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/IH SUpVHQW PpPRLUH SRUWH VXU OD SRVVLEL-&@&aWwWp GITXW

j @ufectigue, dont la température de fusion est de@8@our un procédé&ia-last de

UHPSOLVVDJH GH WURKXW 6&ThtoQgl HilictnRWRQ e[ hriRcpsux objectifs

sont de déterminer lmeilleureapprochepour suspendre les nanoparticules danssolvant ainsi

TXH GI{DQDO\WHU HW GH FRPSUHQGUH OH FRPSRIUDM/&PHQW C
traitemens thermique.

Dans un premier temps, la préparation de suspensions stables de nanoparticules dans un
solvant a été étudiée. Trois techusg ont été analysées soit de charger les particules, de
IRQFWLRQQDOLVHU OHXU VXUIDFH HW G{XWLOLVHU XQ V>
UHODWLYHPHQW JURVVHV GH OYRUGUH GH QP HW TXTHOC
GIXQ WKUQMWF SHUPHW GYREWHQLU XQH VROXWLRQ VWDEOH H
mois.Le surfactant qui a donné les meilleurs résultats est le PVP (PolyVinylPyrrolidone).

Les nanoparticules A8n préparées par une technique de plasma chaud se devaient
GIDYRLU OD FRPSRVLWLRQ S\ 8pA#20FhcE& IdneDidiger® @elidtiom danxX W H FW
leur composition peut faire augmenter considérablement la température de fonte. Des analyses
XPS ont démontré que les nanoparticules avaient une concentratiompleis élevée que ce qui
était désiré. Ainsi,d fusion complete depgarticules,afin de former un matériau uniforme a
OILQWpPpULHXVYHEMVDNPUpH LPSRVVLEOH SRXU GHV WHPSpUDW
procédévia-last Des mesures de calmétrie différentielle a balayage (DSC) et de diffraction
GHV UD\RQV ; '5;, RQW HQ HIITHW GpPRQWUp TXH OHV QDQRSLE
GH OfHXWAUBsE WHDXWHKDOSLH GH IXVLRQ HVW IRLY SOXV IDL
poXU GHV PLFURSDUWLFXOHYV GX PrPH DOOLDJH 'HV SKDVHV
OfHXWHFWLTXH RQW pJDOHPHQW pWp REVHUYpHV ORUV GHYV

Le fait que les nanoparticules ne fusionnent pas, et ce méme a une température de 600°C,
a été attribué deux facteurs. Le premier est que la technique de fabrication des nanoparticules ne
SHUPHW SDV GIREWHQLU XQH FRPSRVLWLRQ H[DFWH HW XQL
SKDVH GTRU QRQ OLp j OTpWDLQ VR QLY d&ixigmé FaGtamrest @D QV O F
les particules sont trop petites pour pouvoir étre composéed fi® Oebtedigligbroprement



dit. En effet, la petteW DLOOH IDLW HQ VRUWH TXH OHV GHX[ SKDVHV C
dans des proportions adéquate©OFLQWpULHXU GHV QDQRSDUWLFXOHV &H
DYRLU XQH WHPSpUDWXUH GH IXVLRQ GH Z& ORUVTXYLO HV
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This master thesifocuses orevaluatingthe feasibility of using nanoparticles of golth
alloy at theeutecticcomposition for which the melting point is 280C, for avia-last through
silicon via (TSV) filling processThe main objectives are to determine Hestapproachfor
suspending nanoparticles insalvent, as well as analyzing and understanding thehavior

during heat treatmesit

First, the preparation of stablenoparticlesuspensions in a solvent was studied. Three
approachesvere investigated:.chargng the particles, functionaliag their surface, and usg a
surfactant.As nanoparticles are relatively big (in the order of 30 nm), and because they are
agglomerated, only the addition of a surfactant produces a stable and homogeneous solution over
a period of several monthsThe surfactant wikch yielded the bestresults is PVP

(PolyVinylPyrrolidone).

The AuSn nanoparticles prepared byhatplasmatechniqueshould have the precise
composition of the 80A20Sn eutectic alloysince a slight deviation in composition can
considerably increase tmeelting temperatureX-ray photoelectron spectroscopy (XRBglyes
revealedthat the nanoparticles hadshkghtly higher gold conterthan anticipated. Therefore, the
completemelting of the particlesrequired for forming a uniform material inside th8V, has
proven impossible for annealing temperatures compatible withadast process.Differential
scanning calorimetric (DSC) and-rdy diffraction (XRD)analysesindeed demonstrated that
composition ofnanoparticless not exactly that of the eutectiAlso, the enthalpy of fusion is
11.5 times lower for nanoparticles than microparticles of the same Bliages which do not

form part of the composition of the eutectic were also obsenvigrkse measurements

The fact that nanoparticles do not mekien at temperatus@f 600 °C, was attributed to
two factors.First, the nanoparticldabrication technique does not allow fopieciseand uniform
compositionas tinrich as well as pure gold phases were detected. Secondly, the results indicate
that the nanoparticlesoo small to be composed of the eutectic allogleed, die to their small
size, both phases of the eutectic are not present in adequate proportionthesat®particles.
It is therefore impossible for this material to have a meltingtpd 280°C when it is in the form

of nanoparticles.
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CHAPITRE 1 ,1752'8&7,21

I fMXWLOLVDWLRQ GHV PLFURV\VWgPHV 0(06 HVW HQ IR
DQQpHV /HXU LQWpPpJUDWLRQ YD GHV YRLWXUHYV DX[ MHX[ YLC
GfHQFUH OHV PRQWUHV HW ELHQ HQ@WHW GX XQHR/DW p R p SKRQ
SOXV GH PLOOLDUGYV GH ‘coeeadbnt Yo Bué leuiftéyi@p thans les
objets du quotidien soit possible, il est impératif que leur colt soit peu élevé. Il faut donc

constamment travailler a réduiess colts de fabrication tout en augmentaiperformance.

De plus, les appareils comprennent souvent plusieurs MEMS-EdauxVH GRLYHQW G
interconnectés les uns aux autres. La méthode traditionnelle était de les poser cote a cote et de les
relier pa de petits fils métalligues. Depuis quelques années, la tendance est davantage a les
positionner les uns paG HVV XV OHV DXWUHYV DILQ GH PLQLPLVHU OD Wi
diminuant la longueur des interconnexions. Cette opération se r@aif e OHPHQW j OTLQWpU
MEMS, reliant par exemplela partie mécanique a la partie électrique. Les plus récentes
technologies de fabricatigmour cette étapsont cependant dispendieuses et peu rapides ce qui
rend leur intégration trés difficile danesl procédés de fabrication des MEMS dédiés a des

produits a grands volumes.

1.1 Intégration tridimensionnelle des MEMS

/IYDYDQWDJH GIDYRLU SOXVLHXUV GLVSRVLWLIV 0(06 GD
plusieurs fonctions complémentaires. Par exemplEXWLOLVDWLRQ GDQV XQ FI
DFFpOpPpURPQWUH HW G X Qné\fiaiqué&Esusihte. H ¥ WUt Gliine Hoomxne le
montre la figurel-1 HV W G Yds @i psysidmds avec la microélectronique. Cela permettrait
entre autre GH PLQLPLVHU OfYfHVSDFH RFFXSDeSuy laOtiedseGLIIpUH
G 1R S p Udal ary@en®euisque les conméons entre cellesi seraent beaucoup plus

courtes.

! Yole Developpement, 2012
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Figure 1-1: L'évolution de 'empaquetage tridimensionnel®

/I THPSLOHPHQW GHYV reglb erHpMluctop Mé¢masse Les techniques
actuellessonSULQFLSDOHPHQW O fHP SL siathkeH dagbu@atjuét s pedpet- DV F D (
(POP xpackage on packayéfigure 1-1). Dans les deux cas, les interconnexions sont faites soit

avec des petits fils ou bien avec des petites billes de métal

Les nouvellegechnologiesonsistent a réalisées interconnexions par des vias passant au
travers du gbstrat de siliciumThrough Silicon Via 769 &HWWH WHFKQLTXH SHUF
GHV FRQQH[LRQV j QILPSRUWH TXHO HQGURLW GHV GLVSRVL
beaucoup plus grande que les technologies précédértesonnexions sontgélementmoins
longuesce qui permetune IUpTXHQFH GHiuR LlevéEeV taRdD de la réduction de
résistance des interconnexiomsussi, un grand avantage est qQef H P S D TdEHdg o SitiHs
peut se faire au niveau de la tranghéafer LevelPackaging WLP). Cela implique que les
dispositifs sont reliés les uns aux autres avant les étapes de découpage des tranches. Toutes les
puces sont assemblées en méme temps qeequiet de réduirgrandement le tempet les codts
de fabricatiorcomparatvement aux procédes puce a pudag to chip C2C) et puce a plaquette
(chip to wafey C2W).

2Yole Developpementeproduite avec permission



Une fois remplis, les vias ont depxrincipalesfonctions. La premiére edtien entendude
réaliserun contact électrique entre les différents disposiifisleV SDUWLHYV FRQVWLWX]|
méme MEMS Il est doncnécessaire de les remplir avec mmatériauayantfaible résistivité
électriqgue. La deuxieme fonction et D P p QaL éiddiphtion dea chaleur. En effet, ks
dispositifs chauffent OR U V T X f L O VnctibR @WuneH @mpérature trop élevée peut les
endommageou réduire leur performancé&n les plagant les uns sur les autres, la dissipation de
chaleurest plus difficile Il est donc important que le matériau des vias ait une bonne conductivité
thermiquedans le butGIH[WLUSHU OD FKDOHXU KRUV GHV GLVSRVLWLI

1.2 Remplissages des vias

La premére étapeles procédés TSV edé graver des trous verticaux dans le subsires
trous SHXYHQW DYRLU XQH SUR IBRUS @randd) qué Xewu T Mrfgur. Endritey
plusieurs couches minces de matériaux doivent étre déposées. La premiére est un isolant
POHFWULTXH TXL HPSrFKH OH FRXUDQW WUDYH&\EDBOW OHYV
pJDOHPHQW GITDYRLUte& thus e RubktatQlegyiciG@keld ¥dt suivdu dépot
GTXQH EDUULqQUH GH GLIIXVLRQ SRXU TXH OH PDWpULDX FRQ
du substrat. Une troisieme couche, appelée coudeede, est parfois nécessaire.ll@eci sert
notDPPHQW j IDLUH FURVWUH OHYV PDWpULDX[ SDU pEOIelFWURFK
mouillagedu matériau de remplissage. Ces différents dépbts sont généralement bien maitrisés. La
difficulté estsurtoutau niveau duemplissage rapide et a fatbtolt des TS\Avec un matériau
conducteurLe grandfacteur de formeles TSVexige de bien choisir la technique de dépbt afin
TXTLOV VRL toQé&vhett ldeSt@dn\Vuniforme.Par exemple, un dépbt par évaporation
QTHVW @i vialdeHuisqueles vias seraidrbouchés avanG | r Wstéldent remplis.

Les vias peuvent étre réalisasdifférents moments lors dorocédée de fabricatiodes
MEMS tel que présenté a la figute2. La différence entre les approchas situe principalement
au niveau duE XGJHW W K H {3-RBite TaXptageFdg Hevhératudans laquellda réalisation
des TSV ddi étre faite. Une température maximum permet de ne pas abimer les matériaux des



étapes précédentes et une température minisartrde limite pour les étapes subséquehies.
matériaux utilisés et les techniques de dépbt sont donc différents pour chaclwtéddéspr

'‘DQV OH FDV GTXQ SURFpGp Re OHV wasf VR®@ W YI\DIDWV
essentiellemenpas de température limite supérie@ur leur fabrication et remplissagear
contre, les matériaux utilisés doivent résister & une températr@00e°C, soit la température
maximale du début de la microfabrication des MEM&(t End Of the LineFEOL). Dans ce
cas, & matériau généralement utilipéur le remplissagestle silicium polycristallin fortement
dopé (ISDP) déposé par dépdt chimique phase vapeur (CVD). Ce matériau possede
résistivité électriqueelativement élevégs,5 x 10°  F [P comparativement aux métateis que
le cuivre (6 x 10° FP RX OYfDOXPLQLXP FP, cé qui limite la fréquence
GIXWLOLVDWLR®DG&N VL G LatbBBRiRIH Wt thermique adessus dd000 °C

pour les étapes subséquentes de microfabrication.

Step #1 Step #2 | Step #3 | Step #4 Step #5 | Step #6
| ] )
Via | . oeserans
First — _— .
2 Vias are | ‘ {\ ~m
made ]
before Handiing caprigr
CcCMOS Handling carrier !
Vi \ | Thinning + | De-Bonding
1a | : ..,
> Viasare | e el = n ™m ‘
made between|
CMBOESO?_nd ‘ Handling carrier Handiing arer
Via % P rining I R e
Last ‘ = Bl | . | ‘ ™m ‘ ‘ ‘
> Viasare | n ~a ™m [ gm | ; :
made after | | ' 1
g ' | Handling carrier 3 Handling carrier Handling carrier ] Handling cai
: : ! |
Via After g2, -EITE-, ity
Bondi ng: [ ~ ™m ; ~m ———
- Vias are |
made after | H -]
Bonding | el ‘ el —— | -
(C2Wor w2w) | ! | N

y YOLE DEVELORPEMENT

Figure 1-2 : L'intégration des TSV a différentes étapes des procédés de microfabricatién

% Yole Developpement, 2010, reproduite avec permission



Pour un procédeia last les TSV sont réalisés entre 450 °C, pour la fin des étapes de
fabrication des MEMSHack End Of the LineBEOL), et 250 °C qui est la température de la
IRUPDWLRQ GHV VRXGXUHV &H EXGJHW WKHUPLTXH QH SHU
dépot se fait plutdt par des techniques de dépot électrochimique. Par exemple, le remplissage des
vias avec du cuivrdans un procédéia lastest possible avec ce type de dép6t. Ces techniques
sont toutefois peu rapides et les équipements industriels sont tres dispendieux. Elles sont donc
GLIILFLOHPHQW DSSOLFDEOHV GDQV OH GRPDLQrer vBHV 0(06

nouvelle technique de dépot.

1.3 Techniquede remplissagesnvisagée

Le procédé de fabrication envisadgns le cadre du présent pragst de remplir les TSV
avec des nanoparticules, du matériau désira gpeasiordans un solvant.es nanopartides en
suspensionVR QW GYIDERUG G pisshugpla yau@eDde \ilicubh \ést chauffée une
température suffisamment élevée pdaire évaporer le solvant. Il reste alors seulement les
QDQRSDUWLFXOHY GDQV OHV 769 /IR PpOWDISRHY GRIQWH B H OO MWV |
que les trous soiembmpletementemplis. Finalement, un recué une température supérieure a

celle de fusion ds nanoparticulegst effectué afinle former le contact métallique

Le procédé de fabrication est un pkdévia last Le remplissage des vias edtectué
aprés avoir fait toutes les étapes de la formation des MEMS, mais avant les soOdlaes.
implique donc un budget thermique se situapproximativemenentre 35 °C, pour la fin des
MEMS ainsi quepourla coucheisolanteet labarriére de diffusionet 250 °C, pour la formation
des soudures. Seulement trois éléments du tableau périodique ont une température de fusion
respectant ce budget thermique soit le cadmium, le thallium et le bismuth. Les deigxspsemt
WR[LTXHV HW OH WURLVLgPH RITUH XQH JUDQGH UpVLVWDQFFL
thermique. Il faut alors se tourner vers un alliage. Un alialge binaireposséde un eutectique
dans & plage températurerecherchée ,0 VDAL WOOLDJH PDVVLTXH GYRU
PDVVLTXH G fipiwiDter@pérét@e de fusion théorigestde 278 °C Une description
détailléede ce matériaastprésenté au chapitre 2.



1.4 Obijectifs du projet de maitrise

Le procédé de fabrication qui caste ] UHPSOLU GHV WURXV GfdeQWHUFR
nanoparticulesest défini par trois principales caractéristigue®remiérement, il faut que le
procédé soitapide pour pouvoir étre applicable dans le domaine des MEM®Gxiemement, il
doit étrerépéable D | L Qvad fpujours la méme qualité de remplissag@alement le procédé
doit pouvoir se réaliseavecle bl G JHW WKHUPLTXHIGBXQ SURFpGp

Le premier objectifde ce projet de maitrisest dedéterminerla meilleure fagcon de
suspendre les nanoparticules dans le sol@es.dernieressont fabriquées par urentreprise
spécialiséemais elles divert étre mises en suspensidans le cadrelu projet., O IDXW V{DVVXlL
de préserverde bonnes propriétés électriques armhiques pour le matériaadles-ci pouvant
étre altérées dépendammende la technique utilisée pour la suspension des nanopartitales.
stabilité de la dispersion va également jouer sur la répétabilité du praseédioix judicieux de
la technique denise ensuspension est donc nécessaire.

Le deuxieme objectif es {DQDO\WVWHU HW GH FRPSUH@nGharticulesl FRPSF
GIDOOLIMIHRBXY GIXQ WUDLWHPHQW WKHUPLTXH ,0 HVW LPS
respecte le budget thermiquen efet, il sera démontré que les nanoparticuiesrnies ne
changent pas de la phase solide a la phase liquide a la tempprétwede 278 °C Il est donc
LPSRUWDQW G 1 H Qausgs Vfith LjBd. @H pocaih@énérations denanoparticules
répondentiux exigences du budget thermigli@st a noter que a solution de nanoparticules a été
achetée a un prix de plus de 14 000$ et a été livrée avec un délai de 10 semaines. Pour des raisons
GH FREW HW WHPSV LO QYpWDLW S Dsvlufibix D&\plukl duéi@eHuGeH FR P F
FRPSDJQLH VROOLFLWpPH QfpWDLW HQ PHVXUH GH VI\QWKpWL\



CHAPITRE2 5(98( '( /$ /,77e5%85(

/MDOOLDRHU gWADMIHXWHFWLTXH  est RiDrvardriduxddjaGitflipd\dBnis Q
O T L Q GdeMMaNmldrdflabricationSa faible température de fusion en fait un matériau trés
intéressant poute remplissage @ vias ainsi que poules DXWUHV WHFKQLTXHV GTH
tridimensionnel Un survol de laittérature est présenté-aéssousafin de faire ressortirles
GLIIpUHQWHY FDUDFW pU L ¥iNgiLquX esVdiftérentes fLbliGa@ond e jabiX 6 Q
aucune étude ne porte sur ce matériau sous forme de nanoparticidesttention particuliére
VHUD GRQF SRUWpHIgs&fon@2ODLDJH PDVVLI

Aussi, de nombreuses études ont déja été faites en ce qui concerne les nanoparticules
métalliquesLes suspensions homogenes et la fonte de ces particuledessnjets biertraités
dans la littérature_es sections 2.2 et 2.3 portent donc&@sdeuxaspectafin de pouvoir mieux
comprendreles enjeuxliegs | OTXWLOLVDWLRQ GTXQ DOOLDYdur¢&r XV IRU

projet.

21 OpWDOOXUJLH GH OYDOOLDJH $X60Q

/9 D O O LdhainHoRsBddeux eutectiques comme il est possible de le remarquer dans le
diagrammeG {1 p T X préded)dHa figurd-1. Le premier esh une composition 20% massique
GipWwWDLQ HW 29l MW BXHig@ITHRW OH VHFRQG | PDVVLTXH G
P DV VLT Xltesterfipétature de fusion de chacun de ces eutectigams respectivement de
278et 217 °C. Comme il a été men@pQp SUpFpGHPPHQW -203next\WWhHrENariT XH  $
candidat pour le remplissage des TSV en fin de prodstskénd, car la température de fusion
est ron seulement plus basspie les températuredes différentes étapes desocédé de
microfabricaton, mais elle est également plus élevée que la températuferrdation des
souduresEn ce qui concerne le deuxieme eutectique, sa température de fusion en fait un bon
matériau pour les souduremais il est peu utilisé puisquecfHVW XQ PDWpKLDX GL
comparativement aux autres alliages disponibles sur le maoheant servir a faire des
souduresDans le cas du présent projet, seul le premier eutectique est intéedssdatrespecter

le budget thermique du procédéslast
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Figure 2-1: Diagramme G { p T X Ld® laHiddel AuSnadapté de[1]

Tableau2l 7HPSpUDWXUH GH IXVLRQ SRXU GLIIpUHQWHY FRQFHQWUD
% massique | Température
GTpWD| defusion(°C)
90 217
82.3 252
20 278
61 209
38.1 419.3

Le diagrammeG Tp TX IFKREW K A XJQpJqUH GpYLDWLRQ GH OD FRP
80A-r 6Q YHUV XQ FRPSRVp SOXV ULFKH HQ RU IDLW HQ VRUW
considérablement. Celd a une valeupresde 400 °C si le matériau a seulement 2% massique
GipWDLQ KO SFARL¥YQW FHOD DXJPHQWH EHDXFRXS PRLQV UL
V X U S O X Wi torupdsitighd plus exacte possible est donc trés importante pour le procédé

de remplissge des vias.



LYDOOLDJH HXW0SH Qe%tpas lin mét&riau homogeaela température de la
piece Il y a la présence de deux phases solitigtinctessoit O D S K D \6&h (1D,8% Xnassique
6Q HW OD SKDVH / $X66XQ T XL PIHgeNEr@&Aifiéffebres facons selon la
vitesse de refroidissement comme le montre la fige2eDans tous les cas, une grande partie du
matériaul RUPH GHVY ODPHOOHY GHV GHX[ SKDVHV H@caslorsVHUQD Q|
GH OD VROLGLILFDWLRQ GYXQ PDWpULDX ELSKDVp 30XV OD
y avoir un regroupement de la phases®w pour former des dendrites. Lorsque la vitesse de
UHIURLGLVVHPHQW HVW WUqV pOHYpH FTHVW SOXW{W OD S

particules de quelques micrométres de diamétre.

Figure 2-2 : Microstructure de l'alliage eutectique 80Ad20Snen fonction de lavitesse de
refroidissement: (a) 2,4 x 1Q(b) 4,2 x 16, () 9,0 x 16 et (d) 3,5 x 10 K/min [2]

Selon le diagrammé& { p T X la@rofodiéh de chacune des phassts

B'L%F%“L uzF tr L rax
"% F % uzFsra x

BLsFBaLrav
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/I TDOOLDJH HXWHFWLTXH VROLGH GHYUDLWSG6& 3 rWUH F
PDVVLTXH GH $X6Q (Q VDFKDQW TXH OD GHbargwopellede OD SKI
laphaVvH / HVW GH 3% il estpoBdible dedéterminera fraction volumique de chacune
GHV SKDVHV j OfpWDW VROLGH

Bs r&x
€a SYdzs
8al - - L ravx
““Ba_B r&x rav

r-Yia-) SYyolzS SSZS
8 LsF8aLr&v

Cela veut donc dire que 56% du matériau sdlieerait étre constitué de la phases3u
et le reste serait la phase AUBPRUVTXH OTHXWHFWLTXH PDVVLTXH 6Q H'

/IRUVTXH OD WHPSpUDWXUH GH OYDOOLDJH HXWIHtFWLTXH
lieu. Le premier sgroduita 190°C etcdtd HVSRQG | XQ FKDQJHPHQW GYIXQH SK
une autre phase solide / Le deuxieme changement de phase se produit a 278 °C et
correspond a laohtedu matériauCes deux transitionsnt été mesuéesparle groupe délan et
al.[2] ] O DL GahatyseEkeprrique de DSC (voir sectid@?) dont ke résultat est présenté a la
figure 2-3. Le graphique montre bien deux pics endothermiques correspondant aux deux
changements de phase. Ces derniers ont des enthdépifesion F fadduéVia quantité de
chaleurnécessaire au changent dela phasesolide a la phase liquidd {DSSUR[LPOWLYHPHQ
et 28J/g

4 Fiche 310568du JCPDS
® Fiche08-0463du JCPDS
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Figure 2-3 : Analyse thermique DSC de l'alliage eutectique 80A20Sn([2]
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ITTHXWHFWLTXH $X 6Ot flisVsT&adtépstipuedimétessantes pour la
microfabricationdont kes principales sont énumérées dans le talflealPar exemle, sa bonne
conductivité thermique peut permettre de bien dissiper la chaleur hors des dispmsitis
représente souvent un des plus grand défis dans la conception des microdispostifs.ces
caractéristiques sogénéralemergxploitéepour HV VRXGXUHYV RX OTHPSDTXHWDJ

Tableau 2.2 : Caractéristiques de l'alliage 80Au20Sn

Caractéristique Valeur Référence
Température de fusion (°C) 278 [1]
Résistivité électrique FP) 1,64 x 10° [3]
Conductivité thermiquéWNcm™ °C?) 0,57 [3] [4]
ORGXOH G(fis)RXQJ 8.57x 10° [4]
&RHIILFLHQW G Y HI[SPr@ND)F 16 [3] [4]
Densité(g cm”) 14,51 [4]
Enthalpie de fusion du massi/g) 28 [2]
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Kuhmann et al[5] affirment TXH OfpWDLQ VpJUpJXH j OD VXUIDFH GX
6Q FH TXL LPSOLTXH TXH OsbrapRQ4&kME W SDface TR B FWMDMQU H ¢
matériau./TRU HVW XQ PpWDO QREOH FH TXL IDLW HQ VRUWH TXT
6 Q F fiehvypNhcipalementOTpWDLQ TXL YD FUpHU OfR{0oB Bn@®sW VRXV
composés ne sont pas désirés lors de la fonte des nanoparticules car la température de fusion sera
DXJPHQWpPH HW OHV SURSULpW pl\ési@lets O M B R 0 WIDIHVV G YiRILW LRgRH
avant de faire fondre tout le matéridies autesont GpWHUPLQp TXYJLO pWDLW SRV
OfR[\GH SUpVHQW &Y OMEHGCHIBIE URKIQBRIqQH YD UpDJL
OTR[\JgQH GH OD VXUIDFH GX PDWpUL DXL Rotaurd enurRdatete GHYV P
TXH OTR[\GH ppebd Is®letdents ibhvies lune température de 25 dansun
HQYLURQQHPHQW VRXV YLGH DYH®© RIQX\O WHRHKQW G B ERILKG GRIRV.
10° 3D SRXU HQVXLWH DXJPHQWHU OD SUHVVLRQ GIfiést IDFWH X
noWHU TXH FHWWH UpGXFWLRQ GH OYR[\GH VH IDLW DORUV TX

&THVW pJDOHPHQW FHWWH P pas soRagnidsXgui ptodiiseit Xat p U p H
alliage notammentindium Corporation Cette compagnie fabrique cet alliage sdifférentes
IRUPHYVY ELOOHV PLFUResdnsalée G K OWNQEBHidquy F &dddia\un
SHWLW SRXUFHQWDJH GTK\GURJgQH HQYLURQ GDQV GH O
du matériau., O QIHVW GRQF 8tiisér Qeprésihy eDsbuditit@ flans la littérature
DQJORSKRQH ORUV GH OD IRQWH FH T Xutecigte \Wd8Bn @D FRQW|
GIDLOOHXUV VRXYHQW FDWpJiRkldsy p FRPPH pWDQW XQ PDWpU

La réaction entre Au et Sn a déja été étudaies la littératurePour ce faire, des couches
GIfRU HW GTpWDLQ RQW pW port suBiRasmyts deiem 2 idtvreg gaenveabkD W V
ainsi GTREVAGYUYHRIOXWLRQ GHV ,SAIBYdIAUsSX TQi etbaf6d Qnt montré
TXYI{DYHF GHV FRXFKHV GTRU HW GYpWDLQ ilsSgbp&ierit vberiX U UHV !
un alliageeutectique c€tainen seulement 2 minutes a 29a%Qure2-4). /H PDWpULDX D OfD"
GIXQH PL[W XU HsShENAUSK Byt réidde 2 minutes a 240°&s phases Aisn

et AuSnsont également présestenais cette foii sous forme de couches distinctes.
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(a) 290 C, 2 min (b) 240 °C, 2 min

Figure 2-4 : Microstruct ure de l'alliage Au-Sn aprés unrecuit a a) 290 °C pendant 2 minute
et b) 240 °C pendant 2 minutes

Mori et Yasuda[7/] RQW pWXGLp OD IRUPZSWioRrdes @dhogaficu@O LD JIH
3RXU FH IDLUH LOV RQW WRXW GIDERUG IDLW pYDSRUHU G
DLQVL GHV QDQRSDUWLFXOHYVY GYRU 3DU OD VXLWeéur GH Ofp
IRUPHU OIfsDo6t@hserydHque eDPWRPHYV GfpWDLQ VRQW GLVVRXWYV V
PDWULFH GTRU G Hl¥dign2@eRigtRlwe/& metHive TDUUDQJHRIESQW ILQL
nanoparticulesGpSHQGUD GH OD FR@RXUWXOQWSIRQUFKHI@WDILKEY DWRF
LQIpULHXU jfjrangemetfddt une solution solidee qui correspond a une grande
DXJPHQWDWLRQ GH OD VROXELOLWp VROLGHn&adunkaBsdOH GH O
(environ 3%atomiquej OD WHPSpUDWXUH GH OD SLqFH /RUVTXH OH ¢
situe entre 32 et 40%, une phaa@morphedésordonnée est observédénalement, pour un
pourcentage de 46 a 59%, les nanoparticules sont formées du composé fpgSN.DLQ HVW GR
soluble dans ce composé sous forme de nanoparticules comparativement au massif ou la
VROXELOLWpP GH O 1pphésk QuihZal el XeprésentésgaQuvie Ggpeur cette
phaseGDQV OH GLDJUDPPH GYpTXLOLEUH
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2.2 Suspension des nanoparticulemétalliques

Afin de manipuler des nanopatrticules, il estjuis TXT{HOOHY VRLHQW HQ VXVSt
solvant FH#HGWUH T X § Hett Pad ¥ggbhménéés au fond du contenAtREMHFW LI HVW C
que les particules soieséparées les unes des aueegue la concentraticen nanoparticulede
la solutionsoit homogenell est alors possibleG § X W ur@ ltedd-sblution pour un procédé
demandantine répétabilité etine constanceel que celui présenté au chapitrddans un solvant,
les nanoparticukesont sujettes a un déplacement par mouvement BrowRi§d\OGALUH $X{HOOH
se déplacent dans des directions aléatogemémeyers le hautCe déplacement est lié au fait
que les nanoparticules entrent en collision avec les molécules du solvatieahteraction est
suffisante poutes faires changer de directidre déplacement Brownien va augmenter avec la
diminution de la taille des nanoparticul&szidemment, il faut que ces particules aient une trés

faible masse pour que le mouvement Browreaisse cotrer la force gravitationnelle.

Or, si deux nanoparticules se rencontrent, elles auront tendance a reges GfIXQH |
O 1 D, Xé\guikskt causédles forcedaiblesde Van der Waalsentre lesdeux nanoparticuleg8].
/IRUVTXH OTDJIJORPpPUDWLRQ GHV IQmalsk SugrdameletaurevhertVW W U F
Brownien ne permet pu&é6 H OHV PDLQWHQLU HQ VXVSHQVLRQ FH TXL IC
IRQG GX UpFLSLHQW 3RXU SDOOLHU OYDJIJORPpUDWLRQ GHV

empéchantle se lier les unes aux autres dans le solvant.

Pour ce faire, il existe dis principalesavenues possibleta premiere est de les charger,
positivement ou négativement, ce quPSOLTXH TXJLO \ DXUD XQH IRUFH GI
nanoparticules /D GHX[LgPH HVW GH O H-%dit&} gdutbrLiR @Q@ripa3é Yui U FTH
effeduera des liaisons chimiques avec la surfacguetes maintiendra en suspension dans un
VROYDQW GRQQp )LQDOHPHQW LO H dénér8daeént lueeOlbhguiz D MR X
chaine de polymeregui créera une enveloppe protectrice autour des nerapes. En plus
GIHPSrFKHU OYDJJORPpUDWLRQ OH VXUIDFWDQW YD DYRLU >

stabilité de la dispersion des nanoparticules

-~ FH MRXU LO QY\ D SDV GH SXEOLFDWLRQV TXLMQRQFHC
GHV QDQRSDUWLFXOHY GYDOOLDJH $X6Q /D UHYXH OLWWpU.
QDQRSDUWLEBNONW GHR WP MWD X[ pOpPHQWDLUHV
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Le fait de charger les nanoparticules ajoute des charges positivesgatives sur leur
surfacecréant alorsune force de répulsion entre les différentes particldssempéchantle
VIDJJORPpUHU HQWUH HOOHV /HV QDQRSDUWLFXOHV SHX)
mouvement Brownien expliqué précédemment. Pour les charger positivementultilfsert un
DIJHQW R[\G&dpacun préiddiv Mi va capter les électraasdis que pour lesharger
négativement un agent réducteuva permettre dedomer des électrons a la surfades

nanoparticules

La force de répulsion va dépendre du potedtie] r W D-a-dird] Ha\VcWarge électrique
entourant les naparticules. Pluge potentiel est élevé, plus la solution sera stable. Jiang et al.
[8], ont démontré que le pHGfXQH VROXWLRQ LQIOXHQFH GLUHFWHP]
QDQRSDUWLFXOHYV HW IDLVDLW HQ VRUWH TXH OHV QDQRSD
peut étre visualisé p&e graphique de la figure-5, représentant leurs résuiaie IfLQIOXHQFH G X
pH sur le potentiel zéta et sur le diamétre moyenadess de nanoparticuleyant undiametre
individuel de 15 nm.
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Figure 2-5: Potentiel zéta et diamétre moyen d'amas de nanoparticule® TiO,
en fonction du pH d'une solution[8]

/[HV UpVXOWDWY PRQWUHQW TXH SOXV OH S+ HVW QpJDWI
oxydant, plus le potentiel zéta est élevé, diminudn@evL OH GLDPgWUH PR\HQ GHV D



16

XQ S+ pOHYp FDXVp SDU XQH EDVH IRUWH SHUPHW GTfRI
nanoparticules avec un potentiel zéta approximativement de la méme valeur mais négatif.
Lorsque le pH se rapproche de 6, KDPUJH j OD VXUIDFH QfHVW SDV VXIILVDC(
de Van der WaalsHW OHV QDQRSDUWLFXOHV V{DJIJORPqQUHQW SRXU
fond de la solution di a la force gravitationnelle selon les auteurs. Toutefois, ces résultats ne
doQQHQW SDV GYLQIRUPDWLRQ VXU OD VWDELOLWpP j ORQJ WH

Des agents oxydants et réducteurs sont couramment utilisés pour la synthese chimique de
nanoparticulesCela sert a ce que les différents composés chimiques réagssemble pour
former les nanoparticuleD LQVL TXYTj] pYLWHU TXTHOOHVPRar@kempRrUPHQW
Mulfinger et al.[9] ont mélangé du NaBHréducteur) & AgN@pour former des nanoparticules
GYDUJHQW GTXQH WDLOOH PR\HQQH GITDSSUR|[leBalWWdnYHP HQW
stable enutilisant ure quantité exactemerdeux fois plus élevée de NaBHCependant, ils
affirment que les conditions de réactieties que les concentrations et le temps de mélange de la
solution doivent étre tres bien contrdlés. Dans le cas contraire, une solution grisatre est obtenue
FH TXL VLJQLILH TXLO \ D HX IRUPDWLRQ GYDJUpJDWYV 3F

Gajputer un surfactant a la solution.

I TRSWLRQ GI{XQLTXHPHQW FKDUJHU OHV QDQRSDUWLFXO'L!
pas souvent utilisée dans la littérature. La force de répulsion qui en ré3fitd VW YR XYHQW
suffisante pour empécher que dgségats se formenCette technique est seulement utilisée pour
de petites nanoparticulet généralement lors de la synthéleeces derniéreette option ne

semble pas étre efficace lorsque des agrégats sont déja présents.

La deuxieme technique de suspen des nanoparticulesnsiste des fonctionnaliser ce
TXL VH IDLW JpQpUDOHPHQW | O M Bradil eGafi[XaD oW UKilisR €ettR X G T X Q
option pour la préparation de nalBpJ WLFXOHYV GJRU 'DQV OHXU FDV LOV |
agent de fonctionnalisatiohe thiol est un composé organd X O | X U-p GEWUHHV WX TLO FRQWL
atome de carbone lié a un groupement sulfhydrgelauquel est attaché un groupement alkyl.
La terminaisont6 + VIDWWDFKH IDFLOHPHQW j OTRU WDQGLV TXH OH
VWpULTXH DYHF OHV DXWUHV JURXSHPHQWY DLQVL TXYXQH

ainsi le maintien des nanoparticules en suspension.
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Dans lecas de M. Brust et alla formation des nanoparticules été réaliségar une
méthode entiérement chimique. Dans ce procédé, ‘Ae6t réduit par un agent réducteur, le
NaBH,. Cette réaction se fait en présence du dodecanethigligSH) qui limite la dimension
GHV QDQRSDUWLFXOHY /HV DXWHXUV RQW DLQVL IDLW OD V
HVW GH O %BhhG LeHouBdstselon les auteurstable dans du toluéne sur une période de

plusieurs semaines.

Figure 2-6 : Nanoparticulesdor GI1XQ GLDPgWUH GH OTRUGUH GH j QP
recouvertes d'un thiol (C1,H 2sSH) [10]

Selon la littérature, lorsque des nanoparticules sont fabriquéesoitéepar un thiollors
de la synthese HOOHYV VRQW JpQpUDOHPHQW GH SHWLWHD&YDLOOH
plus, le thiol est généralement ajouté pendant la synthése chimique des nanopdrticu