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Introduction

Les phénomenes résultant de la mise en interaction d’un nombre macroscopique d’élec-
trons continuent de susciter un énorme intérét. Le phénomene de la supraconductivité,
emblématique de la physique des électrons corrélés, constitue toujours un domaine fer-
tile d’exploration. Certains matériaux attirent la curiosité en raison de la possibilité d’une
supraconductivité non—conventionnelle, comme dans les systemes a fermions lourds [1],
les supraconducteurs a haute température critique [2], les supraconducteurs organiques
[3]. D’autres matériaux, plus simples et démontrant une supraconductivité convention-
nelle, peuvent, s’ils sont déposés en couches minces, devenir des isolants [4, 5] en rai-
son de fluctuations quantiques du parametre d’ordre supraconducteur, et, par conséquent,
fournir un terrain d’étude de transitions de phases quantiques [6]. Enfin, les nombreux
progres réalisés ces dernieres années dans la synthese de nanoparticules métalliques [7]
nous permettent aujourd’hui d’étudier avec une plus grande précision les conséquences

du confinement quantique sur I’ordre supraconducteur.

Apres un premier chapitre rappelant les concepts théoriques élémentaires sur le phé-
nomene du confinement quantique et de la supraconductivité, nous décrirons, dans un
deuxieme chapitre, la syntheése de nanocristaux de plomb supraconducteurs que nous
avons développé au cours de cette these. Celle-ci aboutie a une large quantité de nanocris-
taux monodisperses, dont le diametre varie de 8 nm a 30 nm. Les chapitres suivants, 3 et 4,
seront consacrés aux mesures de susceptibilité magnétique dans lesquels nous discuterons
des conséquences du confinement quantique sur la réponse superfluide des nanocristaux
de plomb. Ces résultats montreront que la réponse superfluide, I’effet Meissner, dans les
nanocristaux est affectée par des effets de confinement pour des tailles supérieures a celle
déterminée par le critere d’ Anderson. Ce résultat nous interpelle sur la nécessité de faire la
distinction entre les conséquences du confinement quantique sur la formation des paires
de Cooper et les conséquences de ce confinement sur la condensation de Bose de ces

paires pour former 1’état superfluide.

Une motivation importante a ce travail sur les nanocristaux est de parvenir a réaliser
des réseaux de nanocristaux métalliques et/ou supraconducteurs qui puissent étre utilisés

comme systemes modeles pour la physique des électrons corrélés, en particulier, pour



2 Introduction

I’étude de transitions de phases quantiques. Nous espérons que les chapitres qui suivent

constituent autant d’étapes dans cette direction.

Dans un quatrieme chapitre, nous décrirons la formation des réseaux de nanocristaux
d’or réalisées par les différentes méthodes d’assemblage : auto-assemblage et méthode de
Langmuir. Dans le cinquieme, nous décrirons notre tentative pour induire une transition
métal-isolant via le couplage des nanocristaux d’or par de petites molécules organiques,
accompagnées des mesures de résistivité électrique et conductivité optique infrarouge a
la température ambiante. Enfin, dans le sixieme et dernier chapitre, nous présenterons les
résultats de mesures de la conductivité de ces réseaux de nanocristaux d’or a basse tempé-
rature ou nous mettrons en évidence les effets du blocage de Coulomb sur les propriétés

de transport.



Chapitre 1

Confinement quantique et
supraconductivité dans les nanocristaux

Ce chapitre présente les aspects théoriques concernant les effets de confinement quan-
tique. Dans un premier temps, nous décrirons 1’effet du confinement quantique sur une
nanoparticule métallique. Ensuite, nous présenterons le phénomene de la supraconduc-
tivité, puis nous présenterons les effets de confinement quantique sur les nanoparticules

supraconductrices [8].

1.1 Effet de confinement quantique

Dans le cadre de cette these, nous nous proposons d’étudier les effets du confinement
quantique dans des nanoparticules supraconductrices. Pour cela, nous nous intéressons a
de tels effets attendus dans des systemes métalliques dont la taille est inférieure a quelques
dizaines de nanometres. Ce régime de confinement est caractérisé par un spectre électro-
nique discret a trés basse température, lorsque 1’énergie thermique kg1’ est inférieure a
la différence d’énergie entre deux niveaux électroniques voisins. Ce spectre discret est a
I’origine de I’appellation « d’atomes artificiels » souvent utilisée. Cette discrétisation du
spectre d’énergie implique I’apparition d’un gap entre 1’énergie de 1’état fondamental et
celle du premier état excité. Par conséquent, la modification des propriétés électroniques
dans les nanoparticules induit des changements dans les propriétés thermodynamiques a
basse température telle que la susceptibiité de spin X,in. De telles quantités physiques

sont intéressantes car elles refletent les propriétés supraconductrices.
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1.2 Distributions statistiques de I’énergie des états

électroniques

La description des propriétés électroniques des nanoparticules se situe a mi-chemin
entre la physique moléculaire et la matiere condensée. Une particularité originale de la
description théorique des nanoparticules est qu’elle permet une description statistique de
la distribution des niveaux électroniques. La description de la distribution des niveaux
électroniques de nanoparticules métalliques accepte plusieurs niveaux de sophistication
que nous allons présenter. L’approche la plus simple consiste a décrire le nanocristal
comme une boite parfaite dans laquelle les niveaux électroniques sont équidistants. Tou-
tefois, comme les nanocristaux sont loin d’étre des boites parfaites, Kubo suggéra un mo-
dele plus réaliste ol les niveaux devraient €tre distribués de facon aléatoire, suivant une
distribution de Poisson [9]. Enfin, une description encore plus précise de la distribution
des niveaux nous est fournie par la théorie des matrices aléatoires [10], laquelle permet

de tenir compte de la répulsion des états électroniques délocalisés dans la nanoparticule.

1.2.1 Rappel sur les distributions

Si on considere que la variable A décrivant I’espacement entre deux niveaux d’éner-
gies est distribuée de maniere aléatoire, alors la moyenne d’une quantité physique C' me-

surée sur un ensemble de nanoparticules sera déterminée par :

C = /(J(Ai) P(A) 1L dA, (1.1)

ou P(A;) II; dA; est la probabilité de trouver des espacements A; entre niveaux. La
fonction P(A) donne la probabilité que deux niveaux adjacents soient séparés par une

énergie A. Donc I’espacement moyen ¢ entre les niveaux est donné par :

5:A:/A P(A) dA (1.2)

1.2.2 Approximation des niveaux d’énergies équidistants

Pour obtenir la distribution des niveaux, I’approximation la plus simple consiste a
décrire le nanocristal comme une boite quantique parfaite, dans laquelle les niveaux élec-

troniques sont équidistants, séparés d’une énergie 6 déterminée par :

0= ==~ — (1.3)
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FIGURE 1.1 - Diagramme des niveaux électroniques dans le cas d’un nombre pair et impair

BN N

d’électrons. Seul la configuration de plus basse énergie est représenté avec le niveau fondamen-
tal a gauche et les niveaux excités vers la droite, oi la dégénérescence est levée par le champ

magnétique. Reproduit a partir de [11].

ot MV(0) est la densité d’états par spin au niveau de Fermi, €2 le volume de la particule,
er I’énergie de Fermi et N le nombre d’électrons de conduction dans la particule. Dans

cette approximation, la distribution des niveaux est donnée par P(A) = (A — 9).

Par exemple, une nanoparticule de 10 nm de diamétre et contenant environ 10° élec-
trons de conduction posséde un espacement moyen entre niveaux d’environ §/kg ~ 1 K.
Bien que N ~ 10° soit encore un nombre important d’électrons, a basse température,
seul quelques niveaux d’énergies sont impliqués et déterminent les propriétés thermo-
dynamiques des nanoparticules, figure 1.1. Les effets de taille quantiques sont attendus
lorsque des parametres comme 1’énergie thermique kg7, I’énergie Zeeman pp B, 1’éner-

gie électromagnétique fw, deviennent plus petites ou comparables a é.

1.2.3 Modele de Kubo

Le premier modele réaliste de nanoparticules métalliques a été proposé par Kubo en
1962 [12]. Ce modele repose sur plusieurs hypotheses. La premiere hypothése suppose
que le spectre électronique est non—dégénéré en raison des irrégularités de surface qui

levent les dégénérescences éventuelles [13]. Bien que le spectre varie d’une particule a
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I’autre en raison du désordre de surface, lequel est différent d’une particule a I’autre, la
distance moyenne 0 entre niveaux reste constante. La deuxieéme hypothese utilisée par
Kubo suppose I’absence de fluctuations de charges dans la particule. En effet, I’énergie
nécessaire pour enlever ou ajouter un électron a une nanoparticule isolée, de diametre D,
est déterminée par 1I’énergie de Coulomb E. = €?/2C, ou C' = 2meo D est la capacité de
la nanoparticule. Pour une particule de diametre D = 3.5nm, on trouve ., ~ 0.26eV.
L’énergie de Coulomb est donc tres élevée comparée a 1’énergie thermique disponible
a basse température (1" = 1K) : kT ~ 8.6-107°eV < E.. Ainsi, les fluctuations
thermiques du nombre total des électrons dans la nanoparticule sont supprimées et le

nombre N est fixé.

Dans le modele de Kubo, I’énergie des niveaux électroniques est distribuée de fagcon
aléatoire et la densité de probabilité P(A) pour trouver un état séparé d’une énergie A

d’un autre état avec n niveaux entre les deux est décrite par une distribution de Poisson :

P,(A) A/E)" TR0 (1.4)

1
= 5 (
La distribution pour deux niveaux consécutifs séparés de A correspond a n = 0 dans
I’équation (1.4). C’est une fonction exponentielle décroissante qui devient constante pour
les petites valeurs de A. Comme nous allons le voir dans la section suivante, il s’agit 1a
d’une différence majeure avec la théorie des matrices aléatoires qui prédit une répulsion
des niveaux électroniques [14] et donc que la fonction P(A) tende vers zéro lorsque

I’espacement entre niveaux A tend vers z€ro.

1.2.4 Théorie des matrices aléatoires

La théorie des matrices aléatoires a été introduite par Wigner [15] pour expliquer les
fluctuations des énergies de résonances neutroniques de composés nucléaires. Plutdt que
d’essayer d’expliquer les positions exactes des niveaux d’énergies dans ces noyaux nu-
cléaires, ou dans les nanoparticules métalliques [14], la théorie des matrices aléatoires
instaure une description statistique de ces niveaux. Cette démarche est justifiée par le
fait que dans des systeémes complexes comme les nanoparticules, on ne présuppose pas
une connaissance de 1’hamiltonien dont les niveaux électroniques sont les états propres.
Tout au contraire, la théorie des matrices aléatoires suppose une ignorance maximale de
I’hamiltonien décrivant le systeme, excepté que cet hamiltonien se doit d’€étre compatible
avec les symétries du systeme. Ainsi, cette théorie consiste a construire des ensembles
d’hamiltoniens, ces ensembles étant classifiés par leurs symétries. Suite au travail de Wi-
gner, Dyson démontra dans un article dénommée « The Threefold Way » [16], qu’un
hamiltonien quelconque devait appartenir a I’'un des trois ensembles Gaussien suivant :

orthogonal, symplectique ou unitaire.
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L’ensemble Gaussien orthogonal GOE est I’ensemble des matrices a coefficients réels,
il s’applique aux systemes étant symétriques par renversement du temps et par rotation du
spin des électrons. En présence d’un champ magnétique, la symétrie par renversement
du temps est brisée et le systeme est décrit par I’ensemble unitaire GUE, correspondant
a ’ensemble des matrices hermiticiennes (coefficients complexes). Enfin, en présence
d’une interaction spin-orbite, le spin électronique ne possede plus la symétrie de rotation
et le systeme est décrit par I’ensemble symplectique GSE, I’ensemble des matrices a coef-
ficients de type quaternions '. La figure 1.2(b) présente les fonctions de distributions pour
ces différentes symétries. Contrairement a la distribution de Poisson utilisée par Kubo,
ces distributions rendent compte de la répulsion des niveaux électroniques délocalisés sur
la particule ce qui implige que P(A) — 0 lorsque A — 0.

Nous venons de voir que la théorie des matrices aléatoires décrit la distribution statis-
tique des niveaux €électroniques. Cette théorie est valide dans les nanoparticules lorsque
les niveaux électroniques sont situés autour de 1’énergie de Fermi sur un intervalle déter-
miné par I’énergie de Thouless — couronne de Thouless, figure 1.2(a). Pour une nanopar-
ticule de taille L ~ D, I’énergie de Thouless Ep = hDy;f7/ L?,0ou Dy ¢ estle coefficient
de diffusion, est définie comme 1’intervalle sur laquelle I’énergie des niveaux individuels
varie lorsque les conditions aux bords de la nanoparticule sont changées de symétrique a
antisymétrique [19]. A partir de la relation d’Einstein qui relie la conductivité o au coef-
ficient de diffusion Dy, selon o = 2e*(N(0) /) Dgisys, et comme la conductance G est

définie par G = o L9~2 pour une dimension d [20], on obtient :

2N (0)
Q

262 hDdiff
h L?

D’ou, en sachant que N'(0) ~ 1/6 et que g = G/Gy = G/(e*/mh) est la « conductance
sans dimension », on obtient :

G=¢?

Dyiss L2 = N(@O) d=3 (1.5)

Er
~ — 1.
3 (1.6)

Dans le cas g = 1, les niveaux électroniques situés a I’intérieur de la couronne de Thou-
less sont sensibles aux conditions aux bords et peuvent étre considérés comme étant dé-
localisés sur la particule. Dans le cas contraire, g < 1, les niveaux électroniques situés
au-dela de I’énergie de Thouless sont localisés sur une longueur plus petite que la taille
L du nanocristal. Notons que 1’on peut également déterminer 1’énergie de Thouless d’une
nanoparticule par la formule Fr = h/7 ou 7 est le temps de propagation d’un électron

nécessaire pour traverser la nanoparticule avant de sentir les effets de bords.

1. Les quaternions furent inventés par I’irlandais William Rowan Hamilton en 1843. Hamilton recher-
chait des manieres d’étendre les nombres complexes (qui peuvent étre assimilés a des points d’un plan) a
des dimensions plus élevées de 1’espace euclidien (R™). Il ne réussit pas a le faire pour la dimension trois,
mais la dimension quatre produisit les quaternions. [17, 18]
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_ P(4)
; Poisson
i A ’ " \\‘
‘. K \, ¢
// 4 l‘k Yo ‘\\ S
GOE |
/ GUE e
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/ ./ GSE e
------ Thouless boudaries .« e
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(@) (b)

FIGURE 1.2 — a) Couronne de Thouless de largeur ET concentrique avec l’énergie de Fermi dans
I’espace réciproque. Il existe g ~ FEr/§ états dans la couronne. b) Distributions de probabilités
de la théorie des matrices aléatoires pour les différentes symétries des ensembles d’hamiltoniens :
GOE, GUE, GSE. La distribution de Poisson est également représentée. Extrait de [11,21].

1.2.5 Propriétés thermodynamiques et effets de parité

Dans ce paragraphe, nous allons voir certaines propriétés thermodynamiques qui se
manifestent dans les nanoparticules métalliques et qui peuvent jouer un role dans I’étude
du confinement quantique. Tout d’abord, nous allons rappeler la définition du parama-
gnétisme de Pauli car il contribue a la susceptbilité magnétique qui est modifiée par le

confinement quantique.

Paramagnétisme de Pauli

La théorie classique des électrons libres n’explique pas le faible paramagnétisme
constant des métaux non ferromagnétiques. En effet, si on associe a I’électron le moment
magnétique i p correspondant au magnéton de Bohr, il est possible de faire correspondre
aux NV électrons de conduction, une contribution paramagnétique de type Curie :

N2
M==""EH 1.7
i T (1.7)
ou H est le champ magnétique, 7' la température et kp la constante de Boltzman. Cette
formule dépend de la température, pourtant la susceptibilité expérimentale des métaux
normaux est indépendante de la température et possede une valeur environ cent fois plus

faible que la valeur prédite par ce calcul. Pauli montra qu’en appliquant la statistique de
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9EN) > <9(E ) \}--;H g(E\JT):

Sans champ magnétique H, les énergies AppI'ication d’un ch_amp Enagn_eti_que H: Les électron:s de z_;pin a'l‘|ti—//
associées aux 2 directions de spins sont les el'ectro_ns despin/f/a H diminuent changent en spin // jusqu'é ce que
équivalentes leur énergie de pH et les électrons de les niveaux de Fermi de chaque spin
spin anti-// a H augmentent leur soient égales 3 I'énergie de Fermi.

énergie de pH

FIGURE 1.3 - Représentation de I’évolution de la densité d’états pour les états de spin haut (1)
et bas (| ) en fonction du champ magnétique. Reproduit a partir de [22)].

Fermi-Dirac aux électrons libres dans la théorie des bandes, on apportait les corrections

nécessaires pour retrouver 1’ordre de grandeur expérimental.

Quand un champ magnétique H est appliqué a un électron de moment p 3, la contri-
bution énergétique d’origine magnétique est donnée par 1’énergie +ppH. Ainsi, la pro-
babilité pour qu’'un moment s’oriente parallelement au champ dépasse d’une quantité
pupH/kgT la probabilité d’une orientation antiparallele. Pour N moments (car N élec-
trons libres), la contribution donne une aimantation totale N u%H/kgT. Dans la théorie
des électrons libres de Sommerfeld, tous les états de spin sont occupés en-dessous de
I’énergie de Fermi € et donc presque tous les électrons ont une probabilité nulle de
s’orienter parallelement au champ. Seuls ceux qui sont a distance k7" du niveau d’éner-
gie £ ont une probabilité non nulle de s’orienter. Pour une température de Fermi 7T,
définie par e = kpTpr, seule la fraction T'/Tr contribuera a I’aimantation M et a la

susceptibilité y. Ainsi I’aimantation devient :

NpytH T  NuiH
M = H =~ —_— =
X kT Tr  kglr

(1.8)

L’expression de la susceptibilité paramagnétique d’un gaz d’électrons libres pour
T < TF peut se calculer en raisonnant a partir du schéma de la figure 1.3. La concen-
tration des électrons dont le moment magnétique est parallele au champ magnétique est,
dans I’approximation kg1 < € :

Q

Ny = 1/00 de f(e) n(e) 1/000 de f(e F upH) n(e) (1.9)

FupH
_ Ein(ep)uBH

5 . (1.10)
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ou n(e) est la densité d’états de spin et f(c F upH) est la probabilité que 1’énergie de
I’électron corresponde au décalage d’énergie? 4 pH. L aimantation totale est donnée
par M = u(Ny — N_) = xpH, dot M = pin(ep)H. En considérant le cas 3D,
n(er) = 3N/2ep = 3N/2kpTp. Ce qui donne pour la susceptibilité de Pauli :
2

Xp = ppn(er) = % = ;’%@ (1.11)
Cette relation nous montre que la susceptibilité de Pauli des électrons libres est indépen-
dante de la température et comme T ~ 10* K, la valeur de ) est bien inférieure d’un

facteur 102 environ 2 la valeur obtenue par la théorie classique a 300 K [23].

En plus de la susceptibilité de spin de Pauli, la susceptibilité de la phase normale
métallique contient également une seconde contribution due au magnétisme orbital. Il
s’agit du diamagnétisme de Landau qui, en valeur absolue, est de 1’ordre de grandeur du

magnétisme de Pauli.

Effet de parité et susceptibilité de spin

Il n’est pas nécessaire de rentrer dans le détail calculatoire des matrices aléatoires
pour comprendre comment les propriétés thermodynamiques évoluent a basse tempéra-
ture lorsque le spectre devient discret. Nous pouvons nous contenter d’une discussion des

propriétés thermodynamiques a I’aide du modele de Kubo.

Nous avons vu dans ce modele que le nombre d’électrons était fixé a basse tempé-
rature. Par conséquent, les propriétés thermodynamiques doivent étre calculées avec un
ensemble thermodynamique canonique plutdt que grand—canonique. Dans le cas d’une
nanoparticule sphérique et pour des niveaux équidistants, la fonction de partition cano-
nique Q(NV) des N électrons s’écrit [24] :

Q(N) = e PooN) 7 (1.12)

ol £g(N) est I’énergie de 1’état fondamental et Z représente la contribution de toutes les
excitations thermiques canoniques a la fonction de partition, et 5 = 1/kgT. Pour des
températures ou seuls les plus bas niveaux d’excitations sont importants, il est possible
d’écrire terme par terme la fonction de partition Z. Dans 1’approximation des niveaux

équidistants, on obtient [13] :

Zpoir = |1+2> e P cosh(2(n + 1)h) | Z3 (1.13a)
B n=0
S —Bén(n+1) 2
Zimpair = |2 € cosh((2n+ 1)h)| Z3 (1.13b)
L n=0

1/2

2. La densité d’état pour les deux populations varie en €'/~ et I’énergie maximum est égale a 1’énergie

de Fermi.
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sympLecTic {EVEN CASE =~ FIGURE 1.4 — Calcul théorique de la

susceptibilité magnétique de nanopar-
ticules métalliques x/xp en fonction
de I’échelle d’énergie kT /o pour les
différentes distributions GOE, GSE et
de Poisson. Extrait de [13].

avec Zp = [, [1 — e*ﬁ‘sn] ! la fonction de partition canonique de fermions sans spin.
Cette derniere est équivalente a la fonction de partition de bosons d’énergies no et elle
est une caractéristique particuliere des niveaux équidistants. Les €éq.(1.13) montrent une
dépendance avec la parité du nombre d’électrons /N dans la nanoparticule. Cela a pour
conséquence de donner des comportements différents a la susceptibilit€¢ de spin X gpin @
basse température entre les particules avec un nombre pair et impair d’électrons. No-
tons que dans les expressions (1.13), la présence du champ magnétique H sous la forme
h = % BgupH, ou g est le facteur de Landé, qui est le rapport entre 1’énergie Zeeman et
I’énergie thermique.

Lorsque 7" — 0, ou seul le premier niveau a la distance  est peuplé, les équations
(1.13) de Z(36, h) se simplifient en négligeant les termes d’ordres supérieurs O(e~2%).
En reprenant le modele de Kubo d’une distribution aléatoire des états électroniques,
P(A)dA, on peut écrire la quantité physique suivante :

InZ = /Ooan(ﬁA,h) P(A)YdA A= (1.14)
0

Or, pour " — 0 (8 — 00), la fonction de distribution P(A) se comporte selon une loi de

puissance [9] :

P(A) =a, A" (1.15)
Par un changement de variable SA — x, ’expression (1.14) devient :
- Ay, "
an:W /an(x,h)x dx (1.16)

En utilisant la relation g, = % 0? In Z/OH? qui relie la susceptibilité de spin a la

fonction de partition Z, on trouve, dans le cas pair :

Xpair = O T" (1.17)
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Dans le cas impair, on obtient une loi de Curie :

1 2
991
Ximpair = % (1.13)

D’autre part, en utilisant la relation C/kg = 3 9% In Z /0% pour la chaleur spéci-

fique, on trouve :
C =n, T (1.19)

ou le coefficient ~y,, dépend de la parité. La valeur n = 1,2, 4 correspond aux différentes
symétries imposées par la théorie des matrices aléatoires : GOE (n = 1), GUE (n = 2),
GSE (n = 4). La figure 1.4 représente la susceptibilité de spin xpi,, normalisée avec le
terme de Pauli pour les cas pairs et impairs en fonction de la température pour toutes les

distributions de la théorie des matrices aléatoires.

1.3 Supraconductivité

La supraconductivité des métaux conventionnels est bien décrite par les théories de
Ginzburg-Landau et BCS. Dans cette section, un rappel succint de quelques notions gé-

nérales est présenté afin d’aborder les propriétés supraconductrices dans les nanocristaux.

1.3.1 Propriétés fondamentales

Un métal devient supraconducteur en dessous d’une température critique de transition
de phase. Parmi les caractéristiques les plus remarquables, on peut noter une résistance
électrique nulle, un diamagnétisme parfait et un gap d’énergie dans le spectre d’excita-
tions. La phase supraconductrice est une réelle phase thermodynamique comme on 1’en-

tend dans la théorie de Landau des transitions de phase [26].

La supraconductivité a été découverte par Kamerlingh Onnes a partir de mesures de
résistivité du mercure en fonction de la température [25]. Ces expériences montrerent que
le matériau perdait de sa résistance au courant appliqué en dessous d’une température
critique 7, figure 1.5(a). De nombreux matériaux ont ensuite été découverts tre supra-

conducteurs [23].

Mais la supraconductivité n’est pas seulement un état de résistance électrique nulle.
Ochsenfeld et Meissner ont montré qu’en dessous de sa température critique (1" < 1),
un supraconducteur exclut tout champ magnétique appliqué tant que celui-ci reste infé-

rieur a un champ critique H., c’est I’effet Meissner [27]. Un supraconducteur est donc un
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Deuxieme espéce
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FIGURE 1.5 — Propriétés supraconductrices : a) Résistivité nulle dans le mercure a 4.2K, extrait
de [25]; b) Représentation de la pénétration du champ magnétique sur une longeur \p, extrait de
[25]; ¢) Diagrammes de phases champ magnétique-température de supraconducteurs de type 1 et

I1, ce dernier présentant la phase mixte de Shubnikov.

matériau parfaitement diamagnétique. D’apres les équations de Maxwell, dans tout ma-
tériau de résistivité nulle, le champ magnétique doit rester constant au cours du temps.
Cependant, I’existence de I’effet Meissner montre que la supraconductivité ne se résume
pas a I’existence d’une conductivité infinie. En effet, dans un supraconducteur, le champ

magnétique est expulsé quelque soit 1’histoire magnétique de 1’échantillon.

En réalité, le champ magnétique n’est pas totalement expulsé du supraconducteur mais
il pénetre sur une petite épaisseur a la surface de 1’échantillon. Tant que le champ magné-
tique reste suffisamment faible (H < H.), son amplitude décroit progressivement sur une
profondeur A, la longueur de pénétration, figure 1.5(b). C’est sur cette longueur de péné-
tration A qu’un courant superfluide permanent s’établit, créant ainsi un champ magnétique
s’opposant au champ appliqué a I’origine du mécanisme d’écrantage du champ.
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Deux types de supraconducteurs ont été identifiés, figure 1.5(c). Certains présentent
un seul champ critique /., les supraconducteurs de type I, et d’autres présentent deux
champs critiques H., et H., les supraconducteurs de type II. Dans ce dernier type, un
nouvel état de la matiere a été mis en évidence entre la phase supraconductrice et la phase
normale : la phase de Shubnikov. Cet état mixte montre 1’existence d’un réseau organisé

de zones « normales » (les vortex) a I’intérieur du métal supraconducteur [28].

Une autre caractéristique de la phase supraconductrice est la présence d’un gap d’éner-
gie entre 1’état fondamental et les états excités. Ce gap A apparait en conséquence de la
formation des paires de Cooper a la transition supraconductrice. Ce sont ces paires de Co-
oper qui subissent une condensation de Bose-Einstein pour former la phase superfluide a

I’origine des propriétés de supraconduction.

1.3.2 Equations de London

Leffet Meissner, I’expulsion du champ magnétique par le supraconductuer, a été dé-
crit pour la premiere fois par les freres London en 1935 [29]. A partir des équations de
Maxwell [30] et de la loi d’Ohm j = o¢E, les fréres London ont considéré le mouve-
ment des électrons sous 1’effet d’un champ électrique en 1’absence de dissipation. Ce qui
conduit a la premiere équation de London :

dJ, nge?

- E 1.20
dt m ( )

ou m et e sont la masse et la charge des électrons supraconducteurs, et n est la densité des
porteurs supraconducteurs. Ils postulent également une nouvelle relation entre la densité

de courant et le champ magnétique, la deuxieme équation de London :

c

- (1.21)
4t A2

rotJs =
ou h est la densité de champ magnétique. Cette derniere équation montre qu’il existe
une zone de transition au voisinage de la surface de 1’échantillon dans laquelle le champ
magnétique passe de sa valeur By a I’extérieur de I’échantillon a une valeur B nulle
au centre de 1’échantillon. La longueur de pénétration A\;, du champ magnétique dans
le matériau est appelé la longueur de pénétration de London ; il s’agit d’une longueur

caractéristique du métal supraconducteur, figure 1.6(b). Elle est définie par la relation? :

AL

(1.22)

3. la validité de I’expression de la longueur de London peut se trouver dans [31].
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FIGURE 1.6 — a) Densité de I’énergie libre f en fonction du paramétre d’ordre 1. La solution
d’équilibre dans la phase supraconductrice T' < T, brise la symétrie de jauge, reproduit a partir
de I’équation (1.24). b) Longueur de cohérence supraconductrice et longueur de pénétration du
champ magnétique a l’interface normal-supraconducteur avec la représentation de la densité de

paires de Cooper, ng, et la densité du champ magnétique h(x), extrait de [23].

1.3.3 Théorie de Ginzburg-Landau

La description des freres London a été amélioré par la théorie de Ginzburg-Landau
(GL) en 1950. Cette théorie introduit un paramétre d’ordre complexe (r), décrivant I’état
quantique macroscopique superfluide, caractérisant la supraconductivité dans le cadre gé-

néral de la théorie de Landau des transitions de phases [32].

Le parametre d’ordre est proportionnel a la densité d’électrons supraconducteurs selon
ns(r) = | (r)|?, par analogie a la fonction d’onde d’une particule obéissant a 1’équation
de Schrodinger. En suivant la théorie de Landau, on peut écrire la densité d’énergie libre
supraconductrice f, sous la forme d’un développement en série du parametre d’ordre au

voisinage de la transition supraconductrice 7, et en présence d’un champ magnétique :

(EV—fA)w
1 C

ou f,o est la densité d’énergie libre dans 1’état normal en champ nul, A est le potentiel-

2 2

H
+ — (1.23)
81

Fa) = Fuey + ol + 3 Bl +

2m*

vecteur et H est I’intensité locale du champ magnétique. Les deuxieme et troisieme termes
sont le développement au second ordre en |¢|%. Le quatrieme est I’énergie cinétique as-
sociée aux paires de Cooper, de masse m™ et de charge e* = 2e. Le dernier terme est la

densité d’énergie magnétique.
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Equations de Ginzburg-Landau

Dans I’état supraconducteur, en 1’absence de champ et de gradients de phase, la densité

d’énergie libre vérifie I’égalité :
1
Jo= Ju=algP+ 5 Blgf* (1.24)

valide pres de la température critique 7, ou le parametre d’ordre |)|? tend vers zéro,
figure 1.6(a). Notons que [ est nécessairement positif sinon il n’y aurait pas de minimum
global pour I’énergie libre totale du systeme, et donc pas d’état d’équilibre. Si o > 0, le

minimum a lieu pour [1)|> = 0 lorsque le systéme est dans 1’état normal. Si o < 0, on

obtient a ’équilibre [1)|?> = [1)o|*> = —a /20, et on en déduit I’énergie de condensation
supraconductrice :
H? a
—f=——C = (1.25)
fomd 2410 20

En I’absence de conditions aux limites imposées par des champs, des courants ou des
gradients, I’énergie libre est minimisée lorsque 1) = 1), dans tout I’espace . Dans le
cas contraire, lorsque des conditions aux limites sont imposées, c’est 1(r) = [t/ (r)|e?¥™)
qui détermine la minimisation de 1’énergie libre. Ce probleme variationnel ameéne aux

équations différentielles de GL :

N 2
aly] + Bly*y + 5 (EV—G—A) Y =0 (1.26)
m ) c
C e*h . . 6*2 )
Js = —roth = (YV*VY = VY*) — [WIFA (1.27)
47 2m*e m*c

Ainsi, en incorporant les termes assurant ’invariance de jauge, la théorie de GL
donne deux équations permettant de décrire 1’état supraconducteur. Ces dernieres rendent
compte de I’effet Meissner avec la longueur de London (et justifie donc la description
précédente) mais elles introduisent aussi une nouvelle longueur caractéristique, appelée
longueur de cohérence £, qui représente la distance sur laquelle s’établit I’état supracon-

ducteur a partir des paires de Cooper°, figure 1.6(b).

Longueur de cohérence

La premiere équation de GL, éq.(1.26), est similaire a I’équation de Schrodinger, sans

le terme non-linéaire, et peut étre plus simplement étudiée si 1’on considere qu’il n’y a pas

4. la notation v, veut dire que v approche infiniment de cette valeur a I’intérieur du supraconducteur
5. c’est la longueur de corrélation telle qu’elle est définie dans la théorie de Landau
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de champ magnétique. Donc si A = 0, on peut prendre 1) réel puisque I’équation diffé-
rentielle posséde uniquement des coefficients réels. En introduisant une fonction d’onde
normalisée [ = /1), ot % = —a/B > 0, 1’équation (1.26) devient :
n: o d?
7
2m*|a| da?

f—f3=0 (1.28)

Cette derniere expression permet de définir la longueur caractéristique &, pour des varia-

tions de ), par :

h2
£ = (1.29)
2m*|a|
Cette longueur de cohérence ¢ dépend de la température 7' selon < TCT_CT (o étant dépen-

dant de la température au voisinage de 7). Notons que cette longueur caractéristique est
différente de la longueur non-locale de Pippard &, = a(hvgr/kT.) (a est une constante de
I’ordre de 1) car elle diverge a la température critique 7, tandis que la longueur &, reste

constante [31].

1.3.4 Théorie BCS

Si la théorie de GL permet de décrire les manifestations macroscopiques de la supra-
conductivité de facon phénoménologique, elle ne permet pas d’expliquer 1’origine phy-
sique microscopique du phénomene de la supraconductivité. La compréhension des mé-
canismes microscopiques a I’origine de la supraconductivité nous est fourni par la théorie
BCS [33,34], du nom des auteurs Bardeen, Cooper et Schrieffer (1957).

Formation des paires de Cooper

La transition de phase supraconductrice est due a I'instabilité du liquide de Fermi vis
a vis d’une interaction attractive méme tres faible, entre les électrons. Cette interaction
attractive entre électrons conduit a la formation d’états liés, les paires de Cooper. Elles
sont formées de deux électrons de moments opposés (E,—E), ce qui confere a la paire
de Cooper un moment total nul. Dans les supraconducteurs conventionnels, les spins des
électrons de la paire s’alignent de facon antiparallele (1,]), la paire de Cooper est alors
dans un état singulet, dont le spin total est nul.

L’interaction attractive entre les électrons est médié par les phonons (liés aux vibra-
tions atomiques du réseau cristallin). Le mécanisme peut se décrire ainsi : les électrons
interagissent avec le réseau cristallin du métal formé d’ions positifs. Attirés par le passage
treés rapide d’un électron (10° ms™), les ions se déplacent et créent une zone locale élec-

triquement positive. Compte tenu de I’inertie importante de ces ions, cette zone positive
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El
Supraconducteur o
FIGURE 1.7 - Densité d’états d’un
métal supraconducteur en fonction de
Ep+A ) .. I’énergie. On note l’existence d’un gap
A dans le spectre des excitations pour
Ftat normal le supraconducteur. Extrait de [35].
Ey -
D(Eg) E)

persiste alors que I’électron s’est éloigné et peut attirer un autre €lectron qui se trouve
ainsi apparié au précédent.

L’énergie de liaison qui résulte de cet appariemment sépare les états excités du fonda-
mental par un gap d’énergie, noté A, figure 1.7. Ce gap correspond a I’énergie nécessaire
pour briser les paires de Cooper. Cette énergie tend vers z€ro lorsque la température tend

vers la température critique 7.

Condensation de Bose

Bien que les électrons individuels soient des fermions de spins demi-entier, 1’interac-
tion attractive entre électrons conduit a la formation de paires de Cooper qui se comportent
comme des bosons avec un spin entier nul. En conséquence, les paires de Cooper se com-

portent selon la statistique de Bose, et peuvent condenser pour former un état superfluide.

1.4 Confinement quantique dans les supraconducteurs

Dans une section précédente, nous avons pu découvrir que les propriétés électroniques
de nanoparticules métalliques étaient modifiées par rapport a 1’état massif. Le spectre
électronique devient discret et la distribution des niveaux électroniques d’énergie E ap-
partenant a la couronne de Thouless, £ < Er, suit une loi déterminée par la théorie des
matrices aléatoires. Dans ce régime, la susceptibilité de spin et la chaleur spécifique sont

modifiés par rapport a I’état massif, et des effets de parité apparaissent.

Si maintenant nous considérons un métal supraconducteur, comment ces effets de
confinement quantique vont-ils modifier les corrélations de paires supraconductrices ?
Comment est-ce que les paires de Cooper, le condensat superfluide et finalement cer-

taines caractéristiques fondamentales de la supraconductivité telles que 1’effet Meissner
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vont-elles étre modifiées dans ce régime ou seul un nombre tres réduit d’électrons sont

impliqués par les corrélations supraconductrices ?

1.4.1 Etatde’art

Bien qu’il existe un certain nombre de résultats importants [9, 14,36,37], I’étude des
propriétés électroniques de nanoparticules dans le régime de confinement quantique évo-
lue relativement lentement en raison de la difficulté a préparer les échantillons. Les dis-
positifs de formation de particules par voie d’évaporation ne permettent d’obtenir que des
ensembles de particules ayant une large distribution de taille [38—40]. Par conséquent,
ces expériences s’averent peu précises pour étudier les effets quantiques de taille sur les
propriétés thermodynamiques et sur la supraconductivité. Néanmoins, quelques-unes de
ces expériences ont permis de sonder les nanoparticules supraconductrices, notamment a
partir de mesures de spectroscopies tunnels [41-44], de mesures de susceptibilité magné-
tique [45], de mesures de résonance de spin des électrons de conduction (CESR) et de
résonance magnétique nucléaire (détermination du "Knight shift" ®)[40]. Parmi ces expé-
riences, nous pouvons citer en particulier les mesures par STM [42,43] qui ont permis
d’étudier diverses propriétés supraconductrices, telles que 1’évolution du gap supracon-

ducteur en fonction de la taille des nanoparticules.

Cette these veut montrer que le développement des nanosciences a apporté des amélio-
rations dans les techniques d’élaborations de nanoparticules. Le choix entre deux grandes
voies de syntheses, physique et chimique, dépend du dispositif de mesure et des quantités
qu’il est utile de mesurer. Nous verrons dans le prochain chapitre le choix de fabrication
de nanoparticules supraconductrices et comment nous avons remédier au probleme de la

dispersion de taille.

Nous allons voir dans cette derniere partie de chapitre qu’elles sont les effets attendus
dans les nanoparticules supraconductrices en confrontant les propriétés de confinement

quantique (cf.§1.2) avec les propriétés supraconductrices (cf.§1.3).

1.4.2 Echelles d’énergies et de longueurs

Lorsque I’on réduit la taille d’une particule supraconductrice, on rencontre plusieurs
échelles de longueurs et plusieurs échelles d’énergies lesquelles sont susceptibles de mo-

difier la supraconductivité [46].

En réduisant la taille d’une nanoparticule de plomb, la premiere échelle de longueur

que nous rencontrons est la longueur de corrélation supraconductrice £. Théoriquement,

6. En présence d’un champ magnétique, il existe un décalage de la fréquence de résonance magnétique
nucléaire due a I’interaction entre les spins des électrons de conduction (paramagnétisme) et le noyau.
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aucune conséquence majeure sur la supraconductivité est attendue lorsque la taille de la
particule devient plus petite que cette longueur de corrélation supraconductrice. Si nous
continuons a diminuer la taille de la particule jusqu’a atteindre la longueur de pénétration
A du champ magnétique, on s’attend a observer une diminution de 1’effet Meissner car
seule une faible fraction du champ magnétique est désormais expulsée par la particule.
Nous reviendrons en détail sur les formules décrivant ce phénomene dans le chapitre 3.
Mise a part ces échelles de longueurs, en réduisant la taille des particules, il est bien
établi théoriquement que plusieurs échelles d’énergies augmentent. Ces énergies caracté-
ristiques sont I’énergie de Coulomb E, I’énergie de Thouless Er, et I’espacement moyen

entre niveaux €lectroniques 9, que nous avons précédemment définies.

A basse température, environ 7' ~ 1 K, pour des nanoparticules de plomb de 1’ordre
de 50 nm, I’énergie de Coulomb (~ 26 meV) dépasse I’étalement thermique kg7, et les
fluctuations de charge sont supprimées, respectant ainsi la deuxieme hypothese de Kubo.
Lorsque la taille de la particule est de 1’ordre de 40 nm, 1’énergie de Thouless devient plus
large que kg1, on rentre alors dans le régime de la physique mésoscopique ot la théorie
des matrices aléatoires est valide, cf.§1.2.4. En réduisant encore la taille des particules,
vers une taille de 10 nm, le spectre électronique devient discret 6 ~ kgT'. Enfin, pour une
taille de I’ordre 5 nm, 1’espacement moyen ¢ devient comparable au gap supraconducteur
A (cf.§1.4.3).

Enfin, il est important de noter qu’aucune prédiction théorique précise existe sur les
conséquences de 1’augmentation des énergies de Coulomb, de Thouless, et de I’espace-
ment moyen entre niveaux J, sur la supraconductivité, sur 1’échelle de taille de 50-10

nm.

En résumé, on peut représenter les différentes échelles de tailles et d’énergies sur le

diagramme suivant pour 7' ~ 1 K :

Energie E., E;~kyT O6~kpT o~ A

= l l l l

< | | | |

Diameétre & A (10nm) (5nm)
(83nm) (39nm)

1.4.3 Critére d’Anderson

Dans le régime de confinement quantique, une prédiction théorique de P.W. Anderson

[47] suggere la disparition des corrélations de paires supraconductrices lorsque la distance
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FIGURE 1.8 - Schéma de niveaux d’énergies d’une nanoparticule supraconductrice. En rédui-
sant la taille de la particule, I’espacement moyen entre niveaux § devient comparable au gap

supraconducteur /.

moyenne entre niveaux électroniques ¢ atteint celle du gap supraconducteur A, figure 1.8.
En effet, pour cette taille caractéristique, un niveau électronique unique contribue aux cor-
rélations de paires. Comme discuté précédemment, une conséquence fondamentale de la
formation des paires de Cooper est I’apparition d’un gap dans le spectre des excitations.
Comme il est possible de mesurer la densité d’états électronique par spectroscopie tunnel,
il est potentiellement possible de tester 1’existence de corrélations de paires via 1’obser-
vation du gap supraconducteur par spectroscopie tunnel des nanoparticules. Une série de
travaux trés remarqué par le groupe de D.C. Ralph ont en effet permis de tester la validité
du critere d’ Anderson [44,48].

1.4.4 Expérience RBT (Ralph, Black et Tinkham)

Le dispositif de transistor a un électron utilisé dans I’expérience RBT permet une
détermination tres fine de la densité d’états des nanoparticules via les mesures du courant
tunnel. Les détails du fonctionnement d’un transistor a un électron seront donnée dans
le chapitre 6. Cette expérience a permis de mettre en évidence des corrélations de paires

supraconductrices dans le régime de confinement quantique, 6 > A.

Pour des particules d’aluminium d’environ 5 nm de rayon, ils ont mis en évidence des
effets de parité dans le spectre d’excitation de I’état supraconducteur. Cet effet de parité se
manifeste par I’apparition d’un état électronique excité dans I’intervalle d’énergie corres-
pondant a celui du gap supraconducteur dans le cas ot les particules possedent un nombre

impair d’électrons, fig.1.9 et 1.10 — cet état provenant de I’électron non-apparié. Pour les



22 Confinement quantique et supraconductivité dans les nanocristaux

nanoparticules de rayon d’environ 3 nm, aucun gap supraconducteur n’est observé dans
le spectre tunnel, ce qui met en évidence la taille critique de supraconductivité établie par
P.W. Anderson.

Ces résultats expérimentaux ont stimulé de nombreux travaux théoriques [13, 49, 50]
visant a décrire la transition entre 1’état massif ou la supraconductivité est bien établie et
le régime de confinement quantique ou seuls quelques électrons sont concernés par les
corrélations de paires et la supraconductivité ne survit que sous la forme de fluctuations
supraconductrices. Un résultat remarquable des théories visant a décrire les nanoparti-
cules supraconductrices est la découverte d’une solution exacte au modele BCS appli-
qué a un nombre fini d’électrons [51]. Cette solution exacte est analogue a 1’équation de

Richardson-Gaudin établie pour les systeémes nucléaires dans les années 60 [49].

1.4.5 Confinement quantique et réponse superfluide

Lors de toute discussion de la stabilité de la supraconductivité, il est important de se
rappeler que le phénomene superfluide requiert d’une part la formation des paires de Co-
oper, et d’autre part la condensation de ces paires dans un état quantique macroscopique
formant le superfluide. Si la spectroscopie tunnel permet de tester la formation des paires
de Cooper via I’observation du gap supraconducteur dans le spectre des excitations, elle
ne constitue pas une sonde du condensat superfluide. Une sonde pertinente du condensat
superfluide nous est fourni par les mesures de susceptibilité magnétique et 1’observation
de I’effet Meissner. L’effet Meissner étant la conséquence de la brisure de la symétrie de
jauge électrodynamique et 1’apparition de courants superfluides, il constitue peut étre la

manifestation la plus fondamentale du phénomene de la supraconductivité.

Voila posée la question fondamentale de cette thése. S’il semble bien assuré que la
formation des paires de Cooper est altérée dans le régime de confinement quantique uni-
quement pour une taille caractéristique approchant celle déterminée par le critere d’ An-
derson 6 ~ A, quelles sont les conséquences du confinement quantique sur la réponse
superfluide ? Quelles échelles d’énergies contrdlent la réponse superfluide dans ce régime
de confinement ? Existe-t-il une taille caractéristique pour la formation du condensat su-

perfluide ? Et si oui, quelle est-t-elle ?

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que dans les nanoparticules métalliques, le nombre
d’électrons N est fixé, le spectre devient discret (0 > kgT') et la distribution des niveaux

électroniques situés dans la couronne de Thouless est décrite par la théorie des matrices
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FIGURE 1.9 — [Particules de diametre d > 10nm] a) Schéma du transistor a un électron de
l’expérience RBT [44] et b) spectres d’excitations réalisés par des mesures de courant tunnel
(T = 50mK, H = 0.057T) : les deux courbes centrales montrent un gap d’énergie entre les
deux premiers pics de conductance (E < 0.5meV) pour un nombre pair N d’électrons dans
la particule. Ce gap posséde une valeur en énergie plus grande que ’espacement moyen entre
niveaux § ~ 0.1 meV. Pour les deux autres courbes ot le nombre d’électrons est impair, N £
1, des pics de conductance sont observables dans ’intervalle d’énergie correspondant au gap

supraconducteur. Extrait de [8].
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FIGURE 1.10 - [Particules de diametre d > 10 nm] Les points représentent la position en énergie
des pics observés dans le spectre tunnel, tracés en fonction du champ magnétique. A bas champ,
H < 4T, et lorsque N est pair, le gap supraconducteur est visible dans le spectre. Dans le cas N
impair, un état excité a basse énergie apparait sur l’intervalle correspondant au gap supraconduc-
teur, ce qui traduit expérimentalement un effet de parité dans les nanoparticules. Enfin, a champ
magnétique élevé, le gap supraconducteur disparait, ce qui permet d’identifier le champ critique.
Extrait de [8].
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aléatoires. Ce confinement quantique conduit alors a une modification des grandeurs ther-
modynamiques telles que la susceptibilité de spin Yy, et la chaleur spécifique C, par
rapport au matériau massif. Ces variations peuvent également dépendre de la parité du
nombre d’électrons N dans la nanoparticule [52,53].

Ensuite, nous avons vu que 1’ajout d’interactions attractives entre électrons conduit a
la formation des paires de Cooper, qui, dans un matériau massif, condensent dans un état
de Bose pour former 1’état superfluide. Des mesures de spectroscopie tunnel réalisées sur
des nanoparticules individuelles par D.C. Ralph et al. [8] ont confirmé 1I’existence d’une
taille minimum pour I’existence des paires de Cooper. Cette taille est déterminée par le
critere d’ Anderson qui stipule que la condition nécessaire et suffisante pour la formation
des paires de Cooper est I’existence d’au minimum un état électronique disponible sur

I’échelle d’énergie du gap supraconducteur.

Enfin, nous avons indiqué que 1’existence des paires de Cooper n’implique pas forcé-
ment leur condensation dans un état de Bose et I’établissement d’un régime superfluide.
En réalité, la question de la nature de I’état superfluide dans le régime de confinement
quantique reste encore largement ouverte. La manifestation la plus fondamentale de 1’ état
superfluide est sans aucun doute I’expulsion du champ magnétique, c.-a-d. I’effet Meiss-

ner, lequel peut étre observé par des mesures de susceptibilité magnétique.

Comme il est extrémement difficile de mesurer la susceptibilit¢é magnétique de na-
noparticules individuelles, cela implique de devoir mesurer la susceptibilité d’un grand
nombre de particules, ce qui impose de tres fortes contraintes sur la dispersion de tailles
des nanoparticules si I’on veut étre capable de suivre avec précision 1’évolution de 1’ef-
fet Meissner avec leur taille. L’avénement de nouvelles méthodes de synthese pour la
préparation de nanoparticules avec une tres faible dispersion de taille va nous permettre
d’explorer 1’évolution de cet effet Meissner avec la taille des nanoparticules avec une

précision jusque-la inégalée.

Dans les chapitres suivants, nous décrirons la nouvelle méthode de synthése de nano-
particules de plomb supraconductrices que nous avons mis au point au laboratoire et nous
présenterons les résultats expérimentaux des mesures de susceptibilité magnétique de ces

nanoparticules en fonction de leur taille.



Chapitre 2

Syntheses chimiques des nanocristaux
métalliques

Le sujet principal de la these consiste a étudier des effets de confinement quantique
dans les nanocristaux supraconducteurs et I’étude du transport €lectronique dans des ré-
seaux de nanocristaux métalliques. Dans ce chapitre, les différentes méthodes de synthese
chimique employées sont présentées. Nous décrivons d’abord la synthese de nanoparti-
cules d’or développée par le groupe de Klabunde [54] que nous avons reproduite et utilisée
pour la réalisation de réseaux de nanocristaux. Puis nous présentons en détail la synthese
de nanocristaux de plomb que nous avons développée au laboratoire dans le but de me-
surer les effets du confinement quantique sur la supraconductivité. Cette synthese a été
publiée dans Journal of Physical Chemistry C (ACS) [55].

2.1 Pourquoi la voie chimique ? — Etat de ’art

2.1.1 Introduction

Ces vingt dernieres années, le développement de nouvelles méthodes de synthese en
milieu organique ont permis des progres importants dans la monodispersité des popula-
tions de nanocristaux obtenus et dans la variété des matériaux qu’il est possible de pro-
duire : métaux, oxydes, semiconducteurs. Les nanocristaux sont aujourd’hui envisagées
comme ’une des briques élémentaires des futures nanotechnologies. Cet engouement fut
tres probablement déclenché par la nouvelle méthode de synthese élaborée par le groupe
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de Bawendi en 1993 [56]. Cette synthese, basée sur une réduction de complexes organo-
métalliques, a permis d’obtenir une grande concentration de « quantum dots » semicon-
ducteurs pour lesquels la dispersion de taille est extrémement faible et controlée, avec un
écart-type o < 5 %. Cette synthése leur a permis d’établir avec précision la relation entre
la taille et la fluorescence de ces nanocristaux. Depuis, de nombreux groupes a travers le
monde ont utilisé des méthodes de syntheses similaires pour fabriquer des nanocristaux

variés en composition atomique ainsi qu’en forme [57].

2.1.2 Les colloides

Lorsqu’un composé se dissout dans un solvant, les particules de soluté sont de dimen-
sions moléculaires. Les molécules du solvant et du soluté sont de tailles comparables et
celles du soluté se répartissent uniformément dans le solvant. L’état colloidal de la matiere
differe dans la mesure ot les interactions agissent a une échelle d’organisation mésosco-
pique. Les colloides sont des dispersions de particules dont la taille est treés supérieure a
celle des molécules de solvant, entre 1 nm et 1 um, la limite supérieure étant définie par
I’absence de sédimentation des particules sous I’effet de leur propre poids. Des types tres
différents de colloides existent selon les phases physiques ' du composé dispersé et du
milieu de dispersion. Les forces s’exercant entre particules colloidales sont elles-mémes
différentes des forces intermoléculaires [58, 59] et dépendent du milieu dans lequel elles
se propagent. Des exemples de composés considérés comme des colloides sont des sus-
pensions de polymeres en solution, des émulsions constituées de molécules amphiphiles
en phase aqueuse ou organique, ainsi que des dispersions de particules inorganiques.

Les nanocristaux métalliques obtenus par voie de syntheése chimique appartiennent a
la derniere famille de colloides [60]. En effet, ils sont synthétisés, soit en phase aqueuse,
soit en phase organique, a partir de complexes métalliques qui sont réduits et forment
des nanostructures dispersées en solution par les forces mises en jeu entre le solvant et la

surface des particules, figure 2.1.

2.1.3 Synthese colloidale de nanocristaux

La synthese chimique colloidale se caractérise par un milieu réactionnel constitué d’un
mélange de composants qui controlent la nucléation et la croissance des nanocristaux.
Chaque espece atomique qui fera partie du nanocristal est introduite dans ce milieu sous

la forme d’un précurseur 2. Une fois ces précurseurs dans le milieu, ils se décomposent,

1. liquide, solide ou gaz
2. une molécule ou un complexe contenant une ou plusieurs especes atomiques nécessaire a la formation

des nanocristaux
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FIGURE 2.1 - a) Stabilisation électrostatique et b) stérique de particules métalliques colloidales.
Extrait de [60].

formant de nouvelles especes réactives, des monomeres, qui vont amorcer la nucléation
et la croissance des nanocristaux. Le processus général de ces syntheses colloidales est
représenté de facon schématique sur la figure 2.2.

Le parametre clé dans le contrdle de la croissance des nanocristaux est la présence
dans le milieu réactionnel d’une ou plusieurs especes moléculaires appelés des « sur-
factants ». Ces derniers sont adsorbés a la surface du nanocristal en cours de croissance
(notament selon le processus DLVO ?). Ils doivent étre suffisamment mobiles pour laisser
libre acces aux monomeres pendant la croissance et doivent étre également stables pour
éviter I’aggrégation des nanocristaux. Le choix de ces surfactants varie au cas par cas car
ils sont relativement nombreux : alkyl thiols, phosphines, phosphine oxyde, phosphates,

phosphonates, amides ou amines, acides carboxyliques, etc.

Si la croissance des nanocristaux est effectuée a haute température, entre 200 °C et
400 °C, les surfactants doivent rester stables sous ces conditions. A basse température, ou
plus généralement lorsque la croissance est stoppée, les surfactants sont fortement li€s
a la surface des nanocristaux et fournissent a ces derniers leur solubilité dans une large
gamme de solvants. Il est donc possible de controler la taille, la forme et la dispersion des

nanocristaux en fonction des surfactants.

On peut distinguer deux familles de syntheéses de nanocristaux selon le mode de nu-
cléation. Une premiere méthode de nucléation consiste a injecter le précurseur a haute
température, ce qui permet une nucléation rapide sur un temps tres court d’un nombre im-

portant de nanocristaux [63]. Dans une deuxieme méthode, les précurseurs sont introduits

3. Théorie de Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek [61,62]
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FIGURE 2.2 — Processus schématique de synthése de nanocristaux.

des le départ dans le milieu qui sera progressivement chauffé. Le mélange passe par les
mémes étapes de nucléation et de croissance de maniere plus lente, et la distinction entre

les deux est difficile a apprécier lors de I’expérience [64,65].

Il est important de noter que les détails des syntheses peuvent varier de maniere impor-
tante d’un matériau a I’autre et que la compréhension des mécanismes physico-chimiques
mis en jeu lors des syntheses est encore tres superficielle. De nombreux livres et articles
de revues récents font une analyse détaillée de ces différentes syntheses ainsi que de leurs
applications [7,57,66].

2.1.4 Intérét de la voie chimique

Un intérét majeur des syntheses colloidales est la possibilité de pouvoir manipuler les
nanocristaux en solution. Ces syntheses permettent d’obtenir des quantités importantes de

particules en ayant un contrdle sur leur taille et parfois méme sur leur forme.

Les syntheses de nanocristaux qui ont été les plus développées sont les syntheses de
métaux nobles [67] et de semiconducteurs [56]. Aujourd’hui, beaucoup de travaux visent
a la fabrication de systeémes complexes composés de ces briques élémentaires que sont les
nanoparticules. De plus, de nombreux travaux visent a combiner ces nanocristaux avec des
méthodes plus traditionnelles de fabrication, c.-a-d. via le dépdt de couches minces par
évaporation [68,69] et I’utilisation de la lithographie [70]. Certains ont percu le potentiel
des nanocristaux dans diverses applications, tant dans le domaine micro-€lectronique, de
I’optique que dans le bio-médical. Les avancées dans ce domaine sont importantes et les
applications commencent a se concrétiser a 1’heure actuelle [71-73]. Du point de vue fon-

damental, les nanocristaux peuvent développer des propriétés physiques tres différentes
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de celles du composé massif. L’apparition de résonances plasmons dans les nanocristaux
métalliques [74] ou la fluorescence dépendante de la taille de la boite quantique (QD) se-
miconductrices [56], sont des exemples de ces manifestations qui apparaissent a 1’échelle
nanoscopique et sont les points clés de nombreuses applications dans les nanotechnolo-

gies.

2.1.5 DLor et le plomb

Dans ce paragraphe, nous justifions le choix des métaux utilisés pour les syntheses
de nanocristaux. Dans le cadre d’étude du confinement quantique dans des nanocristaux
supraconducteurs, il était nécessaire de choisir un métal supraconducteur, convention-
nel, possédant une température critique suffisamment haute pour étre accessible expéri-
mentalement et de la maniere la plus simple. Une autre contrainte est que ce composé
doit exister sous la forme d’un complexe moléculaire ou d’un sel. Le choix s’est res-
treint a quelques candidats comme le plomb, I’indium, 1’étain, le mercure, le niobium.
D’apres la littérature, les complexes de plomb et d’indium sont les plus simples a réa-
liser*. Nous avons finalement choisis le plomb en raison de sa plus haute température
critique (7.(Pb) = 7.2K) vis a vis de celle de I’indium (7,.(In) = 3.4 K). Pour ’or, la
synthese est treés bien connue et simple dans sa réalisation, elle a I’avantage de produire

une grande quantité de nanocristaux monodisperses qui sont facilement maniables.

2.2 Les nanocristaux d’or

2.2.1 De la phase aqueuse...

Les nanoparticules d’or sont utilisées depuis des siecles a des fins artistiques (coupe
de Lycurgus [75], vitrail, flacons, etc...) en raison des propriété€s optiques remarquables de
I’or sous un champ lumineux. La premiere expérience scientifique de synthese de métaux
nobles date du milieu du XIXe siecle par Michaél Faraday [76] qui parvint a synthétiser
des nanoparticules d’or dispersées en solution aqueuse. Son objectif était justement de
comprendre et de démontrer le lien entre la taille et la couleur de I’or, ce lien que nous
connaissons aujourd’hui comme la résonance plasmon. Cette syntheése colloidale produit
une solution rouge profond de colloides d’or, de 3 a 30 nm de diametre, issus de la réduc-
tion du chlorure d’or HAuCly par du phosphore. Pendant plus d’un siecle, de nombreuses

4. Le mercure et I’étain sont principalement des complexes usités dans les syntheses de cristaux semi-
conducteurs ou oxydes. Le niobium est synthétisé par voie d’évaporation. Il semble donc difficile de faire
des syntheses chimiques de nanoparticules métalliques avec ces composés
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FIGURE 2.3 — Nanocristaux d’or avant et apres la phase de « digestion », extrait de [78].

études sur la synthese des nanoparticules d’or en phase aqueuse ont été réalisées [77] ce
qui a ouvert de nouveaux champs d’applications : en biologie (interaction entre les na-
noparticules d’or et des protéines), en chimie (catalyse) et en physique (nano-marqueur,

nano-émetteur, plasmonique,. . .).

2.2.2 ... ala phase organique

En 1994, Brust et al. ont développé la voie de synthese de nanocristaux d’or en phase
organique [67]. Le transfert de phase du milieu réactionnel, de 1’eau au solvant organique,
a permis d’améliorer la monodispersité des nanocristaux d’or pour les petites tailles,
< 5nm. De nombreuses variantes de la synthese de Brust ont été exploitées par la suite,
et a la fin des années 90, le groupe de Klabunde s’est penché sur la question des effets
des ligands et des surfactants sur la monodispersité des nanoparticules d’or [54, 78—80].
IIs ont montré qu’il existait un processus de « digestion » de larges particules (>100 nm)
pour former des populations de nanoparticules monodisperses en taille (~ 5nm). Grace
a cette synthese, la formation de réseaux organisé€s de nanocristaux sur une échelle ma-
croscopique devient accessible [81] et donne la possibilité d’étudier les phénomenes de

transport dans des systemes a forte localisation électronique (cf chap.5 et 6).
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La synthese des nanoparticules d’or se décompose en plusieurs étapes. La premicre
consiste a préparer le précurseur d’or AuCl; en milieu organique en présence d’un surfac-
tant, le tout sous atmosphere contrdlé d’argon. Le précurseur étant sous forme de poudre,
on le dissout dans ce mélange dans un bac a ultrasons jusqu’a I’obtention d’une solution
homogene. Lors de la seconde étape, on réduit le précurseur avec du borohydrure de so-
dium NaBH, aqueux, puis on ajoute des ligands, des thiols ou des amines car le soufre S et
I’azote N se lient fortement a 1’or, en laissant homogénéiser le mélange pendant quelques
minutes. A cette étape, on obtient des agrégats de particules d’or de plusieurs centaines de
nanometres, figure 2.3(a). On précipite la solution de synthese par un alcool, solution po-
laire >, et on centrifuge pour récupérer les particules d’or en jetant le surnageant composé
des exces de ligands et de surfactants. En fin de centrifugation, on récupere les nanocris-
taux en les dispersant dans un solvant organique, qui est apolaire, et on ajoute a nouveau
la méme quantité de ligands que la premiere fois et on laisse agiter la solution au moins
une heure sous reflux, c’est I’étape dite de « digestion » des agrégats. Enfin, on refroidit
la solution de synthese et on précipite une nouvelle fois a 1’alcool pour séparer 1’exces
de ligands et on récupere une solution rouge-violet de nanocristaux d’or monodisperses

d’environ 6 nm de diametre, figure 2.3(b).

2.2.3 Synthese

La méthode Klabunde s’est avérée tres simple a réaliser lors de la these mais quelques
modifications ont été apportées car la taille des nanocristaux ne correspondaient pas aux
résultats publiés, d’autant plus que le diametre obtenu, 3 nm, nous semblait trop petit pour
étre appliqué par la suite.

Tous les produits chimiques proviennent de Sigma—Aldrich® et sont utilisés tels
quels. Dans 15ml de toluéne, on mélange 312 mg de DDAB® et 51 mg de AuCl; que
I’on passe aux ultrasons pendant 15 min. Puis on ajoute au goutte a goutte 55 ul de
NaBH, aqueux (9.4 mmol) dans la solution, ce qui correspond a un rapport molaire de
[NaBH,]:[AuCl;]=3 :1. Quelques secondes apres 1’injection du réducteur dans le mé-
lange, la solution devient incolore puis devient rapidement rouge-violet trés sombre, c’est
la nucléation des nanocristaux d’or qui a lieu a ce moment précis. On laisse agiter 15 min
afin que la réduction soit totale puis on ajoute 0.4 ml de dodecanethiol (1.7 mmol) que
I’on laisse sous agitation pendant 10 min. La croissance des nanocristaux est ainsi contrd-

l1ée par les ligands mais aussi par le surfactant présent dans le mélange. On a donc une

5. Lutilisation de solvants polaires comme les alcools lors des étapes de précipitations et de centrifuga-
tions permettent de séparer les nanocristaux, entourés de ligands, du solvant organique dans lequel ils sont
dispersés. Les ligands utilisés rendent les nanocristaux insolubles dans les solvants polaires et évitent leur

agrégation lors de la précipitation.
6. didodecyldimethylammmonium bromide : 2 fois plus que dans la synthese initiale de Klabunde
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proportion de 10 :1 entre les ligands et ’or au lieu de 30 :1 initialement présenté dans les
publications de Klabunde. Apres précipitation et centrifugation a I’éthanol avec un rap-
port volumique de 3 :1 entre I’alcool et la solution d’or, on ajoute une nouvelle fois 0.4 ml
de thiols et on laisse agir sous reflux pendant 90 min a 80 °C, en dessous de la température
d’ébullition du toluéne (100 °C).

Les modifications apportées ont permis une meilleure « digestion » des agrégats ce
qui se traduit visuellement par un plus faible dépdt de la solution de nanocristaux d’or
au fond du flasque. On récupere en fin de syntheése une grande quantité de nanocristaux

monodisperses, cf §2.2.4.

2.2.4 Caractérisation

Différentes techniques de caractérisation des nanoparticules sont utilisées. La Micro-
scopie Electronique en Transmission faible résolution (TEM) et haute résolution (HR-
TEM), permettent de déterminer la structure et la taille des nanocristaux d’or. L’ objec-
tif principal étant de réaliser des réseaux de nanocristaux d’or, il est indispensable de
connaitre la concentration des nanocristaux dans la solution. Celle-ci est obtenue a partir

du spectre d’absorption de la solution de nanocristaux d’or.

Microscopie Electronique en Transmission

A partir des images TEM, figure 2.4(a) et 2.4(b), on vérifie I’état des nanocristaux en
fin de synthese. En particulier, on visualise par cette technique le rendement en nombre
des nanocristaux obtenus pour chaque synthese, ainsi que la monodispersité en taille et
la structure cristalline. En créant une macro basée sur les techniques d’analyses d’images
sur le logiciel IGOR Pro, on détermine la distribution de taille des nanocristaux. La figure
2.4(c), montre la distribution de taille pour un échantillon typique de nanocristaux d’or
ou le diametre moyen des nanoparticules est de 5.1 nm avec une dispersion de 5 %. Sur
I’image haute résolution, on distingue la structure cristalline interne des nanocristaux d’or

qui correspond a une structure cubique face centrée identique a I’or massif.

Spectrophotométrie

Pour déterminer la concentration de nanocristaux d’or dans la synthese, on mesure le
spectre d’absorption de la solution a 1’aide d’un spectrophotometre Varian (modele Cary
50) UV/Vis (cf. Annexe A). Lors de la manipulation, on dilue quelques microlitres de la
solution d’or dans son milieu organique de dispersion, le toluene, dans une cuve de quartz.

On mesure 1’absorbance de la solution colorée sur la gamme de 1’ultraviolet et du visible,
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FIGURE 2.4 — a) Image TEM basse résolution et b) haute résolution de nanocristaux d’or déposés
en fin de synthese sur une grille TEM de carbone. c) Histogramme représentant la distribution de

taille des nanoparticules d’or.

représentée sur la figure 2.5. La concentration ¢ des nanocristaux est déterminé a partir de
la loi de Beer-Lambert :

I = Ie 2.1)

De cette expression, on en déduit la concentration, proportionelle a I’absorbance A, telle
que : A = ecl, ou [ est la longueur du milieu traversé par le faisceau et € est le coefficient
d’extinction des nanocristaux d’or. Ce dernier peut étre calculé par la théorie de diffusion
de Mie [82] qui combine la valeur d’absorption, obtenue par le spectre, avec la taille des
nanocristaux, déterminée par analyse d’image TEM.

La théorie de Mie décrit I'interaction d’un rayonnement électromagnétique sur une
particule sphérique a une longueur d’onde donnée. Elle permet d’exprimer les sections
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FIGURE 2.5 — Courbe d’absorption UV-visible de la solution de nanocristaux d’or diluée 15 fois.
A X\ = 525 nm, le maximum d’absorption correspond a la fréquence plasmon d’une nanoparticule

d’or.

efficaces d’extinction et de diffusion de I’onde monochromatique. D’apres le spectre
d’absorption de la solution d’or, on observe la résonance plasmon d’une nanoparticule
au maximum d’absorption a la longueur d’onde A = 525 nm. Cependant, pour des tailles
de nanoparticules de I’ordre de 5nm (42), le pic de résonance plasmon n’est plus tres
dépendant de la taille. Néanmoins, un autre effet de taille se porduit, pour cette gamme
de taille, sur la fonction diélectrique du volume du matériau. Celui-ci est pris en compte
dans la théorie de Mie et nous permet de choisir une longueur d’onde adéquate pour ex-
traire I’absorption [83]. Ainsi, on extrait A du spectre pour A\ = 400 nm, et on calcule a
partir de la théorie la section efficace d’extinction o, tout en connaissant les parametres
suivants : la taille des nanocristaux, les indices réels et imaginaires de réfraction de 1’or
(1.61 et -1.94) et I’'indice de réfraction du milieu, le toluene (1.4969).

et Le coefficient d’extinction ¢, a une longueur d’onde donnée, est obtenu a partir de

la section efficace d’extinction pour une particule par 1’expression suivante :

o UabsNA

2.2
2303 22)

ol V4 est le nombre d’ Avogadro. De la mesure de I’absorbance A, on en déduit donc la
concentration ¢ = A/el ~ 107"=10""mol 17! = 10*-10ml .
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2.2.5 Bilan

Les quelques modifications apportées a la synthese ont permis d’obtenir une grande
quantité de nanoparticules d’or monodisperses. La détermination de la concentration des
nanocristaux en solution nous permet ainsi d’évaluer la concentration de nanocristaux
nécessaires pour faire une monocouche bidimensionnelle sur une surface donnée. Une
synthese typique permet de faire plusieurs films de nanocristaux tout en restant stable au
fil des semaines. Dans le chapitre 4, nous verrons comment réaliser de tels réseaux de

nanocristaux d’or.

2.3 Les nanocristaux de plomb

Jusqu’a ce jour, une seule synthese chimique était connue pour les nanocristaux de
plomb de diametre inférieur a 100 nanometre [84]. Elle s’est avérée peu reproductible
avec un faible rendement de particules par synthese. Pour étudier avec précision le confi-
nement quantique dans un nanocristal supraconducteur, il a été nécessaire d’élaborer une
nouvelle méthode de synthese qui puisse étre reproductible, et donnant au final une grande
quantité de particules avec une faible distribution de taille.

Le nouveau mécanisme chimique développé engendre la formation des nanocristaux
de plomb principalement en deux étapes, détaillées ci-apres. Brievement, la synthese
consiste dans un premier temps a préparer le précurseur de plomb qui, dans un deuxieme
temps, est réduit pour donner des monomeres. Ces derniers comportent plusieurs atomes

de plomb et conduisent a la nucléation des nanocristaux.

2.3.1 Préparation des précurseurs de plomb
Oléate de plomb

Tout d’abord, on prépare un stock de 20 ml d’oléate de plomb en mélangeant de 1’acide
oléique (30 mmol) et du plomb acétate trihydrate (15 mmol) dans 15 ml d’octadecene,
figure 2.6. Ce mélange est porté a une température de 80 °C sous vide pendant une nuit
afin d’évacuer 1’acide acétique formé lors de la transformation de 1’acétate de plomb en

oléate de plomb ainsi que de I’eau.

Une phase supplémentaire consistant a faire « vieillir » 1’oléate de plomb a 60 °C pen-
dant plusieurs heures sous oxygene s’est avérée nécessaire pour augmenter le taux de nu-
cléation de particules. Notre interprétation est que ce vieillissement permet la formation
d’agrégats ou de clusters organo-métalliques, favorisant la nucléation des nanoparticules

au cours de la synthese, cf §2.3.5 .
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FIGURE 2.6 — Molécules utilisées pour la préparation des précurseurs de plomb et lors de la

synthése des nanoparticules.

Mixture de complexes de plomb

Lors de la seconde étape de préparation du précurseur, un second complexe de plomb,
I’acétate de plomb trihydrate (1.5 mmol), est ajouté a 1’oléate de plomb (1.5 mmol). On
chauffe la mixture a 80 °C pendant 4 h sous vide afin d’obtenir un mélange homogene sans
résidus, a I’aspect jaune trouble. Ces deux préparations peuvent étre stockées sous argon :
I’oléate de plomb avant vieillissement peut €tre gardé au réfrigérateur sans limite de temps

et la mixture de plomb peut étre conservé a température ambiante quelques jours.

2.3.2 Nucléation et croissance des nanoparticules

Au paragraphe 2.1.3, nous avons vu que la synthese des nanoparticules consistait a
réduire les précurseurs afin de libérer les atomes, constituants élémentaires, qui s’ assem-
blaient pour former les nanoparticules. Pour cela, on choisit un milieu organique tota-
lement inerte pour réaliser la syntheése. Le solvant doit rester inerte vis a vis des autres
produits et doit posséder une température d’ébullition élevée, car la réduction se produit
a haute température. On prend donc 15 ml d’octadecene (73, > 300 °C (Atm)) dans lequel
on dissout 1.5 ml du mélange de précurseurs de plomb, en présence de 1 ml de trioctyl-
phosphine (TOP), le surfactant, et de 0.9 g d’octadécanol, le réducteur.

On chauffe jusqu’a 125 °C sous vide pendant 2 h ce qui conduit a une solution jaune

translucide. On chauffe ensuite rapidement le mélange sous argon et on constate que le
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FIGURE 2.7 — a) Photographie du ballon en fin de synthese des nanocristaux de plomb. b) Pho-

tographie de la dispersion des nanocristaux dans le chloroforme

milieu, au départ jaune translucide, commence a brunir lorsque la température dépasse
200 °C, c’est la nucléation des nanoparticules qui débute. Apres quelques essais, nous
avons constaté qu'un chauffage en rampe de température a partir de ce seuil de 200 °C
permettait une nucléation et une croissance homogene. Donc en chauffant & une vitesse
de 3.5°C min’!, les nanoparticules de plomb se forment de fagon homogene et la solution

finale devient completement noire, figure 2.7(a).

A partir de ce point, il suffit d’arréter le chauffage & une température donnée afin
d’atteindre une taille de nanoparticule voulue. Au final, nous obtenons par cette méthode

de synthese des tailles variant de 8 a 30 nanometres pour des températures comprises entre
230°Cet 275°C.

2.3.3 Dispersion en solution des nanoparticules de plomb

A la fin de la synthese, la solution est précipitée avec de 1’isopropanol en rapport
volumique de 1 :1 puis centrifugée afin de séparer les nanoparticules de 1’octadecene et
des autres produits présents dans la synthese. Les nanoparticules sont facilement redis-
persées par des solvants organiques non polaires, comme le chloroforme ou le toluene,
figure 2.7(b). Par conséquent, les nanoparticules de plomb sont parfaitement isolées par
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les ligands dans la solution. Cette derniere peut €tre conservée plusieurs semaines sous
argon sans signe d’oxydation. Cette étape de précipitation et de centrifugation peut étre
répétée encore une fois afin de bien laver les nanoparticules sans arracher les ligands qui

les protegent.

2.3.4 Caractérisation des nanoparticules de plomb

Avant de réaliser des mesures physiques sur les nanoparticules obtenues, il est indis-
pensable de les caractériser. Pour cela, de nombreux dispositifs sont utilisés, comme la mi-
croscopie électronique en transmission (basse et haute résolution), la diffraction aux/des

rayons X, la résonance magnétique nucléaire.

Monodispersité

En commencant par la microscopie électronique en transmission a faible résolution,
nous pouvons avoir un apercu rapide en fin de synthese de la qualité des nanoparticules en
visualisant approximativement leur forme et leur monodispersité. On peut ainsi distinguer
la monodispersité des nanoparticules par la facon dont elles s’assemblent spontanément
sur la grille.

De la méme maniere que pour les nanocristaux d’or, par analyse d’images TEM, on
détermine la distribution de taille des nanoparticules de plomb pour chaque synthese. La
fig 2.8 montre la dispersion de nanoparticules de plomb déposées sur une grille TEM et
la distribution de taille correspondante pour un échantillon de diametre moyen de 20 nm

avec une dispersion de 7.5 %.

Cristallisation

En plus de la dipersion des nanocristaux, il est également utile d’analyser la structure
cristalline par diffraction de poudres aux rayons X et par HRTEM.

La fig 2.9(a) présente le diffractogramme des nanoparticules de plomb. Les pics cor-
respondants aux plans de diffraction coincident avec ceux du plomb massif, indiqués par
les traits pleins noir. On constate que les nanoparticules de plomb de notre synthese sont
cristallines et que leur structure correspond a un empilement cubique face centré (cfc),

avec une majorité de plans atomiques d’indices (111).

La structure cristalline des nanocristaux de plomb est également visible par HRTEM.
La fig 2.9(b) montre un nanocristal de plomb de 23 nm environ dont on distingue les

atomes le composant. Les plans majoritaires de la structure sont indiqués ainsi que la
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FIGURE 2.8 - a) Image TEM de nanoparticules de plomb de diamétre moyen de 20 nm avec la

distribution de taille correspondante b).
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FIGURE 2.9 — a) Diffraction par rayons X des nanocristaux de plomb ot sont indiqués les indices
de Miller des plans détectés et les pics du plomb massif en comparaison (intensité x4). b) Image
TEM haute résolution d’un nanocristal de plomb. On distingue les plans orientées selon la direc-
tion (111), séparés de la distance interréticulaire d. c) Spectre RMN des nanoparticules de plomb
et de billes de plomb massif de 3 mm de diametre en moyenne, fig. B.5, sous champ magnétique

statique Bg = 7'T.
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FIGURE 2.10 — a) RMN des complexes de plomb au long de la synthése : Pb oléate pur et vieilli,
mixture de Pb oléate et de Pb acétate. b) Image HRTEM de la mixture montrant les monomeres de

plomb.

distance interréticulaire d entre plans. A partir d’une analyse par Tranformée de Fourier,
on retrouve donc les plans du plomb massif ainsi que la méme distance d = 2.7 A entre
les plans (111).

Une expérience de résonance magnétique nucléaire RMN a été effectuée sur les na-
nocristaux de plomb et le spectre obtenu conforte la conclusion de nanoparticules métal-
liques, figure 2.9(c). Malgré un élargissement visible du pic de résonance pour les nano-
particules, celui-ci se manifeste au méme endroit que celui du plomb massif Pb>"”, sans
signe d’autres résonances, figure 2.9(c). Bien que nous n’ayons pas étudié en détail les
origines possibles de 1’élargissement du pic de résonance, il est probable que ce dernier
soit lié a des effets de surfaces qui deviennent important dans les nanoparticules. Pour
conclure, toutes les méthodes de caractérisation sont en accord et nos nanoparticules ne

sont constituées que de Pb’.

2.3.5 Discussion sur la synthese

Pour comprendre I’interprétation des différentes étapes de la synthese, et plus particu-
lierement la préparation des précurseurs de plomb, des mesures par RMN du Pb>” de la

solution de synthese ont été réalisées.

Apres chauffage a 125 °C sous vide, on passe la solution en RMN et le spectre obtenu,
figure 2.10(a), indique un pic de résonance au voisinage du pic de I’oléate de plomb pur et
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FIGURE 2.11 — Nanocristaux de plomb obtenus en diminuant la température d’arrét de 280 °C
(a) a 240°C (d). L’échelle correspond a 100 nm.

vieilli. Si on regarde la solution en microscopie a haute résolution, on remarque des agré-
gats, figure 2.10(b). La solution présente donc a ce stade de préparation des agrégats de
carboxylates de plomb. Cette interprétation est en accord avec des observations faites sur
la formation d’agrégats micellaires d’oléate de plomb dans plusieurs solvants organiques
[85]. Cette caractérisation par RMN nous permet de conclure que I’étape de vieillissement
sous oxygene permet la formation de clusters organo-métalliques de plomb.

Nous avons observé que le taux de formation des nanoparticules, c.-a-d. le rende-
ment de la synthese, est beaucoup plus important lorsque la synthese est réalisée a partir
d’une solution de plomb acétate vieilli sous oxygene. Cela suggere que les clusters ont un
role important dans la nucléation des nanoparticules au cours de la synthese. Ce résultat
primordial pour la syntheése a été apporté grace auxs travaux systématiques de I. Resa
(Postdoc chimiste au LPEM dans 1’équipe de B. Dubertret) portant sur la synthese des

nanoparticules.

De plus, par RMN du phosphore, aucun signe du phosphore P issus de la TOP n’est
apparent. Par conséquent, soit la molécule, présente dans la solution de synthese, ne se
fixe pas a la surface des nanoparticules pour devenir un ligand comme cela se produit
dans le cas des syntheses de nanocristaux semiconducteurs [56], soit la quantité fixée en
surface n’est pas suffisante pour étre détectée. Dans notre cas, il est fort probable que la
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TOP stabilise thermodynamiquement la réaction afin d’homogénéiser la nucléation et la
croissance des nanoparticules, et tiens donc le role d’un surfactant. Les ligands de surface
des nanocristaux de plomb seraient alors uniquement composés d’acide oléique formé
lors de la réduction. Ces ligands protegent les nanocristaux de I’oxydation et les rendent

solubles dans le chloroforme ou le toluéene.

Un autre aspect important de cette synthese est la possibilité de controler la taille par
la température d’arrét de la réaction. On peut voir sur la figure 2.11 des nanocristaux de
plomb, de tailles comprises entre 13 et 30 nanometre de diametre, obtenues a des tem-
pératures variant de 240 °C a 280 °C. Ce résultat n’est possible que pour une rampe en
température suffisamment lente lors de la nucléation et de la croissance. Par conséquent,
cela est tres diffférent des autres techniques dites d’injection des précurseurs pour provo-

quer une nucléation quasi instantanée, cf §2.1.3.

2.4 Conclusion

Les deux syntheses sont résumées en fin de chapitre dans les tableaux 2.1 et 2.2.
Le rendement élevé des syntheses et la monodispersité des populations de nanocristaux
obtenus nous permet d’envisager la réalisation de réseaux organisés a I’échelle macro-
scopique. Il est possible d’étudier les propriétés électroniques de ces films a travers des
mesures de transports basses températures, des mesures de spectroscopie FIR-visible, la

spectroscopie par microscopies en champ proche, ...

Les nanocristaux d’or ainsi synthétisés sont d’excellente qualité pour fabriquer des
réseaux. La monodispersité d’environ 5 % et la grande concentration de nanoparticules
en solution, ¢ ~ 10-10'*ml~!, nous permet de controler leur dépot sur un substrat.
Le chapitre 4 traitera des différentes méthodes de dépdts pour réaliser de tels réseaux
organisé€s de nanocristaux et le chapitre 6 présentera quelques mesures de transport sur

les ces films de nanocristaux d’or.

La reproductibilité, le rendement important de la syntheése de plomb, une centaine de
milligrammes apres réduction en poudre du produit de synthese, et la monodispersité en
taille des nanoparticules (7.5 %) sont les résultats remarquables de cette nouvelle syn-
these. Cela permet leur utilisation pour une étude de leurs propriétés thermodynamiques
en fonction de leur taille. Le chapitre 3 présentera les mesures de susceptibilité magné-
tique réalisées sur les nanocristaux de plomb permettant d’étudier 1’effet du confinement

quantique sur la supraconductivité.
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Chapitre 3

"Quenching'' de I’effet Meissner

Dans ce chapitre, nous présentons 1I’évolution de la réponse superfluide, i.e I’effet
Meissner, en fonction de la taille des nanocristaux supraconducteurs a partir des mesures
de la susceptibilité magnétique x des nanocristaux de plomb. Nous montrerons que 1’effet
Meissner disparait pour une dimension bien supérieure a la taille déterminée par le critere

d’ Anderson.

3.1 Introduction

Dans le chapitre 1, nous avons introduit la notion de discrétisation des niveaux d’éner-
gies dans une nanoparticule. Le spectre discret est caractérisé par I’espacement moyen

entre niveaux d’énergies J qui dépend de la taille des nanoparticules selon :

1 B 1.5eV nm?
N(€F) N I{JFUOZ

)= 3.1
oll vol est le volume d’une nanoparticule et kr = 15.8nm™! est le vecteur d’onde de
Fermi du plomb [86]. Nous avons vu que le critere d’ Anderson autorisant I’existence de
la supraconductivité dans une nanoparticule est basé sur I’hypothese qu’il doit exister au
minimum un état électronique sur une échelle d’énergie définit par le gap supraconduc-
teur A (A = 1.28 meV pour le plomb [87]). Ce qui se traduit par la condition § < A
[47]. En utilisant I’équation (3.1), le critere d’ Anderson pour une nanoparticule de plomb

correspond a un diametre D = 5.2 nm.

Sachant qu’il est envisageable que les paires de Cooper se forment sans pour autant

mener a la formation d’un condensat superfluide, cela nous conduit a vouloir réaliser des
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mesures de susceptibilité magnétique des nanoparticules supraconductrices afin de tes-
ter I’existence de ce condensat superfluide via 1’observation de I’effet Meissner. Ceci est
possible grace a la possibilité de synthétiser de grandes quantités de nanocristaux mo-
nodisperses, cf.chap.2. Ces résultats pourront étre ensuite discutés et comparés aux me-
sures de spectroscopie tunnel réalisés précédemment dans le groupe de Ralph et al., cf.
chap.1§1.4.4. Leurs mesures ont montré la présence du gap supraconducteur et donc des
paires de Cooper dans le régime de confinement quantique lorsque 6 ~ A. Leurs résultats
ont stimulé de nombreux travaux théoriques visant a décrire le passage de la limite "bulk"
ou le condensat est bien établi a la limite du régime de fort confinement quantique ou
la supraconductivité ne survit que sous la forme de fluctuations supraconductrices rési-
duelles. En dehors des effets de confinement quantique, d’autres effets sont susceptibles
d’altérer la supraconductivité des nanoparticules. D’une part, les fluctuations quantiques
du parametre d’ordre supraconducteur augmentent en raison de 1’énergie de Coulomb
élevée qui fixe le nombre d’électrons dans les nanoparticules [12]. D’autre part, en rai-
son d’effets de parité, des travaux théoriques ont montré que I’énergie de condensation

superfluide était réduite quand le spectre électronique devient discret [53].

3.2 Mesures de la susceptibilité magnétique

Le MPMS (cf. Ann. B) est un dispositif de mesures magnétiques spécifiquement confi-
guré pour I’étude de propriétés magnétiques de petits échantillons, de quelques milli-
metres cube, sur de larges gammes de température et de champ magnétique. Cette tech-
nique permet de mettre en évidence les phases magnétiques et supraconductrices grace a
sa sensibilité remarquable et a la précision des mesures. Le modele que nous avons uti-
lisé est un appareil commercial de Quantum Design, MPMS-5 possédant une gamme de
température accessible de 1.9 K a 400 K avec un champ magnétique maximal de 5.5 Tesla
— appareil disponible au laboratoire et sous la responsabilité de P. Monod, directeur de
recherche au LPEM.

3.2.1 Mesures d’aimantation

L’aimantation M de I’échantillon est mesurée en fonction de la température et du
champ magnétique afin d’établir le diagramme de phase des nanoparticules. L”aimantation
des nanoparticules est normalisée par la masse m de 1’échantillon et sera donc exprimée

en emu g™ (unité CGS). Nous continuerons 2 noter I’aimantation normalisée par M.

La transition de phase supraconductrice des nanocristaux de plomb est mise en évi-
dence par I’augmentation de I’aimantation diamagnétique de I’échantillon, 1’effet Meiss-

ner, dans la phase supraconductrice. L’effet Meissner est caractérisé par 1’annulation de la
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densité de flux magnétique B a I'intérieur de I’échantillon. De la relation entre le flux et
I’aimantation, B = H + 47 M = 0, on en déduit que ’aimantation M est égale a —H /47
pour un supraconducteur avec des dimensions macroscopiques. Le plomb est donc un
matériau parfaitement diamagnétique et supraconducteur en dessous de 7, = 7.2 K [23]
a I’état massif. Dans un premier temps, il est intéressant de comparer le comportement
diamagnétique des nanocristaux et du plomb massif. Sur la figure 3.1, nous montrons
quatre échantillons de nanocristaux de tailles différentes, entre 17 et 30 nanometres, et un
échantillon de plomb massif, une bille d’environ 3 millimetres de diametre et de masse
My = 166 mg, fig. B.5 de I’annexe B.

Les mesures d’aimantation en fonction de la température ont été effectuées selon la
séquence suivante :

e Refroidissement de 1’échantillon a 1.9 K en champ nul.

e Application du champ magnétique et stabilisation du champ appliqué.

e Balayage en température : 1.9K a 25 K.

e Annulation du champ.

e Répétition depuis la premiere étape et changement du champ pour chaque scans en

température.

Cette procédure de mesure est appelé ZFC (Zero Field Cooled). L’aimantation ainsi me-
surée permet d’étudier 1’évolution de la réponse superfluide en fonction de la taille des

nanocristaux.

Afin de minimiser les contributions du porte-échantillon, la poudre de nanocristaux est
scellée a I’intérieur de la paille (cf. Ann B). Bien qu’en principe, cette méthode de prépa-
ration de 1’échantillon nous permet de nous affranchir de toute contribution provenant du
porte-échantillon, il faut faire attention a bien retirer I’oxygene présent dans la paille. Pour
cela, plusieurs petits trous sont percés le long de la paille, y compris la poche contenant
la poudre de nanocristaux. De cette maniere, I’air présent dans la paille est purgé dans le

sas du MPMS apres plusieurs cycles de pompage-remplissage a I’hélium de ce sas.

3.2.2 Susceptibilité magnétique des nanocristaux

A partir des mesures d’aimantation par le MPMS, on détermine la susceptibilité ma-

gnétique x correspondant aux nanocristaux de plomb a partir de la relation suivante :

X=7 (3.2)

ou H est le champ magnétique appliqué et M 1’aimantation mesurée.

La figure 3.1 présente la susceptibilité magnétique en fonction de la température des

cinq échantillons pour un champ magnétique H = 10kOe. Ce champ magnétique est
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FIGURE 3.1 - Susceptibilité magnétique de nanocristaux de plomb de tailles comprises entre
30nm (S8) et 17 nm (S3), voir images TEM, comparée a la susceptibilité du plomb massif pour un

champ magnétique H = 1'T. L’échantillon S3 est représenté en insert pour plus de clarté.

supérieur au champ critique du plomb massif H. = 0.08 kOe [23]. Nous constatons que
la courbe "bulk" ne montre aucune signature du diamagnétisme supraconducteur.

A haute température (7" > T.), dans la phase normale, la susceptibilité magnétique
contient deux contributions : la premiere contribution est due aux spins, déterminée par
la susceptibilité de Pauli y p, la deuxieme contribution est due au moment orbital. Dans
cette phase normale, on constate que la susceptibilité magnétique est quasi-identique entre
I’état massif et les nanocristaux, ce qui montre que le signal est dominé par la contribu-
tion du coeur métallique des nanocristaux et non des ligands qui les entourent. De I’écart
entre les valeurs de susceptibilité mesurées dans la phase normale entre les nanocris-
taux de différentes tailles et le "bulk", on estime une incertitude de 50 % sur la valeur
absolue de la susceptibilité x. En dessous de la température critique des nanoparticules
(T. = 7.2K) que I’on observe étre identique a celle de 1’état massif, la susceptibilité
prends des valeurs négatives en raison de 1’effet Meissner. Une premiere conclusion est
que le confinement quantique ne modifie pas la température de transition 7.. Comme les
nanocristaux montrent un effet Meissner a des champs magnétiques supérieurs a H._p,
pour tous les échantillons, le champ critique H. des nanocristaux semble étre tres supé-
rieur a celui du plomb massif. Enfin, on observe une augmentation de la susceptibilité
magnétique x lorsque 7" — 0, d’autant plus forte que le diametre des particules diminue

(échantillon S3 dans I’insert). Nous reviendrons sur ce phénomene dans les prochaines

sections.
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3.2.3 Bilan

Grace a sa sensibilité, le magnétrometre SQUID permet de mettre en évidence la su-
praconductivité des nanocristaux de plomb sur quelques milligrammes d’échantillon. Les
nanocristaux de plomb montrent une transition de phase avec une température critique 7,
de 7.2 K, identique a celle du plomb massif. Néanmoins, Nous constatons des effets du
confinement quantique comme 1’augmentation du champ critique H, comparé a la valeur
du plomb massif, ainsi que 1’augmentation de la susceptibilité a tres basse température.
Ces premieres observations montrent donc une dépendance de la réponse superfluide avec
la taille du systeéme. Une analyse de I’évolution de I’effet Meissner en fonction de la taille

des nanocristaux est présenté en détail dans la section suivante 3.3.

3.3 Dépendance en taille de la susceptibilité magnétique

Dans tout ce qui suit, les mesures de susceptibilité magnétique des nanocristaux de
plomb seront tracées sous la forme x/xp ol la contribution diamagnétique orbitale est
soustraite et le résultat est normalisé par la susceptibilité théorique de Pauli du plomb
massif, xp(Pb) =1.1- 107" emu g [86]. Les courbes ont été mesurées sur une série de
7 échantillons, choisis pour leurs monodispersités et leur tailles, par un magnétometre dc
SQUID selon la procédure ZFC ( cf. §3.2).

3.3.1 Susceptibilité magnétique en fonction de la température et du
champ magnétique

L’évolution de la susceptibilité magnétique y/x p en fonction de la taille des nanocris-
taux est présentée sur la figure 3.2. D une part, pour chaque échantillon, nous tragons les
courbes de x/x p en fonction de la température pour plusieurs champs magnétiques B va-
riantde 0.1 T a 5T, et d’autre part, les courbes de x/x p en fonction du champ magnétique
pour différentes températures 7' de 2K a 7 K. Le tableau 3.1 indique tous les parametres
pertinents dont pourraient dépendre les propriétés électroniques et supraconductrices des

nanoparticules.

Dans les courbes en fonction de la température x/xp(7"), nous observons une dimi-
nution de I’effet Meissner avec la taille des nanocristaux. ”amplitude du diamagnétisme
Meissner A preissner €St déterminée a partir des courbes de susceptibilité tracées en fonc-
tion du champ magnétique pour la plus petite température accessible 7' = 2 K. A haut
champ magnétique (B > B.), la susceptibilité magnétique correspond a la valeur de la

phase normale y/xp = 1. A bas champ, (B — 0), la susceptibilité sature vers une valeur
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FIGURE 3.2 — Courbes de susceptibilité magnétique x/x p pour quatre échantillons (S8, S5, $4,
S1 rangés de haut en bas) en fonction de la température T' (1" colonne) et du champ magnétique
B (2¢ colonne) avec les photos TEM correspondantes. Les courbes x /x p(T') montrent I’évolution
de leffet Meissner, réponse diamagnétique, pour différents champs magnétiques appliqués (0.1-5
T sauf pour SI : 1-5 T). On observe que I’amplitude de x/xp(T) diminue fortement avec la
taille : de 4 a 0.2 unités pour les échantillons S8 a S3. Les courbes x /x p(B) montrent I’évolution
de leffet Meissner pour différentes températures en dessous de T . (2—7 K sauf SI1 ou aucun signal
Meissner n’est visible). L’ amplitude AX rreissner diminue avec la taille et on constate que le champ

critique B, est bien défini.
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n’ D (nm) B. (T) J (K) E. (meV)  Er (meV)
S1 13 - 1 19 9

S2 16 - 0.51 12.5 7.5

S3 17 - 0.43 11 7

S4 19 4.9 0.3 8.8 6.3

S5 23 34 0.2 6.6 54

S6 25 3 0.14 53 4.9

S8 30 2 0.1 35 4

TABLE 3.1 — Paramétres caractéristiques des nanocristaux de plomb pour chaque échantillons :
Diamétre D ; Champ critique B, ; Espacement moyen entre niveaux d’énergies 6, éq.(3.1); Ener-
gie de Coulomb, éq.(1.2.3) ; Energie de Thouless, éq.(1.2.4).

négative. L’amplitude Ax preissner €St alors déterminée a partir de la différence entre les
valeurs haut champ et bas champ. Nous constatons a bas champ (0.1 T) que I’amplitude
varie de 4 unités a moins de 1 unité pour les nanoparticules de 30 nm a 19 nm de diametre,

respectivement.

Dans les courbes dépendantes en champ x/x p(B) et a basse température (7" = 2 K),
nous observons une échelle de champ magnétique bien définie pour laquelle la suscepti-
bilité magnétique change abruptement de sa valeur dans la phase supraconductrice a sa
valeur dans la phase normale. Ce qui permet de définir le champ critique supraconducteur
B.. Comme les longueurs caractéristiques supraconductrices du plomb, la longueur de
pénétration de champ A7, (0) = 39nm et la longueur de cohérence £(0) = 83 nm [23],
sont bien plus larges que la taille des nanocristaux D pour autoriser la présence de vortex,
nous nous attendons a un champ critique B, unique. Nous pouvons donc définir le champ
critique comme la valeur du champ magnétique ou I’amplitude de la susceptibilité est a
mi-chemin entre la valeur dans la phase normale et la valeur dans la phase supraconduc-
trice. Toutes les valeurs sont résumées dans le tableau 3.1. En dessous de 19 nm, il n’est
plus possible de déterminer une valeur de champ critique car aucun effet Meissner n’est
observé et par conséquent la définition expérimentale de B, n’a plus aucun sens. L’incer-
titude sur la valeur de B, due a la largeur de la transition, provient principalemnt de la
dispersion en taille des nanocristaux, cf.§3.3.2. La détermination de ce champ critique est
particulierement intéressante car il va nous €tre possible de déterminer la taille effective
du coeur supraconducteur des nanoparticules, laquelle pourra étre comparée a la taille

mesurée par TEM.
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3.3.2 Origine du champ critique

Nous représentons sur la figure 3.3 le champ critique mesuré 5. en fonction du dia-
metre D des nanocristaux. On observe qu’en diminuant la taille des nanocristaux, de
30nm a 19 nm, le champ critique B, augmente fortement, passant respectivement de 2 T

a4.9T. Quel est le phénomene qui détermine ces valeurs du champ critique B, ?

Dans le cas du matériau massif, I’expulsion du champ magnétique par le supracon-
ducteur a un coiit en énergie diamagnétique important donné par B?/8w. Lorsque cette
énergie diamagnétique devient plus grande que 1’énergie de condensation supraconduc-
trice, le systeme transite vers la phase normale. Cette compétition est bien décrite par la
fonctionnelle de Landau qui correspond a I’énergie libre du systéme exprimée en fonction
du paramétre d’ordre supraconducteur (7). En présence d’un champ magnétique, cette
fonction s’écrit :

2 2

1 1 h e B
f@) =fatalpP+ Sl + o — ([ V-—A )yl + = (3.3)
2 2m l c 8T
~ ~~ AR ~— _ S~~~
Energie de Energie cinétique Energie
condensation diamagnétique

ol f, est1’énergie libre de la phase normale, le terme a|t)|*>+ 1 5]4|* correspond a I’ éner-
gie de condensation supraconducteur, le terme suivant correspond a 1’énergie cinétique,
et le dernier terme a I’énergie diamagnétique. Le champ critique thermodynamique B, est

alors défini par f, — f,, = —E—E.

A la différence de 1’état massif, le champ critique dans les nanocristaux est déterminé
par la compétition entre I’énergie cinétique des paires de Cooper et 1’énergie de conden-
sation. En effet, dans le cas ot D < (A, £(0)), I’écrantage du champ magnétique par les

courants supraconducteurs est tres faible et donc I’énergie diamagnétique est tres faible.

Le phénomene de la compétition entre énergie de condensation supraconductrice et
énergie cinétique est tres bien illustrée par I’expérience de Little et Parks [88]. L’expé-
rience de Little-Parks consiste a mesurer la résistance électrique d’un cylindre supra-
conducteur de rayon R ou I’épaisseur du cylindre d est plus faible que la longueur de
pénétration du champ magnétique, d < ), en fonction d’un champ magnétique. Nous

pouvons montrer [31] que la vitesse superfluide dans le cylindre est déterminée par :

Vs = f (n (I)) (3.4)

m*R B QTO

et atteint son maximum vy, = h/m*R pour ®/®; = n + 1/2. Suffisament proche de
T., lorsque I’énergie de condensation supraconductrice est faible, et pour des valeurs de
champ magnétique telles que /Py = n + 1/2, I’énergie cinétique des paires de Cooper

peut devenir plus grande que 1’énergie de condensation supraconductrice et le cylindre
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FIGURE 3.3 — Champ magnétique critique B, des nanocristaux de plomb comparé : au champ
magnétique associé au demi-quantum de flux ¢o/2, au champ critique B._qcr résultant de la
compétition entre énergie cinétique et énergie de condensation supraconductrice (calcul exact
par deGennes et Tinkham([91]), et enfin, comparé au champ critique Bc — G L qui devrait résulter
de la compétition entre énergie diamagnétique et condensation supraconductrice dans le cadre de

la théorie de Ginzburg-Landau.

devient normal. Ce phénomene conduit a une variation périodique de la résistance élec-
trique du cylindre avec le champ magnétique, ou la période est déterminée par le quantum
de flux @, [89,90].

En raison de la susceptibilité¢ diamagnétique tres faible des nanocristaux, on peut sup-
poser que le champ critique des nanoparticules devrait également étre déterminé par une
compétition entre énergie cinétique et énergie de condensation supraconductrice. Dans ce
cas, le champ magnétique pour lequel un demi-quantum de flux pénetre la nano-particule

devrait fournir une bonne estimation du champ critique.

Pour une nanoparticule de diametre D, ce champ critique est déterminé par :

29
D2

By, = (3.5)

Lorsque I’on confronte les valeurs de B, et de Bg, 2, représent€s sur la figure 3.3 en

échelle log-log, on constate qu’ils sont du méme ordre de grandeur.
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Apres cette estimation, nous avons finalement découvert que le champ critique de na-
noparticules résultant de la compétition entre énergie cinétique et énergie de condensation
supraconductrice avait été calculé par de Gennes et Tinkham [91], également reprise dans
Strassler et Wyder [92]. Ils ont trouvé que le champ critique B._4qr était déterminé par
la relation suivante :

AYEA RS
Bc—dGT = ]-3'7]-Bc—Meissner (5) (5) (36)

ou B._preissner = 0.088 T est le champ critique du matériau massif. La figure 3.3 montre
que cette formule théorique permet de tres bien prédire les champs critiques mesurés
expérimentalement. Etant donné la dispersion en taille des nanocristaux de 15 % dé-
finis par AD/D et calculant la différentielle des expressions (3.5) et (3.6), on trouve
AB./B. «x AD/D. Ceci correspond a I’élargissement de la transition de phase supra-
conductrice observée a B, et qui est directement liée a la distribution de taille des nano-
cristaux. Ainsi la détermination des diametres des nanocristaux de plomb sur les images

TEM correspondent a la taille effective du coeur supraconducteur.

3.3.3 Diamagnétisme Meissner

Comme le diametre des nanoparticules supraconductrices est précisément déterminé
par TEM, lequel est confirmé par la mesure du champ critique B, et comme I’incertitude
sur la valeur absolue de la susceptibilté magnétique est connue, nous pouvons déterminer

sans ambiguité la dépendance en taille de I’amplitude du signal diamagnétique Meissner.

La figure 3.2 montre que le signal diamagnétique A preissner diminue avec la taille
des nanocristraux jusqu’a disparaitre pour des tailles inférieures a 17 nm. L’évolution du
diamagnétisme Meissner en fonction du diametre des nanoparticules est représenté sur la
figure 3.4. Afin de comparer cette courbe avec la théorie, nous partons de la formule de
London [93,94] :

1 D?

—_—_— 3.7
47 40)\sz S

X:

Ensuite nous remplacons la valeur effective de la longueur de pénétration du champ ma-
gnétique par \.;; = A(&/1)Y?, tel que cela est discuté dans [31, p.96], ol le courant
vaut J(0,7) = 1 lorsque 7" = 0. Cette formule de la valeur effective de la longueur de
pénétration est valide lorsque le libre parcours moyen [ < (£(0), A;), ot nous utilisons
les valeurs a 1’état massif des longueurs de pénétration du champ magnétique et de cor-
rélation supraconductrice. Nous obtenons finalement pour la susceptibilité Meissner y la
relation suivante :
1 D3
XE T 160 7 AFE(0)

(3.8)
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FIGURE 3.4 — Amplitude du diamagnétisme Meissner AX pfeissner €N fonction de la taille des
nanocristaux. Le signal décroit plus vite avec la taille et la valeur absolue est 500 fois (30nm) a

5000 fois plus petite (17 nm) comparée a la valeur attendue par Ginzburg-Landau.

La comparaison avec les données expérimentales montre que la valeur théorique est 50
fois plus grande que la valeur expérimentale pour les plus grandes particules de 30 nm et
1000 fois plus grande pour les plus petites particules (17 nm) pour lesquelles il est encore
possible d’identifier 1’effet Meissner. Cette différence entre les valeurs expérimentales
et les valeurs théoriques sont bien plus grande que les incertitudes de 50% sur la valeur
expérimentale déterminée par la variation de la susceptibilité dans la phase normale x/x p.
Enfin, un ajustement des valeurs expérimentales, en pointillé sur la figure, montre une
dépendance du signal diamagnétique en D7. Par conséquent, nous constatons que dans ce
régime de tailles, I’effet Meissner est plus faible et diminue plus rapidement qu’attendu
théoriquement, D3.

Un signal Meissner aussi faible implique une énergie diamagnétique du systéme treés
faible. Dans le cas ou le champ magnétique critique résulte de la compétition entre cette

énergie d’expulsion et I’énergie de condensation, le champ critique vérifie :

Bc—]\/[eissne'r

Be—gr = (3.9)
r VAT XL
ol B._preissner = 0.088T et x = —1/4m est la susceptibilité dans le régime Meissner.

La figure 3.3 montre que le champ critique B._¢, est d’un ordre de grandeur plus grand
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FIGURE 3.5 - Susceptibilité magnétique en fonction de la température ot I’on distingue le maxi-

mum T™* correspondant aux fluctuations thermodynamiques supraconductrices.

que les valeurs expérimentales 5. Ce résultat conforte 1’identification du champ critique
expérimental avec le champ critique résultant de la compétition entre 1’énergie cinétique

des paires de Cooper et de I’énergie de condensation de ces paires.

3.3.4 Diagrammes de phases

En reprenant les courbes de susceptibilité en fonction de la température, fig.3.2, pour
les plus petites tailles de particules mesurées, ) < 16nm, nous constatons qu’aucun
effet Meissner n’est observé. Une analyse plus précise de ces courbes, figure 3.5, nous
permet de distinguer des maxima de susceptibilité a la température 7, quelque soit le
champ appliqué et la taille des nanocristaux. Ce maximum a 7™ est-il toujours lié a la

supraconductivité ?

Pour répondre a cette question, nous tragons les diagrammes de phases pour chaque
échantillon. La figure 3.6 représente les projections couleurs des diagrammes. L’échelle
de couleur représente la susceptibilité magnétique x/x p, de la valeur la plus faible en bleu
(phase supraconductrice) a la valeur la plus haute en rouge (phase normale) ot x/xp =

1. Pour les particules de diametre supérieur a 16 nm, nous pouvons définir une phase
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FIGURE 3.6 — Diagramme de phase B(T') des nanocristaux de plomb pour des diametres variant

de 30nm a 16 nm. T est représenté par des (x) et suit la caractéristique T.(B) en (-). Les valeurs

expérimentales de B, sont représentés par (x).

supraconductrice et un régime de fluctuations. La ligne de transition supraconductrice est
déterminée par la relation de Ginzburg-Landau [95,96] :
7.‘.2 52 B2 D2)

1062 (3.10)

dans le cas ot & = D. Sur les diagrammes de phases, les valeurs expérimentales du
champ critique B, sont représentées par les €toiles (x) le long de la ligne de transition et
I’ajustement des valeurs de B.(T') par 1’éq.(3.10) est représenté par la ligne pointillée (-).
En reportant 7™ sur les diagrammes de phases, représenté par des croix (x), on observe
que, pour les diametres supérieurs a 16 nm, la caractéristique de 7™ en fonction du champ
T*(B) suit la caractéristique de la température de transition 7,(B).

Si nous tragons les caractéristiques 7*(B) de tous les échantillons, figure 3.7, nous
observons deux comportements distincts selon le diametre de la particule vis-a-vis de la
taille critique D, = 16 nm. Pour les échantillons S3 a S8 (D > 16 nm), le maximum a
T* suit la ligne de transition supraconductrice T,(B) tel que montrée sur les diagrammes
de phase. En diminuant le champ magnétique, 7™ tend vers une température 1égerement

au-dessus de la température de transition 7, = 7.2 K pour le plomb. Cela démontre que
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FIGURE 3.7 — Caractéristiques T*(B).

T* représente un seuil pour I’apparition des fluctuations supraconductrices '[97]. Pour les
plus petites nanoparticules D < 16 nm, échantillons S1 et S2, la dépendance en champ de
T est fortement différente. A haut champ magnétique, 7™ est localisé dans le diagramme
de phase a une valeur comparable aux plus grosses nanoparticules, au dessus de leur
champ critique B,.. Toutefois, en diminuant le champ magnétique, 7™ tend vers zéro.
Et comme 7™ est la signature de fluctuations supraconductrices, ces dernieres subsistent

donc pour les particules de diametre inférieure a D, = 16 nm.

Nous avons vu que le champ critique B, dans les nanoparticules supraconductrices
possede une origine bien définie : la compétition entre 1’énergie cinétique des paires de
Cooper et I’énergie de condensation de ces paires. L’ origine du champ critique nous a
permis d’étudier 1’évolution du signal diamagnétique en fonction de la taille des nanopar-
ticules. Ces analyses nous amene au résultat le plus remarquable de cette these : I'effet
Meissner dans les nanoparticules de plomb est plus faible de plusieurs ordres de grandeurs
aux valeurs théoriques attendues sur I’échelle de 16 a 30 nm, et n’est plus mesurable en
dessous d’une taille critique D, = 16 nm.

Ainsi, bien que le critere d’ Anderson est pertinent vis-a-vis de la formation des paires

1. il faut noter que 7™ ne correspond pas a une température avec un sens physique telle qu’une tempéra-
ture de transition de phase, il s’agit simplement d’une échelle de température ou les fluctuations deviennent
suffisamment importantes pour étre identifiables dans la courbe de susceptibilité magnétique
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SI S2 S3 S4 S5 S6 S8
Dnm) 13 16 17 19 23 25 30
S(K) 1 051 043 03 02 014 0.1
A5 15 29 35 50 75 107 150

TABLE 3.2 — Limite d’Anderson pour chaque échantillons.

de Cooper, notre observation montre que la condensation de Bose devrait dépendre
d’échelles d’énergie ou d’échelles de tailles différentes de celles impliquées par le critere
d’Anderson. Une échelle d’énergie particuliecrement importante dans les nanoparticules

est la distance moyenne entre niveaux électroniques o.

Une estimation de la distance moyenne entre niveaux électroniques utilisant la for-
mule (3.1), dont les valeurs sont récapitulées dans le tableau 3.2, montre que méme pour
I’échantillon S1, le gap supraconducteur A est encore 15 fois plus grand que la distance
moyenne entre niveaux €lectroniques 0. De ce fait, bien que les mesures par spectrosco-
pie tunnel du groupe RBT[48] ont permis de mettre en évidence la persistance d’un gap
supraconducteur dans des nanoparticules d’aluminium jusqu’a la taille déterminée par le
critere d’Anderson, § ~ A, nos mesures indiquent que la condensation de Bose de ces
paires de Cooper et I’effet Meissner ne sont plus mesurables a des tailles supérieures.
Par conséquent, le critere d’ Anderson n’est pas le critere pertinent pour la disparition de

I’effet Meissner dans les nanoparticules supraconductrices.

Enfin, nous avons vu dans le chapitre 1, qu’au-dela de I’échelle d’énergie fournit par la
distance moyenne entre niveaux électroniques ¢, deux autres échelles d’énergies existent
et augmentent lorsque 1’on réduit la taille des nanoparticules. Il s’agit de I’énergie de
Coulomb, €q.(1.2.3), et de I’énergie de Thouless, €q.(1.2.4), [8, 11]. La table 3.1 montre
que ces deux échelles d’énergies sont plus grande que 1’échelle de température a laquelle
les mesures sont réalisées, kg1, ainsi que 1’échelle d’énergie établie par le gap supracon-
ducteur A. Comme méme la susceptibilité magnétique des plus grosses nanoparticules
(30nm) est plus grande que la susceptibilité théorique, cela suggere qu’une description
théorique complete de la susceptibilité de ces nanoparticules pourrait dépendre également

de I’énergie de Coulomb et de I’énergie de Thouless.

3.4 Paramagnétisme et effet Meissner a basse

température

Dans les courbes x/x p de la figure 3.2, I’observation d’une loi de Curie a basse tem-

pérature (1" < 5 K) semble indiquer que le caractere discret des niveaux électroniques se
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FIGURE 3.8 — Inverse de la susceptibilit¢é magnétique des nanocristaux de plomb (D =
17et19nm) en échelle log—log. La ré-entrance du signal magnétique T, indique une modifica-

tion du comportement dans la phase supraconductrice dans les nanocristaux.

reflete dans la susceptibilité de spin X, des petites particules. Pour mieux analyser ce
comportement paramagnétique par nombre de spin, nous pouvons représenter le signal

expérimental par son inverse, (x/xp) !, sur une échelle log—log.

La figure 3.8 représente (y/xp)~' pour les échantillons S4 (19nm) et S3 (17 nm),
afin de mieux confronter le signal Meissner et le signal type de Curie. Sur cette figure,
nous observons tout d’abord un minimum a 7. signalant la transition vers la phase su-
praconductrice des nanoparticules. Puis nous observons un maximum, que nous notons
T, reflétant la transition vers un comportement paramagnétique. Nous constatons que la
pente paramagnétique en-dessous de 7,. (courbes pointillées) est plus importante que dans
la phase normale au-dessus de 7. (courbes solides). Le faible signal paramagnétique vi-
sible sur toute la gamme de température mesurée, et pour tous les échantillons, est donc

distinct dans ces deux phases et possede donc une origine différente.

Nous avons vu précédemment, qu’en phase supraconductrice, 1’énergie diamagné-
tique est trop faible pour écranter le champ magnétique appliqué dans les nanoparticules,
et que c’est I’énergie cinétique des paires de Cooper qui rendent le systeme diamagnétique
et supraconducteur. A trés basse température (7' < T), cependant, il est envisageable

de penser que 1’énergie de condensation des paires de Cooper est de plus en plus faible
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lorsque 1’on réduit la taille du fait que moins d’électrons soient disponibles. Nous pouvons
noter I’existence de travaux théoriques qui prédisent une telle diminution de I’énergie de
condensation supraconductrice lorsque 1’étalement thermique k57" devient plus grand que
I’espacement moyen entre niveaux ¢ [11,53] dans le régime de confinement quantique,
c’est-a-dire lorsque le spectre électronique devient discret. De ce fait, le champ magné-
tique pénetre dans la nanoparticule et les électrons qui se trouvent non-appariés s’alignent
sur le champ, d’ou le comportement de type Curie de la susceptibilité. Ainsi nous ob-
servons que la contribution de Curie est en compétition avec le diamagnétisme Meissner
dans ce régime de température 7' < 7. L’amplitude de la contribution paramagnétique
dépend du rapport kg7'/6 [11] et implique que 1’amplitude du signal diamagnétique dé-
pende également de ce rapport.

Bien que des effets de confinements quantiques pourraient éventuellement €tre a 1’ ori-
gine de la contribution paramagnétique observée, on ne peut pas exclure la possibilité que
des impuretés magnétiques présentes dans 1’échantillon soient a 1’origine de ce signal.
Dans la section 2.3, nous avons vu qu’aucun élément ou ion magnétique ne sont présents
dans la synthese en tant que réactifs. Néanmoins, il est possible que des radicaux libres —
c.-a-d. des molécules avec des électrons non-appariés — se soient formés au cours de la
synthese. Considérant I’hypothese que des spins non-appariés soient présent dans 1’échan-
tillon, nous pouvons estimer le nombre de spins par particule necessaire pour expliquer le

signal observé. Le signal paramagnétique de spins libres est décrit par la formule :

2
Nslip
an =

= 3.11
FnT (3.11)

ou n, est le nombre de spins par gramme d’échantillon. En ajustant la pente de la formule a
la pente des courbes de susceptibilité, figure 3.8, nous trouvons n, de I’ordre de 2.9 - 107
spins par gramme pour les échantillons S4 et S3. Connaissant la taille des nanoparticules,
et donc leur volume, nous pouvons estimer le nombre moyen d’atomes de plomb a 10° (~
0.7 - 10° et ~ 1.1 - 10° pour 17 nm et 19 nm, respectivement). Ce qui correspond environ
a 10 spins par particule de plomb.

Enfin, il est aujourd’hui difficile de conclure sur I’origine de la disparition de 1’effet
Meissner dans ce régime de confinement quantique, lorsque le spectre électronique de-
vient discret. Néanmoins, un tel signal paramagnétique est théoriquement prédit dans
les nanoparticules supraconductrices possédant un nombre impair d’électrons lorsque
0 2 kT [13], et ce qui a également été observé dans des nanoparticules métalliques
[52].
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3.5 Conclusion

Pour conclure, la nouvelle syntheése de particules de plomb supraconductrices nous a
permis de déterminer la dépendance en taille de I’effet Meissner dans le régime de confi-
nement quantique avec une résolution en taille sans précédent. Dans ce régime, nous trou-
vons d’une part, que la réponse superfluide est bien plus faible que prédit théoriquement
(éq.(3.8)), d’autre part, que le critere d’ Anderson n’est pas pertinent pour expliquer la dis-
parition de la réponse superfluide observé dans les plus petites particules (D < 16 nm).
Comme les expériences de spectroscopie tunnel ont révélées la présence de paires de Co-
oper jusqu’a la plus petite taille définit par le critere d’ Anderson [44], il est plausible que
sur I’échelle de taille (5.5-16 nm), les paires de Cooper existent, mais, quand raison de
leur faible nombre, elle ne conduisent pas a la formation d’un état superfluide. Cela sug-
gere la possibilité d’un régime ou les paires de Cooper existent sans cohérence de phase.
Cette question de la possibilité d’une réelle séparation dans 1’espace des parametres entre
la formation des paires de Cooper et la condensation de Bose de ces paires (cohérence
de phase) est un probleme important de la physique contemporaine qui a été énormément
discuté. On peut citer, en particulier, les nombreux travaux visant a identifier la nature de
la phase normale des cuprates, lesquels ont mené aux suggestions selon lesquels des paires
de Cooper sans cohérence de phase pourraient exister entre la ligne de transition supra-
conductrice et la température de pseudo—gap [98]. On peut également citer les travaux sur
les fluctuations supraconductrices dans les films amorphes supraconducteurs visant a étu-
dier la possibilité de transitions de type Kosterlitz-Thouless ou de transitions quantiques
supraconducteur—isolant [4, 5], phénomenes dans lesquels la propagation d’excitations de
type vortex-antivortex détruisent la cohérence de phase supraconductrice mais laisse in-
tacte les paires de Cooper.

En termes de perspectives, il serait intéressant a ce stade d’envisager des mesures de
susceptibilité par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) et par Résonance Paramagné-
tique Electronique (RPE) afin de séparer les différentes contributions présentes dans la
susceptibilité magnétique (diamagnétique, paramagnétique, électronique) [11]. Ces tech-
niques de sondes locale permettraient d’étudier I’effet de surface sur 1’état électronique
du coeur du nanocristaux — rappelons-nous que le rapport surface sur volume augmente
lorsque la taille de la nanoparticule diminue. De ce fait, nous pouvons penser que 1’état
de surface de la nanoparticule peut avoir une influence sur les états électroniques, et par
conséquent sur la réponse magnétique. Ainsi, I’évolution du signal magnétique de na-
noparticules supraconductrices avec la taille doit éventuellement dépendre d’interactions
entre les €électrons de surface et ceux de volume, et de I’effet des ligands organiques en
surface. D’autre part, grace a de récents développements ayant permis la fabrication de
nano-squid [99-101], il devient envisageable de pouvoir réaliser dans le futur la mesure

de la susceptibilité magnétique de nanoparticules uniques. Ces expériences permettraient
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sans aucun doute de nombreux progres dans notre compréhension de 1’évolution de la
réponse superfluide dans le régime de confinement quantique. D’un point de vue théo-
rique, plusieurs hypotheses sont envisageables. La plus pertinente est certainement le role
de la parité du nombre d’électrons dans la nanoparticule, voir §1.2.5. Des calculs théo-
riques plus précis sur 1’évolution du courant superfluide dans le régime de confinement

quantique pourraient permettre de tester les différentes hypotheses.
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Chapitre 4

Assemblage des nanocristaux en
réseaux bi-dimensionnels

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes méthodes utilisées pour construire
des réseaux de nanocristaux métalliques : I’auto-assemblage par évaporation d’un solvant

et la technique de Langmuir.

4.1 Motivation

L’intérét suscité par les nanotechnologies a motivé de nombreux travaux visant a syn-
thétiser des nanocristaux, des nanotubes ou encore des feuilles de graphene, envisagés
comme les futurs composants élémentaires a cette nouvelle technologie [102, 103]. Si la
perspective de pouvoir réaliser des dispositifs complexes avec ces nano-objets reste en-
core lointaine, il est aujourd’hui possible de réaliser des films bidimensionnels de ces
nano-objets, simplement par auto-organisation. Ces films pourraient fournir la matiere
premiere pour la réalisation de composants tels que des transistors a effet de champ, des

cellules photovoltaiques ou encore des valves de spins.

Les matériaux hybrides métal-organique, constitués d’un réseau de nanocristaux mé-
talliques entourés de ligands organiques, offrent des caractéristiques uniques en matiere
d’assemblage et la possibilité de manipuler I’état de conduction (métallique ou isolant)

du film par le couplage électronique entre nanocristaux via les ligands organiques.

Au-dela des applications, ces réseaux de nanocristaux métalliques peuvent constituer
des systemes modeles pour I’étude de phénomenes fondamentaux de la physique des élec-

trons tels que la transition métal-isolant et la transition supraconducteur-isolant.
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4.2 Auto-assemblage par évaporation

Les premiers exemples d’auto-organisation sur des distances de plusieurs microns ont
été obtenus avec des monocouches de nanocristaux semiconducteurs de Ag,S [104] et
CdSe [105] en 1995. Depuis, de nombreux groupes ont réalisés des réseaux 2D et 3D de
nanomatériaux tres différents tels que des métaux [81, 106] ou des oxydes [107].

La méthode d’auto-assemblage la plus simple consiste a déposer une goutte de so-
lution colloidale de nanocristaux sur un substrat et d’attendre 1’évaporation de la goutte,
fig.4.1(a). Pour les nanocristaux dispersés dans les solvants organiques, comme le chloro-
forme ou I’hexane, cette méthode est tres simple car ces solvants sont tres volatiles. Avec
quelque précaution sur la concentration des nanocristaux en solution et le taux d’évapo-
ration des solvants, des réseaux de symétrie hexagonale compacte sur des distances de

I’ordre du micron sont facilement obtenus.

Dans le cas des nanocristaux d’or, le premier auto-assemblage controlé sur des dis-
tances macroscopiques (3 x 4 mm) a été réalisée par le groupe de Klabunde [108]. Afin
de controler 1I’assemblage sur toute la surface du substrat, ils ont dii ajuster précisément
le taux d’évaporation du solvant et les concentrations des nanocristaux d’or et de I’exces
de ligands dans la solution. Les nanocristaux qu’ils ont utilis€s sont identiques a ceux que
nous synthétisons (méthode Klabunde, chap.2) et sont donc couverts d’une couche de li-
gands, les dodécanethiols, et dispersés dans le toluene. Lors de la formation de réseau par
évaporation du solvant, il est important d’éviter les effets de démouillages. Par exemple,
dans le cas des nanocristaux CdSe dispersés dans I’hexane, le dépdt d’une goutte de cette
solution s’évapore trop rapidement et forme des « mares de cafés » de nanocristaux dues
aux instabilités de Marangoni [109]. Pour résoudre ce probleme, on peut soit changer de
solvant en risquant de modifier la qualité de dispersion des "quantum dots", soit faire un
mélange de solvant hexane/octane en rapport volumique 9 :1, ce qui permet de ralentir
I’évaporation du solvant (I’octane étant moins volatile). Pour I'or, il n’y a pas de pro-
bleme 1ié au toluene, en revanche, la concentration en nanoparticules et la concentration

du dodécanethiol en exces doivent étre ajustées pour obtenir un résultat optimum.

Pour réaliser un réseau de nanocristaux d’or sur un substrat de 1cm?, nous déter-
minons le nombre approximatif de nanocristaux pour former une monocouche organisée.
Connaissant la taille D ~ 5.5 nm et la concentration de nanoparticules en solution de syn-
these, cyc ~ 101-10ml~! (cf.chap.2), nous pouvons estimer la concentration de nano-
cristaux dans une goutte de volume V' fixé qu’il faut déposer sur le substrat. Le nombre
N de nanocristaux nécessaires pour former une monocouche est donnée par N = S /7 R?
ou S est la surface du substrat et 7?2 la surface d’une nanoparticule. Pour une goutte de
volume V' a déposer, il faut une concentration ¢ = (N/N4).(1000/V) ~ 1-3 - 10"ml 1.

Nous préparons donc une solution de concentration c en diluant ou en concentrant la solu-
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FIGURE 4.1 - a) Schéma du processus d’auto-assemblage pendant I’évaporation du solvant. Les
nanocristaux s’auto—assemblent a la surface de la goutte de solvant et viennent se poser sur le
substrat lors du séchage. Extrait de [54). b) Exemple d’auto-assemblage sur une grille TEM : a

gauche, des nanocristaux d’or (D = 5.5nm); a droite, des nanocristaux de plomb (D = 20 nm).

tion de concentration cy¢. Nous pouvons voir sur la figure 4.1(b) (gauche) des exemples

d’auto-assemblage de nanocristaux d’or obtenus par évaporation sur une grille TEM.

Dans le cas des nanocristaux de plomb que nous avons synthétisés, il est difficile a
I’heure actuelle de réaliser des films hautement organisés par un simple dépdt de goutte.
Néanmoins, les tests réalisés montrent qu’il est possible de former des réseaux organi-
sés sur de petites surfaces comme présentés sur les figures TEM, cf.chap.2 et fig.4.1(b)
(droite). Dans tous les cas, de telles organisations en réseaux sont possibles griace a la

monodispersité des nanocristaux (o < 10%).

Avantages et inconvénients

Les avantages indéniables de 1’auto-assemblage par évaporation sont la simplicité de
réalisation et la rapidité avec laquelle cela s’effectue. Cependant, I’inconvénient de la
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méthode est qu’elle ne peut étre réalisée que sur des petites surfaces (mm?) et que le bon
déroulement du processus d’auto-organisation dépend de facon parfois tres sensible de
nombreux parametres comme la nature du substrat (sa propreté), le taux d’évaporation du
solvant, la concentration de nanocristaux, etc. .. Un autre inconvénient de la technique est
qu’elle ne permet de déposer que des monocouches. Afin de remédier a ces inconvénients,
nous avons développé une méthode de formation de films de nanocristaux par la méthode
de Langmuir [110-113].

4.3 Assemblage guidée : méthode de Langmuir

4.3.1 Notions de chimie de surface

Dans ce paragraphe, nous allons introduire quelques notions de base de la chimie de
surface liées a la technique de Langmuir-Blodgett afin de comprendre comment se forme
un film de Langmuir, et quelles sont les parametres mis en jeu. Pour un approfondissement

du sujet : voir les références suivantes [114, 115].

Tension de surface

Les molécules d’un liquide subissent une force attractive entre elles, appelée force de
cohésion, qui dépend des propriétés de la substance. Les interactions entre les molécules
du volume du liquide sont équilibrées par une force attractive isotrope. En revanche, les
molécules a la surface subissent un déséquilibre des forces, c’est-a-dire qu’une molécule
a I’interface air/eau est plus fortement attirée vers le volume (phase liquide) que vers I’ air
(phase gazeuse), figure 4.2(a). Donc, il existe une force attractive du volume de I’eau
vers l'interface air/eau qui va spontanément minimiser 1’aire de I’interface et donc la

contracter.

Cela se traduit par une énergie libre en exces a la surface et quantifiable par la mesure
de la tension de surface. L’unité communément utilisée est le dynescm™ ou le mNm!.
Les solvants polaires comme 1’eau ont de fortes interactions intermoléculaires et donc
de fortes tensions de surface. Tous les facteurs qui diminuent ces interactions abaissent
la tension de surface. Ainsi une augmentation de la température du systeme et/ou toute
contamination a la surface diminue la tension de surface.

Surfactants

Les surfactants ont une partie hydrophile (soluble dans I’eau) et une partie hydro-
phobe (insoluble dans 1’eau). La partie hydrophobe est constituée de chaines d hydro-

carbures, alors que la partie hydrophile contient un groupe polaire (-OH, -COOH, -NH3,
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FIGURE 4.2 — a) Interactions entre molécules en volume et a ’interface air/liquide. b) Molécule
amphiphile constituée d’une chaine d’hydrocarbure hydrophobe et d’une téte polaire hydrophile.
Extraits de [114].

-PO;(CH,),NHj3, etc). La nature amphiphile de ces surfactants dicte I’orientation des mo-
lécules a I’interface, de telle sorte que la téte polaire soit immergée dans I’eau et la longue
chaine d’hydrocarbure soit pointée vers 1’air (ou le gaz, ou I’huile), fig.4.2(b).

Monocouches insolubles

Les surfactants amphiphiles qui abaissent la tension de surface de I’eau sont nom-
breux. Ces substances, insolubles dans 1’eau, peuvent aisément diffuser sur la surface
de I’eau lorsqu’elles sont diluées dans un solvant volatile et non miscible a I’eau (par
exemple : chloroforme, hexane, toluéne,. . .), afin de former une monocouche a I’interface

air/eau, fig.4.3(a). Ces monocouches forment ce que I’on appelle les films de Langmuir.

La chaine d’hydrocarbure du surfactant doit étre aussi longue que possible afin de for-
mer une véritable couche insoluble. Une méthode empirique a permis de déterminer que
la chaine devait posséder plus de 12 groupes de carbones ((CH,),, n > 12). Si la chaine
est plus courte, bien qu’insoluble dans I’eau, la molécule amphiphile tend a former des
micelles sur la surface de I’eau. Les micelles étant solubles dans I’eau, ils empéchent la
formation d’une monocouche a I’interface. Si la chaine est trop longue (n > 20), les molé-

cules vont cristalliser a la surface de 1’eau et empécher la formation d’une monocouche.
4.3.2 Dispositif expérimental

Pression de surface

Précédemment, nous avons vu que I’interface air/eau possede un exces d’énergie libre

provenant de la différence d’environnement entre les molécules en surface et celles en
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FIGURE 4.3 — a) Représentation d’'une monocouche de surfactants a la surface de ’eau. b)
Formation d’une monocouche de surfactants lors de la compression : dispersion des molécules

formant ainsi un gaz (en bas), puis formation du film lorsque la pression de surface augmente.

volume. Cette énergie libre d’interface est accessible par la mesure de la tension de sur-
face ~y, de I’ordre de 73 mNm™ (25°C) pour ’eau, ce qui est une valeur importante en
comparaison a d’autres liquides [116]. Quand une solution de surfactant (dispersée dans
un solvant insoluble dans 1’eau) est déposée a la surface de I’eau, la solution s’étend tres
rapidement afin de couvrir la surface disponible. La monocouche de molécule amphiphile
se disperse au cours de 1’évaporation du solvant. Lorsque 1’aire disponible est tres large,
comparée a la concentration en molécule de la goutte déposée, la distance entre molécules
est grande et les interactions sont faibles. La monocouche peut étre vue comme un gaz
bi-dimensionnel, fig.4.3(b) (bas). Dans ces conditions, la monocouche a peu d’effet sur
la tension de surface de I’eau. Mais lorsque 1’on réduit 1’aire a ’aide de barrieres, figure
4.3(b) (haut), les molécules commencent a exercer une force répulsive entre elles. Ce qui
se traduit par une modification de la tension de surface et donc de la pression de surface.
L’ analogue bi-dimensionnel de la tension 7y est la pression de surface II, et est donnée par
IT =~ — v, ou 7y est la tension de surface en absence de monocouche et v, la tension de

surface en présence de la monocouche.

Balance de Langmuir

La figure 4.4(a) montre un schéma de la balance de Langmuir qui permet de mesurer la
pression de surface. La cuve contenant la sous-phase est fabriquée en Teflon® pour éviter
tout perte (fuite) de la sous-phase sur les bords. La température de 1’eau peut étre régulée
par une circulation d’eau passant au-dessous de la cuve. L’aire de la surface couverte

par les molécules est modifiée a 1’aide des barrieres. Ces barrieres sont fabriquées en
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FIGURE 4.4 - a) Schéma du dispositif de Langmuir constitué d’une cuve, de deux barrieres et
d’une balance. b) Exemples d’isothermes de films de Langmuir d’un acide gras (a gauche) et d’un

phospholipide (a droite). Extraits de [114].

Delrin® qui est un matériau hydrophile évitant toute fuite de la monocouche sous les
barrieres. Lors de la compression, la pression de surface et 1I’aire moyennne occupée par

les molécules sont enregistrées.

La pression de surface est mesurée a I’aide d’un plateau de Wilhelmy. Cette méthode
consiste a déterminer la force due a la tension de surface sur le plateau suspendu et partiel-
lement immergé dans la sous-phase. Cette force est ensuite converti en tension de surface.
Le plateau est le plus souvent fabriqué en platine, mais des plateaux en verre, quartz, mica

et en papier filtre peuvent aussi étre utilisés.

Diagramme de phase : Isotherme

L’indicateur des propriétés de la monocouche d’un composé amphiphile est une iso-
therme mesurant la pression de surface en fonction de la surface moyenne par molécule
a température constante. Une isotherme est enregistrée tout au long de la compression du
film et a vitesse constante. Selon le matériau étudié, des compressions et des expansions
répétées peuvent étre nécessaires afin d’obtenir une courbe reproductible. Les isothermes
types d’acides gras (une chaine d’hydrocarbures), et d’un phospholipide (deux chaines
d’hydrocarbures) sont représentées, respectivement a gauche et a droite, sur 1’isotherme
de la figure 4.4(b).
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Dépot des films de Langmuir

Bien qu’utilisée pour I’étude des propriétés physico-chimiques de surface pour les mo-
nocouches, la cuve de Langmuir peut aussi €tre utilisée pour réaliser des couches organi-
sées de composés organiques sur des substrats solides. Ceci est accompli par I’immersion
successive a la verticale du substrat a travers la monocouche, tout en gardant la pression
de surface constante. La monocouche flottant a la surface de I’eau est alors adsorbé sur le
substrat. De cette maniere, des structures multicouches de centaines de couches peuvent
étre produites. Ces structures sont appelées des films de Langmuir-Blodgett (LB), figure
E.1. Lorsque le substrat est hydrophile (verre, SiO,, etc) la premiere couche est déposée
en remontant le substrat de la sous-phase alors que si le substrat est hydrophobe (HOPG,
Si0, fonctionnnalisé (silane), etc) la premiere couche est déposée en plongeant le sub-
strat a travers la monocouche. Une alternative au dépdt de monocouche est la méthode
de Langmuir-Schaeffer (LS). Cette technique differe de la précédente par la position du

substrat qui est abaissé horizontalement jusqu’au contact avec la monocouche.

4.4 Films de nanocristaux d’or

Une caractéristique fondamentale des nanocristaux consiste en leur capacité a pouvoir
étre manipulés en solution comme des molécules. C’est pour cette raison que la méthode
de Langmuir, utilisée pour les nombreuses molécules amphiphiles organiques, a été consi-
dérée pour la réalisation de réseaux auto-organisé€s sur de grandes surfaces. La premiere
utilisation de cette technique avec des nanomatériaux a été réalisé par le groupe de Ba-

wendi sur les nanocristaux semiconducteurs CdSe [117].

4.4.1 Réalisation du film

Le dispositif Langmuir utilisé au laboratoire est le KSV 2000 System 2, figure 4.6, qui
est constitué d’une cuve en Teflon® ! et de barreaux en Delrin® 2. Nous remplissons la
cuve avec la sous-phase, de 1’eau déionisée (60 °C), et nous la vidons avec une pompe, et
cela plusieurs fois de suite afin d’éliminer autant que possible les impuretés présentes dans
la cuve (poussieres, etc...). Puis, nous remplissons une derniere fois la cuve avec I’eau
(25 °C), et nous nettoyons a 1’aide de la pompe pour enlever les impuretés qui pourraient
se déposer a la surface et de telle sorte que le niveau d’eau soit a peine plus élevé que

le rebord de la cuve [114]. En effet, un niveau trop élevé d’eau pourrait provoquer une

1. PTFE : polytétrafluoréthyleéne
2. POM : polyoxymethylene ou polyacétal
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FIGURE 4.5 — Représentation d’un film de Langmuir de nanocristaux. Une sous-couche de sur-
factants est formée sur ’eau qui va interagir avec les ligands des nanocristaux. Ces derniers

formeront une monocouche a l’interface avec I’ air.

extension du film sur les bords et briser le film, et un niveau trop faible pourrait laisser
passer le film sous les barrieres ce qui étendrait le film hors de la surface de travail.
Ensuite, nous installons le plateau de Wilhelmy.

Certaines conditions doivent néanmoins €tre prises en compte pour envisager 1 uti-
lisation de cette technique avec les nanocristaux d’or. D’une part, ces derniers doivent
étre dispersés dans un solvant non miscible a la sous-phase (pour I’or, le toluene n’est
pas soluble dans I’eau). D’autre part, lorsque 1’on dépose les gouttes de la solution sur la
sous-phase, elles doivent se disperser sur toute la surface disponible afin de former un gaz
de nanoparticules. Afin de bien les disperser, il est nécessaire de déposer au préalable une
couche de dodécanethiols. Ainsi les nanocristaux se dispersent dans un gaz de surfactants
et forment eux-mémes un gaz de nanoparticules. Apres compression, on obtient un film
de Langmuir de nanocristaux d’or et de surfactants comme représenté idéalement sur la
figure 4.5.

Pour une surface S = 8 x 8.5cm? a couvrir de nanocristaux, nous déposons 10 ul
de dodécanethiols dilués dans le toluene (2.65 mM) qui s’étend sur toute la surface de
I’eau. Nous attendons 10 min que le toluene s’évapore et que la tension de surface se
rééquilibre pour laisser un gaz de dodécanethiols a I’interface air/eau (nous avons ob-
servé qu’en I’absence de cette couche de dodécanethiol, les nanocristaux d’or s’agregent
a la surface de I’eau pour former des agrégats tri-dimensionnels). Ensuite, nous dépo-
sons 100 ul de solution de nanocristaux d’or et on constate que la solution s’étend sur
toute la surface de I’eau pour former une couche de couleur violette-rosée. Nous atten-
dons quelques minutes que le toluene de la solution d’or s’évapore. Puis, nous entamons
I’étape de compression du film par la fermeture des barrieres selon une vitesse de rampe
de I’ordre de 5 mm min™!. Nous suivons en temps réel la progression de la compression a
1’aide de I’isotherme qui nous indique la pression de surface en fonction de I’aire de la sur-
face entre les barrieres, fig.4.7. Lorsque la transition abrupte se produit, cela indique que
le réseau bi-dimensionnelle de nanocristaux d’or est formé. Nous pouvons alors cesser la

compression et déposer le film sur les substrats.
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FIGURE 4.6 — Cuve de Langmuir utilisée au laboratoire. Nous pouvons voir entre les barrieres,
une coloration violette correspondant aux nanocristaux d’or a la surface en fin de compression. La
partie encerclée représente I’endroit ot le substrat a été posé selon la technique LS pour récupérer

un film de nanocristaux d’or.
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FIGURE 4.7 - Isotherme de la compression d’un film de nanocristaux d’or et du dodécanethiol
seul. Insert : Photographie du film de Langmuir de coloration violacée et zone de dépot sur sub-

strat par la méthode Langmuir-Schaeffer indiquée par la fleche.



4.5 Conclusion 77

substrat

?!??!??!??????5?!5?

FIGURE 4.8 — Représentation d’un dépot d’une monocouche de nanocristaux d’or sur un substrat

eau

selon la technique de Langmuir-Schaeffer.

4.4.2 Dépot du film de nanocristaux sur les substrats

Dans I’objectif de mesurer les propriétés électroniques des films de nanocristaux d’or,
nous avons préparé des substrats Si0,(500 nm)/Si(500 um) sur lesquels sont déposés des
électrodes en or (60 nm d’épaisseur) séparées d’une distance d’environ 120 nm, figure E.2
annexe E. Apres nettoyage des substrats a I’acide (PIRANHA *), nous déposons une mo-
nocouche de nanocristaux par la méthode Langmuir-Schaeffer, figure 4.8. En addition des
films sur substrat silicium, nous déposons de la méme maniere une couche de nanocris-
taux sur une grille TEM pour visualiser 1’état du film. La figure 4.9 représente un film de
Langmuir de nanocristaux d’or pour différents grandissements et nous voyons distincte-
ment I’organisation hexagonale compacte. Un avantage majeur de la technique du film de
Langmuir-Blodgett consiste a pouvoir déposer un nombre contrdlé de couches. Quelques

images de dépdts multicouches sont présentées sur la figure 4.10.

4.5 Conclusion

Au cours de cette these, nous avons découvert que la méthode de Langmuir permettait
de réaliser des films auto-organisés de nanocristaux de maniere bien plus reproductible et
sur des surfaces bien plus grande que ce nous avons pu obtenir avec la méthode d’auto-
assemblage par évaporation de solvants. La méthode de Langmuir possede d’autres avan-
tages qui méritent d’€tre soulignés. Il est possible de déposer plusieurs couches de nano-
cristaux sur le méme substrat pour obtenir des multi-couches. Comme le film de Langmuir
couvre une grande surface sur le bassin en Teflon® (S = 8cm x 8.5cm), nous pouvons
préparer de nombreux substrats avec le méme film afin de tester la reproductibilité des
propriétés de conduction des films déposés et on peut déposer une partie du méme film

sur des grilles pour la caractérisation par microscopie TEM.

3. PIRANHA =[H,S0q4] :[H,0,] =4 :1; 20 min dans I’acide a 60 °C environ ; rincage a I’eau déionisée ;
séchage a I’azote gazeux ; stockage a 1’abri des impuretés. Danger : se protéger lors de la manipulation !
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ga|. 20 m

FIGURE 4.9 — Immage TEM d’une monocouche de nanocristaux d’or réalisée par la technique de
Langmuir-Schaeffer sur une grille TEM. On observe une organisation hexagonale compacte sur

de larges distances sans défauts majeurs.

FIGURE 4.10 — Images TEM de multicouches de nanocristaux d’or réalisée par la technique de
Langmuir-Schaeffer sur une grille TEM. Gauche : tri-couche de nanocristaux d’or et Droite : bi-
couche de nanocristaux d’or ot I’on reconnait I’empilement 2D et 3D d’une structure hexagonale

compacte.



4.5 Conclusion 79

Il faut noter toutefois que les mécanismes conduisant a la formation des films n’est
pas encore comprise, et en particulier, le role du film moléculaire de dodécanethiol que

nous déposons avant le dépot des nanocristaux pour éviter leur agrégation.
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Chapitre 5

Réseaux de nanocristaux couplés :
a la recherche de la transition
métal-isolant

Ce chapitre présente dans un premier temps quelques aspects théoriques concernant
le phénomene des transitions métal-isolant et supraconducteur-isolant, et des propriétés
optiques des réseaux de nanocristaux métalliques. Ensuite, nous présenterons les mesures
optiques d’absorptions et les mesures de transport a température ambiante effectuées sur
les réseaux de nanocristaux d’or couplés. Les résultats obtenus montrerons des effets
dG au couplage entre nanoparticules sur le pic d’absorption de ces dernieres et sur la

résistivité du film mais qu’aucune signature de transition métal-isolant n’apparait.

5.1 Préliminaires Théoriques

Le phénomene de la transition métal-isolant est un domaine trés important de la phy-
sique de la matiere condensée. Un domaine pour lequel existe une vaste littérature théo-
rique et expérimentale. Cette introduction vise a établir certains des concepts élémentaires
permettant de décrire le phénomene de la transition métal-isolant et supraconducteur-
isolant. Ces deux phénomenes constituent une motivation importante a ce travail sur la

fabrication de réseaux de nanocristaux métallique et supraconducteur.
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FIGURE 5.1 - a) représente le potentiel vu par les électrons dans un isolant de Mott ot tous les
sites sont occupés par un seul électron. b) Pour une valeur faible du rapport t/ E¢, c.-a-d. lorsque
le couplage entre sites est faible et ’énergie de Coulomb élevée, un gap existe entre la bande vide
et la bande remplie, le systeme est dans [’état isolant de Mott. Lorsque ce rapport augmente, le

gap finit pas se fermer, le systeme transite alors vers un état métallique.

5.1.1 Pauli/Mott/Anderson :

trois manieres distinctes pour former un isolant

En général, les matériaux que nous rencontrons dans un laboratoire, qui existent a trois
dimensions, ne peuvent étre métalliques que d’une seule maniere, via la formation d’un
liquide de Fermi. Ce liquide de Fermi est caractérisé par une bande d’états électroniques
délocalisé€s qui peuvent transporter un courant €électronique lorsqu’une différence de po-
tentiel électrique est appliquée sur le matériaux. A partir de ce métal, il y a de nombreuses
facons de former un isolant. La premiere possibilité, décrite dans les livres de physique
des solides élémentaires [86], consiste a remplir totalement la bande d’états électronique,
ce qui bloque le transport électronique en vertu du principe de Pauli pour former un isolant
de bande.

Une seconde maniere de transformer un métal en un isolant consiste a introduire de
fortes interactions de Coulomb, lesquels vont localiser les électrons pour former un isolant
de Mott [118]. La figure 5.1 est une représentation possible du phénomene de la locali-
sation de Mott, si elle montre un réseau de sites atomiques chacun occupés par un seul
électron, ou F est I’énergie de Coulomb de double occupation d’un site atomique et ¢
représente le couplage entre sites atomiques, i.e. I’intégrale de transfert. Pour de faibles
valeurs du rapport ¢/ F¢, lorsque I’énergie de Coulomb est élevée ou bien le couplage

entre sites atomiques est faible, le systeme est dans un état isolant. Lorsque le rapport
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FIGURE 5.2 — Isolant de Anderson. Lorsque le potentiel vu par les électrons est désordonné, les
états électroniques contenus dans une couronne autour du niveau de Fermi dont la largeur est
déterminée par le seuil de mobilité sont délocalisés. Au contraire, les états électroniques situés au
dela du seuil de mobilité (région grisé) sont localisés. Pour un faible désordre, le seuil de mobilité
est a une énergie supérieure au niveau de Fermi, il existe dont des états délocalisés, le systeme est
donc métallique. Au dela de ce taux de désordre critique, le seuil de mobilité tombe au niveau de

Fermi, et par conséquent, il n’y a plus d’états délocalisés et le systeme devient isolant.

t/ Ec augmente, I’hybridation des états électroniques des sites conduit a la formation de
deux bandes d’états électroniques séparés par un gap. Lorsque le rapport ¢/ F¢ est suf-
fisamment important, les deux bandes se recouvrent et le systéme transite vers un état
métallique. Il faut bien réaliser que cette description du phénomene de Mott est extréme-
ment simplifiée, mais de nombreux travaux théoriques ont cherché a analyser en détail le
phénomene. L’isolant de Mott est un systeme emblématique de la physique des électrons
corrélés et représente un état de la matiere électronique qui ne peut étre décrit que dans le
cadre d’un probleme a N corps en interactions [119]. En effet, selon la théorie des liquides
de Fermi, I’ajout d’interactions de Coulomb répulsives devrait conduire a une renorma-
lisation des parametres de la théorie tel que la masse effective mais ne devrait jamais
conduire a un état isolant. Pourtant, de nombreux matériaux, en particulier des oxydes de
métaux de transition comme les cuprates, les vanadates, les nickelates, sont des isolants

de Mott alors que la théorie des bandes leur prédit un comportement métallique [120].

Enfin, une autre maniere de rendre un systeme isolant est d’introduire du désordre.
A faible désordre, les fonctions d’ondes qui décrivent les états électroniques d’un liquide
de Fermi sont délocalisés. Toutefois, au-dela d’un désordre critique, en raison des inter-
férences quantiques résultants de la diffusion multiple des électrons sur les impuretés, les
fonctions d’ondes localisent et le systéme transite vers un état isolant. Il s’agit de I’iso-
lant d’ Anderson [121], voir figure 5.2. Notons qu’il est également possible qu’a la fois
les interactions et le désordre jouent un role important sur les propriétés électroniques,

conductrices ou isolantes, des matériaux. On parle alors de probleme de Mott-Anderson.
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5.1.2 Transition supraconducteur-isolant

Bien que n’ayant pas encore pu mesurer les propriétés de transport de réseaux de
nanocristaux de plomb supraconducteurs au cours de cette these, nous présenterons en
quelques paragraphes le phénomene de la transition supraconducteur-isolant, phénomene
qui constitue une motivation importante au travail sur la syntheése de nanocristaux de

plomb supraconducteurs.

Comme nous I’avons vu dans la section précédente, il est possible de faire transiter
un film métallique en état isolant en ajoutant du désordre. Que se passe-t-il si le film
non désordonné est supraconducteur ? C’est une question qui a intrigué de nombreux
chercheurs depuis de nombreuses années. En effet, d’apres le théoreme d’ Anderson, selon
lequel les paires de Cooper sont insensibles a la diffusion sur les impuretés, i.e. elles
ne sont pas brisés, il semble possible que 1’on puisse arriver a la situation ou les états
électroniques de la phase non supraconductrice (normale) soient dans un état localisé
et ou les paires de Cooper continuent pourtant a exister dans le matériaux. Si on part
d’un film supraconducteur, dont la résistance électrique est strictement nulle, et que 1’on
augmente le désordre, on s’attend également a ce que le systeme transite vers un état
isolant. En pratique, comme il est tres difficile de contrdler et modifier le désordre dans
des films, on réalise généralement ce type d’expérience en fonction de 1’épaisseur des
films. A basse température, lorsque la longueur de cohérence de phase électronique est
plus grande que I’épaisseur des films métalliques (10—100 nm), les fonctions d’ondes
électroniques sont sensibles a la surface et, de facon effective, diminuer 1’épaisseur du

film revient a augmenter le désordre.

La figure 5.3 montre deux exemples de transitions supraconducteur-isolant mesurées
dans le groupe de A. Goldman, I’une sur des films homogenes [4], ’autre sur des films
granulaires [122]. Dans les deux cas, on voit que le film passe d’un état supraconducteur
pour le film épais — la résistance tombe a zéro en dessous d’une température critique
— a un état isolant pour les films minces, — la résistance augmente en diminuant la
température. On peut faire une distinction tres nette entre ces deux catégories de films,

homogenes et granulaires.

Dans les films homogenes, la température de transition supraconductrice diminue
continiment vers z€ro lorsque 1’épaisseur du film décroit. Dans les films granulaires,
quelque soit 1’état a basse température, isolant ou supraconducteur, on observe toujours
une diminution de la résistance a une méme température due a la transition supraconduc-
trice des grains individuels. Pour un film de faible épaisseur, les grains sont faiblement
couplés et donc le systeme est isolant ; en augmentant 1’épaisseur du film, le nombre de
grains augmente ainsi que le couplage entre les grains et, a partir d’une certaine épaisseur,

le systeéme devient supraconducteur.
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L’enjeux dans ces systemes consiste a identifier la nature de la transition entre le su-
praconducteur et I’isolant et la nature de la phase isolante. Cette transition a déja été par-
ticulierement étudiée théoriquement et expérimentalement car elle pourrait constituer un
exemple de transition de phase quantique [123]. Dans une transition de phase quantique
le parametre d’ordre présente des fluctuations quantiques qui contrdlent le comportement
critique au voisinage de la transition. A la différence des transitions de phase thermody-
namiques ou 1’on traverse la transition en variant la température, les transitions de phase
quantiques sont des transitions qui ont lieu a température nulle et la transition est traver-
sée en modifiant un parametre extérieur, telle que la pression, le champ magnétique, le
désordre, le dopage, etc. .. [6]. Dans le cas des supraconducteurs granulaires, c’est le cou-
plage entre les différents grains qui module la transition supraconducteur—isolant. C’est
dans ce contexte que les réseaux de nanocristaux supraconducteurs sont particulicrement
intéressants. Ils pourraient constituer un systeéme modele, en particulier pour 1’étude de la
transition supraconducteur—isolant, et de facon plus générale pour 1’étude des transitions

de phase quantiques.

5.2 Transition métal-isolant et réseaux de nanocristaux

Dans le chapitre précédent, nous avons vu qu’il était possible de réaliser des réseaux
auto-organisés de nanocristaux métalliques d’or. Tel que déposés, les réseaux de nano-
cristaux d’or sont dans un état isolant. Quelle est la nature de cet état isolant ? Peut-on

modifier le couplage entre les nanocristaux pour induire une transition métal—isolant ?

Dans une premicre partie, nous verrons 1’état de 1’art et les approches utilisées par
d’autres groupes pour améliorer le couplage électronique entre nanocristaux. Dans une
seconde partie, nous décrirons comment nous avons modifié les propriétés de conduction
et les propriétés optiques (mesurées a la température ambiante) de ces réseaux en couplant

les nanocristaux avec de courtes chaines moléculaires, des alcanes dithiols.

5.2.1 Etatde’art

En raison de la grande variété de nanocristaux synthétisables (métaux, matériaux
magnétiques, semi-conducteurs), manipulables et auto-organisables par voie chimique a
faible colt, ces dernieres années ont vu émerger un intérét croissant pour la réalisation de
systémes et composants électroniques réalisés a partir de ces matériaux. A cette fin, il est
important de pouvoir améliorer et controler le couplage électronique entre les nanocris-
taux. C’est une problématique importante de cette science des nanomatériaux qui est en
plein développement.
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FIGURE 5.3 — a) Résistance en fonction de la température pour des films amorphes de Bismuth en
fonction de I’épaisseur (4.36-74.27 A). La transition a lieu pour une épaisseur de d. ~ 7 A, pour
une résistance valant 6450 Q) = h/4e?. b) Evolution de R(T) pour des films de plomb granulaires

en fonction de I’épaisseur. Extraits de [4,122].

Tel que synthétisés, les nanocristaux sont entourés de longs ligands moléculaires, typi-
quement des chaines alcanes entre 12 et 18 atomes de carbone de longueur, ce qui corres-
pond a des longueurs d’environ 1.2 a 1.8 nm. Apres réalisation du réseau de nanocristaux,
ces ligands forment une barriere isolante tres difficile a traverser pour les électrons. Pour
augmenter le couplage électronique, plusieurs approches ont été explorées par différents
groupes. Une premiere approche consiste a déposer le réseau de nanocristaux sur un sub-
strat et ensuite de le recuire dans un four a haute température pour désorber ou méme
« carboniser » les ligands organiques. Cette méthode a été employée par C.T. Black et al.
[124] pour la réalisation de réseaux faiblement conducteurs de nanoparticules de cobalt.
Dans cette expérience, I’objectif consistait a tester la possibilité de réaliser un dispositif
de type « valve de spin ». Dans un autre exemple, le groupe de P. Guyot—Sionnest a réalisé

des films de nanocristaux semi-conducteurs (quantum dots) fortement conducteurs. Pour
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cela, ils ont couplés les nanocristaux par des molécules aromatiques !, et ensuite chargé le
film par électrochimie [125, 126]. Les premieres expériences visant a identifier une tran-
sition métal-isolant dans des réseaux de nanocristaux métalliques ont été réalisées par le
groupe de J. Heath [127, 128]. Dans ces expériences, ils ont réalisé des films de Langmuir
de nanocristaux d’argent et mesuré leurs propriétés optiques en fonction du taux de com-
pression du film. Ils ont pu constater une évolution des propriétés optiques avec le taux de
compression, suggérant la possibilité d’une transition métal—isolant dans ce systeme. En-
fin, dans le groupe de A. Dhirani, ils ont réalisé des films de nanocristaux d’or couplés par
des molécules alcanes dithiols, C,S,, ou n est le nombre d’atomes de carbone de la chaine.
Par des mesures de la résistance €lectrique en fonction de la température, ils ont montré
que les films de nanocristaux couplés par de grandes chaines alcanes, n > 5, présentent un
comportement isolant, tandis que les films de nanocristaux couplés par de courtes chalnes
alcanes, n < 5, présentent un comportement métallique [129, 130]. Comme il s’agit la du
premier exemple d’une possible transition métal-isolant dans un réseaux de nanocristaux
métalliques, dont la résistance est mesurable aux basses températures de I’hélium liquide,

c’est le premier systeme que nous avons voulu explorer.

5.3 Propriétés optiques des milieux effectifs

Comme décrit ci-dessus, les résultats obtenus par le groupe de A. Dhirani suggerent
la possibilité de pouvoir faire évoluer un réseau isolant de nanocristaux d’or en un réseau
conducteur en couplant les nanocristaux avec de petites molécules alcanes. Si tel est le
cas, alors nous nous attendons a ce que les propriétés optiques du réseau soient modifiées
dans le visible et dans I’infrarouge.

Dans le visible, il est bien établi que les nanocristaux isolés présentent une résonance
plasmon, laquelle est la conséquence de 1’oscillation collective des électrons soumis a un
champ électromagnétique, ou la force de rappel est due a I’accumulation de charges en
surface des nanoparticules. Ce phénomene de résonance plasmon est décrit par la théorie
de Mie [36]. Dans I’infrarouge, nous nous attendons a ce que la réflectivité de 1’échan-
tillon augmentent lors de la transition d’un état isolant vers un état métallique. Cet aug-
mentation de la conductivité et de la réflectivité dans I’infrarouge est la conséquence du
pic de conductivité de Drude [86]. Ainsi, la transition du réseaux de nanocristaux d’un
état isolant vers un état métallique devrait s’accompagner d’une disparition du pic de ré-

sonance plasmon dans le visible et par I’apparition d’un pic de Drude a basse fréquence.

Les théories permettant de décrire les propriétés optiques de milieux hétérogenes
métal—isolant sont généralement appelés : théories des milieux effectifs. Deux modeles

1. un composé aromatique est une molécule composée de un ou plusieurs cycles de carbone dont le plus

simple est le benzene.
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FIGURE 5.4 — Schéma des modeéles des milieux effectifs selon Maxwell-Garnett et Bruggeman
d’une distribution aléatoire de particules métalliques dans un milieu diélectrique. Le premier mo-
dele considere des particules métalliques sphériques isolées les unes des autres avec une constante
diélectrique €,, dans un milieu diélectrique de constante . Le deuxieme modele considere deux

inclusions distinctes, métallique et diélectrique, dans un milieu effectif c.z .

ont été particulierement étudiés, le modele de Maxwell-Garnett [131] et le modele de
Bruggeman (ou EMA) [132, 133]. A partir de ces deux modeles, il est possivble calculer
la constante diélectrique effective et les propriétés optiques d’un matériau constitué de
particules métalliques incrustées dans une matrice isolante de coefficient diélectrique e,
figure 5.4.

5.3.1 Modée¢le de Maxwell-Garnett

Le modele de Maxwell-Garnett n’est valable que dans le cas de spheres de petites
tailles 2R < \,;,) tres éloignées les unes des autres ol les interactions entre parti-
cules sont négligeables, figure 5.4. En utilisant la formule de Clausius-Mosotti donnant
la polarisabilité d’une sphere métallique dans un milieu diélectrique et en remplacant la
constante diélectrique du vide ¢, par celle du diélectrique 4, on obtient la formule sui-
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FIGURE 5.5 — Gauche : Modele de Maxwell-Garnett. Evolution de la conductivité optique avec
I’augmentation de la fraction p de particules métalliques dans un diélectrique isolant. On observe
que la fréquence plasmon est décalée vers les basses fréquences. Droite : Modeéle de Bruggeman.
Le pic de résonance plasmon s’élargit en méme temps que le pic de Drude se développe a basse

fréquence. Extrait de [ ?].

vante :

EMG — &d _pEm—Ed
ema + 2¢4 Em + 2€4

5.1

ou p est la fraction d’inclusions métalliques de coefficient diélectrique ¢,, dans le diélec-

trique isolant. Ce qui donne pour la constante diélectrique effective :

em(142p) +284(1 —p)
EMG = &4 en(l—p) +2a2 1) (5.2)

De la divergence de la constante effective de 1’équation (5.2), on obtient la fréquence

plasmon wy, :
(1 = p)Re{em(wp)} + (2 + p)ea(wp) = 0 (5.3)

Cette formule montre que la fréquence plasmon se décale vers les basses fréquences
lorsque la fraction d’inclusions métalliques augmente, comme cela est montré figure 5.5.
Dans la limite p < 1 (quelques grains isolés), nous retrouvons la relation donnant la

résonance plasmon d’un grain : Re{e,,(w,)} = —2e4(w,).
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5.3.2 Modéele de Bruggeman

Le modele de Bruggeman est une théorie de champ moyen. Le milieu inhomogeéne
est remplacé par un milieu homogene de constante effective €5, contenant deux types
d’inclusions : une inclusion métalique (s,,, p) et une inclusion diélectrique (4,1 — p),
figure 5.4. La fonction diélectrique effective est donnée par :

Em — EBr

Ed — EBr
1_p——0 54
p€m+2€3r ( ) ( )

€4+ 2ep,
De cette équation, on trouve pour €, :

Epr = g + 411 B2 4 2¢,.€4 (5.5)

ol B =¢,(3p—1) 4+ e4(2 — 3p) et le signe de £, dépend de la valeur de Zm(ep,) > 0.

Dans ce modele, I’évolution de la condutivité optique avec la fraction volumique p est
tres différente de celle du modele de Maxwell-Garnett, figure 5.5. Ici, le pic de résonance
plasmon s’élargit pour disparaitre dans le continuum et un pic de Drude se développe en

parallele a basse fréquence.

5.4 Mesures des propriétés optiques

5.4.1 Reéalisation des échantillons

Les films ont été réalisés par évaporation de la solution contenant les nanocristaux
sur des lamelles de verre pour microscopes optiques, figure 5.6(a), ou des substrats en
silicium pour les mesures de transmission/réflexion dans I’'infrarouge. Les substrats sont
préalablement nettoyés a I’acide (PIRANHA), suivie d’un nettoyage a 1’acétone et a I’iso-
propanol, et enfin séchés sous flux d’azote. Une fois le film de nanocristaux réalisé, on
procede a 1’échange de ligands pour coupler les nanocristaux : le substrat est immergé
dans une solution de dithiol/isopropanol avec une concentration en dithiol compris entre
0.5-2 mM. On laisse le film dans la solution environ 10 min puis on le rince a I’isopro-
panol pour nettoyer I’exces de molécules resté sur le film, c.-a-d. les ligands qui sont

arrachés et les dithiols qui ne se sont pas fixés.

5.4.2 Mesures et résultats

Dans le visible, 300-900 nm, les spectres d’absorption des films de nanocristaux d’or
ont été réalisés avec un spectrophotometre de la méme maniere que pour les solutions

colloidales (chap.2).
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FIGURE 5.6 — a) Photographie d’un film de nanocristaux d’or déposé par auto-assemblage sur
une lamelle de verre, non-couplé (haut) et couplé par de I’éthanedihiol (bas). b) Spectres d’ab-
sorption de film d’or couplés par de I’éthanedithiol (C»), propanedithiol (C3), butanedithiol (Cy).
On constate un décalage du pic de résonance plasmon vers 'infrarouge lorsque la chaine de la

molécule diminue.

Avant couplage, le film de nanocristaux est rouge et présente un pic d’absorption a
525 nm, caractéristique de la fréquence plasmon des nanocristaux, figure 5.6(a). Apres
couplage, nous constatons que le film de nanocristaux change de couleur, en passant du
rose-violet au bleu ; sur le spectre d’absorption, figure 5.6(b), nous voyons que le pic de

résonance plasmon s’étale et se décale vers le rouge.

Dans I’ objectif de mesurer la transmission dans I’infrarouge des films de nanocristaux,
des films ont été réalisés sur des substrats de silicium polis. Comme le silicium est opaque
dans le visible, il n’est pas possible d’observer sur ces substrats 1’évolution du pic plasmon
avec le couplage par des mesures d’absorption optique, en revanche il est possible de faire

des mesures de réflectivité.

Les spectres de réflectivité ont été obtenus avec un spectrometre a Transformée de
Fourier, modele Bruker IFS 66v/S, fig.A.2 annexe A, qui permet de couvrir la gamme
spectrale allant de I’infrarouge lointain au visible, 30-25 000 cm™. Les données de réflec-
tivité, figure 5.7, confirment les mesures d’absorption réalisées sur les films déposés sur
des substrats en verre, c.-a-d. un étalement de la résonance plasmon et un décalage vers

I’infrarouge, ceci en accord avec des résultats publiés [134-138].

Suivant le modele de Bruggeman, 1’élargissement du pic de résonance plasmon est
la conséquence de I’augmentation de la conductivité des films. Cela se traduit-il par une

augmentation de la conductivité dans I’infrarouge ?
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FIGURE 5.7 — Spectre de réflectivité dans le visible de films de nanocristaux déposés par auto-
assemblage sur des substrats silicium polis. On observe un décalage vers l’infrarouge, basse éner-
gie, de la fréquence de résonance plasmon de ’or avec I’augmentation du couplage (ie chaines

des dithiols diminuent).
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FIGURE 5.8 — Spectre de transmission dans 'infrarouge (MIR et FIR) des films d’or. On n’ob-

serve pas d’effets liés au couplage des nanocristaux sur la transmission dans ’infrarouge.
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Sur ces mémes échantillons, nous avons ensuite mesuré leur transmission dans 1’in-
frarouge, dans la gamme de fréquence allant de 50 cm™ (200 um) a 8000 cm™! (1200 nm),
figure 5.8. Sur ces courbes, on voit une augmentation de la transmission dans I’infrarouge
qui est due au substrat qui devient transparent a basse fréquence. En dehors de cet ef-
fet lié au substrat, on ne peut pas observer de différences notables entre les échantillons
couplés par des molécules de différente longueur. Si I’échantillon devenait métallique, et
qu’un pic de Drude apparaissait, on attendrait une augmentation de la réflectivité dans

I’infrarouge et donc a une diminution de la transmission, ce qui n’est pas le cas.

5.5 Mesures des propriétés de transport a la température

ambiante

En parallele a ces mesures de propriétés optiques, nous avons également mesuré les
propriétés de transport, ici a la température ambiante.

5.5.1 Reéalisation des échantillons

Les échantillons mesurés sont représentés sur la figure 5.9. Le film de nanocristaux
d’or est réalisé et déposé par la technique de Langmuir-Schaeffer (cf. chap.4) sur un
substrat silicium dopé avec une couche d’oxyde de silicium d’épaisseur (500 nm). Les
électrodes en or (épaisseur de 60 nm) ont une largeur de 500 nm et sont séparées d’une
distance de 120 nm. Sur une ligne de jonctions, une électrode commune est congue pour
la tension source (Vg). La géométrie utilisée est celle d’un transistor a effet de champ,
avec une électrode de source commune a toutes les jonctions, une €lectrode collectrice

(drain) et une grille réalisée par le substrat en silicium dopé.

5.5.2 Mesures et résultats

Apres formation des films et dépot sur les substrats, les échantillons sont caractérisés
a la température ambiante via un dispositif de mesures sous pointes installé sous une bino-
culaire. Cela permet de vérifier la conductivité des échantillons a la température ambiante
avant de les refroidir a basse température, cf. chapitre 6. Le dispositif de mesures est
constitué d’une source Keithley (modele 2400) pour I’application de la tension de source
et le courant sortant (/) est envoyé sur un amplificateur-convertisseur courant—tension de
marque Femto, lequel a un gain variable 10°~10'? (). La tension de sortie de cet amplifica-
teur est ensuite mesurée par un voltmetre Keithley (modele 2000). Les rampes en tension

et I’acquisition des données sont controlées par un programme Labview.
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FIGURE 5.9 - a) Schéma de I’échantillon utilisé lors des mesures de transport, voir texte. b)

Image MEB des électrodes séparées d’une distance de 120 nm.

La figure 5.10 montre les caractéristiques courant-tension mesurées sur un film de
nanocristaux d’or simplement déposé sur les électrodes. Les courants mesurés sont de
I’ordre de quelques dizaines de pico-amperes pour des tensions appliquées de plusieurs
volts, ce qui correspond a des valeurs de résistance pour le réseau de I’ordre de 100 Gf2.
Pour mesurer ces courbes, il est important de varier la tension lentement (~ 70mV s™t)
car le temps de charge—décharge de ces films de nanocristaux est particulierement long.
Pour des vitesses de rampe rapides, des hystérésis apparaissent dans les courbes I(V/).

Apres couplage du film par des molécules de buthane-dithiols, on observe que la
conductivité a augmenté de plus de quatre ordres de grandeur. Pour une tension de source
de 10V, le courant passe de 50 pA a 250 nA. Pour le film couplé, cela correspond a une ré-
sistance électrique de 40 M(2. Au cours d’essais avec différentes molécules, nous avons pu
constater que la résistance pouvait diminuer jusqu’a 1 M2 pour les films couplés par les
plus petites chaines alcanes disponibles C,S,. Bien que la résistance des films couplés par
les molécules est beaucoup plus faible que celle des films non—couplés, les résistances me-
surées restent encore bien supérieures a celles attendues pour un film métallique. Méme
fortement désordonné, un film métallique a une résistance qui sera au maximum de 1’ordre

de quelques kilo—ohm:s.

5.6 Conclusion

Bien qu’il y ait eu un résultat positif par le groupe de A. Dhirani indiquant la possibi-
lité d’une transition métal-isolant dans un réseau de nanocristaux d’or et bien que nos me-
sures de conductivité indiquent effectivement une forte augmentation de la conductivité

(de I’ordre de 10%) dans des réseaux similaires, les mesures de transmission optique dans
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FIGURE 5.10 - Caractéristiques 1(Vg) du méme réseau de nanocristaux d’or non-couplé et
couplé, mesurées a la température ambiante. On constate que la conductivité du réseau couplé a
augmenté de trois ordres de grandeur, passant de 50 pA a 250 nA pour une tension appliquée de
10 volts.

I’infrarouge indiquent clairement qu’un réseau de nanocristaux d’or simplement couplé

par de petites molécules organiques de type alcane n’est pas dans un état métallique.

Dans ce contexte, des travaux récents par le groupe de D. Talapin [139] ont montré
la possibilité de pouvoir échanger les longues chaines organiques sur les nanocristaux
d’or par de petites molécules non-organiques tels que Sn,Se. Ils ont montré que les films
réalisés avec ces nanocristaux possedent une résistance électrique par unité de surface de
I’ordre de la centaine d’Ohms, soit une conductivité 10'" fois plus grande que celle de
réseaux avec les ligands organiques. Ces valeurs de résistances suggerent que ces réseaux
sont effectivement dans un régime métallique, ces travaux récents semblent ouvrir de nou-
velles perspectives pour la réalisation et 1’étude des propriétés de conduction de réseaux
de nanocristaux métalliques.
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Chapitre 6

Transport a un électron dans un réseau
de nanocristaux d’or

Comme nous 1’avons déja mentionné, les nanocristaux métalliques possedent la par-
ticularité de posséder une énergie de Coulomb élevée. Comme nous allons le voir, cela
conduit a pouvoir observer le phénomene du blocage de Coulomb méme a des tempé-
ratures relativement €levées. Si le phénomene du blocage de Coulomb a été beaucoup
observé avec des transistors a un électron dont le principe de fonctionnement est basé sur
ce blocage de Coulomb, il y a encore assez peu de résultats sur les conséquences du blo-
cage de Coulomb dans des réseaux de boites quantiques. Nous allons voir que les réseaux
de nanocristaux d’or offrent un moyen relativement simple pour étudier le transport a un

électron sur un réseau.

6.1 Blocage de Coulomb et Transistor a un électron

6.1.1 Blocage de Coulomb

Au début des années 1950, des études menées sur le transport électrique au travers
de tres fines couches métalliques insérées dans un isolant [140] ont montrées que la ré-
sistance de ces couches augmente considérablement a basse température et que cet effet
est d’autant plus fort que le champ électrique appliqué est faible. L’origine de ce phéno-
mene a été attribuée aux grains métalliques qui se forment lorsqu’une couche métallique
de faible épaisseur est déposée sur substrat isolant. En effet, si la taille de ces grains mé-

talliques est tres petite, le blocage de Coulomb empéche le passage des électrons entre
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les électrodes et les grains ; par conséquent, la résistance tunnel de la bicouche augmente

considérablement.

Sien 1962, Neugebauer et Webb développent une théorie d’effet tunnel activé par une
énergie électrostatique [141] qui contient déja une échelle d’énergie équivalent au gap de
Coulomb, ce n’est que dans les années 1980 que le modele orthodoxe a été développé
pour décrire le transport a un électron a travers des grains métalliques dans le régime de
blocage de Coulomb [142, 143]. Depuis ces premieres expériences, les progres technolo-
giques ont permis de sonder le blocage de Coulomb sur des particules uniques [144, 145],
via I'utilisation du STM [146, 147], ou via I’utilisation de dispositifs lithographiés sophis-
tiqués [48, 148].

Une revue détaillée sur le blocage de Coulomb pourra étre trouvée a la référence [ 149].
On y trouvera que I’énergie de Coulomb, E,. = €?/2C, est I’énergie nécessaire pour ajou-
ter un électron a un grain métallique et dépend de la capacité totale C' du grain métallique.
Cette capacité est la somme de la self-capacitance du grain et de la capacitance de ce grain
avec des électrodes métalliques situées éventuellement dans son environnement. Pour de
tres petits grains comme ceux que nous étudions, la self-capacitance est le terme capa-
citif qui domine. Par définition, la self-capacitance d’un grain est la quantité de charges
nécessaires pour augmenter le potentiel électrostatique du grain de 1 volt. De la relation
qui donne le potentiel dii a une charge ¢ située a une distance R, V(R) = ¢/4meeR,
et du théoreme de Gauss, on trouve que la self-capacitance du grain de rayon R vaut
C = 4rmeeyR.

6.1.2 Transistor a un électron : SET

La méthode qui est souvent utilisée pour observer le blocage de Coulomb consiste
a réaliser un transistor a effet de champ a partir d’'un grain métallique, appelée désor-
mais transistor a un €lectron, ou SET, acronyme de I’appellation anglaise "Single Elec-
tron Transistor". Le schéma de principe d’un SET est montré sur la figure 6.1 ou I’on voit
représenté 1’électrode de drain (D), I’électrode de source (S), le tout étant déposé sur un
diélectrique lui-méme déposé sur 1’électrode de grille (G).

Pour comprendre le processus de transport électronique dans un SET, raisonnons a
partir de la figure 6.2. Sur cette figure est représentée pour différentes valeurs de tensions
de grille V, et de source V;, I’énergie des niveaux €lectroniques occupés (ligne continues)
et I’énergie des niveaux électroniques vides (lignes pointillées). Les niveaux vides sont
séparés des niveaux occupés par un gap déterminé par 1’énergie de Coulomb. Sur la fi-
gure 6.2(a), la tension de grille est telle que le premier niveau occupé est a un potentiel

supérieur au potentiel de la source, dans ce cas les électrons ne peuvent pas passer entre
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FIGURE 6.1 — Gauche : Transistor a un électron (SET). Le nanocristal est connecté par des
barrieres tunnels aux électrodes de drain et de source. Le tout est déposé sur un diélectrique, lui-
méme déposé sur une électrode métallique qui constitue la grille. Droite : Schéma électrique qui
représente les capacités entre le nanocristal et les électrodes ainsi que les tensions de source et de

grille.

la source et le drain, le transistor est dans un état bloqué, ici montré dans un état de charge
-3e (3 électrons). En faisant varier la tension de grille V,, I’énergie du premier niveau
vide diminue et, lorsqu’elle atteint le potentiel de la source, les états de charge a -3e et
-4e deviennent dégénérés, figure 6.2(b). En conséquence, un électron peut passer par ef-
fet tunnel entre la source et le nanocristal et entre le nanocristal et le drain. On obtient
alors un courant électronique a travers le transistor qui résulte du passage séquentiel par
effet tunnel d’électrons individuels. Si on continue a faire varier la tension de grille de
telle maniere a rendre 1’état a 4 électrons de plus basse énergie que 1’état a 3 €lectrons, le
transistor est a nouveau bloqué, mais cette fois ci dans 1’état a 4 électrons, figure 6.2(c).
Ainsi on observe un pic de courant chaque fois que la tension de grille est telle que deux

états de charge du nanocristal sont dégénérés, représenté sur la figure 6.3.

Il faut noter que le blocage de Coulomb est effectif uniquement a basse température
lorsque kT < FE¢. A haute température, les excitations thermiques peuvent peupler
les niveaux électroniques au-dela du gap de Coulomb et le transistor conduit pour n’im-
porte quelle tension de grille. La largeur des pics dépend de la tension V source-drain
appliquée : plus cette tension est élevée (tout en restant inférieure au premier seuil de
passage des électrons), plus la largeur de la zone de résonance est importante et donc
plus la largeur des pics de conduction est importante. Dans le cas ol la tension de drain
Vs est supérieure au premier palier de Coulomb, il y aura toujours existence d’un cou-
rant, quelle que soit la valeur de la tension grille. Cependant, cette tension permet tout
de méme de moduler le nombre d’électrons passant dans le nanocristal. Ainsi, en faisant

varier V;; et V§, nous pouvons tracer un diagramme montrant les zones correspondant a
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FIGURE 6.2 — Effet d’une tension de grille sur le fonctionnement du transistor a un électron.
Quelque soit la tension de grille, les états vides (pointillés) sont séparés des états occupés par
I’énergie de Coulomb. Dans la situation (a), I’ énergie du premier état occupé est située au dessus
du potentiel de I’électrode de source. En conséquence, le transistor est dans un état bloqué avec
3 électrons sur le nanocristal. L’application d’une tension de grille diminue 1’énergie de 1’état
occupé. Lorsque I’énergie de I’état a 3 électrons (b-gauche) devient identique a I’ énergie de I’ état
a 4 électrons (b-droite); i.e. ces états sont dégénérés, un électron peut passer par effet tunnel
de la source vers le nanocristal et du nanocristal vers le drain. Le transistor est dans un état
conducteur, le courant résulte du tunneling séquentiel d’électrons individuels. Si on continue de
varier la tension de grille telle que I’état a 4 électrons devient plus stable que l’état a 3 électrons,
le transistor se retrouve a nouveau dans un état bloqué, mais cette fois-ci avec 4 électrons sur le

nanocristal (c).
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FIGURE 6.3 — En augmentant le poten-
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FIGURE 6.4 — Gauche : Représentation schématique d’un diagramme de diamant de Coulomb
tracé en fonction de la tension de grille et de la tension de source. Droite : Extraits de travaux

récents par le groupe de D.C. Ralph [150], un nanocristal piégé entre deux électrodes.
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un nombre fixe d’électrons dans le plan (V;, V), montré figure 6.4. Les zones colorées
correspondent aux zones de blocage total des électrons. En raison de la forme particuliere

de ces diagrammes, on les nomme diamants de Coulomb.

6.2 Caractéristiques courant-tension d’un réseau de na-

nocristaux d’or

Nous venons de décrire le phénomene du blocage de Coulomb pour un nanocristal.
Que se passe-t-il lorsqu’un grand nombre de nanocristaux est placé en série entre les
électrodes ? Comment cela affecte-t-il les caractéristiques courant-tension ? Nous avons
vu dans le chapitre précédent qu’a température ambiante (soit kg1’ >> F(), la résistance
d’un réseau de nanocrisaux pouvait étre importante, de 1’ordre du gigaohm. En couplant
les nanocristaux entre eux, nous avons diminuer la largeur de la barriere tunnel et par
conséquent favoriser le passage des électrons dans le réseau. Nous avons pu atteindre des
résistances plus faibes de 1I’ordre du mégohm. Ainsi dans la section qui suit, nous allons
sonder le blocage de Coulomb (soit kgT << E¢) en mesurant les caractéristiques (V)

a basse température, 7' < 100K, dans les échantillons vus dans le chapitre précédent.

6.2.1 Cryostat Hélium 3

Les mesures a basse température ont été réalisées a 1’aide d’un cryostat hélium 3 (mo-
dele Heliox " VL, Oxford Instruments©). L’échantillon est placé sous vide et la gamme
de température accessible est de 245 mK a la température ambiante 300 K (sans champ
magnétique) au moyen d’un régulateur ITC503. La température est stable de =3 mK en
dessous de 1.2 K. Plusieurs thermometres sont installés a plusieurs niveaux du cryostat,
fig.6.5 : deux sondes RuO, sur le pot hélium 3 (1) et sur le plateau 1K (2), et une ré-
sistance placée sur 1’absorbeur hélium 3 (3). Pour les hautes températures, une sonde en

Cernox est placée sur le pot He3 ou sur le porte-échantillon (1.5-300 K).

Les porte-échantillons utilisés dans le cryostat sont représentés sur la figure 6.6. Les
échantillons sont collés sur un substrat en saphir qui est lui-méme installé sur un porte-
échantillon en cuivre afin d’avoir le meilleur contact thermique possible. Les contacts
électriques pour les tensions source et grille sont joints par des fils d’argent (50 um),
tandis que le courant est collecté par des fils d’or (&25um) collés sur les électrodes a
I’aide de laque d’argent. Ces fils d’or sont d’autre part connectés a des cables coaxiaux le

long de la canne jusqu’au connecteur externe.
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FIGURE 6.5 — Principe du pompage de I’hélium 3 pour descendre aux tres basses températures
<42K.

FIGURE 6.6 — Schéma du dispositif pour la canne Hélium3. Le porte échantillon en cuivre permet
une meilleure conductivité thermique jusqu’au substrat et il a été assemblé a I’aide d’une prise a
multiples fiches pour former un unique bloc afin de faciliter le placement de 1’échantillon sur la

canne. Une fois installé, il suffit de connecter les fils de contacts avec de la laque d’argent.
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FIGURE 6.7 — Caractéristiques 1(Vs) d’un réseau de nanocristaux d’or couplé par des molécules
de butane-dithiol, en fonction de la température. Les courbes montrent un comportement non-
linéaire indiquant un blocage de Coulomb du réseau aux basses températures (< 50 K). La tension

seuil est environ ~ 9V.

6.2.2 Résultats expérimentaux

La figure 6.7 montre les caractéristiques courant-tension d’un film de nanocristaux
d’or couplés avec des molécules butanedithiols (C4S;). A haute température, la caracté-
ristique courant-tension est presque linéaire, tandis qu’a basse température, il apparait une
tension seuil tres bien définie, séparant un régime basse tension ou le courant est nul d’un
régime haute-tension ou le courant augmente avec la tension appliquée. Les caractéris-
tiques sont symétriques vis-a-vis du point de tension nul et ne montrent pas d’hystérésis
aux faibles vitesses de rampes utilisées (70 mV s~!). L observation, 2 basse température,
de courbes I — V' non-linéaires et d’une tension seuil, sont caractéristiques de mécanismes
de transport avec blocage de Coulomb [124,151,152].

Le systeme mesuré est composé de nanocristaux d’or de 5 nm de diametre entourés
d’un milieu moléculaire isolant de coefficient diélectrique environ égal a 2 (molécules
alcanes), donc la self-capacitance d’un nanocristal est C' ~ 4mecgR = 5- 1071 F. Ce
qui donne une énergie de Coulomb d’environ E¢- ~ 100 meV. La question de 1’existence
d’une tension seuil, et de sa valeur, pour le transport électronique dans un réseau de quan-

tum dots a été adressée la premiere fois par Middleton et Wingreen de maniere théorique
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[153]. Ils ont obtenu que cette tension seuil critique était donnée par :

eN
Vir=a———— 6.1
4 maz(Cy, Cq) ©.1
ou () est la capacitance entre nanocristaux, C; la capacitance entre le nanocristal et la
grille, et « un coefficient de proportionnalité inférieur a 1 qui dépend de la dimensionnalité
du réseau. Malgré son apparente simplicité, 1’origine physique de cette formule n’est pas

évidente et mérite quelques explications.

Modéle de Middleton et Wingreeen

Tout d’abord, il faut noter qu’il est possible de définir une longueur d’écrantage adi-
mensionnée \, ~ (Cy/Cg)"/? pour le réseau qui dépend du rapport entre les capacitances
Cp et Cg. Comme montré sur la figure 6.8, pour une importante capacitance entre les
nanocristaux et la grille, le potentiel électrostatique chute rapidement sur le réseau, et par
conséquent la longueur d’écrantage est courte. A 1’inverse, lorsque la capacitance avec la
grille est faible, le potentiel électrostatique varie lentement sur le réseaux, et la longueur
d’écrantage )\, devient grande vis-a-vis du parametre de maille du réseaux déterminé par

la taille des nanocristaux.

Si maintenant on considere la situation d’un réseau unidimensionnel de longueur dé-
fini par NV nanocristaux et de longueur d’écrantage \. courte, la tension de source Vg a
partir de laquelle un premier électron passe sur le réseau est déterminée par 1’énergie de
Coulomb E, = ¢2/maz(Cy, Cg). En principe, en I’absence de désordre, comme 1’énergie
électrostatique ne change pas lorsque cet €électron supplémentaire se déplace d’un site a
I’autre sur le réseau, on pourrait penser que la tension seuil V7 pour le transport électro-
nique devrait étre déterminé simplement par V; = e/max(Cy, Cg). En réalité, ce n’est
pas le cas en raison de ce que I’on appelle des charges d’offset. Le paysage de potentiel
électrostatique sur le réseau de nanocristaux est désordonné et varie d’un nanocristal a
I’autre sur des valeurs comprises entre 0 et +e/Cq. C’est ce désordre de potentiel qui
est a ’origine du blocage du transport électronique méme pour des valeurs de tension
source supérieures a ¢/C¢, désordre dont le modele de Middleton et Wingreen[153] fut
le premier a tenir compte.

La figure 6.9(a), reprise du papier original de Middleton et Wingreen [153], montre
un schéma des potentiels des nanocristaux le long d’une chaine unidimensionnelle dans
la limite d’une longueur d’écrantage courte. Chaque carrés indique une augmentation
du potentiel d’un site (un nanocristal) de e/C¢ lorsqu’un électron est ajouté sur le site.
Les décalages de potentiel entre les différents sites sont dus au charges d’offset. Chaque

fois que le potentiel de I’électrode de source est augmenté de e¢/Cg, des charges vont
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FIGURE 6.8 — La longueur d’écrantage dépend du rapport de la capacitance inter-nanocristaux
et de la capacitance des nanocristaux avec la grille. Plus la grille est proche du réseaux de nano-

cristaux, plus la longueur d’écrantage est courte.

pouvoir passer par effet tunnel sur le réseau jusqu’a ce qu’elles rencontrent une marche
de potentiel montante, comme montré par les carrés en pointillés. Comme la probabilité
qu’un électron se déplacant dans le réseau rencontre une marche de potentiel montante est
p = 1/2, identique a la probabilité qu’il rencontre une marche de potentiel descendante, le
nombre de marches montantes pour un réseau unidimensionnel formé de /N nanocristaux
de long sera en moyenne de N/2. En conséquence, il faudra augmenter le potentiel de
source jusqu’a Vp = (N/2)(e/Cg) pour qu’un courant puisse circuler entre la source et

le drain. Ceci explique que la tension seuil soit proportionnelle a la taille du réseau.

Dans le cas de réseaux de dimensions supérieures a 1, la tension seuil diminue car
il devient possible pour un électron de contourner une marche de potentiel ascendante.
Dans la formule 6.1, cela revient a avoir un coefficient o plus petit que 1. Des calculs
numériques par Middleton et Wingreen donnent pour le coefficient a(C/Ce — 0) =

0.338 pour un réseau a deux dimensions.

Au-dela de Middleton et Wingreeen : transition de phase hors-équilibre ?

Comme cela fut discuté par Middleton et Wingreen, I’étude du transport électronique
dans ces réseaux dans le régime de blocage de Coulomb présente un intérét particu-
lier pour la physique statistique. Pour une tension source inférieure a la tension seuil
(Vs < V), nous avons vu que les charges arrétent de se déplacer sur le réseau lorsqu’elles
rencontrent des marches de potentielles ascendantes. Par conséquent, la pénétration des
charges sur le réseau définit un front de charge qui se déplace chaque fois que la ten-
sion de source est augmentée de e/max(Cy, C). Le mouvement de cette interface est
représenté sur la figure 6.9(b). Il a été suggéré que le mouvement de ce front de charge
est similaire a la croissance stochastique d’interfaces tels qu’étudiés dans les modeles de
type Kardar-Parisi-Zhang (KPZ) [154].
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FIGURE 6.9 - a) Schéma de potentiel électrostatique pour une chaine unidimensionnelle pour
une tension de source inférieure a la tension seuil de conduction, dans la limite d’une courte
longueur d’écrantage. Chaque carrée indique une augmentation du potentiel d’un nanocristal
en raison d’une charge ajoutée ; les variations relatives entre les positions des carrées est due
aux charges d’offset. Si le potentiel de source est augmenté est augmenté de e/C, des charges
se déplaceront par effet tunnel sur le réseaux jusqu’a ce qu’elle soit stoppée par une marche de
potentiel montante. b) Contours correspondant a des taux d’occupation en charge constant. Les
contours successifs représentent le front jusqu’ou les charges se déplacent pour différentes valeurs

successives de tension appliquée, toujours inférieure a la tension seuil. Extrait de [153].

La tension seuil V7 est atteinte lorsque cette interface atteint I’électrode du collecteur.
Pour une tension de source juste supérieure a la tension seuil (Vs 2 V), un seul chemin
de courant existe entre les deux électrodes de source et de drain. Ainsi, la formation du
chemin de courant dans le réseau consiste en un probleme de percolation, comme cela fut
étudié numériquement par C. Reichhardt and C. J. Olson Reichhardt [155]. Les problemes
de percolation ont été intensivement étudiés car le seuil de percolation constitue un régime
ou il existe une longueur de corrélation divergente et un régime critique dont la dynamique
est controlée par des fluctuations, comme au voisinage de la température critique d’une

transition de phase du second ordre.

Selon cette perspective, le passage du régime de blocage de Coulomb (V' < Vr) au
régime conducteur peut €tre assimilé a une transition de phase ou Vi représente le point
critique de la transition. Une particularité notable de cette transition est qu’il s’agit d’un
exemple rare de transition de phase hors-équilibre qui peut étre étudié expérimentale-
ment. Pour cette raison, au voisinage du point critique, on attend a ce que I’amplitude
du courant dans le réseau suive une loi de puissance du type I ~ V¢. Cette augmenta-
tion en loi de puissance du courant correspond a I’augmentation du nombre de chemins
de courant dans le réseau, comme montré sur la figure 6.10, extraite de la simulation
numérique de C. Reichhardt and C. J. Olson Reichhardt [155]. Selon ces considérations

et pour un réseau a deux dimensions, Middleton et Wingreen ont trouvé un coefficient
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FIGURE 6.10 — Evolution des chemins de courant a deux dimensions en fonction de la tension de
source appliquée. Pour des tensions faibles devant la tension de seuil critique (a) V/Vp = 1.1, (b)
V/Vp = 2.0, les lignes de courant font des méandres. Pour des tensions élevées, (c) V/Vp = 2.0,

les lignes de courant sont paralléles et ne sont plus affectées par le désordre de potentiel. Extrait

de [155].

¢ =5/3 ~ 1.66.

Discussion

Si nous tracons les données précédentes sur un graph log—log, figure 6.11, on estime
une tension seuil d’environ 9 V. Dans nos réseaux de nanocristaux d’or, la distance entre
électrodes est d’environ 120 nm et le diamétre des nanocristaux est de 5.5 nm, on trouve
alors un nombre approximatif de N = 120/5 = 24 nanocristaux sur une dimension. Avec
une énergie de Coulomb pour un nanocristal d’environ E- ~ 100 meV, on estime pour la
rangée de nanocristaux une tension seuil Vi = 2.4V, ce qui correspond au méme ordre
de grandeur. La différence entre valeur expérimentale et I’estimation théorique peut étre
due a un exces de ligands dans le réseau (aucune précaution particuliere apres dépot du
film de Langmuir-Schaeffer), a la longueur du dithiol (voir plus loin), mais aussi a des
lacunes dans 1’assemblée de nanocristaux. Néanmoins, on observe sur la figure 6.11 que
le courant suit une loi de puissance au dessus de la tension seuil critique, I ~ V¢, avec

pour valeur du coefficient de puissance  ~ 6.

Dans le cadre du stage de Master2 de Bruno Chanteau, nous avons exploré la pos-
sibilit¢ de controler le couplage des nanocristaux via 1’application d’une pression (Cf.
annexe F pour une description du dispositif). Les premiers résultats ont montré qu’il était
possible d’augmenter la conductance d’un film de nanocristaux d’or en utilisant cette mé-
thode, voir la figure 6.12 ou I’on observe des courants de 1’ordre de quelques dizaines de
microampere pour environ 10V appliqué. Bien que la résistance soit maintenant seule-

ment de 1’ordre de 1 M(2, on observe toujours un régime de blocage de Coulomb avec une
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FIGURE 6.11 — Caractéristiques courant tension sur une échelle log-log des données montrées
6.7. Le courant suit une loi de puissance I ~ VS, avec pour valeur du coefficient de puissance

zeta ~ 6.

tension seuil critique de I’ordre de quelques volts (3 a 4V) et un courant qui suit approxi-
mativement une loi de puissance avec un coefficient d’environ ( ~ 4.5. Dans tous les cas,
on observe clairement une disparité entre le coefficient ( mesuré expérimentalement et la

valeur théorique attendue ¢ = 1.66.

A ce stade, il est intéressant de comparer ces résultats a ceux obtenus par le groupe
de H. Jaeger sur des réseaux de nanocristaux d’or simplement déposés sur un substrat,
i.e. il n’y a pas eu d’effort particulier pour tenter d’augmenter le couplage entre les na-
nocristaux. Pour résumer leur conclusions les plus importantes : ils ont mesuré sur des
monocouches de nanocristaux un coefficient ( ~ 2.25 au-dela de la tension seuil cri-
tique [156]. Pour des films de deux couches de nanocristaux d’épaisseur ou des films plus
épais, ils ont observé par contre que le courant augmentait comme I ~ V5 pour de faibles
tensions, inférieures a Vi, et comme I ~ V2?% 3 haute tension [157, 158].

I1 apparait donc que les lois de puissance élevées (( ~ 5) que nous observons sont
similaires a celles observées par le groupe de H. Jaeger a basse tension [157, 158]. Dans
ces travaux, ils suggerent que 1’observation d’une puissance élevée (I ~ V) pour la ca-

ractéristique courant-tension pourrait €tre la conséquence du phénomene de co-tunneling.



110 Transport a un électron dans un réseau de nanocristaux d’or

100 :

50 T T T T T
/17 %
| /| =45 7
2 . <1 1 /,./. il i
= < V \ v
§ ot 4 g 01k T././.\'//.//' i
2 8wl /.7
8 ootk y . 4
1E-3 £ e g N
-50 1E-4 -’ L
1 1
V (Volt)

(a) (b)

FIGURE 6.12 - a) Caractéristiques 1(Vg) d’un réseau de nanocristaux d’or couplé via I’appli-
cation d’une pression uniaxiale, en fonction de la température. Les courbes montrent un compor-
tement non-linéaire indiquant un blocage de Coulomb a basse température (< 50K). La tension

seuil est environ~ 2 V. b) Tracé log-log de la courbe mesurée a 10 K.

Le co-tunneling est un mécanisme qui permet un transfert des électrons par effet tun-
nel pour des tensions de source inférieures a la tension seuil critique, dans le régime de
blocage de Coulomb. Ce mécanisme a beaucoup été étudié dans le contexte des transistors
aun électron [159, 160]. Il fut suggéré récemment que ce mécanisme pouvait jouer un role
important dans le transport €électronique dans les réseaux de nanocristaux en dessous de

la tension seuil critique. Voir en particulier la revue [161].

Une prédiction notable du modele de co—tunneling est que la probabilité du proces-
sus de co-tunneling dépend fortement de la conductance du réseau. Plus la conductance
est élevée, plus les évenements co-tunnels deviennent probables. Il est remarquable de
constater que la conductance de nos réseaux étudiés est bien plus élevée que celles des
réseaux du groupe de H. Jaeger, ce qui pourrait expliquer que le co—tunneling domine
les propriétés de transport dans nos réseaux de nanocristaux et ainsi expliquer la loi de

puissance observée.

6.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les caractéristiques courant-tension de ré-
seaux de nanocristaux d’or, couplés par des molécules de buthanedithiols, ou couplés via
I’application d’une pression uniaxiale, sont non-linéaires a basse température en raison du
blocage de Coulomb. Il apparait clairement que 1’on ne pourra pas réconcilier ces résul-

tats avec ceux du groupe de A. Dhirani, lesquels ont observé un comportement métallique



6.3 Conclusion 111

pour les réseaux de nanocristaux d’or couplés par des chaines alcanes, C,S, ou n < 4. En
revanche, les caractéristiques / — V' que nous avons mesurées dans ces réseaux sont tres
similaires a celles mesurées par le groupe de H. Jaeger sur des réseaux de nanocristaux
d’or non-couplés. Les courbes / — V' sont caractérisées par une tension seuil au-dela de
laquelle le courant augmente rapidement selon une loi de puissance, I ~ V<. On note une
tres forte déviation entre le coefficient de puissance mesuré (( ~ 6) avec la valeur théo-
rique prédite par le modele de Middleton et Wingreen (( = 5/3). L’observation de lois de
puissances avec des coefficients élevés similaires a ceux que nous avons trouvé a été inter-
prétée récemment comme pouvant étre la signature du phénomene de co-tunneling. Cette
interprétation semble tout a fait plausible en raison de la conductance particulicrement

élevée de nos réseaux en comparaison de ceux étudiés par le groupe de H. Jaeger.

Pour conclure, ces résultats nous ont conduit a nous poser un certain nombre de ques-
tions qui demandent des travaux supplémentaires. Tout d’abord, sur la valeur de la ten-
sion seuil critique, il apparait clairement qu’il n’est pas encore possible de prétendre que
la formule proposée par Middleton et Wingreen ait été confirmée, on peut simplement
parler d’un accord entre les ordres de grandeur. Pour vérifier plus précisément cette for-
mule, il faudrait faire une série de mesures systématiques de 1’évolution de la tension
seuil avec la distance entre électrodes, et avec la distance entre le réseaux et 1’électrode
de grille. Concernant la loi de puissance, pour vérifier notre hypothese selon laquelle le
co-tunneling est effectivement a I’origine de la loi observée dans les réseaux « fortement »
conducteur tandis que les caractéristiques courant-tension des réseaux faiblement couplés
sont déterminées par la lo1 de Middleton et Wingreen, il serait intéressant de mesurer
de facon systématique les caractéristiques courant-tension en fonction de la longueur de
molécules alcanes C,S, utilisées pour coupler les nanocristaux. On attendrait alors que
le transport électronique dans des films couplés par de longues chaines moléculaires soit
décrit par le modele de Middleton et Wingreen et que le co-tunneling domine de plus en
plus au fur et a mesure que la longueur de la chaine est réduite. Finalement, le modele
de Middleton et Wingreen suggérant que le passage du régime de blocage Coulomb au
régime conducteur peut étre assimilé a une transition de phase du second ordre évoque la
possibilité qu’il pourrait y avoir des phénomenes de fluctuations du courant électronique
au voisinage du point de transition V7 particulierement intéressants, les fluctuations étant
un phénomene caractéristique des transitions de phase du second ordre. Cela nous conduit
a suggérer que des mesures du bruit électronique pourraient fournir une maniere de tester
la validité de ce modele.
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Conclusion

L’engouement pour les nanotechnologies a conduit a de nombreux progres en science
des nano-matériaux et a permis le développement de nouvelles stratégies et méthodes
de synthese de nano-objets de formes et de compositions variés. Un besoin essentiel des
nanotechnologies est de pouvoir développer des méthodes de syntheses fournissant des
quantités macroscopiques de nano-objets identiques. Dans ce contexte, un effort particu-
lier a été fourni pour développer des méthodes de syntheése de nanocristaux produisant
des populations extrémement monodisperses de nanoparticules. Inspiré par ces nouvelles
méthodes de syntheses, nous avons développé une méthode de synthese de nanocristaux
de plomb qui fournit a ce jour des populations de nanocristaux supraconducteurs d’une

monodispersité sans équivalent.

Cette nouvelle syntheése nous a permis de mesurer 1’évolution de la réponse superfluide
en fonction de la taille des particules dans le régime de confinement quantique avec une
résolution en taille jamais atteinte. Elle nous a permis de montrer que la réponse super-
fluide des nanoparticules disparait pour une taille bien plus large que celle prédite par le
critere d’ Anderson. Il s’agit 1a d’un résultat remarquable car il implique la possibilité que
sur I’échelle de taille comprise entre 5nm et 16 nm, les paires de Cooper existent mais
ne conduisent pas a la formation d’un courant superfluide capable d’écranter le champ

magnétique.

En raison de la monodispersité des nanocristaux, nous avons vu qu’il était possible de
réaliser des réseaux bidimensionnels auto-organisés, soit par une méthode d’évaporation
de solvant, soit par la méthode des films de Langmuir. Nous avons exploité ces méthodes

pour réaliser des films de nanocristaux d’or de tres petite taille, environ 5.5 nm.

Une problématique fondamentale dans le domaine consiste a mettre au point des mé-
thodes pour améliorer et controler le couplage électronique entre les nanocristaux formant
le réseau. Nous avons exploré une méthode consistant a coupler les nanocristaux entre
eux par des molécules alcanes-dithiols, C,S,. Si les mesures de transport nous permettent
d’observer une trés forte augmentation (10*) de la conductivité des films de nanocristaux,
les mesures de réflectivité dans I’infrarouge et les mesures de conductivité €lectrique a

basse température nous indiquent que le film est toujours dans un état isolant.
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Aux basses températures de 1’hélium liquide, les caractéristiques courant-tension pré-
sentent une tension seuil pour 1’établissement d’un courant électrique dans le réseau, la-
quelle est une signature caractéristique du blocage de Coulomb. Nous avons analysé ces
caractéristiques courant-tension dans le cadre du modele théorique de Middleton et Win-
green, un modele ou le passage entre le régime isolant et le régime conducteur a la tension
seuil est décrit comme un phénomene de percolation. Ce modele implique que le courant
devrait augmenter avec la tension électrique comme une loi de puissance et fournit une
valeur précise pour I’exposant. Nous trouvons que 1’exposant mesuré expérimentalement
s’éloigne énormément de cette prédiction théorique. Toutefois, il est possible de récon-
cilier les valeurs mesurées expérimentalement avec la théorie si ’on tient compte des
mécanismes de co-tunneling qui autorisent le transport électronique méme dans le régime
de blocage de Coulomb. Cette explication semble plausible en raison de la conductivité
relativement élevée des réseaux de nanocristaux utilisé pour ces expériences a basse tem-

pérature.



Annexe A

Spectrophotométrie

Lorsqu’une lumiere d’intensité I, passe a travers une solution, une partie de celle-ci
est absorbée par le(s) soluté(s), fig.A.1(a). L'intensité I de la lumiere transmise est donc
inférieure a Iy, fig.A.1(b).
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FIGURE A.1 - a) Schéma de principe du spectrophotometre UV-visible-NIR. b) Schéma représen-
tatif de I’absorption d’une onde monochromatique dans une solution selon la loi de Beer-Lambert.
Intensité transmise est plus faible que l’intensité incidente, par conséquent I’ onde est absorbée par

les molécules de la solution.

On définit I’absorbance de la solution par :

1

On parle aussi de transmittance définie par la relation 7" = [ /I, c’est-a-dire que A =
—logT. L’absorbance est donc une valeur positive sans unité. Elle est d’autant plus

grande que ’intensité transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit, pour une longueur d’onde A donnée, I’absorbance
d’une solution qui est proportionnelle a la concentration des especes de la solution, et a la

longueur du trajet optique (distance sur laquelle la lumiere traverse la solution).
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Alors, pour une solution limpide contenant une seule espece absorbante, on a :
A)\ =& lc

avec :

e A, est I’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur d’onde
As

e c(enmol.L™1) est la concentration de I’espéce absorbante ;

e [ (en cm) est la longueur du trajet optique ;

e ¢, (en mol~'.L.em™1) est le coefficient d’extinction molaire de I’espece absor-
bante en solution. Il rend compte de la capacité de cette espece a absorber la lu-
miere, a la longueur d’onde \.

On peut aussi noter que la loi de Beer-Lambert est additive (mais non la transmit-

tance). Ainsi, pour une solution contenant plusieurs especes absorbantes, 1’absorbance de

la solution est la somme de leurs absorbances. Pour n especes absorbantes :

n
A= § Ai(exil=1em,c) =exgca+eraca+ - +éexn Cn
=1

Spectrométrie InfraRouge a Transformée de Fourier

Les spectres de réflectivité ont été obtenus avec un spectrometre a Transformée de
Fourier, modele Bruker IFS 66v/S, figure A.2, permet de couvrir la gamme spectrale dési-
rée : I'infrarouge lointain (FIR, 30-500 cm™), I’infrarouge moyen (MIR, 350—-8000 cm™)
et le proche infrarouge—visible (NIR—Vis, 8000-25 000 cm™'). Le spectrométre est consti-
tué d’un interférometre de Michelson qui décompose le spectre de la source au lieu de
sélectionner la longueur d’onde a I’aide d’un élément dispersif suivi d’une fente. Deux
sources sont utilisées en fonction de la gamme de fréquence. Pour les basses fréquences
(30-100 cm™), un arc a vapeur de mercure, dont I’émission a haute fréquence est cou-
pée par un filtre noir a ’entrée du détecteur. Pour les fréquences supérieures a 100 cm™,
on utilise un filament de tungsténe chauffé « au rouge vif » (nommé "glow-bar"). La lu-
miere émise par la source est collimatée pour former un faisceau quasi-parallele, puis
dirigée vers le Michelson qui est composé d’un miroir fixe M1, d’un miroir M2 se dé-
plagcant d’une longueur vt = Ax a vitesse constante, et d’une lame semi-réfléchissante
(BS) dépendante de la gamme. L’intensité lumineuse détectée (dit interférogramme) est
une fonction modulée dans le temps, c’est-a-dire une Transformée de Fourier du spectre
convolué de la source et des fonctions d’appareil des différents éléments optiques (miroirs,
BS, etc.) Ainsi, chaque fréquence individuelle du faisceau incident contribue séparément
a I’'interférogramme avec une composante de Fourier différente et le spectre original peut

étre reconstitué par une transformée de Fourier.
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Interférometre de Michelson
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FIGURE A.2 — Schéma du spectrométre Bruker IFS-66 v/s utilisé pour les mesures de réflectivité.
Tout le chemin optique du faisceau se trouve sous vide, a fin d’éviter les absorptions dans I’IR

typiques de I’eau et d’autres polluants (notamment le CO) présents dans [’ air.

Chaque gamme spectrale est accessible en fonction des lames séparatrices BS et des
sources : dans le FIR (20450 cm™), on utilise une lame Mylar ; dans le MIR (370-9000
cm™!), une lame KBr ; et dans le NIR-Vis (1000-23 000 cm™"), une lame CaF,. Le faisceau
a la sortie du Michelson est focalisé sur I’échantillon et la lumiere réfléchie par celui-ci est
ensuite dirigée vers I’un des deux détecteurs : un détecteur pyroélectrique (DTGS) pour
le MIR, et un détecteur bolométrique pour le FIR. Finalement, le signal enregistré est
traité par ordinateur, qui calcule sa Transformée de Fourier pour ainsi fournir le spectre
réfléchi par I’échantillon. Le tableau A.1 résume les différentes combinaisons d’éléments

optiques utilisés pour chaque gamme spectrale.

Gamme spectrale (cm~')  Source lumineuse Lame séparatrice  Miroir de référence ~ Détecteur

30-100 Hg Mylar 23 um Au Bolometre

80-600 Glowbar (W) Mylar 6 pym Au Bolometre
500-8000 Glowbar (W) KBr Au DTGS
8000-23000 Hg CaF, Au DTGS

TABLE A.1 — Eléments optiques pour les différentes gammes spectrales.
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Annexe B

Magnétométrie SQUID

Le MPMS est un dispositif de mesures magnétiques spécifiquement configuré pour
I’étude de propriétés magnétiques de petits échantillons, de quelques millimetres cube,
sur de larges gammes de température et de champ magnétique. Cette technique permet
de mettre en évidence les phases magnétiques et supraconductrices grace a sa sensibilité
remarquable et a la précision des mesures. Le modele que nous avons utilisé est un ap-
pareil commercial de Quantum Design, MPMS-5 possédant une gamme de température
accessible de 1.9 K a 400 K avec un champ magnétique maximal de 5.5 Tesla.

Dispositif expérimental

Le MPMS est divisé en plusieurs compartiments représentés sur la figure B.1.a. La
plus grande enceinte est le cryostat (1) rempli d’hélium liquide. A I'intérieur, on trouve
un compartiment sous vide (2) qui lui-méme est constitué d’un espace accueillant le gaz
hélium (3) lors des étapes de refroidissement et le compartiment central (4), de quelques
millimetres de diametre sous vide, contenant I’échantillon et son support. La figure B.1.b
représente la zone de I’échantillon pendant les mesures. Cette zone possede un camou-
flage de fils de cuivre, orientés verticalement sur la paroi de I’enceinte, qui uniformise la
température. En haut du dispositif MPMS, un moteur linéaire (8) attaché a la canne est
utilisé pour déplacer I’échantillon a I’intérieur des bobines de détection (9). Enfin, dans le
cryostat, un aimant supraconducteur (10), entourant les bobines et 1’échantillon, crée un

champ magnétique (de 0 a 5.5T) et piege ce champ pour éviter des fluctuations.

Principe de fonctionnement

Le moteur (8) imprime a la canne de I’échantillon un déplacement pas a pas le long

d’un axe vertical a I’intérieur des bobines de détection (9). Le champ magnétique est
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Mesures d’aimantation par dc SQUID
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FIGURE B.2 - Schéma du circuit de détection du MPMS.
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FIGURE B.3 — Tension de sortie du SQUID en fonction de la position de I’échantillon. La tension

est proportionnelle au moment magnétique détecté par les bobines.

alors perturbé et produit une variation de flux magnétique qui induit un courant dans les
bobines. Cette variation de courant agit ensuite par induction sur le transformateur de
flux et sur le SQUID (11), figure B.2. A la sortie du SQUID, le signal de tension est
enregistré comme une fonction de la position de I’échantillon, figure B.3. ’aimantation
de I’échantillon, proportionnelle a I’amplitude de la tension de sortie du SQUID, est alors
déduite pour chaque valeur du champ appliqué. L'usage est d’exprimer 1’aimantation en
emu (unité CGS).

Le contrdle de la température, sur toute la gamme (1.9 K - 400 K), est réalisable en
placant I’échantillon et la canne dans une enceinte VTI (Variable Temperature Insert)
qui est isolée thermiquement du circuit de détection (ou 7" = 4.2 K) et de ’aimant par
I’enceinte sous vide. D’une part, I’échantillon est refroidi par le flux de gaz hélium lequel
circule dans I’enceinte (3) grace a deux tubes capillaires (5)(6) permettant I’écoulement
du gaz. Dans I’enceinte de 1’échantillon, des systemes de chauffages et des thermometres

(7) fournissent des températures controlées jusqu’a 400 K.

Le SQUID, dans le circuit de détection, est un anneau supraconducteur avec une ou
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deux zones normales de faibles épaisseur formant des jonctions Josephson [31]. Cet an-
neau est un instrument tres sensible pour la détection de tres faibles variations de flux ma-
gnétiques. En effet, la sensibilité de détection du SQUID permet de mesurer des champs
magnétiques de I’ordre de 10 - 10719 Qe. Le détecteur SQUID étant trés sensible 2 toute
fluctuation de champ magnétique, il est nécessaire de 1’isoler des variations des champs
extérieurs, qu’elles proviennent du champ produit par 1’aimant supraconducteur ou du
champ ambiant. Cette protection est assurée par un €cran supraconducteur en niobium

(11), en vert sur la figure B.2, au centre duquel régne un champ magnétique stable.

Préparation des échantillons

Remarques sur la technique de mesure

La méthode la plus commune pour mesurer un échantillon est de I’introduire dans le
MPMS a I’aide d’un tube de quelques millimetres de diametre. Ces tubes doivent résis-
ter a toute la gamme de température de mesure. Les dispositifs utilisés sont des tubes de
quartz ou des pailles en polypropylene (PP). Ils sont tres resistants thermiquement et mi-
nimisent le "background" du signal magnétique car leur géométrie cylindrique ne donne
aucune variation détectable par les bobines. En effet, lorsqu’on déplace un échantillon
long et homogene a travers les bobines, aucun signal n’est produit car il s’étend au-dela
des limites du gradientmetre pendant la mesure. Ainsi, I’échantillon ne doit pas dépasser
10 mm (dans la direction du champ) afin d’obtenir un signal dont la susceptibilité reste
constante sur toute la longueur de scan ', et il doit rester sur I’axe des bobines pour éviter
des déviations du signal. C’est pourquoi I’échantillon doit €tre centré dans les bobines
pour assurer la détection du moment magnétique de 1’échantillon dans sa totalité. Pour
centrer 1’échantillon, le MPMS balaye pas a pas sur toute la longueur de la paille et en-
registre le maximum parmi les points mesurés, figure B.3. Ce dernier est centré lorsqu’il

est positionné au centre de la longueur de scan.

Echantillons de nanocristaux de plomb

En fin de synthese (cf. chap. 2, la solution peut étre stockée sous argon dans une bofte-
a-gants. La préparation des échantillons de nanocristaux de plomb s’effectue par centrifu-
gation de la solution de nanocristaux a 10000 rpm (rotation per minute). La centrifugation
nous permet de redisperser le précipité dans quelques microlitres, en répétant 1’opération

si nécessaire. Dans un premier temps, nous avons introduis cette préparation dans une

1. On définit une longueur de scan correspondant a la longueur balayée pour un échantillon.
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FIGURE B.4 — Préparation des échantillons de nanocristaux de plomb pour des mesures de sus-

ceptibilité magnétique par un MPMS. Dans la gélule a) et dans la paille b).

gélule qui était placée au centre de la paille, fig. B.4(a). Finalement, pour s’affranchir du
signal magnétique des gélules, nous avons utilisé une deuxieme méthode de préparation.
Apres centrifugation de la solution, on asseche le précipité par évaporation sous vide afin
d’obtenir une poudre que I’on installe directement dans la paille en soudant celle-ci, fi-
gure B.4(b). Cette préparation nous permet d’obtenir une poudre de nanocristaux d’une

centaine de milligrammes environ pour chaque synthese.

Dans le tableau B.1, nous présentons une série d’échantillons mesurés au MPMS et
considérés dans ce manuscrit en indiquant leurs caractéristiques : diametre des nanocris-

taux D (TEM) et la masse m de I’échantillon (poudre de nanocristaux).

n° Sl S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8
Dnm) 13 16 17 19 23 25 26 30
m(mg) 125 167 80 40 23 140 225 33

TABLE B.1 - Echantillons de nanocristaux de plomb.
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Echantillon et susceptibilité du plomb massif
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FIGURE B.5 - a) Bille de plomb utilisée pour une mesure de la susceptibilité "bulk" du plomb. b)
Susceptibilté magnétique en fonction de la température de la bille pour plusieurs champs magné-

tiques.
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FIGURE B.6 — Diagramme de phase du plomb massif.
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Echantillon de nanocristaux de plomb

FIGURE B.7 — Photo d’un échantillon type de nanocristaux de plomb sous forme de poudre dans

une paille en plastique et installée sur la canne du MPMS.
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Annexe C

Effet Little-Parks

L’expérience de Little-Parks consiste a réaliser un anneau supraconducteur ou la taille
de I’anneau est plus faible que la longueur de pénétration du champ magnétique ; d’appli-
quer un champ magnétique et d’observer que la résistance €lectrique de 1’anneau oscille

avec le champ en raison de la quantification du fluxon [88].

Fluxon

London introduisit le concept de fluxon @’ associé a chaque trou (ou région normale

comme un vortex) passant a travers le supraconducteur. La définition est :

4 *
O =0+ L AT ds =B - C jfvs.ds C.1)

c e*

tel que ® = [h.dS = § A.ds soit le flux magnétique total passant a travers le contour.
Puisque pour tous les chemins possibles englobantt uniquement le matériau supraconduc-
teur (et pas le trou), ' = 0 selon (1.21), il s’en suit que ¢’ a la méme valeur pour tous les
contours entourant un trou donné. Ainsi, si on varie le champ magnétique h, le courant
J, est modifié, (1.20), de tel sorte que P’ reste constant. Ces deux lois de conservations
impliquent que @’ possede une unique valeur constante pour tous les contours entourant

chaque trous. En appliquant la condition de Bohr-Sommerfeld a 1’équation (C.1) :

‘A
o = ﬁj{ (m*vs 46 ) ds = %}{p.ds (C.2)
e C e
h
he

on montre que ' est quantifié et ne peut prendre que des valeurs entiéres de 5 = 5° =

2.07 1077 G.cm? = 2.07 1071 W, ot e* = 2e. Cette valeur a été trouvée expérimenta-

lement en mesurant le flux dans un cylindre creux suffisamment fin pour que le flux total
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et le fluxon soient indiscernables, puisque v, — 0 dans (C.1) deés que I’épaisseur de peau

est dépassé.

Dans la théorie de GL, ceci est basé sur I’existence d’une unique valeur complexe du
parametre d’ordre supraconducteur . Ce qui requiere que la phase doit changer par des

multiples de 27 en parcourant entierement un circuit :

JQ{V@.CZS =2mn (C4)

Expérience Little-Parks

Soit le rayon R d’un cylindre creux d’épaisseur tres fine et /7 le champ magnétique ap-
pliqué. En utilisant I’équation (C.1) avec ® = mR?H et &’ = n®,, le courant superfluide
est fixé par :

h )
Vg = oy (n — 50) (C.5)

ol n est un entier. v, sera donc une fonction périodique en ¢/, figure C.1. Puisque la

vitesse v, est déterminée, on peut I’appliquer a I’équation (4.34) de [31] :

- (1 - M) — 2 |1 (fm*%f (C6)
> 2|a| > h '

correspondant a la valeur d’équilibre du parametre d’ordre. En particulier, la transition se

produit lorsque éq. [¢|? = 0, ¢’est-a-dire lorsque :

1 m v 1 P2

En utilisant les relations de la longueur de cohérence £(7") pres de T.. (cas propre et sale),
[31], pour apporter les constantes de proportionnalités entre £~2 et €, on trouve que la
variation de 7. est donné par :

2 2
AT.(H) 0.55 % (n — %) propre €8)
—ev/ 5 )
T 0.73 % (n — %) sale

Le maximum de (C.8) se produit lorsque n— ® /Py = 1/2. A ce point, AT.(H)/T. atteint
respectivement 0.14 £2/R? et 0.18 &1/ R? pour les cas propre et sale.
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FIGURE C.1 — Résultat de I’expérience Little-Parks : variation de la vitesse vg et de la tempé-
rature AT, en fonction du flux ®/®q a travers le cylindre. L’annulation de la température de
transition T, et donc de I’augmentation de la résistance est proportionnelle a la vitesse au carré

v2 qui est donc une fonction périodique avec le flux.
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Annexe D

Ré-entrance de la susceptibilité de spin

Bien que dans la limite de taille § > A, les quantités thermodynamiques peuvent
révélées 1’existence de corrélations de paires, une expérience présentée par Volokitin et
al, [52], montre les effets de parité sur la susceptibilité de spin Xpi, sur un ensemble de
nanoparticules métalliques (Pd). Comment cet effet affecte-t-il les corrélations de paires
dans le cas de nanoparticules supraconductrices ? Un modele théorique a été apporté par
Di Lorenzo et al [53] pour répondre a cette question.

La susceptibilité de spin pour une nanoparticule isolée est définie par :

O*F,(T,H)
T)=-——"L—"—= D.1
Xp( ) 8H2 o ( )
ou F, = —kgT'In Z, est I’énergie libre de la nanoparticule avec une parité p et Z, est

la fonction de partition canonique. La figure D.1 présente les courbes de x,(7") pour
plusieurs modeles de calculs. Dans la limite de 1’état massif, § < A, la susceptibilité
Xp tend bien vers sa valeur maximale de Pauli xp = 2u% /0 dés que la température 7'
est réduite en dessous de la température critique. Comme les électrons tendent a se lier
en paires de Cooper qui sont des états singulets de spin, ils ne contribuent donc pas a
la susceptibilité de spin. Cepndant, la susceptibilité devient dépendante de la parité du
nombre d’électrons quand la température 7' diminue en dessous d’une température 7,

définie commence la ré-entrance de la susceptibilité de spin.

Dans le cas pair, x. décroit exponentiellement a zéro pour des températures suffisam-
ment petites, 7" < maz(A, J), dans les deux limites de tailles : A > ¢ (tous les électrons
sont appariés en paires de Cooper) et A < ¢ (absence de paires de Cooper mais tous les
niveaux sont doublement occupés). Dans le cas impair, x, montre un comportement de
ré-entrance qui augmente selon p% /T a basse température, a cause de la contribution de
Curie provenant de 1’électron non-apparié. Par conségent, X, posséde un minimum 7,

qui peut €tre une preuve de I’existence de corrélations de paires, puisque ce minimum
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FIGURE D.1 - Susceptibilité de spin paire x. et impaire X, normalisée par la valeur haute
température x p en fonction de la température dans la limite de confinement § > A. On distingue

la ré-entrance de X, lorsque T < J. Extrait de [53].

est absent pour les nanoparticules impaires non supraconductrices [13,52]. Un résultat
remarquable des calculs de Di Lorenzo et al est la survie de la ré-entrance de la suscep-
tibilité impaire x, pres du "crossover" & = A. Ainsi les corrélations de paires survivent
sous la forme de fluctuations [44,97] et possedent suffisamment d’énergies pour réduire
la susceptibilité x,(7") par rapport a la valeur de Pauli y p de fagon significative (de plu-
sieurs pourcents méme pour §/A ~ 50) avant que la contribution de Curie n’apparaisse a

basse température.
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Films de Langmuir

Barrier

Solid Substrate

FIGURE E.1 - Représentation d’un dépot d’une monocouche de surfactants sur un substrat solide

selon la technique de Langmuir-Blodgett.
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FIGURE E.2 — Représentation du substrat utilisé SI/SiOy pour le dépét des films auto-organisés

ar la méthode de Langmuir avec une monocouche de nanocristaux d’or.
p g
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FI1GURE E.3 — Image TEM d’un film de Langmuir de nanocristaux d’or sur une étendue de I’ordre
de 2 um.



Annexe F

Echantillons de nanocristaux d’or pour les mesures a basse

température

Avant dépé6t:

Apres dépét:

! Sy

o et e

F1GURE F.1 - Gauche : Photographie du substrat (en haut) avant déposition du film de Langmuir
et apres dépot du film (en bas). Droite : Image MEB des substrats avec un agrandissement sur les

Jjonctions d’environ 100 nm.
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Dispositif de couplage de nanocristaux par pression
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FIGURE F.2 — a) Dispositif de pression. b) Image TEM de nanoparticules d’or pressé directement
sur une grille TEM en nitrure de silicium. c) Résistance en fonction de la tension de polarisation
du film de nanocristaux sur un échantillon d’or avec des électrodes de 30 nm d’épaisseur et 5
couches de nanocristaux. Les lignes correspondent aux rampes de tension descendantes, et les
pointillés aux rampes ascendantes (Au-dessus de 20 MS), la résistance n’est plus mesurable avec
l’ohmetre Keithley utilisé lors de ces mesures). Une tension négative sur le tube piézoélectrique

correspond a une augmentation de la pression sur le film de nanocristaux.
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Confinement quantique dans les nanocristaux supraconducteurs et transport

électronique dans les réseaux de nanocristaux métalliques.

Une premiere partie de ce travail de these consiste au développement d’une nouvelle synthése chimique de
nanocristaux supraconducteurs de plomb ayant la particularité de produire de grandes quantités de nanocris-
taux monodisperses. Cette syntheése nous permet de réaliser des mesures précises des propriétés thermodyna-
miques supraconductrices en fonction de la taille des nanocristaux. Nous présentons des mesures de suscep-
tibilité magnétique de ces nanocristaux afin d’analyser 1I’amplitude de I’effet Meissner en fonction de la taille
des particules. Pour des tailles de nanoparticules de plomb comprises entre 10 et 30 nm, nous avons trouvé
que I’amplitude de I’effet Meissner est plus faible de plusieurs ordres de grandeurs que prédite par la théorie
de Ginzburg-Landau. Nous avons aussi trouvé que cet effet est totalement supprimé pour des particules de dia-
metres inférieurs & 16 nm lorsque le spectre électronique devient discret. Ce résultat montre que les effets du
confinement quantique altérent 1’état superfluide méme pour des tailles supérieures a la taille déterminée par le
critere d’ Anderson. Ce critere contrdle I’existence des paires de Cooper dans le nanocristal.

Dans une seconde partie de cette theése, nous présentons une étude du transport électronique dans des ré-
seaux de nanocristaux d’or réalisés par la technique de Langmuir. Nous présentons 1’évolution des propriétés
de conduction électrique et optique de ces réseaux avec le couplage des nanocristaux par des molécules alcane-
dithiols. Nous montrons que la conductivité du réseau augmente fortement pour de petites chaines alcanes sans
pour autant conduire a un état métallique. Aux basses températures de I’Hélium liquide, les caractéristiques
courant-tension mesurées sur ces réseaux montrent un comportement non-linéaire et exhibent une tension seuil
V7 pour I’établissement d’un courant électronique dans le réseau. Nous analysons ce comportement caractéris-
tique du transport dans un réseau avec blocage de Coulomb avec le modele de Middleton et Wingreen, lequel
identifie le passage du régime isolant au régime conducteur a une transition du second ordre. Au voisinage du
point critique V7, on observe que la loi reliant le courant 2 la tension appliquée suit la relation I ~ V¢, tel qu’at-
tendue théoriquement. La valeur de I’exposant trouvé suggere que le transport est dominé par des mécanismes
de co-tunneling.

Mots clés : nanocristaux, supraconducteurs, confinement quantique, effet Meissner, critere d’ Anderson, ré-
seaux bidimensionnels, conductivité, blocage de Coulomb, co-tunneling.

Quantum confinement in superconducting nanocrystals and electrical conducti-

vity in superlattices of metallic nanocrystals.

A first part of this thesis presents the development of a new synthesis of highly monodispersed popula-
tions of superconducting Lead nanocrystals. This synthesis enables us to measure precisely the superconducting
thermodynamics properties as function of the size of the nanocrystals. We report on magnetic susceptibility
measurements of the amplitude of the Meissner effect in these superconducting Lead nanocrystals as function
of their diameter. Within the size range 10 < D < 30 nm, we find that the Meissner effect amplitude is order of
magnitude smaller than expected from Ginzburg-Landau theory and is totally quenched for particles diameter
below 16 nm, when the electronic spectrum becomes discrete. This shows that quantum confinement effects al-
ter the Meissner superfluid response even at sizes scales significantly larger than expected from Anderson limit,
i.e. the lower size limit for the existence of Cooper pairs in nanocrystals.

A second part of this thesis presents a study of electronic transport in bidimensionnal arrays of Gold nano-
crystals realized by the Langmuir technique. We report on the evolution of the electrical and optical conducti-
vity of these arrays as function of the coupling between the nanocrystals by alkanedithiols chains with different
lengths. We show that the conductivity of the array increases strongly when the length of alkane chains is re-
duced but no signature of metallic behavior is visible. Transport measurements at low temperature (4K) show
non-linear I-V characteristics with a threshold voltage V. These arrays exhibit a Coulomb blockade that can be
analyzed by Middleton and Wingreen model which identify the crossover between the insulator and the conduc-
tor states with a second order phase transition. In the vicinity of the critical point V7, the current follows a power
law I ~ V¢ as function of the voltage applied as expected theoretically. The value of the exponent suggests that
the transport of the electrons is dominated by co-tunneling processes.

Keywords : nanocrystals, superconductors, quantum confinement, Meissner effect, Anderson criterion, bi-
dimensional arrays, conductivity, Coulomb blockade, co-tunneling.
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