en radiographie. C’est pourquoi ce cours porte principalement
sur les interactions photon/matiere et électron/matiére : effet photoélectrique, effet compton,
principe de fonctionnement des tubes radiogénes, spectre d’émission continu et spectre de
raies, absorption des rayons X, rayonnement gamma, chimie des films photographiques,
détecteurs de rayons X.
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b) Encadrement de projets
En plus de mes enseignements, j'encadre ou co-encadre des projets d’étudiants a 'EEIGM.
Les éléves ingénieurs de 'EEIGM participent, tout au long de leur cursus de 5ans, a différents
types de projets :

1°®¢ année : Projets Matériaux

Les étudiants réalisent, en groupe et sur 'année scolaire, un projet bibliographique sur un
sujet donné (ex: le parapente, le sable, TiO2, nanoparticules et couleurs, ...). Il leur est
demandé de rédiger un rapport d’'une trentaine de pages puis de réaliser une présentation
orale de celui-ci en fin d’année devant un jury et 'ensemble de la promotion. J'encadre un a
deux groupes par an.
Entre 2014 et 2020, j'ai également occupé la fonction de responsable des projets, incluant les
activités suivantes : recherche de sujets et de tuteurs, gestion du planning des projets, gestion
des cours liés aux projets, planification des soutenances orales.

- 3®me année : Projets métiers en lien avec un sujet industriel.

Les étudiants de I'EEIGM participent, en groupe, a des projets soumis par les industriels
sur une problématique particuliére. Les étudiants peuvent utiliser le matériel disponible a
I'Ecole pour réaliser des expériences en lien avec cette activité. Chaque projet est encadré
par deux enseignants de 'EEIGM et au moins un tuteur industriel.

Ci-dessous, la liste des groupes que j’ai suivi en tant qu’encadrante :

2014 - 2015 : Brasage d’un alliage pour échangeur thermique (Halle des matériaux de
'EEIGM)

2018 — 2019 : Conception d’une housse pour robots sidérurgiques (ASP)

2019 — 2020 : Conception d’'une housse pour robots sidérurgiques (ASP — suite du
projet 2018) et Caractérisations mécaniques et structurales de fils tréfilés (TDV-
PROFILE)

2020 — 2021 : Conception de housses pour robots sidérurgiques (ASP — suite du projet
2019) et Caractérisations mécaniques et structurales de fils tréfilés (TDV-PROFILE —
suite du projet 2019)

2021 — 2022 : Conception de housses pour environnements ATEX (ASP)

2022 — 2023 : Conception de housses pour environnements ATEX (ASP)

3¢me année : Projets de développement de I’Ecole
Les étudiants de troisieme année de 'EEIGM qui ne participent pas aux projets industriels
cités plus haut, sont intégrés a des projets de développement de I'Ecole.
Pour ma part, je supervise deux de ces groupes de projets.

Depuis 2016, jassure le suivi du groupe de projet appelé « Matériaux _au lycée ».
Celui-ci a pour but de promouvoir les sciences et les matériaux auprés des éléves de 1%¢ et
de terminale par le biais d’expériences réalisées par les étudiants a 'EEIGM.

Ce groupe de douze étudiants est réparti en 4 sous-groupes: les métaux, les semi-
conducteurs et conducteurs, les polyméres, les statistiques.

De maniére réguliere, le groupe participe également aux sessions de formations,
organisées par le rectorat, & destination des professeurs de lycée. Cette année, la formation
porte sur le « Verre et I'industrie verriére en Lorraine ».
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De plus, avec la baisse des visites des lycées depuis deux ans du fait de la derniére
réforme du programme scolaire au lycée (disparition des matériaux dans les enseignements
scientifiques au lycée, ...), nous devrions intégrer le dispositif « Cordées de la réussite » a
partir de septembre 2023. J'ai été chargée par la direction de 'lEEIGM de mettre en place ce
dispositif pour la rentrée prochaine et de faire le lien entre le rectorat, la téte de cordée et les
colléges/lycées visés. |l s’agit ici de discuter avec les établissements afin de leur proposer des
actions s’intégrant au dispositif déja mis en place. C’est un collégue nouvellement recruté qui
prendra en charge la suite du projet « cordées de la réussite » et son intégration dans les
projets de I'Ecole.

Depuis 2020, je suis également responsable du groupe d’étudiants « GM’up » avec

mon collégue responsable de la scolarité de 'EEIGM. Ce projet de développement de 'EEIGM
a pour but d’aider a la promotion de I'Ecole et au recrutement des étudiants en 1 et 3¢me
année.
En effet, dans les salons, nos étudiants sont souvent les premiers contacts que les lycéens et
les étudiants de classes prépa et de BUT ont avec 'EEIGM. Il est donc trés important pour
I'Ecole d’étre présente sur de nombreux salons afin d’assurer un recrutement le plus large
possible que ce soit dans le Grand-Est ou méme dans toute la France. Les étudiants du groupe
GM’up, avec notre aide, gerent I'envoi des autres étudiants EEIGM dans les différents salons.
A titre d’exemple, cette année, 'EEIGM aura participée a 43 salons permettant le recrutement
des étudiants en 1% et 3™ année. Pour ma part, en plus de suivre le groupe, je m’occupe de
trouver des enseignants ou des personnels BIATS pour se rendre sur les différents salons
avec (ou a la place) des étudiants (19 salons cette année). A titre d’exemple, cette année, j'ai
participé a 7 salons (Mulhouse, Luembourg, Metz, ...). Ce chiffre est variable en fonction des
années et est souvent compris entre 5 et 10 salons par an.
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2. Mes responsabilités administratives pour I'EEIGM

Depuis septembre 2018, je suis la responsable des TP de Physique pour les deux
premieres années du cursus de 'EEIGM.
Dans ce cadre, je gére I'organisation du planning des intervenants de TP ainsi que le matériel
des salles de TP avec l'aide d’un assistant-ingénieur. Je propose également régulierement
des modifications des énoncés des TP, afin de rester en adéquation avec les notions vues en
CM/TD du département de Physique.
Lors de la période COVID, jai également été amenée a mettre en place des TP virtuels pour
les périodes ou les étudiants étaient absents de 'EEIGM. Ce dispositif nous sert encore pour
des étudiants qui auraient été absents en TP et n’auraient pas la possibilité de le refaire sur
un autre créneau.
En tant que responsable des TP Physique, je participe également & la commission des moyens
de 'EEIGM qui décide des matériels a acheter.

Depuis 2020, je suis également la responsable de la discipline Matériaux
Métalliques de I'EEIGM. Cette tache consiste essentiellement & faire le lien entre les
enseignants de la discipline (4 titulaires + des vacataires) et la direction de 'EEIGM. Je gére
les prévisionnels de service ainsi que les demandes de doctorants contractuels ou les
demandes d’ATER.

Enfin, depuis septembre 2021, je suis en charge du recrutement en 1% année et la
correspondante concours GEIPI-Polytech (https://www.geipi-polytech.org/) pour 'EEIGM.
C’est via le concours GEIPI-Polytech que 'EEIGM recrute la majorité des étudiants qui arrivent
post-bac. La mission du recrutement en 1 année nécessite d’étre en charge du groupe
GM’up cité plus haut. Jorganise également les journées en immersion a destination des
lycéens. Cette année, 'EEIGM a regu 36 lycéens et lycéennes répartis sur 10 journées. Ces
journées d'immersion sont un véritable atout car elles permettent aux lycéens de venir passer
une journée a I'Ecole et d’assister a un CM, des TD et des TP tout en étant en contact avec
nos éléeves. Ces journées font parfois pencher la balance lors que les candidats se décident
pour une formation sur Parcoursup.

De plus, afin de promouvoir les sciences et les études scientifiques a destinations des
filles, je suis également le relai de I'EEIGM pour l'association ELLES BOUGENT
(https://www.ellesbougent.com/). Avec I'association, nous participons a des actions dans les
colleges et les lycées de Lorraine pour expliquer aux jeunes filles ce que sont les études
scientifiques et le métier d’ingénieur afin de les encourager, si c’est leur choix, & poursuivre
dans cette voie.

En tant que correspondante GEIPI-Polytech, je suis en charge de l'organisation de
'Ecrit du concours a 'EEIGM mais également a partir de I'ouverture du site Parcoursup,
jassure le suivi des admissions et la gestion de la page EEIGM sur le site.
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3. Mes responsabilités administratives pour I'lJL

Depuis le 1° janvier 2023, je suis la nouvelle responsable du centre de compétences
(CC) Microscopies, Microsondes et Métallographie (CC3M) de lInstitut Jean Lamour. Le
CC3M regroupe un service de métallographie (polisseuses, trongconneuse, microscopes
optiques, mesures de dureté, salle de chimie pour la préparation des échantillons) et plusieurs
équipements lourds :

- 2 MET haute résolution (JEM ARM 200F corrigé en sonde, JEM ARM 200F
corrigé en sonde et en image),

- 1 MET conventionnel (CM200),

- 1 FIB (Helios NanoLb 600i),

- 2 MEB FEG (Quanta 650 et Zeiss Gemini 500),

- 1 microsonde de castaing Jeol — JXA 8530 F.
Pour assurer le bon fonctionnement du CC, 5 personnels sont affectés au service (1 IR, 2 IE,
2 IGE et 1 ASI). Le CC3M est ouvert aux chercheurs et doctorants en fournissant des moyens
d’investigation et les compétences humaines nécessaires pour mener a bien les études dans
le domaine de la caractérisation des matériaux. Le CC est également ouvert aux entreprises
sous la forme de prestations.

Le CC3M est une infrastructure de recherche labellisée STAR-LUE (https://www.univ-
lorraine.fr/lue/infra/). Mon rble est donc de continuer la mise en ceuvre de la politique qualité
afin de garder la labellisation de I'Université et les trois étoiles recues par le service mais
également de garantir la bonne marche des activités du centre et la continuité de ses missions.

Enfin, j’ai été élue au conseil du Pble M4 de Université de Lorraine pour un mandat (2017 —
2022) et depuis cette année, je suis membre du bureau de I'Ecole doctorale C2MP. Dans ce
cadre, je participe aux études de dossier pour les recrutements des doctorants, pour les prix
de thése et une fois mon HDR obtenu, pour les demandes d’HDR.
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Chapitre Il. Activités de recherche

Introduction

Aprés une these au sein du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne sur
'étude par microscopie électronique en transmission (MET) de la croissance de nano
batonnets d’oxyde de tungsténe en 2010, jai été recrutée en qualité de post-doctorante pour
une année comme microscopiste au sein du réseau ALISTORE ERI. Ma mission consistait a
réaliser des études et des caractérisations MET (détermination de structures
cristallographiques, étude des degrés d’oxydation par spectroscopie de perte d’énergie des
électrons, ...) de matériaux pour batteries pour les chercheurs du réseau. Ce travail a donné
lieu & 4 publications. J’ai ensuite été recrutée, dans le cadre de TANR IMAGINOX et d'une
collaboration avec I'Université Charles de Prague (via le projet européen ChipCAT (FP7)
http://cordis.europa.eu/projects/rcn/106161 en.html), par le Laboratoire Interdisciplinaire Carnot
de Bourgogne pour réaliser une étude MET sur des nano-objets d'oxydes de cérium dopés au
platine et déposés sur des nanotubes de carbone.

En septembre 2013, j'ai ét¢ nommée maitre de conférences en section 33 (chimie des
matériaux) a I'Université de Lorraine. J'effectue mes recherches au sein de I'lnstitut Jean
Lamour dans I'équipe Films Minces pour I'Energie et Applications (FMEA). L’équipe FMEA est
spécialisée dans la synthese de films minces et de nanostructures par pulvérisation magnétron
ainsi dans la caractérisation de ces objets (caractérisation élémentaire, structurale, propriétés
optiques et électriques).

Lors de mon arrivée dans le laboratoire, celui-ci venait d’acquérir un microscope JEOL
ARM 200F corrigé en sonde. J’ai ensuite fait partie de I'équipe chargée de I'achat d’'un MEB-
FIB (microscope électronique a balayage couplé a un faisceau d’ions — 1,1M€) puis d’un
second microscope électronique en transmission JEOL ARM 200F corrigé en sonde et en
image (env. 3,2M€). Ces trois appareils tiennent une place primordiale dans les recherches
que jeffectue.

Parmi les techniques de caractérisation pouvant étre employées pour I'étude des nano-
objets ou des films nanostructurés, la microscopie électronique en transmission est 'une des
plus complétes. Grace a elle, il est ainsi possible d’obtenir des informations sur la morphologie,
sur les compositions élémentaire (EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) et chimique
(EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy) ainsi que sur la structure cristallographique des
phases étudiées (diffraction des électrons et imagerie haute résolution HRTEM ou HRSTEM).
Si ces informations obtenues a I'échelle atomique sont en général liées aux propriétés des
films et des nano-objets, elles permettent également de comprendre leur croissance.

Ce mémoire est donc rédigé dans la dixieme année aprés ma nomination a I'Université
de Lorraine. Le fil conducteur résumant mes activités de recherche décrites dans ce mémoire
est I'étude de la croissance de nanostructures ou de films minces pour la compréhension des
propriétés des matériaux. Il s’agit ici d’'un choix arbitraire de ma part pour mettre en lumiére
mes principales activités de recherche et les projets dans lesquels je suis la plus impliquée.
Cependant, les projets de recherche qui sont décrits ici ne constituent pas la totalité des projets
sur lesquels jai travaillé au cours de ces dernieres années mais ils constituent un fil conducteur
de projet de recherche que je présenterai en fin de chapitre.
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En effet, en tant que microscopiste j'ai eu I'opportunité de collaborer avec d’autres
équipes de recherche du laboratoire ou d’ailleurs sur des sujets divers (certains seront
présentés sous forme de résumés en annexe de ce manuscrit). Ces études se sont déroulées
ou se déroulent en paralléle de mes recherches actuelles :

- optimisation de couches de Mo-Se-C pour des applications tribologiques (résumé en

annexe 1),

- nanostructures obtenues a partir de la transition cristallin/amorphe dans un film mince

(résumé en annexe 2),

- structuration de surface d’aciers AlSI 316L aprés traitement thermochimique et plasma

(étude en cours),

- étude de la dorure d’une bague yakoute du XVII™ siécle (étude en cours),
- surface d'un alliage d’aluminium (Al2024) aprés une oxydation par plasma
électrolytique,

Le premier chapitre présentera des travaux sur la croissance et la détermination de la
structure de nanomatériaux et films minces. Le second chapitre sera principalement axé sur
'apport de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons lors de I'étude de la croissance
de films minces et de leurs propriétés optiques. Pour finir, le dernier chapitre sera lui consacré
aux études in situ effectuées sur la croissance et la stabilité de nanoparticules bimétalliques,
d’alliages et de MOFs. Ce dernier chapitre permettra également d’introduire mon projet de
recherche.

NB : Les références bibliographiques seront notées de la fagcon suivante :
e [P + un chiffre] ces références sont celles des publications écrites a partir des résultats
obtenus.
L’ensemble de ces références se trouvent dans le chapitre Ill. Production scientifique. Les
références sont numérotées de la plus ancienne a la plus récente dans ce chapitre.

e [un chiffre] ces références citent des travaux nécessaires a la validation des études.
Elles se trouveront a la fin de chaque partie.
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A. Etude de la croissance de nano-objets : WO3

Les résultats présentés ici proviennent des recherches effectuées lors de mon doctorat.
Cette thése a été réalisée au sein du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne dans
I'équipe SIOM (Surfaces et Interfaces d’Oxydes Métalliques) sous la direction du Professeur
Bruno DOMENICHINI et la codirection du Docteur Valérie POTIN. Cette équipe est spécialisée
dans I'étude de la réactivité des surfaces et interfaces d’oxydes métalliques par différentes
techniques d’analyses de surface. L’étude menée ici s’est inscrite dans la continuité du projet
européen « Nanostructures for Chemical Sensors » qui visait a élaborer de nouveaux
capteurs de détection des gaz polluants et a laquelle participaient activement plusieurs
membres de I'équipe. La these s’est déroulée au sein du laboratoire avec la collaboration du
Professeur Gillet a Marseille et la collaboration de I'équipe du Professeur Matolin de
I'Université Charles de Prague. Avant cette thése, j’avais effectué mon stage de recherche du
master chimie des interfaces et des matériaux sur ce méme sujet. A cette occasion, jai
découvert ce qu’il était possible de voir grace a un microscope électronique en transmission...

1. Contexte

L’émission de gaz polluant provenant du parc automobile qui grandit d’année en année
est 'un des facteurs importants de la pollution atmosphérique. Les constructeurs ménent donc
des recherches afin de réduire ces émissions. Les capteurs doivent eux aussi subir une
évolution afin de détecter des quantités de polluants plus faibles.

Les oxydes de tungsténe (WOs3), comme beaucoup de semi-conducteurs, présentent
une modification plus ou moins importante de leur conductivité en fonction de I'atmosphére
dans laquelle ils sont placés. WO3; est un semiconducteur de type n avec des propriétés
diverses pouvant étre mises a profit dans des détecteurs de gaz polluants mais également en
catalyse, dans des applications électrochromes. Pour cette premiére application, des études
précédentes avaient démontré que les oxydes de tungsténe nanostructurés ont une sensibilité
supérieure par rapport aux matériaux massifs [1].

Les oxydes de tungsténe sont synthétisés par un large éventail de techniques dont 'une des
plus simples est I'évaporation thermique. C’est cette technique facile & mettre en ceuvre qui a
été utilisée lors de mes travaux de thése. En effet, sur un substrat particulier tel qu'une feuille
de mica muscovite, les nanostructures obtenues se présentent sous la forme d’'un réseau de
nanobatonnets interconnectés les uns aux autres mais d’épaisseurs différentes (figure 1).
Les propriétés des nanostructures d’oxydes de tungsténe étant liées a la forme et a la structure
cristallographique des objets synthétisés, il apparaissait important de comprendre la formation
et la croissance des nanobéatonnets sur différents substrats.

2. Résultats obtenus

Mes travaux de thése ont donc été structurés en trois grandes étapes.

Etape 1 : Caractérisation des nanobatonnets [P1 - P3]

Etape 2: Mise en évidence du role du potassium lors de la croissance des nanophases
d’oxydes de tungsténe [P4, P5]

Etape 3 : Croissance et stabilité des nanobatonnets
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NB : L’ensemble des figures de cette partie sont tirées de mon manuscrit de these (Stéphanie Bruyere.
Structure et croissance de nanophases supportées d'oxyde de tungstene. Autre. Université de
Bourgogne, 2010. Francais. (NNT : 2010DIJOS057). (tel-00547618v2))

a) Caractérisation des nanobdtonnets

Les premiéres observations ont été centrées sur la caractérisation des nanobatonnets.
Trois techniques principales ont été utilisées : la microscopie électronique en transmission, la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).

Les oxydes de tungstene WOs3 peuvent étre décrits comme un réseau tridimensionnel
d’octaedres (WOg) reliés entre eux par leurs sommets constitués d’atomes d’oxygéne. D’un
point de vue cristallographique, cette structure est légérement distordue car les atomes de
tungsténe ne se trouvent pas exactement au centre de I'octaédre. Cette distorsion se répéte
pour tous les octaédres dans toutes les directions de I'espace et varie en fonction de la
température. A température ambiante, la phase stable est la phase monoclinique.

Cependant, les analyses MET, notamment par diffraction des électrons et haute-
résolution, corrélées aux simulations des clichés de diffraction ont permis la mise en évidence
d'une phase hexagonale métastable du WO; dans certains nanobatonnets. De plus, les
images AFM (Figure 1) ont révélé que le réseau des nanobatonnets suit les directions
principales du réseau de surface du mica ainsi que des différences de hauteur et d’épaisseur
des nanobaténnets synthétisés.

Figure 1 - Image AFM des nanobdtonnets de WO3 sur le substrat de mica

La phase hexagonale coexiste avec la phase monoclinique stable du WOs dans les
nanobéatonnets épais. Cette conclusion provient de I'étude en diffraction des électrons que jai
menée sur des nanobéatonnets de différentes épaisseurs et donc hauteurs. En orientant, puis
en suivant les lignes de Kikuchi des axes de zone, il a été possible de discriminer et de mettre
en évidence la présence de la seule phase hexagonale dans les nanobatonnets fins. Les
nanobatonnets plus épais sont eux composés des deux phases : hexagonale et monoclinique.
Dans les nanobatonnets ne présentant pas une épaisseur homogene sur toute leur longueur,
la coexistence des deux phases a été mise en évidence sur les parties épaisses alors que
seule la phase hexagonale est présente sur les parties plus fines (Figure 2).
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Ces résultats corrélés a d’autres analyses ont permis d’établir 'importance majeure du
potassium présent dans le mica muscovite pour le développement des batonnets de WOs. En
effet, le potassium naturellement présent entre les feuillets de mica désorbe a une température
légérement supérieure a la température de dépbét du WOs. Juste avant la synthese par
évaporation, le feuillet supérieur du mica est retiré laissant ainsi apparaitre le réseau des
atomes de potassium. Du fait de la cristallographie de surface du mica [2], les atomes de
potassium sont répartis uniguement selon certaines directions du substrat. Lors du dépét, ils
vont stabiliser la phase hexagonale de WOs en remplissant les canaux formés par les
octaédres (Figure 3). Dans sa thése sur la structure du mica, S. DOREL [2] a montré que lors
du clivage, les atomes de potassium ne se répartissent pas équitablement entre les deux faces
clivées mais forment des zones inégalement réparties et de plus ou moins grandes aires sur
chaque face. Lors de ma thése, ce phénoméne a été mis en évidence en clivant un échantillon
de mica et en réalisant un dép6t sur chacune des faces créées, il est apparu que 'une des
faces est dépourvue des nanobatonnets sur de grandes zones alors que l'autre est couverte
de nanobatonnets sur des zones équivalentes.

- a2 *. . .
- . e b [ N - -
4 s =3 .
wo, Monoclinique WO, Hexagonal Wo, Monoélinique
1 L I ]
| | | ! >
0° 18° 30° 45°

Figure 2 - Clichés de diffraction obtenus sur deux zones d’épaisseurs différentes d'un nanobdtonnet représentées par les
cercles colorés

Figure 3 - Coupe perpendiculaire a I’axe ¢ — vue des canaux de la structure hexagonale remplie par des cations
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b) Mise en évidence du réle du potassium dans la croissance des
nanophases

Le mica est un substrat difficlement mis en ceuvre par les industriels du fait de sa
structure en feuillets. Il a donc été décidé d’étudier la croissance des phases d’oxydes de
tungstene sur d’autres substrats (TiO; et SiO2/Si) dopés ou non avec du potassium.

e Dopage des substrats SiO»/Si et de TiO-

Des substrats de SiO./Si ont été immergés dans des solutions de différentes
concentrations de KOH, a différentes températures et pendant des temps variant de 5 a
120 min. Les expériences ont montré que si le substrat est orienté selon la direction <100>, la
solution de KOH attaquera la surface quel que soit le temps de trempage, la concentration ou
la température et le potassium ne pénétrera pas dans le silicium. En revanche, si le substrat
est orienté selon la direction <111>, le potassium sera réparti de fagon homogéne dans la
couche superficielle d’oxyde de silicium d’aprés les résultats obtenus par XPS (Figure 5). De
plus, un tel systéme présente une stabilité thermique certaine puisqu’apres un recuit a 400°C
sous UHV aucune évolution n’a été observée.
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Figure 4 -Spectre XPS et déconvolution du signal 01s obtenu sur un substrat de silicium

Des monocristaux de TiO; rutile ont été immergés dans une solution d'hydroxyde de
potassium et des poudres de TiO; rutile et anatase ont été immergées dans différentes
solutions de sels de potassium. Les analyses ont révélé que le potassium pénétre a l'intérieur
des monocristaux et des poudres, mais la concentration de potassium varie en fonction de la
structure cristalline et du sel de potassium utilisé. Des analyses XPS et EDS ont permis de
déterminer que I'épaisseur d'insertion du potassium dans les grains de TiO, est de I'ordre du
nanometre.

e Suivi par XPS de I’élaboration des nanophases d’oxyde de tungsténe

Une étude a été réalisée sur la croissance de nanophases d'oxyde de tungsténe sur des
échantillons de SiO./Si (111) dopé ou non avec du potassium. Ces expériences ont été
menées au synchrotron ISA a Aarhus au Danemark pour comprendre le rdle du potassium
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lors de I'élaboration des nanophases. Celles-ci ont été élaborées par voie chimique en
plusieurs étapes distinctes comprenant I'adsorption d'un précurseur (W(CO)s) sur un substrat,
suivi de l'irradiation du dépét par le faisceau synchrotron afin de décomposer le précurseur
puis le chauffage et I'exposition a l'oxygéne du dép6t. Chaque étape de I'élaboration a été
suivie & l'aide de spectres XPS de la région O1s (Figure 5) et de la région K3s-W4f-02s-K3p
(Figure 6).
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Figure 5 - Spectres expérimentaux de la région O1s a chaque étape de I’élaboration pour le substrat dopé et pour le substrat
non dopé. Energie primaire des photons : 600 eV
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Figure 6 - Spectres expérimentaux de la région K3s-W4f-O2s-K3p a chaque étape de I’élaboration pour le substrat dopé et
pour le substrat non dopé. Energie primaire des photons : 140 eV

L'adsorption du précurseur W(CO)s sur la couche de SiO, non dopée entraine un
déplacement vers les hautes énergies de liaison du pic de I'oxygéne (Figure 5 — SiO- spectres
a & b), tandis que sur le substrat dopé, le pic du potassium K3p disparait presque
complétement indiquant ainsi la physisorption du précurseur a la surface du substrat (figure
5). Le doublet WA4f (Figure 6 - K-SiO- b) a une forme moins bien définie que le doublet obtenu
pour le substrat non dopé et est similaire a celui observé aprés irradiation sur le substrat non
dopé. Il semble donc que les molécules de précurseur réagissent au contact du substrat dopé,
indiquant une décomposition partielle du précurseur au contact de celui-ci. Apreés l'irradiation
des surfaces, les pics de I'oxygéne se décalent vers des énergies de liaison plus faibles,
indiquant la présence d'espéces plus ioniques en surface. Ces décalages pourraient provenir
de la décomposition du précurseur et de sa chimisorption sur les deux substrats. Le retour des
substrats a température ambiante montre que certaines des molécules qui masquaient les
substrats ont quitté la surface des échantillons, ce qui indique probablement une
décomposition partielle des molécules de précurseur.

Les spectres des étapes suivantes montrent que les étapes successives d'exposition a
l'oxygéne et de chauffage ont des effets différents en fonction du type de substrat.

Pour le substrat non dopé, une augmentation de l'aire du pic de I'oxygéne (Figure 5 — SiO-
de e a h) et le déplacement graduel du doublet du tungsténe vers des énergies plus élevées
(Figure 6 — SIO, spectres de e a h) sont visibles. De plus, un épaulement apparait sur le doublet
Widf indiquant la formation probable de sous-oxydes.

Pour le substrat dopé, une seconde composante du pic de I'oxygéne apparait (Figure 5 —
K-SiO; spectres de e a h). Cette composante apparait en méme temps qu’un nouveau pic
situé a gauche dans le massif W4f (Figure 6 — K-SiO, spectres de e a h) associé a une nouvelle
phase d'oxyde de tungsténe avec un degré d'oxydation important, probablement +VI. De plus,
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une évolution paralléle des deux constituants (tungsténe et potassium) semble indiquer une
forte affinité entre eux. La décomposition des spectres XPS montre également que les
nanophases formées sur le substrat dopé sont constituées d'au moins deux sous-oxydes et
de tungsténe métallique avec de I'oxygéne dissout.

Les expériences menées sur des substrats de TiO, dopé ou non ont également permis de
mettre en évidence la trés forte affinité du tungsténe et du potassium l'un pour l'autre et
notamment si 'oxygéne participe au systeme.

c) Croissance et stabilité des nanobdtonnets

e Croissance des nanobatonnets sur le mica

Afin de comprendre la croissance des nanobatonnets de WOs; sur le mica, une analyse
XPS en angle variable a été effectuée. Des renseignements ont ainsi été obtenus sur la
morphologie du dépdt sur le substrat révélant de nouveaux éléments cachés par la méthode
de préparation des échantillons MET (dépét d’un film de carbone sur les échantillons puis
immersion dans une solution de HF puis dans 'eau pour séparer le carbone et le mica).

En XPS, les signaux K2p et K3s du potassium, W4f du tungsténe et Si2p du silicium
ont été enregistrés pour différents angles d'analyse. Les signhaux du tungsténe et du silicium
ont été choisis pour déterminer le taux de recouvrement et I'épaisseur du dépbt. L'équation de
Fadley [3] a été utilisée pour simuler la courbe expérimentale a partir d'un dép6t de hauteur
définie ayant un taux de recouvrement donné. Cependant, I'équation a d( étre modifiée pour
prendre en compte le fait que le dépot d'oxyde de tungsténe se décompose en deux parties
distinctes ayant chacune leur taux de recouvrement et leur épaisseur. Aprés un ajustement
des paramétres, la modélisation montre que le substrat est totalement recouvert d'une couche
interfaciale d'oxyde de tungsténe de 0,16 nm d'épaisseur sur laquelle reposent des
nanobatonnets de trioxyde de tungsténe avec un taux de recouvrement de I'ordre de 12%. Ce
résultat est particulierement étonnant puisqu’il semble qu’une fine couche (de moins ou de
lordre d’'une monocouche) d’'oxyde de tungsténe recouvre I'ensemble du substrat. La
présence d’'une telle couche est peut-étre antérieure a la croissance des nanobatonnets et
pourrait résulter d’'une croissance de type Stranski-Krastanov. Ce type de croissance
nécessite deux étapes :

- une couche atomique recouvre la totalité de la surface du substrat
- deslots croissent sur cette couche.

Couplés aux analyses MET, ces résultats ont permis d’établir le modéle de croissance
suivant (Figure 7) : lors de I'élaboration des nanobatonnets de WO3 une couche interfaciale de
bronze de tungstene apparait grace aux atomes de potassium présents sur le substrat. Ensuite,
du WOs; de structure hexagonale est stabilisé puis, lorsque I'effet de I'épitaxie ne suffit plus,
une couche de WOs3 de structure monoclinique apparait.
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Figure 7 - Schéma récapitulatif des différentes structures cristallographiques constituant les nanobdtonnets

e Stabilité thermique des nanobéatonnets

La morphologie, la structure cristallographique et la composition des nanobatonnets
peuvent étre modifiées lorsquils sont exposés a des températures supérieures a la
température ambiante. Des échantillons de nanobatonnets sur mica ont été recuits a
différentes températures et pendant différentes durées afin d'étudier limpact de ces
paramétres sur la morphologie des batonnets et sur leur cristallographie.

Les échantillons ont été observés par microscopie électronique en transmission avant et
apres recuit. Les résultats montrent que les nanobatonnets sont détruits a des températures
supérieures a 550°C. En outre, le taux de potassium augmente sensiblement dans les
batonnets recuits jusqu'a 550°C, tandis que les plaques d'oxyde de tungsténe cristallisé
apparaissent autour de certains batonnets (Figure 8).

200 nm
—

Figure 8 —images MET de nanobaténnets recuits pendant 3 heures a a) 400°C b) 500°C c) 550°C

Les analyses MET montrent que le potassium joue un réle important dans la stabilité
cristallographique des béatonnets, mais pas dans leur stabilit¢é morphologique, car la
morphologie résultante est perturbée aprés le recuit. Les plaquettes nouvellement formées
présentent une structure hexagonale. Les observations montrent également que les
nanobatonnets de WOs sont moins stables sur le substrat que le bronze de tungsténe. Les
plots apparaissant sur I'échantillon lors d'un long recuit ou d'un chauffage a une température
supérieure a 550°C sont caractéristiques des dépbts réalisés sur des surfaces désorganisées.
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3. Conclusions

Une méthode simple a été mise au point afin d’élaborer des nanobatonnets d'oxyde de
tungsténe poussant en réseau et percolant sur une surface de mica de type muscovite. Ces
nanobéatonnets sont en épitaxie sur le mica et semblent croitre selon un mode de type Stranski-
Krastanov.

Les nanobatonnets sont majoritairement constitués de trioxyde de tungsténe, mais du
potassium provenant du substrat est également détecté a la base des objets sur quelgues
couches atomiques.

Les nanobatonnets les plus épais sont composés d'un empilement de trois structures
cristallographiques : l'interface constituée de bronze de tungsténe sur lequel le WO3 hexagonal
croit en épitaxie puis au-dela d'une épaisseur critique, du WO3; monoclinique.

Une étude de la stabilité des batonnets a mis en évidence que I'épitaxie sur le mica et
la présence du potassium peuvent stabiliser la structure hexagonale méme si la morphologie
en batonnets est détruite.

Enfin ce travail de thése a donné lieu a des présentations dans des congrés ainsi qu’a
5 publications dans des revues a comité de lecture :

PO1. An epitaxial hexagonal tungsten bronze as precursor for WO3 nanorods on mica
M Gillet, K Masek, V Potin, S Bruyéere, B Domenichini, S Bourgeois

Journal of Crystal Growth 310 (14) (2008) 3318-3324 ;
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2008.03.040

P02. WOx phase growth on SiO2/Si by decomposition of tungsten hexacarbonyl: Influence of
potassium on supported tungsten oxide phases

S Bruyére, B Domenichini, V Potin, Z Li, S Bourgeois

Surface Science 603 (20) (2009) 3041-3048

https://doi.org/10.1016/j.susc.2009.08.010

P03. Evidence of hexagonal WO3 structure stabilization on mica substrate
S Bruyeére, V Potin, M Gillet, B Domenichini, S Bourgeois

Thin Solid Films 517 (24) (2009) 6565-6568
https://doi.org/10.1021/jp210378p

P04. Growth, Structure, and Stability of KxWO3 Nanorods on Mica Substrate
V Potin, S Bruyere, M Gillet, B Domechini, S Bourgeois

The Journal of Physical Chemistry C 116 (2) (2012) 1921-1929
https://doi.org/10.1021/jp210378p

PO05. Reversible oxidation of WOx and MoOx nano phases
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https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.06.022
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B. Etude des propriétés optiques de films minces : apport de la
spectroscopie de perte d’énergie des électrons
1. Croissance et dopage de couches minces d’oxynitrure d’aluminium

a) Contexte

Ces recherches ont fait I'objet de la thése d’A. GIBA soutenue en 2018 (Rare earth-
doped aluminum nitride thin films for optical applications - HAL Id : tel-01919774) dont
jai assuré la co-direction avec le professeur David HORWAT (équipe Films Minces pour
I'Energie et Applications, Université de Lorraine) et le professeur Franck MUCKLICH de
'Université de la Saar. Cette thése était financée par le programme Erasmus Mundus
DOCMASE.

La thése d’Alaa portait sur la croissance et I'optimisation des propriétés optiques de
nitrure d'aluminium (AIN) pour des applications en optique. En effet, les LEDs a lumiere
blanche (w-LEDs) présentent de nombreux avantages par rapport aux lampes
conventionnelles comme une durée de vie plus longue, une efficacité quantique plus élevée,
une plus faible consommation et un meilleur respect de l'environnement. Les w-LEDs sont
également trés utilisées dans les smartphones, les écrans d'ordinateur, les téléviseurs, ... etc.
Il est établi que la lumiére blanche brillante peut étre obtenue a partir de la combinaison des
trois couleurs RBG. Dans les années 90, les premiéres LEDs de couleur bleue ont été
obtenues grace a un nitrure de gallium dopé a I'indium. Le dopage d’'un semi-conducteur a
large bande interdite par des terres rares est I'une des options les plus étudiées et est celle
retenue dans cette étude.

Le nitrure d’aluminium (AIN) de structure wurtzite présente le gap direct le plus élevé
(6eV) parmi les composés llI-V. Il présente des propriétés chimiques et physiques
intéressantes telles qu’une trés bonne résistance aux agressions chimiques et une
conductivité thermique élevée [4]. Ces caractéristiques en ont fait le matériau de base de cette
étude qui visait a étudier les propriétés de luminescence des éléments de terres rares
incorporés dans des films minces d'AIN préparés par pulvérisation réactive magnétron. Le
cérium (Ce) et I'ytterbium (Yb) ont été choisis afin de comprendre les phénoménes physiques
mis en jeu et d’envisager leur application potentielle dans les dispositifs LED. En effet, I'ion
Ce*" est le seul lanthanide Re®** a présenter une luminescence a partir d’'une transition entre
les niveaux f-d alors que le phénoméne de luminescence provient de transitions entre les
niveaux f-f pour les autres. Les ions Eu?*, Sm?* et Yb?* sont également capables sous certaines
conditions de présenter cette transition f-d.

b) Résultats obtenus
La thése d’Alaa EI Din GIBA a été menée selon trois axes :
- La synthése et la caractérisation de couches minces de nitrure d’aluminium
présentant ou non des défauts liés a l'introduction d’'oxygéne
- Le dopage des couches par du cérium et son impact sur les propriétés optiques
- Le dopage des couches par de I'ytterbium puis par un mélange cérium/ytterbium et
les propriétés optiques associées.
Le présent manuscrit donnera une synthése des résultats majeurs obtenus et dans lesquels
la microscopie électronique en transmission a joué un role clef.
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o Synthése et caractérisation des couches minces d’AIN

La premiére partie de I'étude a donc été consacrée au contréle de la microstructure
des films minces de nitrure d’aluminium. La diffraction des rayons X et les images haute
résolution MET couplées a la diffraction des électrons ont mis en évidence le rble important
des conditions de dépdt par pulvérisation magnétron cathodique DC sur la microstructure et
plus particulierement sur la direction de croissance des colonnes d’AIN ainsi formées sur des
substrats de saphir ou de silicium.

En effet, 'orientation cristallographique préférentielle des films minces d'AIN pour
différentes teneurs en azote a été étudiée par diffraction des rayons X. La Figure 9 présente
le suivi des pics de diffraction correspondant aux plans (002) et (101) de la structure
hexagonale wurtzite de I'AIN. L'intensité du pic du plan (002) augmente progressivement avec
la teneur en N, alors que lintensité du plan (101) diminue jusqu'a ce que le plan (002)
devienne la seule orientation détectée. Les résultats indiquent que les colonnes ont
principalement des plans (101) perpendiculaires a leur axe longitudinal mais que cet axe est
incliné par rapport a la direction de croissance.
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Figure 9 - diffractogrammes en configuration symétrique -2 des films d’AIN synthétisés sur saphir et silicum pour différentes
teneurs en azote dans le mélange plasmageéne

N.B : Cette figure et les suivantes jusqu’a la figure 19 proviennent de la thése de A.E. GIBA (Rare
earth-doped aluminum nitride thin films for optical applications - HAL Id : tel-01919774, version 1)

De plus, la taille moyenne des cristallites le long du plan (002) augmente avec la teneur
en No.

En résumé, le courant de décharge, la concentration en azote dans le gaz réactif et la
température de dépot permettent de faire varier la microstructure du film obtenu. Par exemple,
il a été montré que 100% de N associé a un courant de 0,1 A et une température de 200 °C
permet d’obtenir une couche quasiment monocristalline. Au contraire, les couches obtenues
avec 50% de N, associé a un courant de 0,05 A et la température ambiante présentent des
colonnes trés désorientées (Figure 10).
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Les observations ont également mis en évidence que la surface de I'échantillon
synthétisé avec 50% de N était plus rugueuse que celle de I'échantillon synthétisé avec 100%
de Nz. Ceci nous a permis de mettre en évidence un changement significatif dans le
mécanisme de croissance des films et une augmentation de la mobilité des adatomes lors de
la croissance corrélée avec la proportion de N2 dans le mélange réactif [5, 6]. De plus, a
proximité de l'interface avec le substrat, les colonnes formant le film sont lIégérement inclinées
par rapport & la direction de croissance et présentent une base en forme de V qui s’étend sur
une épaisseur variable (en fonction des conditions) avant de disparaitre au profit de colonnes
droites. Pour tous les échantillons, les observations ont également mis en évidence une plus
grande cristallinité des colonnes en surface par rapport a la zone proche du substrat. Cette
différence de cristallinité s’explique par l'orientation progressive des colonnes le long de la
direction de croissance introduisant ainsi des défauts sur le bord des colonnes [7]. Cet
alignement progressif pendant la croissance est favorisé par une énergie plus élevée des
adatomes et une diffusion croisée entre les grains s’expliquant par une fin plus précoce de la
croissance compétitive dans les échantillons avec 100% de N et dont la synthése a été
assistée thermiquement.

100 nm

Figure 10 - Micrographies MET de couches minces d'AIN synthétisées avec a) 50% N, b) 100% N, - les fleches blanches
indiquent les directions de croissance des colonnes

Les propriétés optiques des films d’AIN ont également été étudiées et il a été constaté
gu'il est possible de moduler lindice de réfraction avec l'orientation cristalline tout en
conservant la bande interdite. Le dépot avec les meilleures propriétés (indice proche de 2,1)
est celui synthétisé sous 100% N et assisté thermiquement (Figure 11 ).
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Figure 11 - indice de réfraction des films d'AIN en fonction du coefficient de texture des films

Finalement, en comparant 'ensemble des données obtenues, les conditions optimales
pour la préparation de ces films ont été déterminées. La pulvérisation réactive magnétron a
été choisie pour la suite de I'étude en raison de la bonne cristallinité du film (Figure 12), des
excellentes propriétés optiques et de la rapidité de dépbt de I'AIN préparé.

XRD nomalized inlensity

) A
3 35 38 7 k-] K ] 40
26(°)

Figure 12 - a) DRX et b) micrographie MET avec en insertion la FFT correspondante d'un échantillon préparé avec un
mélange de 65%N, en dépdét RF (100W) et sous une pression de 0,6mtorr

e Dopage des couches par du cérium et son impact sur les propriétés optiques

La suite de I'étude a été consacrée au dopage des couches d’Al(O)N de
microstructures controlées par des ions cérium (Figure 13) ; 'objectif étant de pouvoir moduler
les caractéristiques de luminescence pour obtenir des sources de lumiére blanche. La
manipulation de la couleur d'émission du bleu au vert, au jaune et enfin au blanc a été
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démontrée dans des films minces d'Al(O)N dopé Ce en ajustant la structure locale, la structure
électronique et I'épaisseur du film.

Une étude de la structure cristallographique par MET a permis de mettre en évidence
l'influence du dopage par le cérium sur la microstructure des films. En effet, I'ajout de cérium
(environ 1%at d’aprés les analyses réalisées en RBS) entraine une légére désorientation des
colonnes sur des films de nitrure d’aluminium mais également une décomposition partielle en
film d’oxynitrure d’aluminium (Figure 13-d) lors d’un recuit sous argon. Lors du recuit a une
température proche de 800°C, la pression partielle d’oxygéne résiduel augmente. Des lacunes
d’azote se créent du fait de la température et 'oxygéne résiduel pénetre ainsi par la surface
du film mince et déstabilise la microstructure de celui-ci (ici sur les 35 premiers nanomeétres).
De plus, l'introduction de cérium dans la structure entraine le gonflement de celle-ci. Une étude
par diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence que le parametre ¢ de la structure
wurtzite passe alors de 4,97 A &4 5,04 A pour seulement 1% d’atomes de cérium ajoutés [8, 9].

Figure 13 - images MET et clichés de diffraction associés (mise en évidence d’une direction de croissance préférentielle)
d’une couche mince (a) d’AIN non dopé (b) d’AIN dopé Ce (c) d’AIN dopé Ce puis recuit sous atmosphére réactive (d) d’AIN
dopé Ce puis recuit

L'analyse de la structure électronique par spectroscopie de perte d'énergie des
électrons aux seuils Ce (Mas), Al (L23), O (K) et N (K) de ces différents films a mis en évidence
le réle essentiel de I'oxygéne et du recuit post-dépot dans le changement de I'état de valence
des ions cérium passant de Ce** (optiguement inactif) a Ce3* (optiquement actif). En effet, lors
de I'analyse par photoluminescence des différents films synthétisés, seul celui dopé au cérium
et recuit sous argon présente une forte réponse dans les bleus a la différence des autres films
analysés (Figure 14).
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Figure 14 - Réponses en photoluminescence de différents échantillons dont en bleu un échantillon dopé Ce et recuit sous

argon pour différentes longueurs d’ondes d’excitation a/ A = 325nm b/ A = 266nm
agrandissement de la zone indiquée par une fleche - Figure 14 a/ photo insérée : photo de la lumiere bleue émise par

- Figure 14 a/ graphique inséré :

I’échantillon CeAIN dopé cérium et recuit sous argon — légende des courbes : CeAIN_As (sans recuit) CeAIN_Ar (avec recuit
sous argon) CeAIN_FG (avec recuit sous flux N>/H, = 90/10)
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Ce phénomene a été expliqué grace a I'étude par spectroscopie de perte d’énergie des
électrons réalisée sur les différents films (Figure 15). Pour la majorité des échantillons, il
apparait que le Ce** est prédominant par rapport au Ce®*. Il en résulte donc une faible réponse
en photoluminescence puisque le Ce*" est optiquement inactif. Ceci n’est pas le cas dans
I’échantillon recuit sous argon et plus particulierement dans la partie proche de la surface ou
la microstructure a été partiellement modifiée par I'oxygéne introduit par le recuit et le dopage.
Dans cette partie, le Ce®** domine expliquant ainsi la forte réponse en photoluminescence.
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Figure 15 - spectres EELS aux seuils M du cérium pour des poudres de (a) CeO; (Ce**) et CeFs (Ce3*) comme références, (b)
trois échantillons CeAIN différents. Les fleches indiquent les épaulements des pics. Iégende des courbes : CeAIN_As (sans
recuit) CeAIN_Ar (avec recuit sous argon) CeAIN_FG (avec recuit sous flux N>/H» = 90/10)

La réponse dans le bleu obtenue pour cet échantillon et d’autres a ouvert la voie pour
de potentielles applications dans le domaine des LEDs.

Dans le cas des films d’AIN dopé Ce, c’est 'oxygéne qui va jouer un rble déterminant
dans la réponse optique. En effet, lors de la diffusion de I'oxygéne dans I'AIN celui-ci se
substitue a l'azote et des lacunes d’aluminium apparaissent pour garder la neutralité du
composeé selon I'équation suivante [10]:

AIN + XAl203 = Al1—1/3xN1—x(ON)x.(VAl)irkx

Dans les échantillons recuits sous atmosphére N»/H. (90/10), ou la teneur en oxygéne
est treés faible, Ce** est dominant. En revanche, lorsque de l'oxygéne est accidentellement
introduit dans I'AIN dopé lors du recuit dans une atmosphére d'Ar, Ce3* est dominant. Le role
joué par l'oxygene peut alors étre expliqué comme suit : lorsque I'oxygéne diffuse dans I'AIN
et se substitue a I'azote dans la structure, un électron est libéré par la formation du site Oy*
(donneur). Cet électron est probablement responsable du changement d'état de valence du
cérium de Ce*" a Ce*" dans la région oxydée. De plus, Ishikawa et al. [11] ont reporté un autre
complexe de défauts (Va-On) énergétiquement stable impliquant le Ce®** lorsqu’une lacune
(V41)* (donneur) est voisine d’un site ou le cérium s’est substitué a I'aluminium dans le film
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dopé. Cela peut également se produire dans la couche oxydée a la surface du film car la
densité de (Va)* est importante en raison de la présence d'oxygene. Par conséquent, ces
types de défauts (donneur, accepteur et complexe) peuvent expliquer les changements d'état
de valence du cérium et la prédominance de Ce®* dans les spectres EELS obtenus dans la
partie supérieure de la couche. Ainsi ils peuvent influencer fortement l'intensité de I'émission
PL en amplifiant la transition 5d-4f du Ce*".

Pour montrer 'importance de I'oxygéne dans les propriétés optiques des films d’Al(O)N
dopé cérium, trois échantillons ont été synthétisés avec des pourcentages différents d’'oxygene
(introduit intentionnellement cette fois et non via un recuit) et caractérisés (Figure 16 et Figure
17). L’augmentation d’oxygéne dans le film entraine des changements structuraux et
morphologiques de celui-ci. En effet, un film AI(O)N dopé avec 1% de cérium et contenant 7%
d’'oxygéne posséde toujours des colonnes formées de cristallites majoritairement orientées
dans la direction [001] (Figure 16 — a). Cependant de nombreux défauts sont visibles sur les
bords des colonnes. Un film d’AlxOy dopé Ce avec 60% d’oxygéne est quant a lui constitué
de nanocristallites d’Al.O3 dans une matrice amorphe (Figure 16 — b).

Figure 16 —Image MET haute résolution a) film Ce 1% - AI(O)N avec 7 % d’oxygeéne b) film Ce 1% - AlO, avec 60% d’oxygene
- en insertion : FFT indexée avec Al;O3
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Figure 17 - spectres de photoluminescence avec photo de la lumiére obtenue pour des films de Ce-Al(O)N avec 7% d’oxygene
et 13% d’oxygéne et un film Ce-AlO, avec 60% d’oxygene

Sur la Figure 17, le changement de couleur est obtenue car les pics de photoluminescence
se situent entre deux régions de couleurs adjacentes (fin du bleu a 500 nm et début du vert a
522 nm). Ce décalage du pic de photoluminescence peut étre expliqué par une modification
de I'environnement local autour des ions Ce®*.

Plus précisément, il a été rapporté que le changement du ratio de coordination local entre
l'oxygéne et I'azote autour du Ce®* modifie la position du niveau 5d excité du cérium [12]. De
plus, la différence de charge entre les ions N* et O% ainsi que la différence d'électronégativité
(3,04 pour N et 3,44 pour O) induit une modification des champs locaux qui entourent le niveau
5d excité du Ce®" lorsque le rapport O/N est modifié.

Grace a cela, il parait possible d'ajuster la couleur d'émission du Ce®* (optiguement actif)
en modifiant I'environnement local du matériau héte. C’est ce qui a été réalisé en synthétisant
une couche de 5um de Ce 1%-Al(O)N contenant 7% d’oxygéne. Du fait de 'augmentation
d’épaisseur par rapport aux échantillons précédents (200 — 250nm), le Ce** contenu dans le
film & plus de chance de se trouver dans des environnements différents (défauts, taille de
cristallite, joints de grains...etc).

Le spectre de photoluminescence associé (excitation avec un laser de 325nm de longueur
d’onde) montre la présence de trois contributions centrées a 422nm (dans la région du bleu),
a 497nm (a la fin de la région du bleu) et a 585 nm (a la fin de la région du jaune) (Figure 18 -
a). La couleur ainsi obtenue tend vers le blanc (Figure 18 — b) permettant ainsi de valider la
possible utilisation des films d’AIN dopé cérium pour les applications LED.

La présence des trois contributions dans le spectre de PL indique donc bien que la grande
épaisseur du film permet aux ions Ce® d’avoir plusieurs environnements différents. Les
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cartographies élémentaires en STEM-EDS ont permis de mettre en évidence la répartition
homogéne du cérium dans le film (Figure 19 - ) et une répartition trés inhomogéne de I'oxygéne
tres présent aux joints de grains (Figure 19- d). Des pores sont également visibles aux joints
de grains (Figure 19 - b) augmentant ainsi le nombre de défauts du film lui-méme et contribuant
au spectre de photoluminescence.
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Figure 18 — film de Ce 1% - Al(O)N de 5um d’épaisseur a) spectre de photoluminescence b) photo de la couleur obtenue
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Figure 19 - film de Ce 1% - Al(O)N de 5um d’épaisseur a et b) micrographie MET du film en coupe transverse c) cartographie
élémentaire STEM-EDS au seuil L du cérium d) cartographie élémentaire au seuil K de I'oxygéne
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e Dopage des couches d’AIN par de I’'ytterbium et par un mélange Ce/Yb

L'ytterbium est une terre rare avec une configuration électronique intéressante pour cette
étude car il possede une orbitale 4f incompléte. Bien que la forme d'oxydation commune soit
Yb?", Yb?* peut étre trouvé dans certaines circonstances. De plus, la différence d'énergie entre
les états fondamentaux et excités de Yb®*" permet I'émission de photons dans la région du
proche infrarouge (NIR), ce qui le rend compétitif avec d’autres terres rares comme Nd3* [13]

De plus, la structure électronique simple de Yb*" ([Xe] 4 6s°) devient plus complexe
lorsqu'elle interagit avec un matériau hote. Les chercheurs se sont intéressés a I'utilisation de
Yb dans des semi-conducteurs IlI-V, mais peu d'attention a été accordée aux nitrures Ill-Yb,
en particulier le GaN et I'AIN. Alaa a donc réalisé une étude systématique sur les mécanismes
d'excitation et d'émission optiques de Yb et de Ce/Yb dans les films minces d'AIN cristallins.

Le dopage par Yb ou Ce/Yb ne présente pas de changement significatif avec le dopage
par le cérium seul. Pour de faibles pourcentages (typiquement 1%), les films préparés
présentent toujours une structure hexagonale wurzite de I'AIN orientée principalement selon
la direction [001]. La concentration en Yb ou en Ce/Yb varie entre 0,05% et 1,5% et provoque
des contraintes sur le réseau cristallin.

La comparaison avec le mécanisme d'excitation de I'AI(O)N dopé uniguement avec du
cérium montre que la similitude entre les spectres de photoluminescence du cérium et de
I'ytterbium permet un transfert d'énergie entre les deux ions lorsqu’ils sont associés. Le
mécanisme de transfert d'énergie se manifeste par la différence entre I'émission dans le
proche IR par Yb dans les échantillons co-dopés et les échantillons dopés seuls. Les résultats
sont cohérents avec un schéma de conversion descendant un-a-un via un mécanisme d'état
de transfert de charge.

c) Conclusions

L’étude sur la microstructure de films minces d'AIN déposés par pulvérisation
magnétron cathodique DC sur des substrats de saphir ou de silicium a permis de mettre en
évidence que les paramétres de dép6t (la concentration en azote dans le gaz réactif, le courant
de décharge et la température de dépdt) influence la microstructure. Ainsi I'orientation
cristallographique préférentielle des films minces d'AIN varie avec la teneur en azote, et la
taille moyenne des cristallites augmente avec la teneur en N,. Celle-ci joue également sur de
la mobilité des adatomes impliguant un changement significatif dans le mécanisme de
croissance des films. Enfin, en contrélant I'orientation cristalline des films il a été constaté qu'l
est possible de moduler l'indice de réfraction tout en conservant la bande interdite.

Pour finir, I'ajout de cérium lors de la synthese des films d’AIN entraine une légére
désorientation des colonnes sur des films de nitrure d'aluminium ainsi qu'une décomposition
partielle en film d'oxynitrure d'aluminium lors d'un recuit sous argon. L'oxygéne joue alors un
réle déterminant dans la réponse optique de ces films d'AIN dopé Ce en permettant le

changement d'état de valence du cérium de Ce*" a Ce*'. L'obtention d’une lumiére blanche
via ces films ouvre la voie & des applications potentielles dans le domaine des LEDs.
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Cette these a donné lieu & 5 publications listées ci-dessous ainsi qu’a des présentations
dans des congres.

P17. Strong Room Temperature Blue Emission from Rapid Thermal Annealed Cerium-
Doped Aluminum (Oxy) Nitride Thin Films

AE Giba, P Pigeat, S Bruyere, H Rinnert, F Soldera, F Micklich, R Gago, D. Horwat
ACS Photonics 4 (8) 1945-1953 (2017)

https://doi.org/10.1021/acsphotonics.7b00233

P18. Controlling refractive index in AIN films by texture and crystallinity manipulation
AE Giba, P Pigeat, S Bruyére, T Easwarakhanthan, F Miicklich, D Horwat

Thin Solid Films 636, 537-545 (2017)

https://doi.org/10.1016/j.tsf.2017.06.057

P23. Ultraviolet optical excitation of near infrared emission of Yb-doped crystalline aluminum
oxynitride thin films

AE Giba, P Pigeat, S Bruyere, H Rinnert, F Mucklich, R Gago, D Horwat

Journal of Applied Physics 124 (3) 033102 (2018)

https://doi.org/10.1063/1.5040340

P25. From blue to white luminescence in cerium-doped aluminum oxynitride: electronic
structure and local chemistry perspectives

AE Giba, P Pigeat, S Bruyere, H Rinnert, F Soldera, F Mucklich, D Horwat

The Journal of Physical Chemistry C 122 (37) 21623-21631 (2019)
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b06992

P29. Ultraviolet to infrared downshifting in Ce and Yb co-doped aluminum oxynitride thin
films

AE Giba, P Pigeat, S Bruyere, H Rinnert, F Soldera, F Mucklich, R Gago, D Horwat
Journal of Physics D — Applied Physics, 52 (28) 285105 (2019)
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2. Croissance et optimisation de films minces comme couche sélective
de capteurs solaires thermiques
a) Contexte

Cet axe de recherche, toujours en cours, porte sur les travaux de thése de plusieurs
doctorants de I'équipe (E. HAYE, DN. KHARKHAN, C. CELINDANO, AC GARCIA-WONG, Z.
FERNANDEZ). lls ont en partie été réalisés en collaboration avec I'entreprise Viessmann
basée a Faulquemont (57).

Jai participé a I'encadrement de ces doctorants sur toute la partie liée & la microscopie
électronique en transmission. Comme la microscopie n’était pas le sujet principal de leurs
théses, ils n‘ont pas été formés a I'utilisation du microscope. Je les ai donc accompagnés
pendant leur thése pour réaliser les observations et les former au traitement des données.

Les panneaux solaires thermiques sont des dispositifs congus pour absorber les
rayonnements solaires et transmetire de I'énergie thermique a un fluide caloporteur. En
période de fort ensoleillement, lorsque le fluide caloporteur n’est pas en mouvement, la
température du panneau peut atteindre jusqu’a 200 voire 250 °C. Par conduction thermique,
le fluide caloporteur stagnant sous le panneau voit sa température augmenter et celle-ci peut
alors dépasser la température critique conduisant a la dégradation progressive des propriétés
du fluide. Pour conserver les capacités de production d’eau chaude sanitaire, il est alors
nécessaire de changer périodiquement la totalité du fluide caloporteur. Pour limiter les colts
d’utilisation d’'un panneau solaire thermique, plusieurs stratégies peuvent étre mises en ceuvre
comme par exemple I'emploi de systémes onéreux de recirculation du fluide en période de
stagnation. Une solution plus avantageuse consiste a limiter la température de stagnation du
panneau en ajoutant en surface de ce dernier une couche mince permettant d’éviter une
surchauffe du panneau. Cette solution est basée sur [l'utilisation d'une couche mince
thermochrome, c’est-a-dire un matériau dont les propriétés optiques évoluent de maniére
réversible en fonction de la température. A basse température, le matériau thermochrome doit
présenter une émissivité faible pour que les photons absorbés permettent le chauffage du
fluide caloporteur. En revanche, au-dela d’une température critique, le matériau thermochrome
doit présenter une émissivité élevée pour réduire de maniére volontaire la température de
surface du panneau. Parmi les différents matériaux susceptibles de répondre a ce cahier des
charges, le dioxyde de vanadium (VO_) et les matériaux comme les pérovskites (NdNiOs,
LaCoOs3, ...) sont particulierement intéressants.

b) Résultats obtenus

La croissance de ces films a donc été étudiée que ce soit dans des réacteurs dédiés a
la recherche ou dans des réacteurs semi-industriels.

e Croissance des films pérovskites (exemple du LaCoOs3; et du SmNiOs)

Durant sa these, Daria KHARKHAN (Daria Kharkhan. Elaboration et caractérisation
fine de pérovskites thermochromes. Université de Lorraine, 2019. ID HAL : tel-02746663)
a étudié la croissance des films minces de LaCoOs; synthétisés dans un réacteur semi-
industriel. Ce réacteur est équipé de deux cathodes magnétron rectangulaires (ici, La et Co).
Le substrat, placé verticalement devant les cathodes, se déplace successivement devant I'une
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et 'autre des cathodes par un mouvement de va-et-vient. Le substrat étant & température
ambiante, les dépbts obtenus sont une succession de couches de La et Co. Les échantillons
sont ensuite recuits a différentes températures. Les analyses en microscopie €lectronique en
transmission couplant I'imagerie STEM et 'EDS ont permis de mettre en évidence que la
température de recuit post dépbt permet d’homogénéiser la composition de films obtenus par
passes successives de phases riches en lanthane puis riches en cobalt (Figure 20). Une
température de 520°C pendant 10min ne permet pas d’homogénéiser la composition ni de voir
apparaitre la phase pérovskite (Figure 20 — a & b). Un recuit & 600°C pendant 10min (Figure 20
—c & d) permet d’homogénéiser la composition proche de l'interface avec le substrat (rectangle
vert Figure 20 — ¢). Les tailles des grains obtenus sont alors inférieures a 10nm méme aprés
un recuit a 600°C.

Figure 20 - images STEM [(a) et (c)] et cartographies EDS [(b) et (d)] d’un film de LaCoOs synthétisé dans un réacteur semi-
industriel et recuit durant 10 min a 520 ou 600°C [13]

N.B.: Cette figure provient de la thése de Daria Kharkhan (Daria Kharkhan. Elaboration et
caractérisation fine de pérovskites thermochromes. Université de Lorraine, 2019. ID HAL : tel-
02746663)

Dans ce cas de cette synthese, la pérovskite LaCoO3 est formée par interdiffusion des
atomes de cobalt, de lanthane et d'oxygeéene, lors du recuit, sans passer par la formation
préalable des oxydes correspondants. En effet, I'interdiffusion des atomes est facilitée par
I'énergie apportée par la température, qui favorise le mouvement des atomes de lanthane et
de cobalt. La pérovskite se forme d'abord aux interfaces des couches riches en cobalt et en

49



lanthane par interdiffusion des atomes métalliques et d'oxygene. Les zones noires observées
sur les images HAADF STEM correspondent a de la porosité due a l'effet de Kirkendall (les
pores apparaissent lors de linterdiffusion des éléments dont les coefficients de diffusion sont
différents) et les analyses EDS montrent que ces zones correspondent aux couches riches en
cobalt permettant de conclure que la diffusion de cobalt est le processus qui gouverne
l'interdiffusion. La diffusion sera d’autant plus lente que la différence des concentrations sera
petite ou que I'épaisseur de la couche sera faible.

Les mémes films de LaCoOs synthétisés par pulvérisation cathodique dans un réacteur
dédié a la recherche, étudiés lors de la these de Joseph ANTOINE [Antoine Joseph.
Synthése par pulvérisation cathodique de pérovskites thermochromes comme couche
sélective ”haute performance” d’absorbeurs solaires thermiques. Université de
Lorraine, 2019. NNT : 2019LORR0273. tel-02556520], sont, eux, homogénes en composition
et présentent des tailles de cristallites variables en fonction des températures de recuit (Figure
21).

o
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Figure 21 — exemple d’une image MET en champ clair d'un échantillon recuit a 600°C sous une pression de 1Pa

N.B. : Cette figure et la suivante proviennent de la thése de Joseph ANTOINE (Antoine Joseph.
Synthése par pulvérisation cathodique de pérovskites thermochromes comme couche
sélective "haute performance” d’absorbeurs solaires thermiques. Université de Lorraine, 2019.
NNT : 2019LORR0273. tel-02556520)

Les échantillons présentent tous une structure polycristalline et les distances
interréticulaires appartiennent majoritairement a la maille rhomboédrique R-3c de LaCoOs
(PDF n° 00-048-0123). Cependant, dans le cas d’'un échantillon recuit & 600°C sous une
pression de 1Pa pendant 10 min, la phase cubique Pm-3m, normalement instable & cette
température, a pu étre mise en évidence.

Les analyses par spectroscopie de perte d’énergie des électrons montrent que les
raies Lz, Ls du cobalt correspondent a du Co Ill uniguement. De plus, I'étude de différents
échantillons a permis de conclure que les degrés d’oxydation du cobalt et du lanthane ne sont
influencés ni par la température de recuit ni par I'épaisseur du film. En effet, les spectres
obtenus aux seuils du M4, Ms du La et L, Ls du Co sont identiques pour tous les échantillons
et parfaitement superposables. Cependant, notre intérét s’est porté sur le massif de 'oxygéne
qui est le seul a subir un changement lorsque la température de recuit varie (Figure 22).
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Figure 22 - spectres EELS au seuil de I'oxygéne pour des échantillons recuit a 525°C (en noir) et 600°C (en rouge)

Les trois pics composant le massif du seuil de I'oxygéne K correspondent a
I'nybridation de l'orbitale 2p de I'oxygéne avec les orbitales 3d du cobalt, 5d du lanthane et 4sp
du cobalt [14]. Pour un échantillon donné, la position des trois pics ne varie pas en fonction de
la zone sondée dans la lame FIB. Cependant, en comparant les signaux enregistrés pour
différentes températures de recuit, nous avons pu constater une différence de forme du
premier pic correspondant a I'hybridation Co3d - O2p. Cette différence pourrait étre due a la
formation de lacunes en oxygeéne dans les échantillons. Dans les pérovskites, les modifications
structurales trouvent souvent leur origine dans la quantité de lacunes en oxygéne qui
provoquent un réarrangement des octaedres MO¢ (M, le métal de transition de la pérovskite)
[15 - 17]. Pour le LaCoOs, aucune étude n’a pu, pour linstant, mettre en évidence ce
phénoméne lors d’'une transition de phase rhomboédrique/cubique. Cependant, le
changement d’hybridation et donc la formation de lacune pourrait expliquer la présence de la
phase cubique dans I'échantillon recuit a 600°C. De plus, étant donné que ce changement
d'hybridation est l'une des rares différences observées entre les échantillons, il pourrait
également étre a l'origine de la diminution de I'émissivité constatée lors de caractérisations
optiques que Joseph a réalisées au cours de sa thése.

La thése de Zil FERNANDEZ GUTIERREZ [Zil Fernandez-Gutiérrez. Deposition
and characterization of R’1-xRxNiOj3 solid solutions as selective thermoregulated layers
for solar thermal collectors. Materials Science [cond-mat.mtrl-sci]. Université de
Lorraine, 2022. English. (NNT : 2022LORR0211). (tel-04127258)] portait sur un autre type
de pérovskite : SmNiIO3. Zil a mis au point une méthode en deux étapes (dépbt puis recuit
de 2h a 500°C sous air) permettant de synthétiser par voie PVD ce nickelate de samarium.
L’étude des échantillons par microscopie électronique en transmission a permis dans un
premier temps d’étudier la morphologie des films constitués de grains s’étendant sur presque
toute I'épaisseur du film et de confirmer 'homogénéité en composition de celui-ci (Figure 23 —
a & c). De plus, la structure orthorhombique de groupe d’espace Pbnm du SmNiOs a été mise
en évidence sur 'ensemble des grains étudiés (Figure 23 — b & Figure 24).
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Si subsirate

Figure 23 - échantillon de SmNiO3 recuit pendant 2h a 500°C sous air. (a) image MET en champ clair de la coupe transverse
du film (b) cliché de diffraction en aire sélectionnée du grain en position de diffraction dans I'image (a) (c) cartographies
STEM-EDS de la méme zone de I’échantillon - la quantification via le spectre EDS extrait de la zone encadrée en jaune donne
Sm =18at.%, Ni =19at.% et 0 = 63at.%

SmNiO, stereographic projection centered on <5,1,2>

Figure 24 - projection stéréographique de SmNiO3 centrée sur <5,1,2> modélisée a I'aide du logiciel JEMS, correspondant au
cristal diffracté dans le cercle violet. Les clichés de diffraction obtenus (cercles orange et vert) confirment la structure
orthorhombique du film

N.B. : Cette figure et les suivantes jusqu’a la figure 27 proviennent de la these de Zil Fernandez
Gutiérrez [Zil Ferndndez-Gutiérrez. Deposition and characterization of R’1-xRxNiO; solid
solutions as selective thermoregulated layers for solar thermal collectors. Materials Science
[cond-mat.mtrl-sci]. Université de Lorraine, 2022. English. (NNT : 2022LORR0211). (tel-
04127258) ]

Ces résultats sont encourageants car pour l'instant seule la synthése du NdNiO; a été
réalisée dans des conditions approchantes (recuit a I'air a 640°C pendant 3 jours) [18]. Dans
le cas de SmNIiOs, un diagramme de phase permet de voir que ces conditions (recuits a la
pression atmosphérique) sont normalement situées dans une zone instable ne permettant pas
la formation du nickelate [19]. De plus, jusqu’a présent la stabilisation de la phase SmNiOs
n‘avait été obtenue que par croissance épitaxiale sous vide sur un substrat de LaAlOs
(permettant une contrainte faiblement compressive et stabilisant la phase SmNiOz [20]) ou
apres un recuit de 24 heures a 770 K et 100 bar d'O,.
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Afin d’essayer de comprendre les mécanismes de croissance de la phase SmNiOs,
une étude a été menée sur 3 échantillons : un échantillon avant recuit, un échantillon recuit
pendant 5 min & 500°C et un échantillon recuit 120 min & 500°C. Les images obtenues par
MET (Figure 25 — premiére colonne) montrent une nette différence entre I'état amorphe et les
échantillons recuits a l'air libre. Les sites préférentiels de nucléation et de croissance des
grains ont pu étre identifiés, a savoir l'interface film-substrat, la surface supérieure du film et le
volume du film.

L’ensemble des clichés de diffraction a été indexé comme étant la phase SmNiO3 que
ce soit dans I'échantillon a 5min contenant a la fois de gros grains (jusqu’a 200 nm) et des
petites cristallites de quelques nanomeétres (Figure 25 — deuxieéme ligne) ou dans I'échantillon
a 120 min uniguement constitué de grains rectangulaires de plusieurs centaines de
nanometres (Figure 25 — troisieme ligne).
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Figure 25 - évolution de la cristallisation d'un échantillon amorphe a un échantillon complétement cristallisé - premiére
colonne : images MET en champ clair des échantillons - deuxiéme et troisieme colonne : clichés de diffraction des zones
indiquées sur les images MET de la premiére colonne

Dans ce dernier cas, le niveau élevé de cristallisation et d'organisation atomique de
la phase SmNIOs (Figure 26) est treés intéressant car elle n'a été observée auparavant que dans
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des super-réseaux épitaxiés sur LaAlOs [21, 22] et des couches minces de NdozSmo7NiOs
traitées a haute pression d'oxygéene [23].
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Figure 26 - arrangement atomique du film mince de SmNiO3 suivant de I'axe de zone <110>. (a) Image HAADF-HRSTEM du
grain indiqué par le cercle violet dans la Figure 25 (f). (b) Image HAADF simulée a I'aide du logiciel JEMS. (c) maille du
nickelate de samarium (SmNiOs). A Noter le déplacement en zigzag (indiqué par la ligne rose) des atomes de samarium pour
une méme rangée dans les images expérimentales et théorique

Grace a ces résultats corrélés a ceux obtenus par diffraction des rayons X (non décrits
ici), nous avons été en mesure de proposer, a I'aide du modele JMAK (Johnson Mehl Avrami
Kolmogorov), un processus de cristallisation pour ces films minces de SmNiOs.5. Ainsi les
résultats suggeérent que des processus hétérogénes et homogénes sont impliqués dans la
nucléation et la croissance, ce qui rend difficile de distinguer la fin de la nucléation du début
de la croissance. La formation de noyaux en forme de goutte étalée sur une surface (processus
hétérogéne) est observée comme étant plus rapide que celle de sphéres (processus
homogeéne) en raison d'une réduction de I'énergie de surface. Les mesures d'angle de contact
réalisées sur les grains de I'échantillon recuit pendant 5min confirment la présence de
nucléation hétérogéne dans les films minces de SmNiOs5 étudiés. Enfin, le maintien de la

température de recuit est crucial pour la croissance des grains car les cinétigues de
transformation a basses températures sont trés lentes.

Enfin, I'état d'oxydation du nickel pouvant avoir un impact significatif sur les propriétés
physiques et optiques des nickelates, I'évolution de la structure électronique des films avec le
temps de recuit a été étudiée (Figure 27 - a). Le pré-pic du seuil K de I'oxygéne a 529 eV (Figure
27 - b) correspond a I'hybridation Ni3d - O2p et il est sensible aux Iégeres variations présentes
dans le matériau tels que les défauts, les lacunes en oxygéne ou les changements de
stoechiométrie. Ce pré-pic est présent dans I'échantillon avant recuit car celui-ci est synthétisé
dans une atmosphére réactive saturée en oxygéne. Cependant, une légére diminution de
I'intensité du pic est observée aprés 5 minutes et est probablement due a une perte d'oxygene
ou a la formation de défauts. Pour les échantillons bien cristallisés, le pic est net et
caractéristique de la structure électronique des nickelates dans leur état trivalent.
Pour le pic L2 du Ni, sa forme et sa position indiquent une valence Ni** mais ce n’est
pas aussi évident pour le pic L3 du Ni (Figure 27 — c). Il subit une évolution continue avec le
temps de recuit avec la contribution du Ni®* qui augmente en méme temps que la cristallisation
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se produit dans le film mince (Figure 27 — €). La présence du pic Ni** tout au long de la
cristallisation pourrait étre expliqguée par des défauts dans le film ou par un déficit en oxygene
(confirmé par des analyses XPS). Le seuil M du Sm, lui, reste inchangé tout au long du

processus de cristallisation (Figure 27 — d).
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Figure 27 — Spectres de spectroscopie de perte d'énergie des électrons des échantillons avant recuit et recuits a I'air a 500 °C
pendant 5 minutes et 120 minutes, respectivement. (a) Spectres des éléments Sm, Ni et O pour tous les films. (b), (c) et (d)
Spectres EELS des seuils de I'oxygéne, L du nickel et M du Samarium. (e) Déconvolution du pic L3 du Ni mis en évidence dans
(c) pour chaque échantillon. Les pics associés a Ni* et Ni3* sont indiqués.

Finalement, les mesures des propriétés optiques ont confirmé la présence de I'effet
thermochrome et de la température de transition métal-isolant (autour de 128 °C) dans les
films minces de SmNiOs.5 recuits a I'air pendant 120 minutes. En revanche, malgré la présence
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de quelques gros grains, I'échantillon recuit pendant 5 minutes n'a pas montré de transition
optique. Il semble donc qu’un temps de recuit plus long est nécessaire pour obtenir de bonnes
propriétés structurales, électroniques et optiques.

Ce projet se poursuit actuellement par une étude in situ des premiers instants de la
cristallisation dans le microscope électronique en transmission.

e Dopage des films minces de pérovskites

Afin d’optimiser les propriétés optiques des films de pérovskites tel que LaFeOs,
LaFeOs; et NdFeOs ceux-ci ont été dopés avec de I'azote. Cette étude a été réalisée lors de la
thése d’Emile HAYE (Emile Haye. Substitutions anioniques et cationiques de films
minces d’orthoferrite de lanthane LaFeO3 élaborés par pulvérisation cathodique
magnétron. Matériaux. Université de Lorraine, 2016. Francais. NNT : 2016LORR0094.
tel-01752342v2). Les films ont été synthétisés dans un réacteur PVD dédié a la recherche.
Comme dans les études utilisant le méme type de synthése présentées précédemment, la
couche mince brute d’élaboration est amorphe et cristallise aprés un recuit dont la température
dépendra de la terre rare utilisée dans la pérovskite (entre 500 et 620°C pour les pérovskites
citées ci-dessus). Les films LaFeOs;.xNx, synthétisés par Emile sont également cristallisés et
présentent une structure colonnaire. Des cartographies en STEM-EELS aux seuils K de I'azote,
L du Fer et M du La ont donc été enregistrées sur ces échantillons afin de localiser I'azote.
Dans la majorité des échantillons, 'azote n’est pas localisé de fagon homogéne dans la couche
pérovskite. Un trés faible signal (la quantité d’azote a été estimée a environ 1% par mesure
ERDA) semble présent dans la plupart des grains. Cependant, dans la majorité des
cartographies réalisées, le signal de 'azote est principalement visible au niveau des joints de
grains (Figure 28).

100 nm

Figure 28 - (a gauche) image STEM de plusieurs grains de LaFeOs du film mince (a droite) cartographies EELS au seuils du
lanthane, du fer et de I'azote

N.B. : Cette figure provient de la these d’Emile HAYE (Emile Haye. Substitutions anioniques
et cationiques de films minces d’orthoferrite de lanthane LaFeO3 élaborés par pulvérisation
cathodique magnétron. Matériaux. Université de Lorraine, 2016. Francais. NNT
2016LORR0094. tel-01752342v2)
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Initialement, l'un des objectifs de cette étude était d'étudier les propriétés de
thermochromie des ferrites de lanthane dopés a I'azote. Cependant, aucun changement de
transmittance réversible n'a été observé dans l'infrarouge. Des mesures ont été effectuées
dans I'UV visible sur des échantillons avant et apres un recuit a 600°C, ce qui a entrainé un
changement irréversible de la transmittance. Ce changement associé a une légére variation
irréversible de la couleur des échantillons, passant d'une couleur brune a brun-orange traduit
la modification du gap optique des films. Il peut étre attribué a la relocalisation de l'azote et a
I'oxydation du film. Bien que la modification de la couleur puisse étre considérée comme une
propriété de thermochromie, elle est irréversible et d'origine différente de celle observée dans
les cobaltites ou nickelates (citées précédemment). Les ferrites de lanthane dopés a l'azote
ne peuvent donc pas rivaliser avec les autres pérovskites mais elles pourraient étre utilisées
comme indicateur d'une augmentation locale de la température, par exemple comme systéme
de détection de surchauffe.

e Croissance des films de VO3

Le VO est un matériau pertinent pour réguler la température des panneaux solaires
thermiques. En effet, la société Viessmann, en collaboration avec I'équipe Films Minces pour
'Energie et Applications de I'lJL, a développé un film de VO, avec une faible émissivité basse
température et une émissivité haute température de I'ordre de 30%. Cependant, pour espérer
éviter la surchauffe du fluide caloporteur, il faudrait que I'émissivité haute température soit
d'environ 50%. Aurélien DIDELOT (Aurélien Didelot. Films d’oxydes de vanadium
thermochromes dopés aluminium obtenus aprés un recuit d’oxydation-cristallisation
pour applications dans le solaire thermique. Matériaux. Université de Lorraine, 2017.
Francais. (NNT : 2017LORR0307). {tel-01864877)) a donc étudié le dopage de couches de
VO par de I’aluminium afin d’augmenter de 20% I'émissivité haute température.

Figure 29 - images MET a) d'une couche mince de VO, sur un substrat de silicium b) d'une couche mince de VO, dopée avec
8% d'aluminium

N.B. : Cette figure et les suivantes jusqu’a la figure 31 proviennent de la these d’Aurélien
Didelot (Aurélien Didelot. Films d’oxydes de vanadium thermochromes dopés aluminium
obtenus aprés un recuit d’oxydation-cristallisation pour applications dans le solaire thermique.
Matériaux. Université de Lorraine, 2017. Frangais. (NNT : 2017LORRO0307). tel-01864877))
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Avec ou sans dopage, les échantillons présentent le méme type de morphologie a
savoir :
- une premiére zone cristallisée proche de la surface constituée de grains de taille
variant entre 50 et 150 nm
- une zone intermédiaire composée de grains de taille variant de quelques
nanometres jusqu’a environ 50nm pour quelques-uns des plus épais
- une zone dense d’environ 80nm moins bien cristallisée a I'interface avec le substrat.

Cette répartition en trois zones différentes est caractéristique du procédé d’élaboration
utilisé. Ce dernier correspond a un procédé en deux étapes. Dans un premier temps, un film
de vanadium métallique (+ Al, le cas échéant) est déposé par PVD puis ce film est recuit sous
air pour assurer I'oxydation du métal et donc la formation de VO..

Les caractérisations optiques montrent une variation d’émissivité d’environ 35% en faveur de
I'échantillon dopé avec 8 at.% d’aluminium. Nous nous sommes donc intéressés a la
localisation de I'aluminium dans la couche et aux phases formées.

Les grains de la couche supérieure ont été étudiés par diffraction des électrons. Si I'échantillon
n’est pas dopé, tous les grains sont indexés comme étant du VO, de structure monoclinique
P2i/c (notée M1). Dans le cas du dopage avec I'aluminium, les grains de la couche supérieure
sont toujours des grains de VO, mais dont la structure est monoclinique C2/m (notée M2)
(Figure 30). Ces constatations ont également été confirmées par microscopie Raman et de
précédentes études ont signalé le role joué par I'aluminium dans la stabilisation de la phase
M2 [24, 25].

Figure 30 - couche mince d'oxyde de vanadium dopée avec 8 at.% d'aluminium - micrographie MET avec un cliché de
diffraction de I'axe de zone <010> de la phase M2 correspondant au cercle orange.
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Figure 31 - spectres EELS enregistrés aux seuils M du vanadium et L, 3 de I’'aluminium pour a) un échantillon sans dopage b)
un échantillon dopé avec 8% d'aluminium.

Des spectres EELS ont été enregistrés dans un grain d’un échantillon dopé avec 8 at.%
d’aluminium et dans un joint de grain et comparés avec ceux obtenus dans le cas d’un
échantillon non dopé. Alors que pour les seuils L du vanadium et K de 'oxygéne aucune
différence notable n’apparait sur les spectres enregistrés dans les grains, le massif formé par
les seuils M du vanadium et L de I'aluminium est lui trés différent en fonction de la localisation
du spectre. Au niveau des joints de grains, les pics caractéristiques de I'oxyde d’aluminium
Al,O3; apparaissent. Les cartographies élémentaires réalisées sur les films minces indiquent
également une plus forte concentration d’aluminium et d’'oxygéne aux joints de grains. Dans
les grains, le spectre enregistré est également différent entre un échantillon non dopé et un
échantillon dopé. Cette différence pourrait étre expliquée par la présence d’aluminium en
insertion dans la structure VO, formant ainsi la phase M2.

La synthése de VO par oxydation d’'une couche métallique (cas de I'étude ci-dessus)
est un processus délicat qui nécessite une parfaite maitrise des conditions de recuit. A I'échelle
industrielle (ou méme du laboratoire), cela peut se traduire par la présence dans le film de
plusieurs sous-oxydes dont la phase V.0s. Cependant, ces autres oxydes présentent des
propriétés optiques beaucoup moins intéressantes. Lors de sa thése Alexis GARCIA WONG
[Alexis C. Garcia-Wong. Oxidation of vanadium nitrides thin films : a novel method to form efficient
thermochromic VO,. Materials Science [cond-mat.mtrl-sci]. Université de Lorraine, 2021. English.
(NNT : 2021LORR0098). (tel-03356443)] a utilisé des nitrures de vanadium VN et VoN comme
précurseurs pour 'oxydation des films minces afin d’obtenir du VO, sur différents substrats Al,
Si & MgO.

La microscopie électronique en transmission et notamment la spectroscopie de perte d’énergie
des électrons ont permis de compléter les résultats obtenus avec d’autres techniques de
caractérisation comme la spectroscopie Raman ou la diffraction des rayons X.

Dans un premier temps, les films étudiés par MET étaient des films partiellement
oxydés ou coexistent le nitrure de vanadium et I'oxyde de vanadium VO, monoclinique (Figure
32). L’oxydation partielle et controlée du film de VN a permis de démontrer que I'interface entre
la sous-couche de VN et la couche de VO, est abrupte. Il n’y a donc pas de zone entre ces
deux couches qui présente un gradient de composition chimique en VN et VO,. La
morphologie colonnaire des films de VN disparait complétement aprés oxydation pour laisser
place a des grains de VO, de grandes dimensions montrant ainsi que I'oxydation de VN en
VO, est suivie par une coalescence des grains de VO..
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.......

Si substrate

200 nm VN

Figure 32 - image MET d’une couche de VN oxydée. b) image HRTEM de la zone en rouge Fig. 4 a). c) FFT de la Fig. 4 b)

Des films ont également été synthétisés sur un monocristal de MgO. Des lames minces
prélevées dans ces films et les images haute résolution TEM et STEM ne mettent en évidence
aucun joint de grain. Le film de VN est en épitaxie sur le MgO et forme un monocristal (Figure
33). La microscopie électronique couplée aux autres techniques (EBSD, RHEED, DRX, ...etc)
a permis de déterminer les relations d’épitaxie entre le film et son substrat : VN (100) || MgO
(100) et VN [010] || MgO [010].
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Figure 33 - a) image HRMET de l'interface MgO (100)/VN b) FFT de la zone encadrée en rouge dans le film de
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Figure 34 - a) image HAADF STEM du film partiellement oxydé de VN sur MgO b) spectres EELS correspondants aux zones
reportées sur I'image a

Lors de 'oxydation partielle du film de VN, il apparait que I'oxyde de vanadium formé
est également en épitaxie sur le VN et qu’il existe une interface nette entre VN et VO,. Dans
le cas de cette oxydation, 'oxyde de vanadium créé n’est pas le VO, monoclinique classique
(PDF no. 04-003-2035 ) mais I'un de ces polymorphes le VO (B) (PDF no. 04-007-0514). Cet
oxyde n’est pas la forme stable du VO, dans cette gamme de températures et de pressions
mais semble stabilisé par I'épitaxie avec le VN. Les spectres EELS de VO, (M) et VO (B)
présentant des différences, les cartographies STEM/EELS ont permis de mettre en évidence
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gue cette phase polymorphe était majoritaire dans la zone étudiée (Figure 34). Bien que le VO
(B) ne soit pas une phase thermochrome, une transition de phase vers la phase (M) pourrait
étre réalisable par un traitement thermigue sous argon ou N [26 - 28].

Des films minces de V2N ont également été synthétisés en changeant les conditions
d’élaboration, dont la température. En effet, les fiims de VN sont obtenus avec une
température de dépbt de 450°C alors que les films de VN sont synthétisés a température
ambiante. Alors que les morphologies des films sont similaires (colonnes), les structures
cristallographiques et les spectres EELS différent d’'un composé a l'autre.
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Figure 35 - Image en champ sombre annulaire a grand angle des échantillons a) VN et b) V2N. c) Spectres EELS des trois
zones mises en évidence dans chaque image, numérotée de 1 a 3 et de 4 a 6. d) et e) montrent respectivement un zoom pour
les zones 1 et 4 au seuil K de I'azote (Nk) et aux seuils L du vanadium (V.3 et V,,). La couleur de chaque courbe correspond a
la zone de la méme couleur ou le spectre a été réalisé.

Le spectre du VN présente clairement deux pics au seuil K de I'azote, tandis qu'un seul
pic est mis en évidence pour la phase V:N. De plus, le spectre de I'azote du VN comprend
également un pic moins intense et plus large autour de 430 eV qui n'est pas présent dans le
spectre V2N (Figure 35 — ¢ & d). Des différences existent également sur les spectres enregistrés
aux seuils L du vanadium. L’ensemble de ces spectres a servi de référence pour analyser les
phases présentes lors de I'oxydation de V:N en VO..

Les résultats DRX et Raman du suivi de I'oxydation montrent que I'oxydation de V2N
se produit selon les mémes étapes que pour VN. Le premier oxyde qui apparait est VO,
monoclinique (M), qui peut coexister avec VoN. Au fur et @ mesure que le processus
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d'oxydation se poursuit, VO2(M) est oxydé en VsO13, puis en V,0s. Cependant, I'oxydation de
VN se caractérise aussi par I'absence d'une couche intermédiaire entre VN et VO, lors de
I'oxydation.

Pour vérifier si cette conclusion peut également étre appliquée a l'oxydation de V2N, des
analyses STEM-EELS ont été effectuées sur deux échantillons de V2N oxydés avec des
épaisseurs différentes mais possédant de bonnes propriétés thermochromes.
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Figure 36 - Images STEM en champ sombre annulaire des échantillons oxydés pendant 2,5 minutes a 550°C a partir d'un
précurseur de V3N de a) 100 nm et b) 445 nm. c) Spectres EELS des quatre zones mises en évidence dans a). d) Spectres EELS
des cing zones mises en évidence dans b). La couleur de chaque courbe correspond a la zone de méme couleur ou le spectre

a été enregistré.

Les spectres EELS (Figure 36) montrent la formation d'une couche intermédiaire de VN
a l'interface entre la couche de V:N restante ainsi que la croissance de la couche de VO..
Cette couche intermédiaire se forme lorsque I'oxygéne diffuse dans la couche de VO en train
de croitre et réagit avec la couche de V2N a l'interface. Cette réaction d'oxydation libére alors
de l'azote. Une fraction de cet azote peut diffuser en direction du substrat et réagir avec le V2N
pour former une couche intermédiaire de VN.

Ainsi, I'oxydation d'une couche de V2N se produit avec la formation d'une phase intermédiaire
de VN, et la croissance de la couche de VO se produit sur cette couche intermédiaire. Ce
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comportement est similaire a celui rapporté pour I'oxydation a I'air de films de Cr2N avec une
couche de CrN détectée entre le CroN non oxydé et I'oxyde de Cr0O:s.

Pour finir, les caractérisations optiques ont montré que I'épaisseur de V2N influence I'émissivité
du VO,(M) formé lors de 'oxydation et pourrait donc étre utilisée pour les moduler, c’est-a-dire
obtenir des variations d’émissivité positives ou négatives sans changer la nature du substrat.

c) Conclusions

Cette partie du manuscrit était dédiée a la caractérisation par microscopie électronique
a transmission de films minces pour des applications dans le domaine de I'énergie solaire et
plus précisément dans l'utilisation de matériaux thermochromes pour le solaire thermique. Ces
travaux font I'objet d’'une activité de recherche au sein de mon équipe et les résultats obtenus
en MET et les spectroscopies associées sont des éléments déterminant pour la
compréhension des phénomenes physiques liés a la formation de ces matériaux fonctionnels.

Des films de LaCoOs; synthétisés dans un réacteur semi-industriel cristallisent durant
un traitement thermique par interdiffusion des atomes de La, Co et O, sans formation des
oxydes binaires correspondants. Les films synthétisés dans un réacteur de laboratoire sont
guant a eux homogénes en composition et certains présentent une structure cubigque
métastable. La présence de lacunes d’'oxygéne pourrait expliquer la présence de la phase
cubique métastable observée.

Des films de SmNiO3 ont été synthétisés en deux étapes a pression atmosphérique
(dépbt + recuit). Leur cristallisation serait liée a des processus hétérogénes et homogenes
impligués dans la nucléation et la croissance des grains.

Le dopage de couche de VO, par de l'aluminium (8 at.%) a été effectué pour augmenter
I'émissivité du matériau et faire apparaitre la phase cubique de VO.. De plus, des nitrures de
vanadium ont été utilisés comme précurseurs pour l'oxydation de VO3, qui est un processus
délicat pour éviter la formation d'oxydes parasites. Les caractérisations optiques ont montré
que I'épaisseur de V2N influence I'émissivité du VO,(M) formé lors de l'oxydation et pourrait
donc étre utilisée pour la moduler.

En conclusion, les résultats de ces études démontrent l'importance de contréler les
conditions de synthése et de post-traitement pour obtenir des films cristallisés et des propriétés
optiques souhaitées.

L’ensemble des résultats sur les matériaux pour le solaire thermique a jusqu’a présent
donné lieu al10 publications dans des revues avec comité de lecture :

P15. Properties of rare-earth orthoferrites perovskite driven by steric hindrance
E Haye, F Capon, S Barrat, P Boulet, E Andre, C Carteret, S Bruyere

Journal of Alloys and Compounds 657, 2016, 631-638;
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.10.135

P20. LaFeOxNy perovskite thin films: Nitrogen location and its effect on morphological,
optical and structural properties
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C. Croissance, stabilité et métastabilité de nano-objets

Les résultats présentés ci-dessous sont le fruit d’'une collaboration avec le METALAB de
l'université ITMO de Saint Petersbourg en Russie. Allier les compétences et les équipements
des chercheurs du METALAB et de I'lJL a permis de corréler la microstructure, la composition
et la forme de nano-objets individuels avec leurs propriétés optiques.

Depuis 2017, plusieurs financements type Federal Target Program en Russie et
Programme Hubert Curien - Kolmogorov France ont été obtenus et ont favorisé I'émergence
de nouveaux projets via des séjours scientifiques et un séminaire conjoint organisé en 2018 a
Saint Petersbourg. Le projet est soutenu administrativement par les deux Universités grace a
la signature d'un Memorandum of Understanding en 2017 et & la création officielle du «
Russian French Laboratory of Hybrid crystals Nanophotonics ». En 2020, le projet IEA IMAO
( International Emerging Actions - Investigation of new Microstructural system for Advanced
Optical applications) a été financé afin de poursuivre les échanges avec le METALAB.

Concernant les projets ou je suis impliquée, des échanges réguliers d’étudiants
permettent de consolider cette collaboration et de continuer les projets. En effet, des
doctorants d'ITMO (Artem LARIN et Yurii MEZENOV) sont venus plusieurs fois a I'lJL afin de
travailler sur des aspects de stabilité en température des nanoparticules pour l'un et
d’interactions entre électrons et polyméres de coordination poreux pour l'autre. Ces
collaborations ainsi que divers autres projets plus ponctuels ont déja donné lieu a 11 articles.

1. Croissance de nano-objets a partir de MOFs par irradiation laser
femtoseconde et sous faisceau d’électrons

La conversion des MOFs (Metal Organic Frameworks — Polyméres de coordination
poreux en francais) en particules avec une forme et une composition bien définies est
aujourd’hui considérée comme un moyen fiable de produire des catalyseurs et des
condensateurs énergétiques efficaces a I'échelle nanométrique. Actuellement des méthodes
conventionnelles de fusion des MOFs permettent de fournir des nanoparticules a base de
carbone amorphe, d'oxydes métalliques ou former des nanoclusters métalliques de
morphologie simple. La croissance des nanoparticules se fait a partir d’'un stimulus extérieur
(température, lumiere, ...). Ici, l'utilisation d’'impulsions laser femtoseconde ou d’un faisceau
d’électrons peut conduire a la synthése de nano-objets de morphologie complexe avec une
réponse optique non linéaire améliorée.

Les MOFs sont des réseaux carbonés emprisonnant des atomes métalliques. Ces
réseaux peuvent facilement se décomposer sous I'action de la température induite par 'impact
d’'un faisceau laser ou, dans un microscope électronique en transmission, par I'impact avec le
faisceau d’électrons de haute énergie.

Concernant les nanoparticules obtenues aprés ablation laser [P36], la microscopie
apporte ici tout a la fois des indications sur la forme, la taille et la nature des nanoparticules
synthétisées. Les nanoparticules étant projetées directement sur la grille du microscope, il est
aisé de les repérer puis obtenir par la suite leur réponse optique permettant ainsi de corréler
les paramétres de synthése, la microstructure et les propriétés optiques de ces objets (Figure
37).
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Figure 37 - a,b,c) images STEM de nano-objets obtenus a partir d’un MOF base cadmium, d) cartographie élémentaire
STEM/EDS du Cd et du C e) cartographies STEM-EDS des différents éléments présents dans les nano-objets Cd, C, N, O f)
profil EDS confirmant la présence d’une coquille de carbone autour de la particule ¢

Echelles : a,b) 1 um, c) 80 nm, g—j) 200 nm, and k) 200 nm.

Dans le cas des nanoparticules obtenues sous irradiation par le faisceau du microscope
[P46], il est possible en fonction du MOF choisi d’obtenir des nanoparticules de quelques
nanometres a une centaine de nanomeétres de diamétre. Le microscope de l'Institut Jean
Lamour étant équipé d’'une caméra permettant I'acquisition d’images jusqu’a 300 images par
seconde, il est possible de suivre in situ dans le microscope la croissance des nanoparticules.
Les informations pouvant étre obtenues sont leur taille, leur forme et leur distribution spatiale.
Une fois les nanoparticules formées et stables sous le faisceau d’électrons, des investigations
sur leur composition chimique peuvent étre entreprises.

Les premiéeres expériences in situ ont été réalisées sur un MOF appelé HKUST-1 de formule
chimique C18HsCu301o. (Figure 38).

Pour le MOF HKUST-1, les distances obtenues grace aux images haute résolution, les
analyses EDS et EELS réalisées sur les nanoparticules permettent de conclure que les
nanoparticules formées ne contiennent que du cuivre. Dans ce cas, les nanoparticules de
cuivre sont formées par la rupture de la liaison entre le cuivre et le groupement organique
COOH du MOF. Les premiéres images montrent que la croissance des nanoparticules
commence en surface puis se propage dans tout le volume du MOF avec un mouvement
relativement lent des atomes de cuivre puisque les clusters observables n’apparaissent
gu’'aprés plusieurs secondes. Cependant, il est également apparu que la croissance des
nanoparticules dépend fortement des conditions d’utilisation du faisceau d’électrons et du
MOF étudié.

69



En lien avec les conditions d’utilisation du faisceau d’électrons, il a été montré que I'évolution
du nombre de nanoparticules n’est pas linéaire. Ceci implique donc qu’il y a une compétition
entre la nucléation des nanopatrticules et leur croissance. Ces premiers résultats sont en bonne
concordance avec la théorie cinétique de la croissance des nanoparticules en utilisant le
modeéle JMAK et en prenant en compte une transformation de phases.

electron
gun

Figure 38 - a) illustration schématique du MOF HKUST-1 sous le faisceau d’électrons du microscope (b,c) Images optique et
par microscopie a force atomique d’un cristal HKUST-1. Echelles : 20 um et 10 um. (d-g et h-k) images MET illustrant la
dynamique de croissance des nanoparticules de cuivre sous le faisceau d’électrons.

(d-g) Echelle : 200 nm. (h-k) Echelle : 100 nm.

D’autres MOFs dont le choix est cours seront bientdt testés afin de mieux comprendre la
croissance de ces nanoparticules.

Ce projet a déja donné lieu a trois publications dans des journaux avec comité de lecture :

P36. Ultrafast Melting of Metal-Organic Frameworks for Advanced Nanophotonics

N K. Kulachenkov, S Bruyere, S A. Sapchenko, Y A. Mezenov, D Sun, A A. Krasilin, A
Nominé, J Ghanbaja, T Belmonte, V P. Fedin, E A. Pidko, V A. Milichko

Advanced Functional Materials 30 (7) 1908292 (2020)
https://doi.org/10.1002/adfm.201908292

P46. Probing the dynamics of Cu nanoparticle growth inside metal-organic frameworks upon
electron beam irradiation

Y.A. Mezenov, S. Bruyere, N.K. Kulachenkov, A.N. Yankin, , P.V. Alekseevskiy, V. D.
Gilemkhanova, S.V. Bachinin, V. Dyachuk, A.A. Krasilin, J. Zollinger, T. Belmonte, A.
Nominé, V.A.Milichko

70


javascript:void(0)
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Kulachenkov%2C+Nikita+K
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bruyere%2C+St%C3%A9phanie
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Sapchenko%2C+Sergey+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Mezenov%2C+Yuri+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Sun%2C+Dapeng
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Krasilin%2C+Andrei+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Nomin%C3%A9%2C+Alexandre
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Nomin%C3%A9%2C+Alexandre
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Ghanbaja%2C+Ja%C3%A2far
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Belmonte%2C+Thierry
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Fedin%2C+Vladimir+P
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Pidko%2C+Evgeny+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Milichko%2C+Valentin+A
https://doi.org/10.1002/adfm.201908292
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1569441020301607#!

Photonics and Nanostructures - Fundamentals and Applications 41 (2020) 100832
https://doi.org/10.1016/j.photonics.2020.100832

P60. Insights into Solid-To-Solid Transformation of MOF Amorphous Phases

Y.A Mezenov, S. Bruyere, A. Krasilin, E. Khrapova, S.V Bachinin, P.V Alekseevskiy, S.
Shipiloskikh, P. Boulet, S. Hupont, A. Nomine, B. Vigolo, A.S Novikov, T. Belmonte, V.A
Milichko

Inorganic Chemistry 61, 35 (2022) 13992-14003
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c01978

2. Croissance de nano-objets a partir de couches PVD par irradiation
laser femtoseconde

La production de nanoparticules est de nos jours un marché lucratif et en expansion
du fait de leurs applications variées comme la catalyse, les cellules solaires, le stockage
d'énergie, la nanophotonique, 'administration de médicaments,... etc. Ces champs d’activités
sont directement liés aux défis sociétaux actuels tels que le réchauffement climatique,
l'utilisation durable des ressources ou le traitement du cancer. La présente étude utilise la
combinaison d’'un procédé plasma puis d’'un traitement laser afin de produire des particules
avec une large gamme de distribution allant jusqu’au nanomeétre.

L’'un des systemes étudiés est le systeme Si/Au. Ce type de systeme est normalement
confronté a deux limitations physiques majeures, a savoir la faible solubilité des éléments et
la ségrégation des métaux a la surface des semi-conducteurs. De ce point de vue, les
processus hors d'équilibre avec I'utilisation de lasers attirent de plus en plus l'attention car ils
peuvent permettre d’aller au-dela des limites fixées par la thermodynamique. Pour la
fabrication des nanoparticules, une bicouche d’or et de silicium (15nm/60nm) a été déposée
par PVD sur un substrat de verre dans une premiére étape. Cet assemblage sert ensuite de
cible lors du procédé d’ablation avec le laser femtoseconde (durée du pulse 150fs).

1 1
B3gnm "B13enm O™ @320 nm

Figure 39 - images STEM HAADF de nanoparticules de plusieurs tailles avec les cartographies élémentaires correspondantes
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Lors de I'élaboration, des nanoparticules hybrides cristallisées se forment et I'or
ségrége aux joints de grains du silicium (Figure 39). En effet, I'ablation au laser fournit des
conditions cinétiques suffisantes pour permettre la cristallisation des nanoparticules. Une
modélisation numeérique par la dynamique moléculaire a révélé le réle majeur de la vitesse de
refroidissement et de la composition dans la structure finale Si/Au NP aprés solidification [P34].

Dans le méme temps, la bicouche Au/Si aprés impact laser a également été étudiée [P61].

Parabolic shape Conical shape Hollow shape

A =

1 um

Figure 40 - cartographies STEM EDS de la bicouche Si/Au aprés impact laser

Il a été montré que chacune des formes créées par I'impact laser donne une réponse
différente en optique non-linéaire (génération de seconde harmoniqgue et émission de lumiere
blanche). Il est donc possible de contréler le type de nanostructure hybride obtenue et donc
sa réponse optique simplement en modifiant la puissance du laser et le nombre de pulses.
Des calculs ont été réalisés par un chercheur de I'Université d’état de St Petersburg et ont
permis de mettre au point une méthode d’encodage sur la base des réponses obtenues en
optique non linéaire. Il est ainsi possible de créer des étiquettes de sécurité de taille
micrométrique utilisant les propriétés optiques des bicouches Au/Si a placer sur un bien
qguelconque en vue d’éviter sa contrefagon [P61].

P35. Synergistic effect of plasma and laser processes in liquid for alloyed nanoparticle
synthesis

N Tarasenka, A Nominé, A Nevar, M Nedelko, H Kabbara, S Bruyére, J Ghanbaja, C Noel, A
Krasilin, G Zograf, V Milichko, N Kulachenkov, S Makarov, T Belmonte, N Tarasenko

Phys. Rev. Applied 13 (2020) 014021

https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.13.014021

P61. Coding of non-linear white light luminescence from gold-silicon structures for physically
unclonable security labels

E. Ponkratova, E. Ageev, P. Trifonov, P. Kustov, M. Zhukov, A. Larin, I. Mukhin, T. Belmonte,
A. Nomine, S. Bruyere, D. Zuev

Advanced Functional Materials 32, 41 (2022) 2205859
https://doi.org/10.1002/adfm.202205859
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D. Projet de recherche :

Ce projet de recherche est la suite des études qui ont été décrites dans le début du
manuscrit. Au cours des derniéres années, I'activité de recherche sur I'AIN s’est arrétée dans
I'équipe. Elle ne fera donc pas partie du projet que je développerai ici. Je ne développerai pas
non plus de partie sur I'activité sur les matériaux thermochromes méme si je continuerai a
m’impliquer dans le projet et aupres des étudiants afin de les aider a caractériser leurs
matériaux et comprendre les mécanismes de la croissance des films. Comme je 'ai écrit dans
la partie C, un nouvel axe de recherche s'est développé autour des nanoparticules, qui
présentent un grand potentiel en termes d'applications dans différents domaines tels que
I'électronique, la médecine ou encore I'environnement. C’est sur ces sujets que porte le projet
gue je décris ici. Il est divisé en deux thématiques qui sont tres proches l'une de l'autre mais
different par les méthodes de synthese employées et les matériaux choisis.

1. Observation in situ de 'influence de la température sur la
croissance, la cristallisation et la stabilité de nano-objets.

Aujourd’hui, de nombreuses technologies basées par exemple sur la photonique ou
des dispositifs tels que les catalyseurs sont constitués de nano-objets afin d’accroitre leur
efficacité tout en diminuant leur taille. L’intérét envers les nano-objets est sans cesse
renouvelé, car leurs structures, leurs propriétés et leurs comportements a I'utilisation ont
tendance a étre différents (a leur avantage ou non) de ceux des matériaux massifs ou des
films minces. Par exemple, du fait de leur taille et du grand rapport surface/volume, les
nanoparticules (NPs) ont tendance a coalescer les unes avec les autres ou a passer a |'état
liquide lors de [l'utilisation en température ce qui peut entrainer des changements de
comportement et de performance. En catalyse notamment, le frittage des nanoparticules entre
elles est préjudiciable car il diminue la surface spécifique, diminuant ainsi I'activité catalytique.

Plusieurs articles portent ainsi des recherches effectuées sur I'effet de la taille des
particules sur la structure et les propriétés des nanoparticules [29-32]. Il a, par exemple, été
démontré que la température de fusion des nanoparticules d’or et de plomb diminue de
plusieurs centaines de degrés lorsque la taille de la nanoparticule diminue [33, 34]. Les
nanoparticules peuvent également présenter des structures cristallographiques particuliéres
[35] ainsi que des défauts tels que des macles ou des fautes d’empilement pouvant donner
lieu a des morphologies et des propriétés particulieres [29]. Des études ont également été
menées sur des systemes bimétalliques. Elles ont par exemple révélé :
- que la solubilité en phase solide peut augmenter de maniére significative dans In-
Sn et Bi-Sn pour des NPs de taille inférieure a 50 nm [36],

- que des phases désordonnées deviennent de plus en plus stables en température
pour Au-Cu [37],

- la formation spontanée d’alliages ou des décompositions dans le systéme Au-Pb
et d’autres [38 - 40]

Les nanoparticules bimétalliques ou celles constituées d’'un métal associé a un
diélectrique sont de plus en plus étudiées pour leurs propriétés optiques. En effet, le
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développement de matériaux basés sur des nanosystémes ou les photons peuvent étre
utilisés pour le transfert d'informations, le stockage ainsi que le contréle d'unités de traitement
de données, peut constituer une étape importante dans la création d'une nouvelle génération
de dispositifs d'information miniatures, économes en énergie et a grande vitesse. Actuellement,
il existe deux branches de la nanophotonique. Elles permettent de contréler la lumiére a la fois
via la composante électrique de l'onde lumineuse (plasmonique) [40] et via la composante
magnétique (nanophotonique diélectrique) [41]. Cependant, des probléemes fondamentaux
inhérents a ces approches limitent toujours l'application des nanostructures plasmonigues et
diélectriques résonnantes dans la création de dispositifs nanophotoniques : pertes élevées
aux fréquences optiques pour les nanostructures plasmoniques, faible valeur du facteur
Purcell dans les nanostructures diélectriques, etc. Pour surmonter ces problemes, une
nouvelle branche de la nanophotonique - métal-diélectrique ou nanophotonique hybride a
récemment émergé.

C’est dans ce contexte qu’a été mise en place I'une des collaborations avec le
laboratoire METALAB d’'ITMO. Grace a cette collaboration et au stage d’Artem LARIN dans
les locaux de I'lJL, nous avons pu mettre en évidence [P34] que des nanoparticules
constituées d’or et de silicium, peuvent étre obtenues a partir de I'ablation laser d’'une bicouche
PVD Au-Si déposée sur un substrat de verre. Dans ce cas, un laser femto-seconde frappe le
substrat de verre par l'arriere et les nanoparticules sont directement éjectées sur une grille
MET pour analyse des propriétés optiques (réalisées sur une nanoparticule au METALAB) et
des caractéristiques structurales et élémentaires (réalisées a I'lJL). Comme expliqué
précédemment, les nanoparticules ainsi obtenues ont une distribution de tailles d’'une dizaine
de nanomeétres jusqu’a plusieurs centaines de nanomeétres. Les nanoparticules obtenues sont
toutes cristallisées et les distances cristallines obtenues correspondent a I'or et au silicium.
Des cartographies EDS en mode STEM ont donc été réalisées afin de localiser précisément
I'or et le silicium dans les nanoparticules. Il s’avére que des grains d’or cristallisent a l'intérieur
d’'une matrice cristallisée de silicium. La composition en or et en silicium des nanoparticules
ainsi que la taille des particules synthétisées sont trés variables du fait du procédé de synthése
tres énergétique et rapide. De plus, des simulations ont été réalisées afin de faire le lien entre
les vitesses de refroidissement lié au procédé, les tailles des nanoparticules et leurs
compositions.

La stabilité de nanoparticules CuAg synthétisées avec le méme procédé a été étudiée
in situ en température dans le microscope. Il a ainsi été montré qu’en fonction de la
composition initiale d’'une nanoparticule parfaitement homogéene de CuAg, celle-ci peut étre
stable sous linfluence de la température ou bien évoluer en une particule type Janus
présentant un coté riche en argent et un c6té riche en cuivre (Figure 41).
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Figure 41 - cartographies élémentaires de nanoparticules CuAg aprés chauffage - (haut gauche) cartographie élémentaire
du cuivre au seuil K - (bas gauche) cartographie élémentaire de I'argent au seuil L - (a droite) combinaison des cartographies
élémentaires du cuivre et de I'argent.

Pour chacun de ces systemes, la méthode de synthése influence la taille des particules
mais également leur composition et 'organisation des atomes. Selon 'agencement atomique,
guatre types de nanoparticules sont attendus [42] :

des alliages mixtes (Figure 42 a)

des alliages constitués de clusters agglomérés (Figure 42 b)

des nanoparticules coeur/coquille (Figure 42 c)

des nanoparticules constituées de multiples cceurs/coquilles (Figure 42 d)

)é;i‘lm‘ " @

d) ﬁ

Figure 42 - types de nanoparticules alliées a/ alliages mixtes b/ alliage constitué de clusters agglomérés c/ caeur/coquille d/
multiples cceurs/coquilles
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Pour les deux exemples cités précédemment, les diagrammes de phases (Figure 43)
prédisaient soit une insolubilité (Au/Si) soit une miscibilité partielle (Cu/Ag).
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Figure 43 - diagrammes de phases a) du systéme Au/Si, b) du systeme Ag/Cu

Dans le cas des nanoparticules AuSi (Figure 43 a), les points de fusion de I'or et du silicium
sont respectivement a 1063 et 1412°C. A I'état liquide, leur solubilité est illimitée alors qu'a
I'état solide ils cristallisent sous une forme pure et ne forment pas de composés chimiques
définis. A cet égard, les nanoparticules AuSi devraient former soit une structure constituée de
domaines de silicium pur ségrégés avec des domaines d’or pur soit une structure de type
cceur/coquille avec un élément dans chaque partie de la nanoparticule ou de multiples
coeurs/coquilles.

Le diagramme de phases du systéme Ag-Cu (Figure 43 b) montre une solubilité illimitée des
éléments a I'état liquide et une solubilité limitée & I'état solide. Ainsi, des solutions solides
peuvent étre formées pour certaines compositions définies.

A l'exception des nanoparticules de type b de la Figure 42 (nanoparticules avec des sous-
domaines ségrégés), les nanoparticules AgCu pourraient prendre toutes les autres
configurations. Cependant, en déstabilisant ces structures par chauffage, il est possible
d’obtenir la configuration b (cf Figure 41).

Le choix des éléments et des systemes étudiés est donc également un point important a
prendre en considération.

De plus, les enjeux de développement durable 2030 (https://www.agenda-2030.fr/)
nous encouragent a trouver de nouvelles combinaisons de matériaux en limitant I'utilisation
des matériaux peu abondants sur Terre ou dont les méthodes d’extraction nuisent a
'environnement. Les systémes étudiés devront donc étre choisis en fonction de ces critéres.

Pour ces différents matériaux (nanoparticules bimétalliques, nanoparticules métal-
hybride ou nanoparticules d’oxydes ternaires), comprendre les mécanismes et mesurer les
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cinétiques de transition de phase ou de frittage des nanoparticules aux hautes températures
sont essentiels pour comprendre et contrbler leurs propriétés. Des modéles simples existent
déja pour prédire l'influence de la taille des particules et de la température sur la cinétique de
transformation des nanoparticules [43]. Cependant ces modéles ont souvent été réalisés sur
la base d’études post-mortem et des divergences ont été constatées entre les prédictions et
les études expérimentales [44]. De plus, ces études ne permettent pas de faire le lien entre la
méthode de synthése, I'évolution des nanoparticules en fonction de la température et les
propriétés de celles-ci.

La microscopie électronique en transmission sera un atout majeur lors de la
caractérisation structurale et chimique de ces nano-objets a I'échelle atomique. En fonction
des méthodes de synthése utilisées (hydrothermale, ablation laser, source de cluster, PVD,
etc.), il est possible de faire varier les compositions des nanoparticules et d’obtenir des phases
hors et en équilibre présentant des propriétés différentes. L’équipe de recherche Films Minces
pour I'Energie et Applications dispose d’'un parc expérimental permettant de synthétiser des
nanoparticules par différentes méthodes de synthése dont I'utilisation d’'une source de cluster
afin d’obtenir des compositions, des formes et des tailles de nanoparticules différentes.
L’Institut Jean Lamour posséde également deux microscopes électroniques en transmission
haute résolution (JEOL ARM200 F) ainsi qu'un porte-objet chauffant (Protochip Aduro)
pouvant atteindre une température de 1200°C. La trés grande stabilité thermique de ce porte-
objet couplée a la caméra GATAN OneView (300 images/s) permet de suivre in situ dans le
microscope le déplacement et la réorganisation des atomes tout au long du chauffage.

En complément, des analyses élémentaires peuvent étre effectuées a lissue des
étapes clefs afin de localiser a I'échelle atomique si nécessaire les éléments présents et leur
migration (approche cinétique). Des analyses par spectroscopie de perte d’énergie des
électrons peuvent quant a elles étre réalisées en température afin notamment de suivre les
évolutions chimiques (degré d’oxydation) des éléments présents et leur localisation dans le
cas de domaines ségrégés.

La thése de Carlos CALVO MOLA a démarré en novembre 2022 sur ce sujet. |l s’agira de
synthétiser les nanoparticules bimétalliques et d’oxyde ternaire de composition et de taille
contrélées (dans les limites permises par l'utilisation de la source de cluster) puis de les
caractériser et de les chauffer in situ dans le microscope afin :

(i) de maitriser la microstructure et de la composition chimique des nanoparticules
synthétisées

(i) déterminer si possible les propriétés optiques de ces nanoparticules;

(i) valider les modéles existants visant a prédire la microstructure, la composition
chimique et les propriétés des nanopatrticules ;

(iv) proposer un nouveau modeéle thermocinétique intégrant les résultats obtenus par
microscopie €électronique en transmission en température
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2. Métallurgie a I’échelle nanométrique pour une industrie durable

C’est sous le titre de ce projet que nous avons débuté une collaboration avec le
Laboratoire Lumiere, Nanomatériaux, Nanotechnologies (L2N) de I'Université de Technologie
de Troyes (UTT), le Centre d'Energétique et de Thermigue de Lyon (CETHIL), I'Institut Lumiére
Matiere (ILM) et I'équipe Plasma, Procédés, Surface de I'lJL.

Nous sommes partis du constat que les métaux sont I'un des acteurs importants dans
les transitions énergétiques et numeériques actuelles. lls sont essentiels pour les batteries et
les moteurs des voitures électriques, les électrolyseurs d'hydrogéne, les capteurs, ... etc.
L'extraction de ces métaux n'est pas neutre, tant en termes d'impact environnemental que
d'utilisation durable des ressources. Par conséquent, il est particulierement important de
prendre en compte les aspects critiques des matériaux dés la phase de conception. La plupart
des matériaux utilisés dans le domaine de la plasmonique ou de la (photo)catalyse sont des
métaux précieux.

Leur utilisation présente trois principaux risques :

* Environnemental : L'empreinte carbone des métaux précieux varie de 200 kg (argent)
a 50 tonnes (or) de CO; par kg de métal extrait (Figure 44 - a).

« Abondance : La concentration de ces éléments dans la crodte terrestre varie de 10!
a 10 ppm (Figure 44 - b).

* Interdépendance : (Figure 44 - ¢) De nombreux métaux ne sont pas extraits pour eux-
mémes mais comme sous-produit d'un autre métal [45]. Cela entraine une décorrélation entre
I'offre et la demande ainsi qu'un risque d'approvisionnement en cas de baisse de la production
du métal hote (situation économique ou recyclage). Par exemple, le ruthénium et l'iridium sont
exclusivement extraits comme sous-produit du platine, dont la demande pourrait diminuer en
raison de la fin de I'utilisation des convertisseurs catalytiques et de I'amélioration du recyclage
de ceux-ci. Cela pourrait donc créer une tension sur les approvisionnements de ces deux
métaux.
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Figure 44 - Comparaison des empreintes carbone (a), de I'abondance dans la crodte terrestre (b) et de I'interdépendance des
différents éléments (c). Données extraites de GrantaEdupack, Ecoinvent et Nassar et al [1].

Ici, I'étude consisterait donc a développer des systémes alternatifs aux métaux précieux pour
des applications en nanooptique et photocatalyse, en utilisant des éléments constituant la
roche terrestre car il est essentiel d'élargir la bibliothéque de nanomatériaux disponibles afin
de prendre en compte, en plus des contraintes habituelles (prix-performance), celles liées a la
durabilité.

Pour résoudre ces problemes, deux leviers sont possibles:

(i) la métastabilité en sortant des conditions d'équilibre pour créer des phases
métastables avec des propriétés différentes de celles de la phase d'équilibre,

(i) la nanostructure, en modifiant I'état métallurgique de ces phases pour obtenir des
particules avec une densité de joints de grains, une morphologie et une taille différentes.

Ces approches ont donné des résultats encourageants qui devraient étre davantage
explorés. En utilisant I'ablation laser nanoseconde, Lozac'h et al. ont synthétisé un alliage Si-
Sn métastable dont la bande interdite est devenue directe [46]. Makarov et al. [47] ont
synthétisé un alliage Si-Au avec une ségrégation de I'or au niveau des joints de grains du
silicium. Cette nanostructure a fondamentalement modifié la réponse optique des particules
qui, sous l'effet d'une irradiation infrarouge, présentent un spectre d'émission sur I'ensemble
du spectre visible.
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Une technique de synthése hors équilibre combinant la pulvérisation magnétron et les
décharges dans des liquides diélectriques (en collaboration avec I'équipe Procédés, Plasmas,
Surface) pourra étre utilisée pour synthétiser ces nanoparticules.

En effet, la formation de nanoparticules d'alliages métastables est possible dés que les
vitesses de trempe de mélanges liquides contenant des éléments non miscibles dépassent
généralement 10%° - 10 K.s™1, bien que ce soit un processus dépendant de la taille. Avec une
vitesse de trempe d'environ 10'* K.s! (la plus rapide du monde aujourd'hui), il est possible de
transformer l'or cristallin en nanoparticules d'or amorphes de quelgues nanométres de
diamétre [48]. Ces vitesses sont nécessaires pour figer le mouvement des atomes et arréter
les mécanismes de ségrégation [49].

En plongeant des électrodes métalliques dans un liquide diélectrique non réactif et en
appliquant une tension élevée a l'une delles, l'autre étant mise a la terre, on obtient leur
érosion et la production de nano-objets métastables. Les vitesses de synthése sont
généralement tres élevées (de mg a g par heure). L’équipe Procédés, Plasmas, Surface est
spécialiste de ce procédé de synthése. Par exemple, des nanoparticules métastables Cu-Ag
de quelques dizaines de nanométres, homogénes en composition avec une précision
d'environ 2 nm, ont été synthétisées avec succes grace a ce processus [50]. Pour les alliages
complexes, une nouvelle stratégie a été récemment développée pour éroder une électrode
conductrice plane constituée d'un film mince pulvérisé contenant tous les éléments choisis et
faisant face a une électrode en forme de pointe. Cette derniére balaye la surface a vitesse
constante, déplacant la décharge électrique sur toute la surface. Cela conduit & un processus
trés reproductible par asservissement de l'intensité de la décharge basé sur des mesures de
courant.

La formation de nanoparticules d'alliages métastables ouvre la voie a la syntheése de
nouvelles particules aux propriétés optiques et photocatalytiques uniques. Ainsi, les divers
alliages silicium/métal (Al, Cu, etc.) devraient permettre de remplacer les nanoparticules d'or
ou d'argent traditionnellement utilisées en plasmonique [51]. De plus, les nanoparticules de
silicium se retrouvent dans deux domaines de nanophotonique : d'une part, pour les
nanoparticules de moins de 10 nm de diamétre, la confinement quantique les transforme en
points quantiques qui présentent une luminescence dans le visible [52]. D'autre part, pour les
nanoparticules dont les tailles vont de 100 a 250 nm, des résonances optiques dans le visible
ou le proche infrarouge apparaissent (c'est-a-dire des résonances de Mie) [53]. Dans les deux
cas, la taille de la nanoparticule permet de contrbler la longueur d'onde d'émission de la
luminescence ou de la diffusion amplifiée [54]. De plus, certaines études ont montré la
pertinence de I'hybridation des nanoparticules de silicium avec des particules métalliques, en
particulier I'or [47, 55]. Cela entraine soit une augmentation de la luminescence, soit
I'apparition de modes hybrides Plasmon-Mie [55]. C'est ce dernier cas qui nous semble le plus
intéressant, car il ouvre la voie a de nombreuses applications (photovoltaique,
thermophotovoltaique, détection, ...).

Les nanostructures de silicium ont également suscité un intérét particulier pour les
applications photocatalytiques en raison de la génération supérieure de porteurs et de leur
acheminement efficace vers la surface. Ces derniéres années, de nombreux matériaux
composites a base de silicium ont été rapportés en développant des hétérostructures a partir
de différents électrocatalyseurs abondants en éléments (TiO2, NiO, Fe-0s, Cu20, etc.) qui
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peuvent améliorer la séparation des porteurs de charge photo-générés et leur cinétique de
transport.

Dans cette étude, la formation de nanoparticules d'alliages métastables ouvre la voie
a des matériaux présentant des propriétés photocatalytiques pouvant étre réglées en fonction
des paramétres utilisés pendant I'élaboration afin d'optimiser I'efficacité de la production
d'hydrogene par la dissociation de I'eau.

De plus, la dynamique moléculaire pourrait nous fournir des informations importantes
sur de tels processus complexes en permettant la détermination de quantités difficiles a
évaluer dans des expériences réelles. Actuellement, elle est I'un des outils les plus puissants
pour étudier les processus de cristallisation des liquides a I'échelle atomique. Pour finir, les
résultats obtenus pourront étre utilisés comme données d'entrée pour la prédiction de la
microstructure (taille de grain, densité de joints de grain, ...) des nanoparticules.
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E. Conclusion Générale

Ce manuscrit, en vue de I'obtention de I'Habilitation a Diriger des Recherches, constitue
une synthése de mes travaux en tant qu'enseignante-chercheuse durant mes 10 premiéres
années a I'Université de Lorraine.

Dans la premiere partie, j'ai donné un apercu de mes activités d'enseignement a I'Ecole
Européenne d’Ingénieurs en Génie des Matériaux que ce soit a travers un rapide descriptif
des cours dans lesquels jinterviens ou encore en évoquant mes responsabilités
administratives pour I'Ecole (responsable de la discipline des matériaux métalliques, chargée
du recrutement en premiére année a I'Ecole et responsable des travaux pratiques de physique).
J’espére avoir ainsi montré mon engagement pour la formation des futurs ingénieurs de I'Ecole.
J'ai également mis en lumiére mes nouvelles fonctions au sein du laboratoire en tant que
responsable du centre de compétences en microscopie, microsondes et métallographie.

Pour débuter la partie consacrée a la recherche scientifique de ce manuscrit, j’ai choisi
de rappeler mes premiers résultats obtenus par microscopie électronique en transmission lors
de mon stage de master recherche chimie des interfaces et des matériaux puis lors de ma
thése sur le méme sujet : la croissance et la stabilité de nanobatonnets d’oxyde de tungsténe.
C’est grace a ce stage et a ma thése que jai découvert la microscopie électronique en
transmission et les étonnantes possibilités de cette technique qui permet d’obtenir de
précieuses informations a I'échelle nanométrique ou atomique sur les matériaux. En
combinant la MET avec d’autres techniques comme la photoémission, nous avons été
capables de proposer un modéle pour la croissance de nanobatonnets de WOs sur un substrat
de mica.

J'ai ensuite choisi de mettre I'accent sur certaines de mes activités de recherche au
sein de I'Equipe Films Minces pour I'Energie et Applications. L'un des mes principaux thémes
de recherche est la caractérisation des couches minces (d’oxydes, d’oxynitrures ou encore de
nitrures) et des nanoparticules bimétalliques ou d’alliages (type HEA) afin de comprendre leur
croissance, ainsi que leur évolution sous l'effet de la température.

La microscopie électronique en transmission et ses techniques associées étant de
puissantes alliées pour caractériser les matériaux, j'ai ensuite développé les résultats obtenus
lors de la thése d’Alaa El Din GIBA qui ont conduit & montrer que la teneur en azote lors du
dépbt joue un rble clé lors de la croissance des films et influence également les propriétés
optiques de ceux-ci. L’'obtention d’'une lumiere blanche via des films dopés avec du cérium
ouvre la voie a des applications potentielles dans le domaine des LEDs.

La partie suivante était consacrée aux films minces comme couches sélectives pour
des applications thermochromes. Les matériaux pérovskites comme les nickélates de
samarium ou les cobaltites de lanthane ainsi que certains oxydes comme I'oxyde de vanadium
offrent de nombreuses possibilité pour ce type d’application. Le contrdle de leur croissance et
donc de leurs propriétés optiques est un enjeu majeur pour beaucoup d’applications.

J'ai ensuite exposé les résultats obtenus dans le cadre de deux collaborations portant
sur la synthése de nanoparticules via des MOFs et via une irradiation laser d’'une couche PVD.
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Mon projet de recherche fait suite a ces collaborations. Il est divisé en deux parties. La
premiére s’intéresse a I'étudie de nanoparticules bimétalliques et métal-diélectrique pour leurs
propriétés optiques et catalytiques. Les nanoparticules présentent des comportements
différents de ceux des matériaux massifs en raison de leur taille et de leur rapport
surface/volume élevé. Des études ont montré que la taille des nanoparticules affecte leur
fusion, leur solubilité et leur cristallisation. L'utilisation de techniques de synthése spécifiques
tel qu’'un générateur de cluster permet de contréler la taille, la composition et la structure des
nanoparticules. La microscopie électronique en transmission sera utilisée pour caractériser
ces nano-objets a I'échelle atomique et suivre leur évolution lors du chauffage. L'objectif est
de comprendre les mécanismes de transformation et de frittage des nanoparticules, de valider
les modeles existants et de proposer de nouveaux modeéles thermocinétiques.

La seconde partie de mon projet de recherche vise a développer des alternatives
durables aux métaux précieux utilisés dans les applications nanooptiques et photocatalytiques.
Les métaux précieux présentent des risques environnementaux, d'abondance et
d'interdépendance. Grace a une technique de synthése hors équilibre, combinant la
pulvérisation magnétron et les décharges dans des liquides diélectriques, des nanoparticules
avec des propriétés optiques unigues seront synthétisées. Les résultats de cette étude
pourront étre utilisés pour prédire la microstructure des nanoparticules. L'objectif est d'élargir
la bibliothéque de nanomatériaux durables pour prendre en compte les contraintes de

durabilité en plus des contraintes habituelles de performance et de co(t.
En conclusion, ce manuscrit dHDR vise a témoigner de mon engagement en tant

gu'enseignante-chercheuse et de ma contribution a I'avancement des connaissances dans le
domaine de la microscopie et des matériaux.
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Chapitre Il Production Scientifique

A. Publications publiées dans des revues avec comité de lecture
Ces publications sont présentées de la plus récente a la plus ancienne.
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Annexes

A. Annexe 1 : Optimisation de couches de Mo-Se-C synthétisées par
PVD comme lubrifiant solide

Cette annexe sert de résumé aux travaux réalisés dans le cadre de la these de Tahla
Bin Yakub (Université de Coimbra — Portugal) dont jétais la co-directrice et plus
particulierement ceux qui ont nécessité des analyses en microscopie électronique en
transmission.

Introdution et résumé des principaux résultats de la these.

Les revétements déposés par dépbt physique en phase vapeur (PVD) ont révolutionné
le monde de la tribologie et ont résolu divers problémes industriels. Au sein de cette catégorie
de revétements, les revétements de dichalcogénure de métal de transition allié au carbone
(TMD-C) déposés par pulvérisation magnétron ont été largement étudiés en raison de leurs
propriétés auto-adaptatives en matiére de frottement [56, 57]. Le carbone avait été ajouté aux
revétements d’origine (TMD) afin de limiter les problémes liés a 'humidité. Cependant, ces
revétements sont fortement dépendants de I'environnement, ce qui limite leur application a
grande échelle. Parmi les revétements TMD-C, le diséléniure de molybdéne allié au carbone
(Mo-Se-C) est un candidat prometteur pour les revétements lubrifiants solides dans les
industries aérospatiales et automobiles, en raison de sa stabilité exceptionnelle en conditions
d’air humide et sous vide.

Dans ce contexte, la thése de Tahla Bin Yaqub visait a développer, étudier et optimiser
les revétements Mo-Se-C déposés par pulvérisation magnétron. L'objectif était de créer des
revétements présentant des propriétés tribologiques hautement stables et cohérentes dans
des environnements variés, ainsi que dans des conditions de frottement, de vitesse et de
contrainte de contact différentes.

Tahla a réalisé l'optimisation de la composition chimique, de la structure, de la
morphologie et des propriétés mécaniques des revétements Mo-Se-C déposés a la fois en
utilisant un générateur de courant continu et un générateur radiofréquence dans un réacteur
de pulvérisation magnétron en configuration confocale. La caractérisation des revétements
optimisés a révélé que l'utilisation d'une faible teneur en carbone, contrairement aux
recommandations de la littérature, conduisait a un rapport Se/Mo d'environ 2 pour les
revétements en courant continu et d'environ 1,9 pour les revétements en radiofréquence. Ces
revétements présentent une morphologie compacte, une texture (002) de la phase MoSe; et
une dureté accrue allant jusqu'a 5,2 GPa. Dans cette phase d'optimisation, le comportement
au frottement des revétements a été testé dans plusieurs conditions expérimentales : sous air
ambiant, sous azote sec et a 200 °C.

De plus, la chimie et I'évolution des tribocouches sous un faible frottement (1ON) ont
été étudiées dans différentes conditions. Dans des conditions ambiantes, le coefficient de
frottement et le taux d'usure spécifique diminuent avec le nombre de cycles de glissement,
surpassant ainsi les résultats des revétements similaires rapportés précédemment. De plus,
le coefficient de frottement mesuré est presque constant que les tests soient réalisés dans l'air
ambiant, dans l'azote sec et a 200 °C, démontrant ainsi l'efficacité des revétements dans
différents environnements de fonctionnement. Les mécanismes et les voies de formation des
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tribocouches a faible frottement ont également été explorés, mettant en évidence le réle d’'un
"3éme corps" au niveau de la zone de contact et la réorientation au sein de la matrice du
revétement dans la formation de la tribocouche.

Enfin, des tests tribologiques des revétements Mo-Se-C ont été réalisés pour la
premiére fois dans des atmosphéres d'air ambiant et sous vide, ainsi que dans différentes
conditions de cycles de glissement, de vitesses de glissement et de régimes de contrainte de
contact, afin de confirmer leur applicabilité en tant que lubrifiants solides universels. Ces tests
ont montré peu de variations significatives des performances tribologiques, avec des
coefficients de frottement compris entre 0,02 et 0,06.

Apport de la microscopie électronique en transmission dans cette étude.

La plupart des études publiées portent principalement sur des tests de frottement de
courte durée, ce qui n'est pas le meilleur indicateur des performances a long terme. De plus,
dans ces études sur les revétements TMD-C, trés peu d’informations sont données au niveau
microscopique sur ce qu’il se passe dans la couche lors des tests au niveau des traces d'usure
obtenues apres différents nombres de cycles de frottement a I'air ambiant.

Ce travail avait donc plusieurs objectifs :

i) Tester les performances tribologiques a différents nombres de cycles de glissement
(5000, 25 000 et 100 000 cycles) afin d'analyser la différence entre les phases de
rodage et d'état stable lors de I'essai tribologique permettant ainsi de déterminer la
capacité des revétements a glisser sur une longue durée et donc leur applicabilité a
long terme. [P39]

ii) Etudier le role des cycles de glissement sur I'évolution de la composition des traces
d'usure et le mécanisme de formation de la couche de friction par microscopie
électronique a balayage pour avoir accés a la surface des échantillons, par
spectroscopie Raman et microscopie électronique en transmission haute résolution.
Ceci afin de comprendre la diminution du COF avec 'augmentation du nombre de
cycles de glissement ainsi que le mécanisme de formation de la couche de friction.
[P56]

i) Etudier les performances de glissement des revétements dans des environnements
divers pour déterminer si les revétements Mo-Se-C présentent ou non des propriétés
auto-adaptatives comme les revétements de référence TMD-C.

Les paramétres de dépbt PVD en mode DC étaient identiques pour la cible de MoSe:
(250W) et seule variait la puissance appliquée sur la cible de carbone (entre 0 W pour une
couche de MoSe; pure et 540W) afin d’obtenir des couches d’épaisseur comprise entre 2,4 et
2,6um. Avant les essais de frottement, seul I'échantillon de MoSe. pur était cristallisé et
présentait une microstructure colonnaire. Tous les autres échantillons quel que soit le
pourcentage de carbone introduit dans la couche déposée présentaient un caractéere amorphe ;
lintroduction de carbone ayant certainement déstabilisé la structure cristallographique du
composé Mo/Se. Des essais de frottement ont été réalisés avec une force de 10N sur 5 000,
25 000 et 100 000 cycles. Sur les échantillons comportant du carbone seules des différences
mineures ont été notées lors des différents essais. Les caractérisations ont principalement
porté sur le revétement synthétisé avec une puissance de 540W sur la cible de carbone et un
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bias de 50V. En effet celui-ci présentait la meilleure combinaison dureté élevée, faible
frottement et grande résistance a l'usure. Les observations au microscope optique ont révélé
gue les traces d'usure étaient initialement lisses avec de petites taches sombres a l'intérieur
de la rayure et quelques débris a I'extérieur (Figure 45 - b). Avec I'augmentation du nombre de
cycles, les taches sombres s’élargissent et de nombreux débris apparaissent sur les bords de
la rayures (Figure 45 —d & f). La bille qui assure le frottement subit également une usure (Figure
45 — b, d, f) de plus en plus conséquente.

5000 cycles 25 000 cycles

100 000 cycles

Figure 45 - micrographies optique de la zone de frottement de la bille (a,b &c) et de la rayure(b,d,f) pour différents cycles [P39]

L'analyse Raman a révélé la présence de couches de MoSe; obtenues via le frottement
dans les traces d'usure (zones sombres Figure 45 — d & f), ainsi que la présence d'oxydes de
Mo dans les débris d'usure présents sur les cétés des rayures.

Aprés avoir prélevé des lames FIB dans les rayures (Figure 46 — a & c) apres les
différents cycles, il apparait que les couches tribologiques de MoSe» ont cristallisé et sont
alignées avec la direction du glissement (Figure 46 — a, b, c). L’épaisseur de la couche
augmente avec le nombre de cycles (Figure 46 — a & c) passant de quelques nanomeétres pour
25 000 cycles a plus de 20 nm pour 10 000 cycles. Dans une méme rayures, les zones sans
couche tribologique (zones claires a l'intérieur des rayures - Figure 45 -d) ne présentent pas de
zone cristallisée (Figure 46 — b).

Les résultats obtenus par STEM/EDS ont également montré une augmentation du
rapport Se/Mo dans la zone supérieure de la couche tribologique, indiquant une composition
plus proche de la stoechiométrie du MoSe:.
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Figure 46 - micrographies obtenues par MET haute résolution - de la partie supérieure de la couche Mo-Se-C aprés 25 000
cycles (a), apres 25 000 cycles- prélévement effectué hors couche tribologique (b) et aprés 100 000 cycles dans la partie
supérieure de la couche (c) [P56]

Les observations par MET ont donc confirmé qu'un processus de
réorientation/cristallisation se produit, entrainant la formation d'une couche tribologique a
l'interface entre la couche de Mo-Se-C et la bille glissant sur la couche. Dans la littérature
[58,59], I'explication la plus courante de la formation de cette couche tribologique implique un
mécanisme de réorientation (cristallisation en cas de revétements amorphes) se produisant a
I'intérieur du revétement pres de la surface de contact. Cependant, une interprétation différente
a pu également étre suggérée en se basant sur I'analyse détaillée des résultats MET obtenus
sur les lames en coupe transverse :

() Lors du glissement, le revétement s'use et une partie du matériau se détache. Ce
matériau peut adhérer soit au corps opposé (comme une bille), soit se déposer sur les cotés
de la trajectoire d'usure. La majorité du matériau carboné est transférée sur les cotés de la
trajectoire d'usure sous l'effet de la charge (10N dans notre cas), tandis que le MoSe: plus
tendre peut adhérer au corps opposé. Au fur et a mesure du glissement, le matériau collé a la
bille peut étre transféré a nouveau. Ce matériau forme une "couche de transfert" piégée entre
la trajectoire d'usure et la bille, s'alignant parallélement au mouvement de glissement.

(i) L'analyse par MET montre des régions ou la couche tribologique est composée de
plans bien alignés de MoSe, paralléles a la surface, avec des zones amorphes. Ces plans
peuvent se trouver soit dans la surface de contact, soit a l'interface entre la couche tribologique
et le revétement. La présence de la couche amorphe suggére qu'elle a adhéré de I'extérieur
en tant que couche de transfert. Ainsi, la réorientation du film transféré peut se produire prés
de l'interface du revétement ou au niveau de la bille, créant une combinaison de zones
amorphes et de plans paralléles.

(iii) Des micrographies MET similaires rapportées dans la littérature [60] n'ont pas
expliqué que la réorientation se produit a I'extérieur du revétement, avec un transfert de
matériau de la bille & la trajectoire d'usure. Les zones amorphes observées entre les régions
bien alignées dans les revétements W-S-C correspondent a des oxydes résultant de
l'oxydation du tungstene (W) par l'oxygene résiduel du revétement. Cependant, l'analyse
STEM dans cette étude montre que les oxydes n‘apparaissent que dans certaines régions de
la trajectoire d'usure, entre la couche orientée et le revétement, dus a I'oxydation des débris

d'usure détachés.
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(iv) La couche tribologique initiale s'épaissit mais atteint une épaisseur maximale avant
de se délaminer en raison de la faible liaison de Van der Waals. L'excés de matériau peut
s'attacher a la bille ou se déplacer sur les c6tés de la trajectoire d'usure, contribuant aux débris
d'usure. L'analyse des débris d'usure montre des plans de MoSe; provenant de la couche
tribologique, expliquant l'usure du revétement malgré la formation des couches tribologiques.

(v) Les revétements TMD-C ont la capacité de reconstituer les régions usées, ce qui
suggeére l'implication du mécanisme du film de transfert dans le glissement, ou le
détachement de particules de revétement joue un réle. Cette preuve indirecte est souvent
mentionnée dans la littérature [61].

Ainsi, il a été conclu, la réorientation a l'intérieur du revétement et le film de transfert
jouent un réle dans la formation de la couche tribologique. Ces mécanismes font ainsi partie
d'une nouvelle interprétation qui compléte les études déja publiées (sur les revétements TMD-
C), ou seule la réorientation est considérée comme responsable de la formation de la couche
tribologique.

Conclusion

En conclusion, cette thése a permis l'optimisation du comportement des couches de
Mo-Se-C dans des environnements divers. Elle a également permis de donner des clefs afin
de décrire le mécanisme de formation de la couche tribologique et elle a démontré que le
systeme Mo-Se-C présente un fort potentiel en tant que lubrifiant solide universel pour réduire
le frottement dans les domaines aérospatial et automobile.

Ces recherches ont donné lieu & deux publications :

P39. Insights into the wear track evolution with sliding cycles of carbon-alloyed transition
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Technology, 403 (2020) 126360
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P56. A revised interpretation of the mechanisms governing low friction tribolayer formation in
alloyed-TMD self-lubricating coatings
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B. Annexe 2 - Structure de films minces d’alliages binaires de
zirconium

Cette annexe sert de résumé aux travaux réalisés dans le cadre de la these d’Alejandro
BORROTO (Alejandro Borroto. Synthesis, structure and properties of zirconium based
binary alloy thin films. Materials Science UniversitédeLorraine ;
UniversitatdesSaarlandes, 2019. English. NNT :2019LORR0057 tel-03876259) et dans le
cadre de la thése de Quentin LIEBGOTT (en cours). Les travaux présentés ici sont ceux ou la
microscopie électronique en transmission a joué un réle clé dans la compréhension des
phénoménes physique.

N.B. : Les figures 47, 48, 50 & 51 sont tirées de la thése d’Alejandro Borroto citée plus haut.
Introduction

Au cours du temps, les espéces biologiques ont développé des caractéristiques
spécifiques a leur peau, leur coquille, leurs poils et autres interfaces avec leur environnement.
Ces caractéristiques offrent des capacités particulieres telles que l'auto-nettoyage, une
meilleure adhérence, des propriétés d’antireflet ou encore l'iridescence. Ces exemples de la
nature inspirent la recherche de matériaux et d'objets dotés de nouvelles fonctionnalités en
exploitant notamment la topographie de leur surface a différentes échelles. Les approches
dites "top-down" permettent de reproduire les surfaces observées chez les especes
biologigues et de bénéficier de I'évolution a long terme de ces structures pour moduler les
propriétés fonctionnelles. Cependant, ces approches sont souvent colteuses et complexes,
ce qui conduit a l'exploration de nouvelles méthodes permettant le développement de la
topographie pendant la synthése des matériaux, adoptant ainsi une approche "bottom-up",
tout en préservant un contrdle précis des propriétés fonctionnelles.

Parmi les différentes approches utilisées pour modifier les propriétés de surface des
matériaux, le dépdt de films minces est une méthode clé de fonctionnalisation des matériaux.
Il permet d'économiser les matiéres premiéres ; un aspect essentiel pour la gestion durable
des ressources. La plupart des études existantes se concentrent sur les propriétés
intrinséques des matériaux déposés ou sur la modification de leur microstructure pour ajuster
les propriétés de surface. Dans ce contexte, les méthodes de dépbt physique en phase vapeur
sont particulierement intéressantes, car elles permettent de déposer des couches minces de
pratiguement n'importe quel matériau sur n'importe quel autre matériau, que ce soit du métal
sur du polymere, de la céramique sur du métal ou du bois, tout en offrant une grande liberté
dans les propriétés de surface obtenues. Les modéles de zone de structure (Figure 47) ont joué
un rdle important pour comprendre comment manipuler la morphologie des films
monocristallins en jouant sur les parameétres expérimentaux et physiques, contribuant ainsi au
développement de la science des films minces au cours des 50 derniéres années. De plus, le
processus de condensation a partir de la phase vapeur pour former un film solide se produit
en un temps trés court, ce qui permet de manipuler la structure, la microstructure et I'état de
liaison du film dans une large mesure, allant des conditions loin de [I'équilibre
thermodynamique a celles proches de I'équilibre.
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Figure 47 - Schéma des modeles de zone de structures proposés par Mahieu et al. [62]

Les alliages métalliques amorphes en films minces constituent un exemple extréme de
ces possibilités de manipulation, car la nucléation est inhibée. Dans des conditions moins
drastiques, lorsque la croissance cristalline est limitée mais que la nucléation a lieu, on peut
obtenir des films nanocristallins. Ces films présentent une large gamme de propriétés
inhabituelles, telles qu'une plasticité ultra-élevée, une activité antibactérienne ou une grande
résistance a la corrosion et a l'usure. Cependant, les mécanismes a l'origine des revétements
multiphasés et de leurs possibilités restent essentiellement inexplorés. En particulier, la
transition induite par la composition entre les alliages métalliques amorphes et les films
nanocristallins n’était pas utilisée comme moyen de fonctionnalisation de surface, et peu
d'informations sont disponibles sur la nature de cette transition, bien qu'elle se produise dans
de nombreux systémes.

Séparation phase amorphe / phase nanocristallisée

La fabrication de films minces de Zr-Mo a été réalisée par PVD. Les films ont été
déposés sur un support en rotation pour assurer leur homogénéité. La composition des films
a été ajustée en faisant varier le courant de décharge appliqué a la cible de Mo, tandis que le
courant de décharge appliqué a la cible de Zr était maintenu constant. Trois compositions
différentes ont été obtenues avec des teneurs en Mo de 48 at.%, 60 at.% et 67 at.% et le
complément en Zr.

L'observation des films a révélé une différence de la morphologie en surface et a
l'intérieur des films pour le film avec une teneur de 60 at.% en Mo. Des analyses par diffraction
des rayons X ont confirmé la possibilité de modifier la structure des films en jouant sur leur
composition permettant ainsi le passage d'un structure amorphe a une structure
nanocristallisée. Les films a teneur élevée en Mo présentaient une phase nanocristallisée de
Mo, tandis que les films avec une teneur plus faible en Mo étaient amorphes ou nanocristallins
(présence de clusters uniqguement).
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Une caractéristique intéressante des films avec 60 at.% de Mo est la présence de deux
régions distinctes avec des morphologies différentes. La premiére région ressemble a une
matrice (amorphe ou contenant des clusters), tandis que la seconde région est composée de
zones arrondies en surfaces et coniques dans la profondeur de la couche (Figure 48 -a). Les
observations MET de lames prélevées au travers de ces régions ont confirmé leur séparation
spatiale. Les régions délimitant la phase nanocristalline présentent une forme conique (avec
une morphologie semblable & des plumes - Figure 48 b & d) intégrée dans la phase amorphe
(Figure 48 — c). Elles se terminent par un déme dont la base est alignée avec la surface de la
phase amorphe.
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24
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Figure 48 - Images MEB (a) et MET (b) d’un échantillon avec 60% de Mo. (c) image TEM et FFT de la zone encadrée en bleu
sur l'image b. (d) image TEM et FFT de la zone encadrée en rouge sur I'image b

En raison de la géométrie particuliere avec laquelle la phase nanocristalline se
développe, la morphologie de la composition biphasée change avec I'épaisseur du film.
L'influence de I'évolution de la morphologie sur les contraintes a été discutée.

Les différentes caractérisations (microscopie, mesures des contraintes,
caractérisations optiques) réalisées sur ces films semblent indiquer que la nucléation de la
phase nanocristalline commence aux joints de grains entre deux colonnes. Sur cette base, il
a été proposé que la différence de taux de diffusion du Mo et du Zr vers les joints de grains
est un mécanisme possible pour la séparation spontanée des phases. En raison de cette
séparation compétitive des phases, il a été possible de contréler la rugosité de surface des
films et, ainsi, de régler la réflectance a une longueur d'onde déterminée en utilisant I'épaisseur
du film comme paramétre de controle. Ainsi, il a été démontré que l'origine des variations
optiques observées pour cette composition est I'augmentation de la rugosité de surface.
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Enfin, il a été démontré que la séparation spontanée des phases (ici pour le systeme
Zr-Mo) est un phénomeéne plus général. Elle peut étre obtenue dans d'autres alliages binaires
montrant une transition induite d'une phase amorphe a une phase cristalline uniguement en
changeant la composition de I'alliage. C'est également le cas du systéme Zr-W ou du systeme
Zr-V (en cours de caractérisation dans les travaux de thése de Quentin LIEBGOTT - Figure 49).

100 nm 100 nm

500 nm

Figure 49 — exemple de cartographies de phases (b) et d’orientations (c et d avec I'indice de confiance) obtenus pour un
échantillon du systeme ZrV (a) . légendes des couleurs : pour la cartographie de phases (b) : bleu (amorphe — Pt protégeant
la lame FIB) vert : ZrV rouge : silicium / pour les cartographies d’orientation (c & d) les couleurs changent en fonction de
l'orientation du grain

Dans le systéme Ti-O [63], un phénomeéne similaire se produit, mais avec une
morphologie différente de la phase cristalline. Ceci suggére que la géométrie dans laquelle la
phase cristalline se développe peut étre modifiée en variant la pression de travail. Cette
hypothése a été testée pour le systeme Zr-Mo. Deux séries de dépbts ont été réalisées pour
cette partie de I'étude. Dans la premiere série, des flms monocouches ont été synthétisés
avec une pression de travail en argon de 0,5 Pa et une épaisseur de 1,1 um. Dans la deuxiéme
série, des films bicouches ont été synthétisés, composés d'une premiére couche déposée a
une pression d'argon de travail élevée de 2 Pa avec une épaisseur de 100 nm, suivie d'une
seconde couche déposée a 0,5 Pa et avec une épaisseur de 1,1 um.

Les observations révelent que, pour des compositions supérieures a 64 at.% de Mo
(c6té cristallin de la transition amorphe/nanocristallin), les films présentent la structure cubique
centrée du Mo, avec des distances interréticulaires plus grandes que dans Mo pur en raison
de l'incorporation d'atomes de Zr et des grains de plus en plus grands (Figure 50). Pour des
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compositions inférieures a 61 at.% de Mo (c6té amorphe), une phase amorphe est observée
dans chaque échantillon sauf pour le film bicouche ou la composition se rapproche de la
transition cristalline (61 at.% de Mo), ou un mélange amorphe-cristallin est observe.

L'évolution structurale des films monocouches et bicouches des co6tés cristallin et
amorphe de la transition peut étre résumée comme suit :

- Films monocouches (Figure 50) : Du c6té cristallin, une diminution de la teneur en
Mo conduit a une augmentation de I'orientation préférentielle. Du c6té amorphe, le
phénoméne de croissance compétitive entre les phases cristalline et amorphe n'est
pas détecté.

- Films bicouches (Figure 51) : Du c6té cristallin, une diminution de la teneur en Mo
conduit & une évolution vers une orientation quasi-aléatoire des grains. Le
phénoméne de croissance compétitive entre les phases cristalline et amorphe est

également observé pres du c6té amorphe (61 at% de Mo).

Ces observations peuvent étre expliquées par le fait qu'une augmentation de la teneur
en Zr rend la nucléation dans la structure cubique centrée du Mo plus difficile, ce qui conduit
a moins de grains cristallins mais a une croissance plus large des grains qui parviennent a
nucléer. De plus, le dépdt d'une bicouche favorise la nucléation, ce qui conduit a des colonnes
cristallines plus petites.

Enfin, puisque les résultats démontrent que la forme géométrique de la phase
cristalline peut étre modifiée en ajustant la pression de travail, cette observation suggere que
le phénoméne de croissance compétitive entre les phases cristalline et amorphe est un
phénoméne plus général et peut s'appliquer a d'autres systémes.

Ce phénomeéne de croissance compétitive est donc tres prometteur pour étre utilisé
dans différentes applications comme par exemple les films antibactériens.
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Figure 50 - Evolution de la microstructure de films monocouche pour des compositions proches de la transition
amorphe/cristallin, pour une ligne de gauche a droite : lecture de la composition sur I'échelle, image MET correspondant a
I’échantillon (a gauche) cliché de diffraction des électrons de la zone entourée en orange (au milieu) et images MET en
champ clair (BF) et en champ sombre (DF) pour localiser les cristallites. Les observations ont été réalisées pour des
échantillons avec 69 at% de Mo (a), 65 at.% de Mo (b) et 64 at.% de Mo (c)
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Figure 51 - Evolution de la microstructure de films bicouches pour des compositions proches de la transition
amorphe/cristallin, lecture pour une ligne de gauche a droite : lecture de la composition sur I’échelle, image MET
correspondant a I’échantillon (a gauche) cliché de diffraction des électrons de la zone entourée en orange (au milieu) et
images MET en champ clair (BF) et en champ sombre (DF) pour localiser les cristallites. Les observations ont été réalisées
pour des échantillons avec 65 at% de Mo (a) et 64 at.% de Mo (b)

Ces travaux ont donné lieu a 5 publications dans des revues a comité de lecture ainsi a des
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