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Lesnhano-obj et s, quel qgues exemples dodut

Zones actives des dispositifs
magnétique, micro et
optoélectronique

2D (couches), 1D (fils) ou OD
(boftes, nanoparticules)

1-100 nm Croissance, épitaxie

NEMS 100 nm-1mm

100 nm thick

—+ Boites quantiques InAs (7 2um |
MES-FOTON . .
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Bio-medicale. i SRR T i
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qques nm

Chimie douce
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Conséquences de la réduction de taille sur les propriétés
mécaniques des nano-objets

augmentation surface/volume ou interface/volume
diminution nombre de défauts

A Effets de taille sur les propriétés mécaniques ?
Constantes élastiques (E, Cij) : Effet du « surface stress » ?

Limite élastique (yield stress) : se rapprocher des valeurs théoriques du
cristal parfait ?

A Contraintes internes : de surface, ¢
induisent ou modifient de nombreuses propriétés
V Modes de croissance A nanostructuration par les contraintes

V Parametre de maille A levée de dégénérescence (réduction de symétrie
cristalline), st ruct ure de bandeé

VDiffusion sous contrainteecfcoursspécifiques
VTransitions de phaseeée.

R1] e de | 6®l aborati on 2?2
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Les nano-objets réels
Quels effets de taille dans quels objets ?

1) Structure et élaboration, Quelques exemples :
Systémes épitaxiés
Nanofils

Nanoparticules

2) Effet de taille sur les propriétés mécaniques :

comment les mesurer, sur quels objets ?

Chrs het, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
g
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Structure et ®|l aborati on : un

adsorption réévaporation

e e diffusiorI germination Construction atome par atome
000 o—> — Hors équilibre T, f | ux é
0.0.000“0000000000000
substrat

Surface A surface stress, reconstruction
Désaccord paramétrigue A contrai nte d’ épitaxi

Compétition Energies volumique, surface, interface

x Dépot déformé élastiquement ou relaxé (dislocations de misfit) ?
x Dépot 2D ou 3D ?
x Ségregation, interdiffusi

Structure réelle ? Contraintes réelles ?
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Structure et élaboration : systémes épitaxiés

cars

Exemple : InAs sur GaInAs/InP désaccord paramétrique 3.2%

MBE conditions de croissance + flux résiduel Sb
« standard » sous flux arsenic

GalnAs

GaIriKs_.

2 a 4 monocouches 15 monocouches 2D
A transition 2D-3D (élastique) déformée élastiquement
W=-2.6 GPa

CEMES/FOTON C. Gatel et al, Acta Mat
(doi:10.1016/ j.actamat.2010.01.047)
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Structure et élaboration : systemes épitaxiés

Ex. Déformations et « gestion »
des interfaces dans un laser
a cascade quantique InAs/AlSb

puits

mnjecteur
] x actifs

T

Couche de
confinement
optique

AlSb

et de contact
N
-T.Jﬂ Corchede
Cm°£|g::\‘
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sy e
i . :
g %0'-V’\,V\\A es i
; ’00-‘ " us
% - Bande de AlSb o |
-100: | |
2001 e | CondUC"' On InSb 70/0 ’ d . g AIAS _70/0
Epaisseur (A) 5
A , c 3 E:
| A contrdle nécessaire InAs ¥

des épaisseurs a 0.3 monocouche
C. Gatel, A. Ponchet CEMES Toulouse,

A. Baranov et R. Teissier IES Montpellier
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Structure et élaboration : systemes épitaxiés

cirs

Cartographie de

T S e Profil de déformation perp. a

travers InAs/AlSb/InAs
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Interfaces modifiées
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A. Baranov et R. Teissier IES Montpellier
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Structure et élaboration : nanoparticules CoRh

Chimie douce : hors équilibre

Distribution radiale des distances dans nanoparticules CoRh :

Fromen, Morillo, Casanove, Lecante,
Europhysics Lett. 73, 885 (2006)

"~ \ ,;‘,_- I'F\
: '“'—.)}.“l,, \ ‘

arb. un

§ RDF (

WAXS —
simulation ---- ¢ "

Roch

EFTEM : Rh Co [l

CEMES-LCC Fromen, Lecante, Casanove,
Guillemaud, Zitoun, Amiens, Chaudret, e
Respaud and Benfield, Phys. Rev. B, 69,

235416 (2004) i
Structure ( Cdquille C&2h /<"
| massif
A Augmentation du moment magnétique °"“”ou—u—LAJ—A-;E};—L-A—A--Lu-u-1
(Rh)

CIrs 2t, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Structure et élaboration : Nanoparticules ZnO

Voie chimique : Hy dr ol yse d’ un organomét al
[ZnCy,] + H,O ZnO.xLigands + é .

(T.ms + Ligands amines)

a) Energy / eV b) Energy / eV
30 2.8 22 1.8 o 2.6 2.2 1.8
.............................
nanoparticles === nanoparicles
’."\\ e manarods nanarads

Emission Intensity / A. U.
Emission Intensity { &. U,

HDA liga OA ligand
Aoy ase  s0n s 800 ssa700 400 450 SO0 S50 600 BSOTON
Wavelength [ nm Wavelength | nm

..t he presenlgedshdsaa i
strong influence on the luminescence

LCC Toulouse properties of ZnO nanoparticles”

Kahn et al, ChemPhysChem 2006
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Structure et élaboration, nanoparticules CdSe

cirs

Parametres de maille :
Effets de taille et effets des ligands

5 | prn R S AT TOPO capped CaSe NCs
; R —
g 10O} o
] TOPOHDA capped CdSeNCs
L ¥ — —ameee]
€ osesl v ¥ b
g V o) i '“DA
o0 o ,"‘A cle,
g 0.990 |- A RUIR™
5 v REIR
§ 0.985 |- ! Vo le,
Z o~ 0V,

20 25 30 35

D (A)

W. Pin-Jiun, P. S. Yuri, T. Ku-Ding, D. Roman, and S. L.
Keng, Applied Physics Letters 90, 161911 (2007)
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Structure et élaboration : nanofils GaAs

Croissance « vapeur, liquide, solide » GaAs sur GaAs(111) +
catalyseur Or A nanofils

Nanofil = majoritairement
wurtzite (hexa)

Massif ou couches = Zinc
Blende (cfc)

Harmand, Glas, Patriarche and Tchernycheva, Images de la Physique 2007, p.57

CIrs het, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Structure et élaboration : nanofils ZnO

Croissance « vapeur, liquide, solide » de ZnO sur Al,O; +
catalyseur Or A nanofils [0001]

@

T S50

(@)

[0001]

Z.L. Wang et al, Nano Letters 4, 423 (2004) Z.L. Wang et al, Micron 40, 335 (2009)
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Un nanofil unique comme « nanogénérateur »

ZnO piézoélectrique A capt eur s, transducteur

ZnO est biocompatible ; utiliser énergie biomécanique A
« Nanogenerateur » d 0 ®|l ectri ci t ® avec un n:

Diametre < 800 nm, « Mechanical bending of the substrate creates
longueur' 100 500 um tensile strain and a corresponding piezoelectric

potential in the nanowire »
Z.L. Wang et al, Nano Letters 9, 1201 (2009)
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Structure et élaboration : quelques autres nano-objets ZnO

évapora’rion de poudre de ZnO

Croissance T, flux déargon (+ i mpuret
« vapeur, liquide, |
solide » Nanoresssort,

nanohélice « Nanobelt »
[0001] Nanowires

|

Z.L. Wang , MRS bulletin, 32, 109 (2007)
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Structure et élaboration : quelques autres nano-objets ZnO

Nanohélice

CIRrs et, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Structure et élaboration : quelques autres nano-objets ZnO

<« Nanobelt ZnO »

Z.L.Wang et al, Science 303, 1348 (2004)

chet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Spécificités des contraintes internes des nano-objets

cars

La structur e centraihté interme (sudface, épitaxie,
d®f autsé) sont I ntimement | i ®s ~ | 0®I ;

La mesure des contraintes internes dans les nano-obj et s ndest
triviale

V Mesure indirecte (déplacements) A ut i | i sati on ddun mc
V Séparer effets chimiques / déformations

V Dimension sonde ~ dimension objet

VMoyennage |/ objet uniqguecé.

Cf cours Jany Thibault, S. Labat, O. Robaché

het, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Les nano-objets réels
Quels effets de taille dans quels objets ?

cars

1) Structure et élaboration, Quelques exemples

2) Effets de taille sur les propriétés mécaniques :

Contrainte W

Limite _ _ o
élastique ) Al
. Elastique
W=EW (réversible)
Module de Young E >, .
(cristaux : E = fonction des C;) Déformation W

Quels sont les effets de taille ?
A quelles échelles se manifestent-ils ?....
Comment peut-on les étudier ? Sur quels objets ?

het, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Propriétés élastiques :
comment étudier les effets de taille, sur quels objets ?

Contrainte W Mesurer E (C;;) dans le massif

A .
Limite _ _ _ plastique x Vitesse du son ;
élastique _ Xx Vi bration de poutr e
V\AFEW V4 ° I
Déformation W
x Vibrations de nanoparticules pas ou peu doef2iBenms de taille

x Nano-indentation Sur-faces (Cf cours M. Verdier, N. Combe)

Published Items in Each Year
80

x Tests mécaniques sur nanofils |
6. i
40 4
301
20 1 I
10 4
0 e — -—-.I ==
Publications “EIl astic or Yc

modulus in nanowires”

chet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Effet de taille dans les nanofils

récents

quelques exemples

x Modélisation atomistique

Effets de taille : qques nm

oIS,

E/ E bulk
1.5 T T T T
H . H : : .
: : : v H °
Jd B o : : :
Madel. ", = = Si
. S
7 ¥ X
Qg ® Ref. [17]: [111] AFM Bending
05 borvtmiviicdne gl @ Ref.[31):[111] AFM Bending
* . ¥ Ref. [32]:[111] AFM Bending
* : * Ref. [11]: [100] DFT Tension
; ® Ref. (9]: [110] MD Tension
Ref. [29]: [110] S/TEM Tension
* Ref. [27]: [110] Resonance
0 L ' L J
0 50 100 150 200 250 300

© [110] AFM Bending, Cuenot et 4

* [110] AFM Bending, Jing et al

¥ [110] MD Bending, McDowell e
* [110] MD Tension, McDowell et
= [100] MD Bending, McDowell e
¢ (100] MD Tension, McDowell et

al
Al
al
3

E/Ebulk
1.8 o (0001] MD Tension, Agrawal et aj
o M nsion, | |
16 Model v MEVS Tension, Desatett |
.. # [0001] Resonance, Bai et al
14 &\ ® [0001] Resonance, Chen et al
12 =‘i i € (0001) Resonant AFM, Stan et al
: . i .:l-- ‘ ; ' fbulk
' : d : : : : 140 GPa
-3 : E f :
0.6
o (il I TS
oo o InQ
105¢ ‘w vy : :
0 i i i i H
0 100 200 300 400 500 600
Diameter (nm) E/Ebulk
2.5 T
x Tests mécaniques sur nanofils , k ____________ . -
: - IS
Effets de taille : 50-100 nm 5[y * % o0
- - L, . : " R PR
6rande dispersion expérimentale v f“&}

0 50

100
Diameter (nm)

150
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Quelques exemples récents dans les nanofils :
Mesure du module de Young de nanofils de ZnO

4 '

/Ebuk  Park et ol MRS Bull. 34,178 2009) | par la fréquence de resonance
1.8 : © [0001] MD Tension, Agrawal et a
16 e | [0001] MEMS Tension, Agrawal ef al
: © : v MEMS Tension, Desai etal

SR # [0001] Resonance, Bai et al .
14 &. . = [0001] Resonance, Chen et al g T E
12 o :.‘,( ..g-i.| 9 [0001] Resonant AFM, Stan et al f : > “
S T it = LI Y A O L 40l

Pl e i s s st 79 o .
08 | .. A S T — Nanof“s (evapora‘hon)
0.6 . D2 00n gy ez
04 :?’ . 7RO Vac =2V, V4. =0V Vac=2V, Vg, =0V Vac=2V, V4. =3V

* : :

0.2 N5 3z n 4 () - (©)
O H

300 400 500 600
Dlameter (nm)

(©)

229 230 231 232 233

i ()

Chen et al PRL 96, 075505 (2006)

Nanobelts (Fautes d’empil e
Frequency (KHz) Bai et al, APL 82, 4806 (2003)

onchet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Quelques exemples récents :
Mesure du module de Young de nanofils de ZnO

E/Ebulk  Park et al MRS Bull. 34, 178 (2009) par' des tests en traction

1.8 : : T0001] MD Tension, Agrawal H
ol T W (MEMS tension)
: @ : : w MEMS Tension, Desai etal
@ ie..i....| *[0001] Resonance, Baietal
14 &! : : ® [0001] Resonance, Chen et al
12 =|i o 0!0001]ResgnantAFM..Stanetal 4l
R b il SO OO | = Desai, Haque,
T I e TN T S % APL 91, 183106 (2007)
RN N A N . %o's Sensors and
N N R N N S Actuators A: Physical
op | i 40 o .. s 4| 134,169 (2007)
O' N :?1.,‘12-::' s _V v;V : — Strain (%)

0 100 200 300 400 500 600
Diameter (nm) E

Z /= (E/ A) / (8/ L

Slender Columps

Specimen (between two

Rigidité systeme ?

[ e Incertitudes de mesure :

GE/E = of /F+ qA/A+ o | &t/
| 12% 2% 8% 2% 04%

CIIS onchet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Quelques exemples récents :

Young de

Desai, Haque,

APL 91, 183106 (2007)
Sensors and
Actuators A: Physical
134, 169 (2007)

/ (8/ L

Average strain

Mesure du modul e de
e/ebuk Park et al MRS Bull. 34, 178 (2009) | par des tests en traction
1.8 T T - °

: [0001] MD Tension, Agrawal et a
16 fes ) ?[0001]MEM5TeInsion,Agrawal al (MEMS fens'°")
: © w MEMS Tension, Desai etal
14 SR # [0001] Resonance, Bai et al
. 523 - ® [0001] Resonance, Chen et al
12 =‘lﬁ € [0001] Resonant AFM, Stan et al 3
° am : : E bulk =
CFa T Y 1 W TR (RO SRR | B
: " ) PN g 140 GPa 5,
¢y i i : 8 05
02 s n 0 1 2 3 4
5 i o v WY : > Strain (%)
100 200 300 400 500 600
Diameter (nm) E = Z /: (E / A )
6.0
Pt Deposition 4 5.0

het, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Quelques exemples récents :
Mesure du modul e de Young de

E/Ebulk Park et al MRS Bull. 34, 178 (2009)

25 T T par des tests en flexion (AFM bending)
* [110] AFM Bending, Jing et al
: v {110% MD BendinggMcl?ov:elle al
2 Eaa # [110] MD Tension, McDowell et gl
- ® = [100] MD Bending, McDowell ef al
i i ?0 & ¢ [100] MD Tension, McDowell et gl
15 ! 4; T .6“
+ %:e R
1 LR W W woillogo
L] ; ’ J’ oo “
W, S S —— ~ Jing et al, PRB 73,
odél. . Ag 235409 (2006) . ( ) ( )
0 i H j
0 50 100 150 o |Fwol s
Diameter (nm) = Le

Incertitudes de mesure sur D et L

qE /| E4qD/D + 3qL/L = 24% F = k &
3t 4 1/k = l/kcanﬁlever‘ + 1/knanofil

Fixation ?

E-= knanofil L3/1921T
Déflexion poutre encastrée : 5= F L3 /192 E I momentd’ i n aufili e
Poutre nonencatrée: 6=FL3/48ET I = iD4/64

chet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Quelques exemples récents :
Mesure du module de Young de nanofils de Silicium

Zhu et al, Nano Letters 9, 3934 (2009)

E/EbulkPark et al MRS Bull. 34, 178 (2009)
]5 H T T T T

% L § & (@) 0]

, o o : Si b o) Do, s L { ............ § .......... ébU|k [111]
Modél. : "oy ! f o W0 | H <>~ 187 GPa
A SRENPE [

‘o 187 GPa S -
°. v . Y g 140 4
i®e i © Ref.[17]: [111] AFM Bending % 120:
05 booreitmnviiecdene gl @ Ref.[31):[111] AFM Bending 'g
* . i ¥ Ref.[32]: [111] AFM Bending 3 % 1
# Ref. [11]: [100] DFT Tension 5 100+ H
e H : | Ref. [9]: [110] MD Tension 4 TenS|on 1.es1.
Ref. [29]: [110] S/TEM Tension 80 4
* Ref. [27]: [110] Resonance =
0 . ; ! ! 10 20 30 e 50 60 70
0 50 100 150 200 250 300 Diameters (nm)

Diameter (nm)

=
E
CVD Vapor-liquid-solid growth (Au catalyseur)

nchet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Quelques exemples récents :
Mesure du module de Young de nanofils de Silicium

Zhu et al, Nano Letters 9, 3934 (2009)

E/EbulkPark et al MRS Bull. 34, 178 (2009)
]5 H T T T T

% L § & (@) 0]

‘) I o O : ; - Si b o T T s { ............ Vst «_E bulk [111]
Modeél. : "o 5 i - T + 187 GPa
TR B O [ S S L

60 : : : 187 GPG 8 ]
é i ¢* T o
i®e i © Ref.[17]: [111] AFM Bending % 120:
05 ko oovvidinvieieeogl @ Ref. [31):[111] AFM Bending 'g
* . ¥ Ref. [32]: [111] AFM Bending 3 100'
# Ref. [11]: [100] DFT Tension 5 100+ H
i | Ref. [9]: [110] MD Tension : TenS|On test
- 3 Ref. [29]: [110] S/TEM Tension 80 4
* Ref. [27]: [110] Resonance ; -
0 ' * : : ' ! 10 20 30 a0 50 60 70
0 50 100 150 200 250 300 Diameters (nm)

Diameter (nm)

Gordon et al, Nano Letters 9, 525 (2009)

] J"E bulk [111]

AFM bending TEls S

120 |-

22l
g

Effective Modulus [GPa
8

80 [ ]
60 [ ]
prye -
20| ]
0 L]

700
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Exemples de structures cristal/oxyde dans des nanofils testés
mécaniquement

Nanofils silicium

Silver core and oxidation layer
« Composite coaxial nanowire »

i t al, PRB 73, 235409 (2006 Gordon, Baron, Dhalluin, Gentile
ngera ( ) and Ferret, Nano Letters 9, 525 (2009)

CIrs et, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse ] b
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Effet de taille et propriétés élastiques : un bilan non exhaustif
et provisoireeéeé.

Tests mécaniques dans des nanofils :
A effets de taille 50-100 nm
mais grande dispersion résultats !
effet « nano-objet + fixation + systéme de mesure » ?

Modélisations atomistiques (DFT, MD)
A effet de taille 1-5 nm

Déautres m®t hodes (Vi br eftoirsoNDNGmbe) anNopar
A pas doeffets deyquesanm|l | e jusquod”

Que met-on sous le terme « effet de taille » ?

V Oxydation des systémes testés

VStructure de surface reconstructi c
V ou Surface stress ?...

Bref, plus de questions que de réponses !

chet, Groupe Matériaux Cristallins sous Contrainte, CEMES, CNRS Toulouse
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Effet de taille et propriétés plastiques

cirs

Contrainte W

\

L4 . I °
Limite élastique -1- plastique

Ww=EW
> Déformation W

Micro-Nano A surfaces libres
A réduction de densité, voire zéro défauts ?

Vers la limite élastique « intrinséque » du cristal parfait?

Published Items in Each Year
50 4

Quel s objets do®tude ? 45
40 1
35 1
Cf. cours M. Verdier, M. Legros, E. Barthelé Sy
i
|

10
5
OA

Publ i c &ield stressor
fracture in (nanowire or nano-
pillar)”

2008
2009 |

2010 B8

2005 [
2006

2007

2001

1999 |
2000 |
< 2002 §

1997 §
1998 B

1996 B8

“ 2004 N

S 2003 N

-
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Effets de taille et plasticité : limite élastique de micro-piliers

. .. A 150
Test compression sur piliers .
découpés par FIB &
E’ 100 I,
<1115 Ni micro-pilier | s | ]
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Effets de taille et plasticité : limite élastique de micro-piliers

Attaque chimique NiAl-Mo eutectique
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Quel ques questions ouvertes sur

cirs

Peut-on réduire les dimensions sans affecter le cristal ?
Elaboration A Nanostructure | massif pas sel

Les nanostructures « découpées » dans du massif peuvent €tre
affectées par la méthode de découpe (FIB +++)

Les nanostructures « autoassemblées » ne sont pas du massif en
mi niature : structur es-choogrusi |d 6e® g uoixlyidb
de croi ssance, orientations particul.

Comment étudier les effets de taille ?
Les tests mécaniques sont-ils transposables du massif ?

Que met-on sous le terme « effet de taille » ?

VD®f aut s | massi f
VStructureologetiiulrl eé) | massif

V Oxydation des systémes testés

VStructure de surface : reconstructi c

V ou Surface stress ?...
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