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« Nous devons donc envisager I'état présent devétsicomme l'effet de son état antérieur, et
comme la cause de celui qui va suivre. Une intfigg qui pour un instant donné connaitrait
toutes les forces dont la nature est animée dtdation respective des étres qui la composent,
si d'ailleurs elle était assez vaste pour soumetedonnées a I'analyse, embrasserait dans
la méme formule les mouvements des plus grands derpunivers et ceux du plus léger
atome : rien ne serait incertain pour elle, et Eanr comme le passé serait présent a ses

yeux »

Pierre-Simon de LaplacEssai philosophique sur les probabilitd814

Au concevable,
a I'inconcevable qui pourtant l'est,

mais surtout au reste qui pourtant ne l'est pas...
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Introduction générale

Ces travaux de thése sont dédiés a I'élaboratianataractérisation de nanoparticules de
silice fonctionnelles. Ces matériaux, qui font Jeth d’'un intérét croissant dans la
communauté scientifique, peuvent présenter ungtiasd nombre de propriétés telles que des
propriétés luminescentes, magnétiques, plasmoniquesncore catalytiques. Elles peuvent
aussi présenter des fonctions de surface permédtamtonnaissance spécifique de cellules ou
leur auto-assemblage. Un des grands domaines ttapph de ces nanoparticules de silice
fonctionnelles sont les biotechnologies. Leur dar@cmultifonctionnel leur permet de jouer
simultanément le r6le de nano-sonde, d’agent dérasie, de vecteur de principes actifs,
et/ou d’agent thérapeutique.

Dans une tres élégante analogie, illustrée suidar& 1.1, Liz-Marzanet al. ont fait le
parallele entre les nanoparticules de silice fametelles et la planéte Terre [1]. En effet, de
par sa structure celle-ci est, & une échelle laegesupérieure au vivant (1), ce que nous
nous efforcons & reproduire & I'échelle nanoscapitargement inférieur au vivant (10n).
Toutes les deux sont constituées d’'un coeur fongiomagnétique), situé au centre d’'une
ecorce de silice. En plus d’en assurer I'intégoh§sico-chimique, cette écorce de silice abrite
des fonctionnalités internes. La surface de ceattecé de silice quant a elle constitue une

plateforme idéale pour un grand nombre d’activiiéogiques.

plateforme °’<

biologique \

LY
écorce
de silice

ceeur
magnétique

Figure I.1. Analogie entre la structure et les fonctionnalités communes de la Terre et d'une
nanoparticule de silice fonctionnelle.

L’analogie entre la Terre et les nanoparticulessdiee peut méme s’étendre a leur

formation. Il s’agit d’'une approche ascendante dib®ttom-up » qui consiste a assembler des



fragments de matiére jusqu’a obtenir I'objet finBlans le cadre de ces travaux les
nanoparticules de silice fonctionnelles ont priaé@ment été synthétisées par microémulsion
eau-dans-huile. Basées sur des nano-réacteurs xaqoette technique, illustrée sur la
Figure 1.2, est un outil tres puissant pour l'éla@ton de nanoparticules avec des

architectures complexes et surtout contrélées.

Figure 1.2. lllustration de I'élaboration de nanoparticules de silice multifonctionnelles par le procédé de
microémulsion eau-dans-huile (couverture du Journal of Colloid and Interface Science, 2010, volume
341, issue 2 [2]).

bY

Ces travaux ont en particulier visé a évaluer léemtiiel des clusters d’éléments de
transition en tant que Iluminophores dans [I'élallonmatde nanoparticules de silice
fonctionnelles. L'étude de ces clusters et de lguopriétés constitue une thématique de
recherche historique et trés active au sein daiipEgChimie du Solide et Matériaux. Cette
these s’appuie par conséquent sur I'expérienceadardtoire dans le domaine des clusters

d’éléments de transition, mais aussi dans le dognd@s colloides de silice ou de ZnO [3-5].

Ce manuscrit se divise en 5 chapitres. Apres geslgappels et définitions sur la silice
colloidale, le premier chapitre sera consacré aétet de lart (non-exhaustif) des
nanoparticules de silice fonctionnelles et de leppglications en biotechnologie. Les enjeux
de ces matériaux ainsi que les stratégies mis@same pour leur élaboration seront mis en

avant.



Le deuxieme chapitre sera consacré quant a luichusters d’éléments de transition et a
leur potentiel en tant que luminophores. Les syg#hét principales propriétés des composés
a cluster étudiés dans ces travaux seront présentée

Le troisieme chapitre traitera de I'encapsulatian @bs composés a cluster dans des
nanoparticules de silice, principalement par unc@de@ de microémulsion eau-dans-huile,
mais aussi par le procédé Stober. Les nanopadialitenues seront caractérisées en détail et
un intérét particulier sera porté aux interactiensre les clusters et la matrice de silice. Ce
chapitre présentera également le potentiel de @egparticules dans la réalisation de cristaux
photoniques colloidaux.

Le quatrieme chapitre franchira une étape suppléiren avec [|'élaboration de
nanoparticules complexes et multifonctionnelles.udNoverrons ainsi des nanoparticules
luminescentes, magnétiques et/ou plasmoniquesnuddeen associant des clusters avec des
nanocristaux de ZnO, de Na¥Er/Yb, dey-FeOs, d’or ou d’argent.

Enfin, dans le cinquiéme chapitre, nous étudielan®xicité des matériaux élaborés au
cours de ces travaux. Un modéle environnemental pténtes de colza, a été choisi comme
systeme d’étude. Nous verrons I'écotoxicité destels de molybdene ainsi que I'efficacité

de la protection fournie par la matrice de silioatce ces effets toxiques.

Cette thése a été réalisée au sein de I'équipe i€dm Solide et Matériaux de 'UMR
6226 Sciences Chimiques de Rennes, sous la dimedgBoFabien Grasset et de Stéphane
Cordier. La partie salaire de cette these a é@néiée par une bourse ARED de la Région
Bretagne et la partie fonctionnement par des @égjtiipe et contrats. Au cours de ces trois
années, un séjour de 6 mois a été effectué au rdatiastitute for Materials Science a
Tsukuba au Japon, ou jai été accueilli dans I'egudu Prof. Hajime Haneda. Ce séjour au
Japon a été en partie financé par une bourse diégéoDoctoral Franco-Japonais. Ces
travaux ont aussi fait I'objet de collaborationgaVéquipe du Prof. Serge Ravaine du Centre
de Recherche Paul Pascal a Bordeaux ou j'ai réatis&jour de trois semaines, avec I'équipe
de Francisco Cabello-Hurtado de 'UMR 6553 Ecob@ ldniversité de Rennes 1, avec
'équipe du Prof. Yong Zhang de la National Univigrof Singapore et avec I'équipe de
Nikolay G. Naumov du Nikolaev Institute of InorgarChemistry de Novosibirsk en Russie.
Enfin, ils ont aussi donné lieu a I'encadrementddex stages de Master 2 (Wang Han et
Alexandra Marin) et de deux stages de Licence Bt@r Le Luherne et Ifiaki Guillen).
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Ce chapitre a pour objectif de présenter de fac@dménle la silice colloidale et les
nanoparticules de silices fonctionnelles. Nous @bans en particulier 'exemple des
nanoparticules de silice luminescentes, magnéticpigss plasmoniques. Leurs voies de
synthese ainsi que leurs principales propriétésamtlications seront décrites. Enfin,
I'utilisation de ces nanoparticules de silice famehelles dans le domaine des biotechnologies

sera détaillée.

1. La silice colloidale

1.1. Définitions

Une solution colloidale de silice consiste en uisatsion homogéne dans un liquide de
particules de silice dont la taille est compris&eR2 et 1000 nm. Les particules de silice en
solution sont alors désignées en tant que sililteidale, ou colloide de silice. Un colloide est
dit monodisperse lorsque les particules ont toweméme taille. En pratique, nous
considérerons un colloide comme monodisperse lertdispersion en taille des particules
(écart type des diametres) ne dépasse pas 10 %udetdille moyenne. Les solutions
colloidales sont principalement caractérisées @ar $tabilité. Les particules ne s’agréegent
pas et ne sédimentent pas instantanément. De grugynction de la taille des particules
I'aspect des solutions colloidales varie. Ellesapgsent complétement transparentes dans le
visible lorsque le diamétre des particules estriafis & 50 nm (en I'absence de phénomeénes
d’absorption trop importants), et complétement ogagorsque le diameétre des particules est
supérieur a 100 nm (et pour des concentrationssantes). Ces différences d’opacité sont
dues au phénomene de diffusion de la lumiére @gighmme spectrale : 400 & 800 nm) par
les particules. Lorsque la taille des particulgsréérieure & un 1/5°de la longueur d’'onde
(soit approximativement inférieure a 50 nm) ellesant la théorie de Rayleigh qui indique
gue lintensité de la lumiere diffusée varie avactdille des particules a la puissance 6 et
inversement avec la longueur d'onde a la puissdndeorsque la taille des particules est
proche de la longueur d’onde, elles suivent althéorie de Mie qui indique que la diffusion
dépend peu de la longueur d’'onde et que la luntighesée présente une couleur similaire a
la lumiere incidente (blanche dans le cas de ladwerdu jour).

Les nanoparticules sont identifiées par la nornt@ TS/27687 comme étant des particules

dont le diameétre est inférieur a 100 nm [1]. Cependdans le cas de la silice colloidale



jétendrai cette définition aux particules submidgues (diamétre inférieure a 1 um). En
effet, la silice colloidale ne présente pas decdiffice de propriétés dans cette gamme de taille,
si ce n'est une diffusion de la lumiére accrueret sédimentation plus rapide a mesure que le
diamétre des particules augmente. Enfin, dans criscat les solutions de particules solides

dont la taille est inférieure a 2 nm seront désegren tant que sol.

1.2. Propriétés et applications de la silice colloi  dale

Les propriétés de la silice colloidale en font dedongtemps un matériau de choix,
souvent en tant qu’additif ou support, pour un dranmbre de produits commerciaux dont
guelques-uns sont illustrés sur la Figure 1.1. @esduits concernent des domaines
d’applications variées tels que l'optique, la cggal I'électronique, les cosmétiques, les
médicaments, le renforcement de matériaux commpsies revétements, les abrasifs,
'industrie alimentaire, I'industrie textile, I'ingstrie papetiére, etc. Le Tableau 1.1 résume
I'évolution depuis 1990 de la consommation de silaolloidale en fonction du champ
d’application. Ces chiffres, extraits du ChemicaloBomics Handbook sur la silice et les
silicates [2], sont le résultat d’'une étude réalisg 2005, et les chiffres présentés pour I'année

2009 sont basés sur une estimation qui avait é&ders.
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T »
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Figure 1.1. lllustration de quelques domaines d'applications de la silice colloidale dans des produits
du quotidien.



Tableau 1.1. Consommation de silice colloidale en Europe de I'Ouest entre 1990 et 2005 (en millier
de tonnes) [2]. * consommation pour I'année 2009 basée sur une estimation réalisée en 2005.

. matériaux |matériaux de| . . . .
papier . ] électronique textile boisson autre total
réfractaires moulage
1990 24 27 2,1 1 1,3 1,2 1 11,7
1995 3 28 2,2 1,1 1,4 1,3 1.1 12,8
2000 35 29 2,4 1,5 1,5 1,3 1,3 14,4
2005 41 33 2,7 2,5 1,6 1,5 1,7 17,4
2009* 45 35 3 32 1,7 1,7 2 19,5

La silice est un matériau peu onéreux dont lessvdesynthese sont globalement connues
et maitrisées. Parmi les propriétés qui font deillee amorphe et de la silice colloidale des
matériaux tres usités, nous pouvons citer :

- la transparence de l'ultraviolet (UV) jusque déimdrarouge (IR),
- la biocompatibilité et la non-toxicité,

- une grande stabilité physico-chimique,

- une grande stabilité colloidale en solution ageeu

- une surface facilement fonctionnalisable,

- une barriére de diffusion de I'oxygene,

- un faible indice de réfraction.

La recherche, fondamentale et appliquée, suritzgiblloidale sous toutes ses formes est
également trés développée. Le moteur de rechereh&eb of Knowledgd" de Thomson
Reuters donne 15071 résultats pour une rechertdetiiede le I septembre 2011 a partir des
mots clés qui désignent la silice colloidale. Lgufe 1.2 présente les parametres de cette
recherche ainsi que la répartition des résultafemetion de I'année de publication et du pays
d’origine. Il s’agit a 91 % d’articles de recherches publications sont a 97 % en anglais.
L’article le plus cité est celui de Stoéber, FinkBethn [3] avec 3728 citations. Les domaines
de recherche sur la silice colloidale sont aussiésa voire plus, que ses champs
d’applications. A tel point qu'en 1911, H. C. Bastipublie un livre, sobrement intitulé « The
Origin of Life », dans lequel il prétend avoir réer la vie a partir de colloides de silice [4].
Bien qu’il s’agisse d’un matériau connu depuis toegtemps, la Figure 1.2b illustre trés bien
intérét nouveau que la communauté scientifiquealyporté au cours de ces 20 dernieres

années.
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Figure 1.2. Résultats d’'une recherche bibliographique sur la silice colloidale, réalisée le 1° septembre
2011 avec le moteur de recherche de Web of Knowledge® de Thomson Reuters. Cette figure
présente les paramétres et le nombre de résultats de la recherche (a), la répartition des publications
par année (b), et la répartition des publications par pays d’origine (c).

1.3. Synthése de silice colloidale

Les premiers colloides de silice ont été prépatéamportés en tant que tels dans les
années 1860 par Thomas Graham [5-6]. Le termeleidel» a été proposé par ce dernier
d’apres le mot grec « kolla » qui signifie « collear il leur trouvait une apparence similaire.
Cependant, on trouve des références a des « sartieee de silice » ou a de la « silice
hydratée » dés le I siécle [7]. Il existe de nombreuses voies de $satpossibles pour
I'élaboration de silice colloidale telles que I'éiedialyse, la peptisation de gels, I'échange
d’ions, I'atomisation, la lyophilisation. La plugate ces techniques ne permettent de préparer
gue des solutions relativement diluées, sans uh céetrble de la taille et de la
monodispersité des colloides [7]. Le procédé déhege de silice colloidale le plus répandu
dans l'industrie utilise le silicate de sodium,N#Ds;, aussi appelé « water glass », en tant que
précurseur [8-10]. La technique consiste a élimiegions sodium par passage d’'une solution

de silicate de sodium sur une résine échangeusatubms pour former de I'acide silicique.
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Les monomeéres de silice ainsi activés sont alagsipités en milieu alcalin. Cette méthode
est cependant peu adaptée a la synthése de cslloidrodisperses, ce qui la rend peu

intéressante pour le milieu de la recherche.

- Le proceédé sol-gel

Dans le domaine de la recherche, la silice colleidat généralement préparée par la voie
sol-gel. Ce procédé consiste en une hydrolyse amideasique d’'un alkoxysilane tel que le
tétraéthoxysilane (TEOS), suivie de la condensagibrmilieu basique des monomeres de
silice hydrolysés pour former des particules deesilCe procédé est illustré sur la Figure 1.3
dans le cas du TEOS en tant que précurseur de.sllicest résumé par les équations

suivantes dans le cas général des alkoxysilanes :

hydrolyse  Si-(OR), + 4 H,O0 — Si-(OH),+4ROH (1)

8i-OH + 8i-OH — Si-O-8i + H,O (2)

condensation
Si-OH + Si-OR — Si-O-Si+ ROH (3)

Ce procédé produit donc une silice amorphe, legspsifoxanes Si-O-Si se formant par
réaction d’oxolation (2) ou d’alcoxolation (8)a un mécanisme de substitution nucléophile
de type SN2. De plus, la formation de ces pontxailes est incompléte et la silice présente

aussi des groupements silanols Si-OH, notammemtaréace.

WWJ, or o, N A }

U A" (2) & ~
y I —_— L
;l. + é $°5 +

Figure 1.3. lllustration du procédé sol-gel pour la synthese de silice avec I'hydrolyse du TEOS (1),
suivi de la condensation des monomeéres de silice hydrolysés (2).
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- Le proceédé Stober

En 1968, Stober, Fink et Bohn ont mis au point wotqeole de synthése de silice
colloidale qui est a présent connu sous le nom pleeédé Stober » [3]. Il s’agit du premier
procédé réellement efficace permettant de syn#réties colloides de silice concentrés,
monodisperses et de diametre contrélé (Figure I°&).procédé est aujourd’hui le plus
répandu dans le domaine de la recherche pour ¢&déibn de silice colloidale. Il s’agit d’'un
procédé sol-gel a catalyse basique et a tempéramiiante, en présence d'eau et
d’ammoniaque dans une solution alcoolique. En faigarier les concentrations des réactifs,
le solvant alcoolique ou encore le précurseur limesiStobeet al. ont réussi a synthétiser des
particules monodisperses et de taille controlées dangamme 50-2000 nm. Ce procédé,
parfois appelé procédé « batch », a par la suitm@dieu a de nombreuses variantes telles
gue le procédé dit ensemencé ou « semi-batch » légnel les nanoparticules de silice
croissent par un apport continu et contrélé du ymsaur de silice [11-13]. De nombreux
procédés, dits de « Stober modifié », ont égalerdgnimis au point : ils s’appuient sur des
températures de réaction différentes [14], I'udiisn d’électrolytes [15-16], ou encore des
ultrasons [17].

© T e G

Figure 1.4. Image de microscopie électronique en transmission (MET) d'un colloide de silice
monodisperse obtenu par Stéber et al. en 1968 [3].
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- Les procédés en milieu biphasique

En contraste avec ces procédés ou le milieu deh&yat est continu, c'est-a-dire
monophasique, d’autres procédés ont été dévelapges lesquels le milieu de synthése est
biphasique. Parmi eux, le procédé de microémulsandans-huile, apparu dans les années
1990 [18-20], est certainement le deuxieme prodegdus répandu apres le procédé Stober.
Cette technique consiste en une dispersion homodéneanogouttelettes d’eau dans une
phase organique appelée huile, et stabiliséesrantuface par des molécules de tensioactif.
Ces nanogoulttelettes, aussi appelées micellesses/esont utilisées en tant que nanoréacteurs
pour la synthese de nanoparticules. Ce procédéicte@mulsion eau-dans-huile étant celui
qui a été privilégié au cours de cette thése pawsyhthése de nanoparticules, il sera plus
longuement détaillé dans la suite de ce manustgtemment, Yokoét al. ont développé une
autre méthode pour la synthese de nanoparticulesicks mettant aussi en ceuvre un systeme
biphasique et utilisant des acides aminés poulysatal’hydrolyse et la condensation du
précurseur de silice [21-23]. Contrairement a laro@émulsion, dans ce nouveau systéeme
biphasique, la phase aqueuse et la phase orgasaniecompletement démixées. Le point
commun de ces techniques en milieu biphasiqueueskegprécurseur de silice est initialement
localisé dans la phase organique. L’hydrolyse etctandensation de ce précurseur
interviennent par conséquent a l'interface des g#hases, ce qui permet un bon contréle de
la taille et de la monodispersité des nanoparticsymthétisées.

1.4. Mécanismes de formation

De nombreuses études ont porté sur la formatiopaegules de siliceia le procédé sol-
gel. En se basant sur I'étude des mécanismes dwfion de la silice et sur la cinétique des
processus mis en jeu (hydrolyse et condensatidi@reits groupes de recherche ont cherché
a prédire la taille des particules de silice encfiam des paramétres de synthése. Plusieurs
modeles, parfois contradictoires, ont été prop@eés décrire les mécanismes de formation
des particules de silice. Le modele de LaMer eségdement utilisé comme modele de base
[24]. Il décrit la formation de nucléi primairesrpaucléation spontanée lorsqu’'un matériau
initialement soluble, dans notre cas des monomeeesilice, atteint une concentration de
sursaturation. C’est le mécanisme de croissanc@altisules a partir de ces nucléi qui fait
débat. Matsoukas et Gulari confirment le modélerdéessance de LaMer pour la synthese de
silice colloidale par le procedé Stéber. Pour dancroissance des particules de silice se fait

exclusivement par diffusion et condensation de mwres a la surface des nucléi, qui sont
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géneéreés uniguement pendant les premieres étapagséhetion [25-26]. De leur c6té, Bogush
et Zukoski ont proposé un autre modéle dans lelguetoissance des particules se fait par
coagulation des nucléi primaires, qui sont dansasegénérés de maniére continue, jusqu’a
former une particule de taille suffisamment impotgapour étre stable, la croissance de la
particule formée se faisant ensuite exclusivemeant Ifagrégation de nouveaux nucléi
primaires [12, 27]. Enfin, van Blaaderehal. d’'un c6té [28] et Giesche de l'autre [29], ont
proposé un autre modéle qui combine les deux pedtgcar ils décrivent I'agrégation de
nucléi primaires jusqu’a atteindre une taille detipale stable, puis une croissance par
addition de monomeres de silice. Ces modeles @ngttblis en prenant comme systeme
d’étude des procédés de type Stober. Bien qué@pmiient sur ces modeles, les mécanismes
de formation de la silice en microémulsion eau-daunke seront traités plus loin dans ce

manuscrit.

1.5. Stabilité des colloides de silice

Une des principales caractéristiques des collo&stseur stabilité en solution. Elle se
caractérise de fagcon apparente par I'absence djagoé@ ou de floculation des particules et
par l'absence d'un phénoméne de sédimentation nitastd. Cependant, cette stabilité
colloidale est plus cinétique que réellement thelynamique. En effet, a plus ou moins long
terme, une solution colloidale finira toujours p&dimenter. La stabilité colloidale est
généralement expliquée par la théorie DLVO, du menses inventeurs : Derjaguin et Landau
d'un c6té [30-31], et Verwey et Overbeek de 'ayB6-31]. Cette théorie, dont le principe
est illustré sur la Figure 1.5, se base sur l'ofifwws entre les forces d’attraction et de
répulsion. Les forces d’attraction résultent pqadement des forces de Van der Waals qui se
créent par interactions entre dipdles et/ou dipibldsits. Les forces de répulsion quant a elles
résultent principalement de linteraction entre desibles couches électriques des particules.
Cette double couche électrique, illustrée sur tuie 1.5a, est composée des contre-ions qui
s’opposent aux charges de surface et créent paegoant un potentiel électrique qui décroit
avec I'éloignement de la surface. A ces interasti®ajoute parfois une force d’attraction par
déplétion entre deux particules, ou encore unelsi&pustérique lorsqu’un agent de surface
tel qu’'un polymere est adsorbé a la surface deticpkas. Dans certains cas, pour le lavage
d'un colloide par exemple, les solutions colloidas®nt déstabilisées par diminution de la
barriére électrostatique. Cette force répulsive,dficoule de I'interaction entre les doubles

couches électriques des particules, peut étre téergnar I'ajout de sels, par modification du
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pH ou encore par modification de la constante digtgie du solvant. La déstabilisation d’un

colloide se traduit alors par la floculation etig@&htation des particules.

b)

double couche électrique

A
e ~

a) .
particule double couche . .
chargée électrique energie

\ zone
de répulsion

o o

®®® ®@® >Zzirf:’ﬂr1ce
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Figure 1.5. lllustration de la double couche électrique (a) et de la stabilité colloidale selon la théorie
DLVO (b). L'énergie d’interaction entre deux particules du colloide (E) est la somme des énergies de
répulsion (Er), qui découlent principalement de la répulsion électrostatique entre doubles couches, et
des énergies d’attraction (Ea), qui découlent principalement des interactions de type Van der Waals.

La stabilité des colloides aqueux de silice estomaqualifiee d’anormale [32]. En effet,
certains colloides restent stables pour des famegques trés élevées ou des valeurs de pH
tres faibles [33-34]. Ce n’est cependant pas ledesscolloides préparés par la voie sol-gel
qui eux suivent bien le modéle DLVO [35]. Les cidlles de silice aqueux préparés par la voie
sol-gel sont des matériaux basiques, ils sontestadblpH > 8, avec un point de charge nulle a
pH = 2-3. De plus, la silice colloidale préparée lpavoie sol-gel présente une importante
microporosité [29]. Du fait de cette derniére, émsité de charge n’est pas portée uniquement
par la surface des particules, il s’agit en réalittne densité de charge volumique répartie
dans I'ensemble du volume de la particule [36].efat, en fonction de la base utilisée celle-
ci peut pénétrer a lintérieur du volume des patés afin de déprotoner les groupements
silanols qui y sont présents. Typiquement les bases des cations de petite taille, tels que
les ions ammoniums de 'ammoniaque ou les iondiasaont acces au réseau poreux des
particules et créent d’'importantes densités degehaalors que ceux des amines alkylées,
telles que I'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAQONe peuvent pas y pénétrer [36-
37]. Or cette densité de charge joue un rble estedans la synthese de colloides
parfaitement sphériques et monodisperses [28]. D@88, Stdberet al. ont souligné
importance de 'ammoniaque en tant que base pogatalyse des réactions d’hydrolyse et
de condensation du précurseur, mais aussi en taatcqtalyseur morphologique pour

I'obtention de particules sphériquéa leur procéde [3].
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2. Les nanoparticules de silice fonctionnelles

2.1. Enjeux et stratégies

Les nanoparticules de silice fonctionnelles somégélement élaborées par encapsulation
d’éléements luminescents, magnétiques, plasmonigoes,encore ayant des propriétés
catalytiques [38]. A 'origine de I'engouement pdes nanoparticules de silice fonctionnelles
se trouve celui pour le développement de nouveamomatériaux. La réduction de la taille
de certains matériaux jusqu’a atteindre I'écheb@ascopique fait apparaitre de nouvelles
propriétés, offrant de nouvelles perspectives endale synthéses mais aussi d’applications.
Cependant, I'essor des nanotechnologies et le add@veinent de ces nanomatériaux
s’accompagnent de nouvelles limitations physicaonetpues pour la manipulation et la mise
en ceuvre de ces matériaux. En effet, du fait de ilportante surface spécifique, les
nanomatériaux présentent souvent une faible d&loili une importante réactivité chimique,
ce qui peut conduire a des effets d’agrégationetlatulation non désirés, ou a la perte des
propriétés liées a I'état nanoscopique. Dans cdegt# I'encapsulation de ces nouveaux
nanomatériaux dans des nanoparticules de silicagiade surmonter ces limitations, tout en
conservant leurs propriétés spécifiqgues [39]. Ap@nt cette stratégie, Matijevet al. ont
rapporté dés le début des années 1990 I'élabordBoparticules de silice magnétiques
I'encapsulation de particules d’'oxyde de fer [4@], luminescentessia I'encapsulation de
pigments organiques [41-42]. Comme cela a été getument mentionné, la matrice de
silice fournit, entre autres, une bonne stabildkotdale et physico-chimique au matériau. De
plus, la chimie de surface de la silice permetriffgge de nombreux groupes fonctionnels
[43]. Cette étape de fonctionnalisation de surfested’ailleurs trés souvent indispensable en
vue de la mise en ceuvre du matériau. Enfin, lactstre méme de la silice peut étre une
source de fonctionnalité, comme c’est notammerdake de la silice mésoporeuse [44]. Ce

dernier point ne sera toutefois pas abordé ici.

2.2. Architectures et synthéses des nanoparticules de silice fonctionnelles

L’élaboration de nanoparticules de silice avec gegpriétés spécifiques et parfois
multifonctionnelles implique la création d’architeres complexes [45]. La Figure 1.6 illustre
certaines architectures qu’il est possible de goéer des nanoparticules de silice en fonction
de la nature, de la taille ou de l'affinité desnéédits encapsulés avec cette matrice vitreuse. Si

les éléments encapsulés sont de petite taille rigofile a quelques nanometres), ils se
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répartissent au sein de la matrice de silice, st Hanoparticules présentent alors une
architecture appelée « homogéne ». Si les élénamapsulés sont plus gros (de quelques
nanomeétres a quelques dizaines de nanometres) dls subissent des phénomeénes
d’agrégation, ils se retrouvent localisés au cedéda nanoparticule qui présente alors une
architecture de type « coeur-écorce ». En combicesitdeux stratégies, la co-encapsulation
de petits et de gros éléments conduit a I'obtentittn nanoparticules a architecture
« bifonctionnelle ». Bien que ces architecturegmsbles plus couramment observées, d’autres
nanoparticules fonctionnelles ont été rapportéesmsdia littérature, présentant des
architectures de type « couche-par-couche ». Gxdagorosité de la matrice de silice, il est
ensuite possible d’éliminer un matériau sacrificé nanoparticules présentant des
architectures « coeur-écorce » ou « couche-par-ecugour obtenir des architectures dites
de type « hochet » ou « creuses ». L’'espace vaeantalors étre utilisé pour la synthése d’'un

nouveau matériau [46].

homogéne coeeur-écorce bifonctionnelle

couche-par-couche hochet creuse

Figure 1.6. Exemples d’architectures de nanoparticules de silice fonctionnelles. Ces architectures
résultent de I'encapsulation d’'un ou plusieurs matériaux (illustrés en rouge et bleu). Ces matériaux
peuvent ensuite étre sacrifiés pour former des nanoparticules présentant des cavités.
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Ces nanopatrticules fonctionnelles et leurs diveesehitectures sont élaborées par les
procédés précédemment évoqués pour la synthésellicke €ependant, les procédés
nécessitent parfois d’étre modifiés en fonctionaleature, de la stabilité ou de I'affinité des
eléments a encapsuler dans la silice. En particuéieprocédé Stbber nécessite une étape de
pré-silanisation ou de stabilisation pour I'encdgson de nanoparticules vitréophobes ou
hydrophobes. Bien que ce procédé soit le plus thpaar relativement simple a mettre en
ceuvre, le procédé de microémulsion s’avére quahti darticulierement efficace pour
I'élaboration de nanoparticules de petite taille@ades architectures complexes. En effet, la
microémulsion est dédiée a la synthese de nanopiagide 20 a 100 nm de diametre alors
gue le procédé Stober est plutdt dédié a la syatdéshanoparticules de plus de 100 nm de
diamétre. Le procédé de microémulsion est paréoenent bien reproductible alors que le
procédeé Stober peut se montrer quant a lui relatve: versatile. Ceci est principalement dd a
la stabilité thermodynamique des microémulsionatetaractere confiné des nanoréacteurs
que constituent les micelles inverses. De pluge gabopriété des microémulsions permet de
contrbler la concentration en éléments encapsuiéeia des nanoparticules de silice et ainsi
d’obtenir des nanoparticules trés concentrées awer épaisseur de silice de quelques
nanometres seulement. Elle permet aussi |'utibsati’autres bases que 'ammoniaque, qui
est le catalyseur indispensable au procédé Stdher lfmbtention de particules sphériques.
L’emploi de bases telles que le TMAOH a conduitobtention de nanoparticules de silice
parfaitement sphériques et monodispersase procédé de microémulsion. Enfin, grace au
caractére biphasique de ce milieu de synthese twathnique permet aussi I'encapsulation de
nanoparticules hydrophobes sans nécessiter d'é@@peé-silanisation. Le mécanisme d’'une
telle encapsulation sera présenté plus en détails I suite de ce manuscrit. La technique de
microémulsion eau-dans-huile présente par conségleenombreux avantages, qui en font

une technique complémentaire au procédé plus glassjue constitue la voie Stober.

2.3. Fonctionnalisation de la surface des nanoparti  cules

L'utilisation des nanoparticules de silice fonctieties comme matériaux applicatifs
nécessite généralement une étape de fonctionmafisate surface. De nombreuses
applications sont alors envisageables, telles guiection et manipulation d’ADN/ARN, le
ciblage de cellules, la vectorisation de principesfs, les biosenseurs ou l'auto-assemblage
de nanoparticules [43, 47-49] . Cette fonctionmadilis de surface peut se faire par greffage

covalent de molécules présentant des fonctiongédéh Ceci est généralement réalisé par
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'emploi d’organosilanes, tels que des alkoxysikma&ec un groupe amine, phosphate, etc.
Dans le cas de particules préparées par la voieeGt@ette fonctionnalisation se fait par
addition post-synthése de l'organosilane, alors qlams le cas de la synthése par
microémulsion, cette étape peut se faire direct¢mercours de la synthése. Les additions de
nombreux organosilanes différents dans des micrisoms ont déja été rapportées afin de
produire des nanoparticules présentant en surfase fdnctions amines, phosphonates,
aldéhydes, carboxylates, octadécyliques, époxysagjliques, thiols, etc. [19, 50-55].
Comme lillustre la Figure 1.7, ces fonctions petti@aet ensuite de conjuguer les
nanoparticules de silice avec d’autres moléculaes ppmplexes, telles que de la fluorescéine,

des protéines, des enzymes [56], de I'ADN [52], etc
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Figure 1.7. lllustration de la conjugaison de nanoparticules de silice (NP) fonctionnalisées en surface
avec des biomolécules [57].
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3. Exemples de nanoparticules de silice fonctionnel les et

applications aux biotechnologies

Les nanoparticules de silice fonctionnelles trouvees applications dans un trés large
éventail de domaines, tels que les biotechnolotgeghotonique, la catalyse, la cosmétique,
la lithographie colloidale, etc. Dans le cadre dé#ecthése, les matériaux élaborés visent
principalement des applications dans le domainta deotechnologie. Par conséquent, seuls

des exemples en relation avec ce domaine serordétbdans cette section.

3.1. Intérét des nanoparticules de silice pour les biotechnologies

L'utilisation de nanoparticules fonctionnelles entbchnologie est un domaine en pleine
expansion qui a fait 'objet de nombreux articlesrdvues ou de livres [43, 47-49, 58-60].
Les nanoparticules de silice constituent une cak@gparticulierement intéressante,
principalement du fait de la biocompatibilité deroatériau, de sa transparence de 'UV au
proche infrarouge et de sa grande stabilité physhtmique. De plus, comme cela a déja éte
mentionné, la surface de la silice est facilementfionnalisable, ce qui est généralement une
étape indispensable pour les applications en Biatdogie. Enfin, les techniques de synthése
actuelles permettent de contrbler efficacemenailietdes nanoparticules de silice dans une
grande gamme de tailles. Ce point est particuliergrimportant pour les applicatiomsvivo
qui nécessitent des objets de taille similaire &agmolécules usuelles, c'est-a-dire
généralement en dessous de 50 nm [43]. Les trimsijpales fonctionnalités recherchées pour
des applications en biotechnologie sont la lumieese, le magnétisme et la plasmonique. En
2009, Knoppet al. ont publié une revue sur les nanoparticles deesilonctionnelles [43],
dans laquelle ils répertorient et font une étudéitique des ces trois principales catégories.
La Figure 1.8 présente leurs résultats sur la tiéipardes articles en fonction de la nature de

I'élément fonctionnel encapsulé.
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Figure 1.8. Importance respective des trois principales catégories de nanoparticules de silice
fonctionnelles. Les résultats sont présentés en pourcentage d’articles publiés entre 1999 et 2008
d’aprés une étude menée par Knopp et al. [43].

L'utilisation des nanoparticules de silice fonctiefies en biotechnologie reléve
essentiellement du diagnostic de maladies par etdmigues de bio-imagerie vitro et in
Vivo, qui permettent de détecter, et d’imager des lesljdumeurs ou autres tissus biologiques.
Les nanoparticules ont aussi des applications peétaues, comme la vectorisation de
principes actifs qui permet de diminuer les dogeles® possibles effets secondaires, ou par
I'action directe des nanoparticules telle que &riothérapie ou la photochimiothérapie.

3.2. Nanoparticules luminescentes

Les nanoparticules de silice ayant des propriétés ptiotoluminescence ont des

applications potentielles principalement en bio-gerée optique.

3.2.1. Principe de la photoluminescence

La photoluminescence, également couramment désppréle terme de luminescence, est
un processus par lequel une substance absorbeémes des photons. Les principaux
mécanismes de la photoluminescence que sont lpt@or la fluorescence et la
phosphorescence sont illustrés sur la Figure I&bsbrption correspond au passage d'un
électron de I'état singulet fondamental (S0) a tat singulet d’énergie supérieure dit excité
(S1). La relaxation de I'énergie de I'état excitéédat fondamental (S> S0) donne lieu a
I'émission d’'un photon, c’est le processus de fsoence. Cependant, I'électron dans I'état
singulet excité S1 peut passer a un état tripledd@Inoindre énergie par un transfert non-
radiatif. La relaxation de cet état triplet a I®fandamental (T1— S0) donne aussi lieu a
'émission d’'un photon, c’est le processus de phosgscence. La transition d'un état

singulet a un état singulet (fluorescence) estradt® selon les regles de sélection de la
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mécanique quantique. Par conséquent, les tempsedéeviluorescence sont tres courts, de
l'ordre de la dizaine de nanosecondes. La tramsittun état triplet a un état singulet
(phosphorescence) est quant a elle interdite delnmegles de sélection de la mécanique
guantique, mais elle est rendue possible par uplage spin-orbite. La trés faible probabilité
de cette transition rend les temps de vie de pluysgbence plus longs, allant de la

microseconde a la milliseconde, voire dans certeissa la seconde.
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Figure 1.9. lllustration du principe de la photoluminescence selon le diagramme de Jablonski. Les
fleches droites représentent les processus d’'absorption ou d’émission radiatives de photons, et les
fleches ondulées représentent les processus de relaxation non-radiatifs.

Les processus de photoluminescence sont généralearaatérisés par un décalage entre
les spectres d'absorption et les spectres d’émmisaos les plus longues longueurs d’onde,
c'est-a-dire vers de plus faibles énergies de phoEn effet, la relation inversement
proportionnelle entre I'énergie d’'un photon et@aglueur d’onde est donnée par la formule E
= hch, avec h la constante de Planck, et c la céléméadlumiéere dans le vide. Ce
phénomene, illustré sur la Figure 1.10, est apdétdalage de Stokes et est di a une perte
d’énergie par des relaxations vibrationnelles remtatives (fleches ondulées sur la
Figure 1.9) des états excités avant une compl&teatton par I'émission radiative de photons
(fleches droites sur la Figure 1.9). La Figure rhéntre clairement que cette perte d’énergie
est plus importante dans le cas d’'un processusaEphorescence, c’'est pourquoi le décalage

de Stokes est plus important dans ce cas que éangln processus de fluorescence.
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Figure 1.10. lllustration du décalage de Stokes avec des spectres d’absorption et d'émission
(fluorescence ou phosphorescence).

Enfin, il existe un autre mécanisme dit d’« upcasian » de photons selon lequel les
photons sont réémis a une plus haute énergie faible longueur d’'onde) que les photons
d’excitation. Il s’agit d’'un processus optique ndinéaire caractérisé par l'absorption
successive de deux photons ou plug,l'intermédiaire de niveaux d’énergies a longueéaur
de vie. Les états excités sont alors relaxés gani$sion de photons a une longueur d’onde
plus courte que celle des photons d’excitation gitenpés. Il existe principalement 3

mécanismes d’upconversion : l'absorption a l'étacité, I'upconversion par transfert

d’énergie, et I'avalanche de photons [61]. Ces mi&oaes sont illustrés sur la Figure 1.11.
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Figure 1.11. Principaux mécanismes d'upconversion : I'absorption a I'état excité (a), 'upconversion
par transfert d'énergie (b), et I'avalanche de photons (c). Sur la figure sont représentée les processus
d’excitation par absorption de photons (traits pleins bleus), les transferts d'énergie (traits pointillés
bleus) et les processus d’émission (traits rouges) [61].

L’absorption a I'état excité consiste a passer’'é@atl fondamental F a un état excité E1 par
'absorption d’'un photon, puis de I'état excité Blun état excité E2 plus énergétique par

'absorption d’un deuxiéme photon. Le mécanisme tpansfert d’énergie consiste a faire
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passer deux ions de leur état fondamental F a aneicité E1. Si les deux ions sont
suffisamment proches, I'un d’eux va transférer denigre non-radiative son énergie au
second qui atteint alors un état excité plus éniengg E2. Le processus par avalanche de
photons correspond au passage d'un ion a I'étaitéexde haute énergie E2 selon le
mécanisme de I'absorption a I'état excité, puisioetrelaxe une partie de son énergie en la
transférant a un ion voisin. Les deux ions sontsattans I'état excité E1 et passent a |'état
excité E2 par absorption a I'état excité. Ce pregespar avalanche de photons maximise

I'état d’occupation des niveaux E2 et par conségmeaximise I’émission par upconversion.

3.2.2. Imagerie optique in vivo

Il s’agit de techniques non-invasives permettairhdger des parties du corps humain par
contraste d’intensité, de longueur d’onde, de catn@, d’interférence, de temps de vie, ou
encore par des effets d’optique non-linéaire [48, 6 existe de nombreuses techniques de
bio-imagerie optique, dont certaines reposent sarpdopriétés de luminescence. C’est las cas
de I'épifluorescence, la tomographie moléculairdlderescence, I'imagerie par durée de vie
de fluorescence, I'imagerie par bioluminescence, le¢s nanoparticules de silice avec des
propriétés de luminescence peuvent étre utiliséetam®t qu'agent de contraste dédié a ces
techniques. Le principe de fonctionnement de ce typgent de contraste est illustré sur la
Figure 1.12. La fonctionnalisation de la surface ndmoparticules de silice luminescentes
permet de cibler des cellules d’intérét, telles dae cellules cancéreuses par exemple. Une
fois les nanoparticules greffées a ces cellulas, peopriété de luminescence permet de les

localiser et d'imager la zone infectée.

injection des
nanoparticules

irradiation émission

reconnaissance
des cellules

Figure 1.12. lllustration de l'utilisation de nanoparticules luminescentes en tant qu'agent de contraste
pour la localisation de tumeurs par imagerie de fluorescence [48].
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3.2.3. Fenétre spectrale optimale

Un des parametres clés ou limitants des technidedsio-imagerie optiqui vivo est la
profondeur de tissu que le signal lumineux peuwetrser sans perte d’informations. Les
principales limitations a l'utilisation d’'un signaptique dans le corps humain sont la
diffusion, l'auto-fluorescence et I'absorption pgas fluides et les tissus. La fenétre spectrale
optimale pour les techniques de bio-imagé@miivo est par conséquent tres réduite. Elle se
situe principalement dans le proche infrarouge {830 nm) [63]. En effet, cette fenétre,
illustrée sur la Figure 1.13, correspond au minindiabsorption de I'eau et de I'hémoglobine
qui sont les principaux absorbeurs du corps hum@iors que les techniques utilisant des
longueurs d’onde du domaine visible ne peuvent @nague jusqu’'a quelgues mm, les
longueurs d’onde du proche infrarouge peuvent péndtisqu’a plusieurs cm [48]. Cette
fenétre échappe aussi a I'auto-fluorescence deat@&ra biologique qui se situe généralement
dans la gamme 300-600 nm [64]. De plus, les longudionde correspondant a cette fenétre
sont peu énergétiques et par conséquent présemtems de risques pour les tissus

biologiques.
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Figure 1.13. Fenétre spectrale optimale (650-900 nm) pour [I'utilisation de nanoparticules
luminescentes en bio-imagerie optique [63]. Cette fenétre correspond aux minimums d’absorption de
I'eau (H,O) et I'hnémoglobine (Hb et HbO5).
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3.2.4. Autres applications

Les nanoparticules de silice luminescentes ont apgdicationsin vivo thérapeutiques,
telles que la photochimiothérapie qui utilise ladgarction d’oxygene singulet sous irradiation
de certains luminophores [65]. C'est le cas destets d’éléments de transition qui en
solution relaxent leurs états excitda la production d’'oxygene singulet [66]. Comme ntaus
verrons par la suite, 'encapsulation de ces dastians une matrice de silice limite la
production d’oxygene singulet. Cependant, Gaetwgl. ont montré que des clusters encapsulés
dans des nanoparticules de silice (probablemeralisés a proximité de la surface de la
nanoparticule) peuvent toujours produire de I'oxygésingulet sous irradiation [67]. Cette
production d’oxygéne singulet se fait généralempat transfert d’énergie depuis un
luminophore dans un état excité vers de l'oxyger®éoulaire, initialement dans un état
triplet fondamental, et qui passe a un état sirigekeité. L'oxygéne singulet étant une
substance tres toxique pour un grand nombre dalegllcette technique permet de traiter
certaines maladies comme notamment les cancesspaU.

Enfin, les nanoparticules de silice luminescenteg également des applications
biotechnologiquesn vitro. En effet, la taille et la possibilité d’adresses nanoparticules
permettent d'étudier des processus biologiquesééhélle nanométrique par la détection
optique d’'une seule nanoparticule [68]. Elles pataeissi étre utilisées pour de la cytométrie
en flux, ou plus généralement dans le marquagelaie#f. Pour ces applications vitro, bien
gue les problemes de fenétre spectrale et de mabil « sujet » soient moins importants, les
phénomenes d’auto-fluorescence sont quant a ejputsuprésents.

3.2.5. Exemples de nanoparticules de silice lumines  centes

De tres nombreuses études sur des nanoparticulegicke luminescentes obtenuem
'encapsulation d’un grand nombre de luminophorff@rénts ont déja été rapportées. Parmi
les luminophores les plus employés, nous pouvdas Ci
- les pigments organiques[41-42, 69-73]. Il s’agit de Iluminophores molédrds,
généralement des dérivés de la rhodamine, de tmeBluéine ou de cyanine. Le caractere
moléculaire de ces luminophores leur confere delmeux avantages : leurs synthéses sont
hautement reproductibles, ils présentent des sgmedtémissions fins et parfaitement définis
avec des rendements quantiqgues pouvant avoisiseld® % dans le visible. Enfin, ils

peuvent étre liés de fagcon covalente avec la neatte silice. Les principaux inconvénients
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des pigments organiques sont d’'une part des effietphotoblanchiment, c’est-a-dire une
perte des propriétés de luminescence liée a laoghgtadation de la molécule, et d’autre part
des effets d'auto-extinction de la luminescence ip&graction entre les molécules elles-
mémes [74-75]. De plus, les pigments organiquedtantedans le proche infrarouge ont des
rendements quantiques de quelques pourcents seulgfég

- les complexes organométalliqueg77-80]. Il s’agit principalement de complexes de
ruthénium et de lanthanides (Eu, Tb, Er, etc.).t&rt que luminophores moléculaires, ils
présentent les mémes avantages que les pigmerdgiqugs, sans toutefois souffrir du
phénomene de photoblanchiment. De plus, ils présenon déplacement de Stokes important,
ce qui permet de facilement distinguer I'émissier!’dxcitation.

- les boites quantiques, ou « quantum dots » (QDE}1-87]. Il s’agit de nanocristaux de
matériaux semi-conducteurs (CdSe, CdTe, ZnS, P&Sg, Le confinement quantique des
excitons du matériau entraine I'apparition de nined’énergie discrets. Il en résulte des
propriétés de luminescence avec des intensitésétedges et une couleur d’émission qui
dépend directement de la taille des nanocristatetilisation de ces luminophores est
toutefois limitée par la toxicité des éléments lgsi composent. De plus, leurs propriétés de
luminescence sont parfois trés sensibles aux \@mgtde pH et présentent des effets de
clignotement [88].

- les nanocristaux dopés avec des ions lanthanid@9-91]. Les ions lanthanides ¥n(Ln =

Er, Yb, Tm, etc.) inclus dans des nanocristauxgaonrques (NaYE Y203, GdOs, ZnO, etc.)
constituent des luminophores particulierement eggants, car ils peuvent présenter des
propriétés d'« upconversion » de photons. Cetteprté leur permet d’émettre & une
longueur d’'onde plus courte que la longueur d’odtcitation. Ces systemes permettent
notamment de pouvoir a la fois exciter et émettesde proche infrarouge [92].

- les clusters métalligued67, 93-95]. Il s’agit de groupements finis d’atesnmétalliques
limités en nombre (entre 2 et 40 atomes par cluddems cette catégorie, nous trouvons bien
entendu les clusters d’éléments de transition, d@mcapsulation constitue l'un des

principaux objectifs de ces travaux de thése, massi des clusters d’or [95].

Le meilleur exemple de nanoparticules de siliceih@scentes illustrant les applications en
biotechnologie est sans doute celui des « Cornets ® de Wiesneet al. [70, 72, 96]. Il
s’agit de nanoparticules de silice dont la taikeipvarier de quelgues nanomeétres a quelques
dizaines de nanometres en fonction des applicatisses, et dans lesquelles sont

encapsulées des pigments organiques. La partigdutigices « Cornell Dots », illustrés sur la
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Figure 1.14, est que ces nanoparticules sont to@st d’'un cceur trés riche en luminophores
liés de fagcon covalente a de la silice, auquebstgj une écorce de silice protectrice. Le fait
d’appliquer cette écorce de silice supplémentaissmpet d'exalter les propriétés de
luminescence des pigments et d’obtenir des intensibmparables a celles obtenues avec des
QDs de semi-conducteurs. Apres avoir démontré esiisduris la non-toxicité et I'élimination

de leur matériau par I'organisme [97], Wieseeal. ont récemment obtenu I'autorisation de
'U.S. Food and Drug Administration pour passer aests cliniques sur des humains [98].
Cette autorisation constitue une avancée considergiour le développement des
nanobiotechnologies car il s’agit des toutes pressi@anoparticules inorganiques avec des

diameétres inférieurs a 10 nm a étre testée®/0 dans le corps humain aux Etats-Unis.
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Figure 1.14. lllustration des Cornell Dots de Wiesner et al. (a), avec une image MET présentant des
nanoparticules de 30 nm (b), et la couleur d’émission en fonction du pigment organique encapsulé
[70]. L'émission de ces nanopatrticules les rend aisément localisables in vivo, dans un corps de souris
par exemple (d) [97].
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3.3. Nanoparticules magnétiques

Les nanoparticules de silice présentant des ptégrifiagnétiques ont des applications
potentielles dans le diagnostic médical, notammamttant qu'agent de contraste pour
'imagerie par résonance magnétique (IRM).

3.3.1. Principe de I'imagerie par résonance magnéti  que (IRM)

Il s’agit d'une technique non-invasive pour l'imagein vivo des tissus mous. Cette
technique, basée sur le principe de la résonanggnétigue nucléaire (RMN), permet
d’obtenir des images par contraste de signal RMNsépar les noyaux des atomes
d’hydrogene qui se trouvent dans des environnemgmysiologiques différents a travers
'organisme. Les moments magnétiqgues de spin stighés sous l'effet d’'un champ
magnétique, puis I'application de radiofréequenceslifie I'alignement des spins. Le retour a
'équilibre des spins donne lieu a un signal eétmumgnétigue. C'est ce signal
électromagnétique (signal RMN) qui est détectéeetnet de créer une image. Les principaux
parameétres qui assurent le contraste d’'une imalyedént les temps de relaxation &t T,
qui sont des constantes du signal RMN, ainsi qudelssité de protons. Le temps st le
temps de relaxation longitudinal ou temps de rdlaraspin-matrice, il est lié aux transferts
d’énergie depuis les spins des protons vers leur@mement. Le temps;Test le temps de
relaxation transversal ou temps de relaxation spin; il est lié aux transferts d’énergie entre

les spins de protons adjacents.

3.3.2. Agents de contraste IRM

Les tissus présentent des temp®flT, différents en fonction de leur environnementst e
par conséquent possible de pondérer volontairenrentmage IRM en utilisant des agents de
contraste en jTou en . Leur role est de faciliter les processus de etlar T, et T, par
altération de I'environnement magnétique local plegons qui se trouvent a proximité. Ces
agents de contrastes sont des composés présemmnpropriétés magnétiques, qui se
distinguent en 2 catégories :

- agent de contraste en 1. Il s’agit principalement de composés a base d®lgaum(lll)
qui est paramagnétique. Ces agents de contrastpoomt effet de diminuer le temps de
relaxation T1, et on parle alors de contraste fogbnes ciblées plus claires). Ce type
d’agent de contraste est aujourd’hui le plus répand
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- agent de contraste en 7. Il s’agit principalement d’oxydes de fer tellesegla maghémite
(Fe0s), la magnétite (F€©,4) ou autres structures spinelles de type MEgM = Co, Mn,
etc.). A température ambiante, ces matériaux sénemglement ferrimagnétiqgues a I'état
massif, mais deviennent superparamagnétiques fdssqant sous forme de nanoparticules
(diametre inférieur a quelques dizaines de nm).rdle de ces agents de contraste est de
diminuer le temps de relaxation, et on parle alors de contraste négatif (zondgesbplus
sombres).

L’élaboration de nanoparticules de silice présendas propriétés magnétiques a déja fait
'objet de nombreuses publications. Ces nanopdescwont parfois été obtenues par
encapsulation de gadolinium(lll) [99], mais surtop@r encapsulation de nanocristaux
d’'oxyde de fer [40, 100-106]. Ces matériaux, pamgmétiques (a base de Gd) ou
superparamagneétiques (a base de Fe), ne possedatiapnantation spontanée a température
ambiante, mais lorsqu’ils sont soumis a un champgr@dque extérieur, ils acquiérent une
aimantation dirigée dans le méme sens que le charagnétique. Lorsque le champ
magneétique extérieur est retiré, le matériau perdasmantation, sans présenter d’aimantation
rémanente. Les matériaux superparamagnétiquesnergusceptibilité magnétique beaucoup

plus grande que les matériaux paramagnétiques.

3.3.3. Autres applications

Les nanoparticules de silice présentant des piégriénagnétiques ont aussi des
applications thérapeutiques telles que la thernmagi€ magnétique [106]. Cette technique
permet de détruire des cellules cancéreuses parthgomie, c’est-a-dire par élévation locale
de la température a proximité de ces cellules. iAinse température comprise entre 41 et
46°C peut provoquer une réponse immunitaire ddslesliciblées et conduire a leur mort par
apoptose (suicide cellulaire), et une températummpcise entre 46 et 56°C peut méme
directement détruire une tumeur par nécrose, catgol ou carbonisation des cellules
cancéreuses. Dans le cas de nanoparticules sugmggmetiques, de I'énergie est dégagée
sous forme de chaleur lorsque le moment magnétigtierelaxé pour revenir a son état
d’équilibre et par rotation de la nanoparticule slle-méme. Ces nanoparticules de silice
magnétiques peuvent aussi étre utilisées pour deorsation magnétique de principe actif

[107-109]. Enfin, les nanoparticules de silice ma&gjues trouvent aussi des applications
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dans les biotechnologies vitro, comme la séparation magnétique de cellules psutdsts

immuno-sérologiques (analyses de sang) [110].

3.4. Nanoparticules plasmoniques

Les nanoparticules de silice encapsulant des calors ou d’argent trouvent des
applications en biotechnologie, pour limagerie paontraste colorimétrique ou pour

I'élaboration de biosenseurs, grace au phénoménesdeance des plasmons de surface.

3.4.1. La résonance des plasmons de surface (RPS)

La RPS est un phénomeéne physique propre aux naonsts meétalliques (principalement
d’or et d’argent) dont I'une des dimensions au raa@st hanométrique. Il peut donc s’agir de
nanosphéres, nanobatonnets, ou encore de nanoprismaés aussi de films de quelques
nanometres d’épaisseur. Ce phénomene est illustrdasFigure 1.15. Les plasmons de
surface consistent en une oscillation cohérenteedi®ns de conduction a l'interface entre
les nano-objets métalliques et un milieu diéleagiqgsous I'effet d’'une radiation
électromagnétique. C’est une onde a caractére seange son amplitude décroit
exponentiellement avec la distance par rapporinéefface. Dans le cas des films, 'onde se
propage parallelement a l'interface. A I'échellerduno-objet, un dipdle est créé qui oscille en
phase avec le champ électrique de la radiatiortrelaagnétique (Figure 1.15) et entre en
résonance a une fréquence qui dépend de la comepodit nano-objet, de sa taille, de sa
forme, d’éventuels ligands de surface, et de seir@mement diélectrique local. La RPS se
traduit par un phénomene d’absorption amplifiéetdarposition spectrale correspond a la

fréequence de résonance.

champ
électrique

sphére /

meétallique

Figure 1.15. |lllustration du phénoméne de RPS pour une nanosphére métallique, montrant le
déplacement du nuage d’électrons [111].
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Ce phénomene explique les différentes coloratitaseiwvées pour des solutions colloidales
d’or ou d’'argent. La Figure 1.16 montre par exemgenment la couleur varie du bleu, au
jaune ou au rouge, en fonction de la compositiomatgoparticules constituées d'un alliage
d'or et dargent, du rapport d’aspect de nanob&tsnd’or, c'est-a-dire du rapport

longueur/diametre, ou encore de la taille latédal@anoprismes d’argent [112].

Figure 1.16. Images MET de nanoparticules d’'or (a), de nanobatonnets d’or (b) et de nanoprismes
d’argent (c). Photographies de solutions colloidales de nanoparticules constituées d’un alliage d’'or et
d’argent avec une concentration en or croissante (d), de nanob&tonnets d’or avec un rapport d’aspect
croissant (e) et de nanoprismes d’'argent avec une taille latérale croissante (f) [112].

3.4.2. Applications aux biotechnologies

Bien que les nanoparticules plasmoniques ne s@ant luminescentes, elles peuvent
néanmoins étre utilisées en bio-imagerie par cet@raolorimétrique ou par spectroscopie
Raman par amplification de surface (SERS pour Sartanhanced Raman Spectroscopy)
[113]. Le principe de fonctionnement d’'un agentcdatraste plasmonique est illustré sur la
Figure 1.17. La fréquence de RPS, c’est-a-direokition spectrale de I'absorption, varie en
fonction de la taille et de la forme du nano-olg&smonigue, mais également avec son
environnement direct. Une nanoparticule plasmoniggguipée d'une fonction de
reconnaissance présente alors une signature speciforsqu’elle est conjuguée avec une
biomolécule ou a une cellule et les nanoparticptésenteront alors une coloration différente.
D’autre part, la proximité d’'une molécule avec unanoparticule plasmonique peut
augmenter lintensité de sa diffusion Raman par facteur allant de 10a 13° Ce

phénomene, dénommé SERS, fournit une signature Rarea spécifique et permet la
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détection de molécules avec une sensibilité trégéél pouvant aller jusqu’a la détection
d’'une molécule unique [114].

En se basant sur ces mémes concepts de la sigratorenétrique ou de la signature
Raman spécifiques, les nanoparticules plasmoniguoiesaussi des applicationsvitro en tant
gue biosenseurs pour des tests immuno-sérologigadlPS est déja largement utilisée dans
des biosenseurs basés sur des surfaces plasmorifiils cependant lintégration de
nanoparticules dans ces dispositifs amélioreraisici®rablement leur efficacité.

Enfin, les nanoparticules plasmoniques ont des i@imns thérapeutiques par
photothermie [116]. Comme la thermothérapie magqgnéti la thérapie photothermique
consiste a élever localement la température afidédielire des cellules cancéreuses. Dans ce
cas, la chaleur est dégagée par dissipation deerfgn absorbée par la nanoparticule
plasmonique a sa fréequence de RPS. Cependantgédmeince RPS de nanoparticules
sphériques d’or n’atteint le domaine proche infug® optimal pour les applications vivo,
gue pour des diamétres supérieurs a 100 nm. Pmimdie ce domaine de fréquences avec
des objets de plus petites tailles, des matériaant sléveloppés par encapsulation de
nanobatonnets, ou en réalisant une architectumssn-écorce inversée, a savoir un coeur de

silice enrobé d’'une écorce d'or [116].

{_ biomolécule

Figure 1.17. lllustration de l'utilisation de nanoparticules de silice plasmoniques en tant qu’agent de
contraste pour la bio-imagerie optique. Lorsqu’une nanoparticule de silice avec un cceur plasmonique
et des fonctions de reconnaissance se conjugue avec une biomolécule, son signal RPS change et par
conséquent sa couleur change.

3.4.3. Exemples de nanoparticules plasmoniques

L’encapsulation de nanoparticules d’or ou d’argpaut s’avérer difficile du fait de la
nature vitréophobe de ces matériaux, c’est-a-dirkedr faible affinité pour la silice. Plusieurs
solutions, dont certaines sont illustrées sur lguke 1.18, ont déja été apportées. La plus
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ancienne est la méthode de Liz-Marzainal. qui consiste a preé-silaniser les colloides
plasmoniques avec des organosilanes puis du silbatsodium avant de faire croitre une
écorce de silice de facon plus classique avec dDSTR17-118]. La méthode de Getfal.
consiste a stabiliser les colloides en adsorbdatiasurface un polymere hydrosoluble, du
poly(vinyl) pyrrolidone (PVP), avant de pouvoir lgansférer dans un milieu alcoolique et
d’encapsuler les nanoparticules par un procédé&dees[119]. Liu et Han ont aussi proposé
une méthode pour encapsuler des nanoparticules abois de la silice en secouant
éenergétiqguement le milieu réactionnel plutét quigilisant une agitation magnétique ou
meécanique [120]. Haet al. ont aussi encapsulé des nanoparticules d’or egetd dans de la
silice par un procédé de microémulsion inverse.[B3] contraste avec ces méthodes qui
consistent a encapsuler des colloides pré-synflséda amont, Let al. ont synthétisé des
nanoparticules d’argent puis les ont encapsulées de& la silice au cours de la méme
synthese par microémulsion [121]. Cavaliere-Jargtadl. ont fait croitre des coeurs d’or au
sein de nanoparticules de silice creuses [46].nEMianget al. ont rapporté I'incorporation
de nanocristaux d’'argemia la réduction photochimique d’'ions d’argent inir dans des

nanoparticules de silice [122].
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Figure 1.18. lllustration de I'encapsulation de nanoparticules plasmoniques dans de la silice par la
méthode organosilane/silicate de sodium (a), PVP (b), nanoparticule creuse (c), microémulsion (d),
microémulsion avec synthése in situ d'un cceur dargent (e), microémulsion avec réduction
photochimique d’ions d’argent (f).
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3.5. Nanoparticules multifonctionnelles

Aujourd’hui pour des applications technologiquesptles en plus poussées il est nécessaire
de développer des matériaux de plus en plus comgpleiXenjeu consiste maintenant a
associer plusieurs fonctionnalités au sein du mégsteme. Les nanoparticules de silice
multifonctionnelles sont généralement obtenuesssw@ant des propriétés de luminescence

avec des propriétés magnétiques ou plasmoniques.

3.5.1. Nanoparticules magnétiques et luminescentes

Les nanoparticules multifonctionnelles les plusraates sont celles présentant a la fois
des propriétés magnétiques et des propriétés dmdsoence. Elles présentent toutes les
propriétés et applications précédemment mentionpéas ces fonctionnalités. Le caractere
bifonctionnel permet de coupler les techniques @en@& optique et imagerie magnétique)
simultanément. De plus, la propriété de luminesegrermet de localiser une nanoparticule
pour ensuite en utiliser les propriétés magnétig@s nanoparticules multifonctionnelles
permettent donc de faire de I'imagerie multimodaegc diagnostic et thérapie simultanés
[123]. De nombreux systemes luminescents et magredi ont été rapportés dans la
littérature via la co-encapsulation des luminophores précédemmiéds avec des coeurs
d’'oxyde de fer ou du gadolinium(lll) [124-132]. Desanoparticules luminescentes et
magnétiques sont aussi obtenues en co-encapsesiusters d’éléments de transition avec
des nanoparticules d’'oxyde de fer [133]. Un systpmoehe de ce dernier ayant été elaboré au
cours de ces travaux de these, il sera préserdgéeplulétail dans la suite de ce manuscrit. La
complexité et la multifonctionnalité de ces nantipates luminescentes et magnétiques
peuvent étre accrues en y rajoutant une matricailde microporeuse [134-136]. Cette
matrice poreuse peut alors étre chargée avec umcipei actif qui sera délivré par

vectorisation magnétique dans une zone bien ctiémrps humain.

3.5.2. Nanopatrticules luminescentes et plasmoniques

De nombreux articles rapportent I'obtention de mqeamticules de silice multifonctionnelles
par la co-encapsulation de luminophores et de reatioples plasmoniques. Cette association
permet d’augmenter I'émission du luminophore parpnacessus connu sous le nom de

Surface Enhanced Fluorescence (SEF) [113]. L'icteya entre les états excités d'un
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luminophore et la RPS d’'une nanoparticule plasmamigeut augmenter les rendements
guantiques et les temps de vie. L'intensité de iB8ion se trouve alors augmentée d’'un
facteur pouvant aller de 2 a 1000. Ce phénomengkfe dépend fortement de la distance
entre les luminophores et le centre plasmoniqus.luminophores ne doivent pas se situer
trop loin de la nanoparticule plasmonique afin djueraction se fasse, ni trop pres de la
nanoparticule plasmonique, ce qui risquerait diete? I'émission. Dans cet but, un enrobage
de silice peut servir d’espaceur entre la nanapaeiplasmonique et les luminophores [137].
De plus, I'association de luminophores avec desrggdasmoniques d’or permet de limiter
les effets d’auto-extinction des pigments organsgie38] et/ou de clignotement dans le cas
des QDs [139]. Enfin, en intégrant un cceur d’osein de leurs « Cornell Dots », Wieseér

al. ont récemment mis au point un laser nanoscopigumasant sur I'effet « spaser » (Surface

Plasmon Amplification by Stimulated Emission of IRdin ) [140].

4. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté lintérétndesparticules de silice en tant que
matrice pour I'élaboration de matériaux multifopctiels avec des architectures complexes.
Nous avons aussi vu les nombreuses applicatiorenpeltes de ces matériaux, notamment
dans le domaine des biotechnologies. L'élaboral®manoparticules multifonctionnelles par
'association de propriétés de Iluminescence aves gmopriétés magnétiqgues et/ou
plasmoniques, constitue un challenge important paurcommunauté scientifique. Ces
nanoparticules doivent, entre autres, remplir leerades charges suivant :

- l'utilisation de matériaux non-toxiques et bioageatibles,
- la possibilité de cibler des biomolécules dortailie est généralement inférieure a 50 nm,
- des propriétés de luminescence dans le procheanige.

L’élaboration de nouvelles nanoparticules de silfioactionnelles a base de clusters
d’éléements de transition constitue le principaleahtif de ces travaux de these. Le chapitre
suivant est dédié a la description des clustergm@nts de transition et a leur potentiel en
tant que luminophores dans I'élaboration de narimpdes de silice fonctionnelles.
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Chapitre 2 : Les clusters d’élements de transition en

tant que luminophores
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L’objet de ce chapitre est de faire des rappeldesuclusters d’éléments de transition et les
composés a cluster. Il s'agit d’entités inorganguenométriques dont certaines ont la
particularité d'étre photoluminescentes. Les chsstd’éléments de transition sont par
conséquent des candidats potentiels en tant quéndphores dans un grand nombre
d’applications, et notamment dans le domaine dedetiinologies, comme cela a été
mentionné dans le premier chapitre. Dans ce cleapitus verrons principalement leur
synthése et la caractérisation de leurs proprgdaminescence.

1. Les clusters d’éléments de transition

1.1. Description

L’étude des clusters d’éléments de transition ¢arestune des thématiques principales de
I'équipe « Chimie du Solide et Matériaux », deplaisiécouverte au sein du laboratoire des
phases de Chevrel dans les années 70 [1]. Le temeal atom cluster » a été introduit pour

la premiére fois en 1964 par F.A. Cotton. [2] déalgon suivante :

« The term cluster seems an appropriate one famigefgroup of metal atoms which are held
together mainly, or at least to a significant extdsy bonds directly between the metal atoms,
even though some nonmetal atoms may also be ielyregsociated with the cluster. »

Il s’agit donc d’'un groupe fini d’atomes métalliquedirectement liés entre eux par des
liaisons métal-métal. Les clusters peuvent présdifférents types de géométrie en fonction
du nombre d’atomes meétalliques les constituant.Figure 2.1 représente des clusters a

géométrie linéaire, triangulaire ou tétraédriqubtenus a partir de deux, trois ou quatre

atomes métalliques respectivement.

Figure 2.1. lllustration schématique de motifs avec des clusters présentant des géométries linéaire,
triangulaire ou tétraédrique (de gauche a droite). Les clusters métalliques sont représentés en bleu et
les ligands non métalliques en vert, rouge, ou jaune.
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Dans le cadre de cette these, je me suis intéesdgsivement a des clusters présentant
une géométrie octaédrique M Comme lindique F.A. Cotton, les clusters peuvétre
associés avec des ligands non-métalliques, notésrinant ainsi des motifs a cluster. Les
clusters octaédriques peuvent engendrer 2 typesotié notés ML14 et MsL1s. Les motifs a
cluster étudiés au cours de cette these sont totygd ML 14, car ce sont les seuls a présenter
des propriétés de luminescence. Par conséquenmadéiés de type MLig ne seront pas
abordés par la suite. La Figure 2.2 illustre deofiagchématique la structure d’'un motif a
cluster octaédrique de typesMa. Il est constitué d’'un octaédre de 6 atomes metas (M),
sur lequel viennent se lier 8 ligands dits inndr§ ui coiffent les faces de I'octaédre,
formant ainsi un coeur M's rigide. Ce cceur est stabilisé par 6 autres ligaiitdsapicaux (F)
situés aux positions terminales de I'octaédre, ormainsi un motif & cluster dénotéINVsL%

selon la notation de Schéafer [3]. La taille desifaat cluster est généralement de I'ordre de 1

nm.
i | aqn-
[MsLs*" ]
~1 nm
Figure 2.2. lllustration schématique d'un motif a cluster octaédrique de type [MBLigLae]"'. Il est

composé d’'un octaédre de 6 atomes métalliques (Mg, représenté avec des faces pleines) auquel se
lient 8 ligands inners (L) qui coiffent ses faces et 6 ligands apicaux (L%) aux positions terminales.

En fonction de la nature des atomes métalliqueeetigands, le motif a cluster peut étre
soit neutre soit chargé négativement. Dans ce elecais, la charge doit étre contre-balancée
par un contre-cation (A), généralement @8 K', mais qui peut aussi étre un contre-cation

organique tel que (n+Blg)sN". A I'état solide, les motifs & cluster co-crisisdint avec les
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contre-cations pour former des composés a clustegtés AMeL'sL%]. La terminologie qui
sera utilisée tout au long de ce manuscrit podiérdincier les clusters des motifs a cluster, des
cceurs de motifs a cluster et des composés a ¢lasteésumée dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1. Terminologie utilisée pour différencier les clusters des motifs a cluster, des cceurs de
motifs a cluster et des composés a cluster (avec M = atomes métalliques, L = ligands non-métalliques,
et A = contre-cations), dans le cas de clusters octaédriques et de motifs de type MgL 4.

cluster Me
coeur de motif & cluster Mgl
motif & cluster MsgLgL?%
composé a cluster A [MgLisL3]

De nombreux composés a cluster d’éléments de ti@msint déja été rapportés dans la
littérature, notamment a base de clusters octagesige molybdéne (Mp rhénium (Rg) et
tungstene (W). Les ligands inners qui se lient a ces clustend généralement des halogenes
(CI, Br, I') ou des chalcogénes (S, Se). La nature covalente kiaison M-L-rend ce coeur
MeL's particulierement rigide, alors que le caractéres ponique de la liaison M3rend les
ligands apicaux beaucoup plus labiles. De ce l@mature des ligands apicaux peut étre tres
variable, et leur labilité est a la base de la ohide coordination des clusters. En effet, a
partir d’'un motif a cluster, il est possible d’éolgar les ligands apicaux afin de créer de
nouveaux motifs. Ainsi de nombreux motifs a clusbat déja été publiés, avec comme
ligands apicaux des halogene§ &, Br, I), des groupes OHou encore des groupes TN
Mais des groupes fonctionnels beaucoup plus coraplexit aussi été greffés, tels que des
fonctions acide méthyle métacrylate [4], des grougets triflates [5], des pyridines [6], etc.
Ces nouveaux motifs & cluster peuvent alors éitisés comme nano-briques élémentaires
pour I'élaboration de nouveaux matériaux, tels deg hybrides organiques-inorganiques [7-
9], des surfaces fonctionnelles [10] ou des cristdigquides luminescents appelés

clustomésogenes [11].

1.2. Propriétés

Les clusters d’éléements de transition se caraetd@riprincipalement par leurs liaisons
métal-métal qui les distinguent ainsi des compasésal-oxo. Ces liaisons permettent la
délocalisation des électrons sur tous les centgdalligques, ce qui confére aux motifs et aux

composeés a cluster des propriétés spécifiques (@igge, optique, oxydo-réductrice, etc.).
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La Figure 2.3 présente le diagramme d’orbitalestgwdhires d’'un motif a cluster octaédrique
de type [MiL14™. Pour les composés basés sur ce type de motiiatgamme d’orbitales
moléculaires reste inchangé, du fait de la faibteraction entre les motifs. En effet, tous les
composeés a cluster étudiés dans le cadre de bede tont basés sur des motifs isolés. La
cohésion du composé a clusters est, principalerasstirée par des liaisons ioniques entre les
motifs et les contre-cations. lls ont un nombrelat&#ons de valence ou VEC (Valence
Electron Count) pouvant varier entre 20 et 24 (Fedu3). Au final, leurs propriétés physico-
chimiques dépendent de la nature du métal, desdggat du VEC. Ainsi, les motifs ayant un
VEC pair sont diamagnétiques, alors que les maitnt un VEC impair sont magnétiques
[12]. Du point de vue des propriétés oxydo-rédaesj les motifs de type [j:4]" sont des
réducteurs qui peuvent facilement donner un élactle facon irréversible [10, 13].
L’oxydation du cluster s’accompagne alors d’uneidirtion de son VEC. En ce qui concerne
les propriétés de transport, ces composeés a faitdeaction entre les motifs se comporteront
toujours comme des isolants. Dans le cadre de teése, je me suis particulierement
intéressé aux propriétés optigues des composéstiés Myl 14, car ils sont généralement
photoluminescents. Cette propriété sera détaillee lpnguement dans la suite du chapitre.
Enfin, le contre-cation intervient lui principalentedans les propriétés de solubilisation et de

stabilité des composés a cluster.

{ —_— 12 M-M orbitales
anti-liantes
hy(c) —
d)

HOMO
VEC = 20 a 24 e/Mg

(m)

2|
T
+

12 M-M orbitales
t2g _
& T Tt liantes
\\\ 1u

7 H a

/ 19
n-

6 x ML, [MgL 1]

Figure 2.3. Diagramme d’orbitales moléculaires d’'un motif & cluster de type [MgL14]", construit & partir
de 6 fragments pyramidaux a base carrée MLs et en considérant une symétrie idéale O,
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2. Synthese et caractérisation des composés a clust  er

Dans le cadre de cette thése je me suis uniquantéréssé a des composés a clusteg Mo
et Re. Les composés & cluster octaédriquL'sL%] (A = Cs’, K*, NHs" ou (n-GHg)uN" ;
M = Mo ou Re ; L=Br, S ou Se ; 1= Br, OH, CN ou NCS) sont synthétisés par chimie d
solide, par réaction a haute température.

2.1. Composeés a cluster Mo ¢

Le composé ternaire gMogBri4 a été le plus étudié au cours de cette thésa.été
privilégié car il est plus facile a produire et phis stable chimiquement que ses homologues
Cs[MoeX14] (X = ClI, 1) ou que les composés a cluster dg & plus, son colt de production
est beaucoup plus faible que celui des composdastec Rg. Une fois le C§MoeBri4)
synthétisé, il est possible d’échanger le contt®wale ce composé par métathése, ou méme
d’échanger les ligands Br apicaux pour d’autresctions d’intérét. Ces syntheses sont

schématisées sur la Figure 2.4.

Mo
Br, (gaz)
710°C

\

I\/loBr3

N, (gaz)
710°C

\/

MoBr,

CsBr
820°C, vide

Cs,[Mo Br Br ]
(n-C,H,),NBr NH,SCN
20°C, H,0/EtOH 100°C, H,0
((n-C H,),N),[Mo Br' Bre ] Cs, (NH,) [Mo Br (NCS)*]

Figure 2.4. Syntheses des composés a cluster Mog (en gras).
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2.1.1. Synthése du Cs 2[M068r14]

La synthése du Gi#106Bri4 a été mise au point au sein du laboratoire [14}]. consacré
une partie de ce travail de thése a l'optimisatthn rendement de cette synthése. Le
Cs[MogBri4] s’obtient en plusieurs étapes.

- Formation du MoBr 3

La premiére étape consiste a synthétiser le bihaoBr,, selon une procédure décrite par
Schéferet al.[15]. Du molybdene métallique est tout d’abordudfé@a 900°C sous H Ceci
permet d'éliminer toute trace d’oxyde qui aurait g former par contact avec l'air, et de
conférer au molybdéne une plus grande réactivied molybdene purifié est placé dans un
tube au centre d’'un four ouvrant a 710°C. Dansute fcircule un flux de brome gazeux
entrainé par de l'azote. Le brome réagit avec l¢yld@ne, ce qui forme un gaz bleu de
MoBrs3 qui est a son tour entrainé par le flux d'azote.g@z condense a la sortie du four et
forme un bouchon de MoBsolide. Cette étape de formation du MeBst illustrée sur la
Figure 2.5. Le bouchon de MoBest ensuite déplacé au centre du four a 710°C @war
décomposé sous flux d’azote. Il se dismute pounéordu MoBs et du MoBj§. Le MoBr, est
gazeux a 710°C et est entrainé par le flux d’azdtes que le MoBrest solide et peut lui étre
récupéré au centre du tube. Au cours de cette d@pécomposition un nouveau bouchon de
taille plus réduite se forme a nouveau a la saltidour. Il peut étre a son tour décomposé a
710°C. Le composé obtenu apres cette deuxiéme gésition contient bien du MoBr
comme cela a été confirmé par diffraction des raydrfDRX) sur poudre. Ceci permet donc
d’augmenter la quantité de MoBrbtenue a partir d'une méme quantité de Mo.

Figure 2.5. Formation du MoBr; dans un four tubulaire a 710<C.
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- Formation du Cs)[MogBr4)

Pour obtenir du GEMoeBr14], le MoBr, est introduit en proportion stoechiométrique avec
du CsBr dans une ampoule en silice qui est ensaélée sous vide. Ce mélange est placé a
820°C pendant 48 heures. Le composgNssBri4 obtenu peut alors étre broyé pour obtenir
une poudre d’aspect marron. Cette coloration sorebr@&lue a la présence d’'impuretés. Des
analyses EDS ont montré que ces impuretés sortifpalement constituées de molybdéne.
Afin de purifier le produit, la poudre de fMoeBri4 brute est solubilisée dans un volume
minimum d’acétone sous agitation pendant toutenuie La solution obtenue est filtrée sur
célite et le solvant est éliminé par évaporatedatifo La poudre de GBEVIogBri4 pure

présente alors un aspect orange vif caractéristigue composé a cluster (Figure 2.6).

Figure 2.6. Poudre de Cs;[MogBr4] apres purification, photographiée a la lumiére du jour (gauche) et
sous excitation a 365 nm (droite).

- Etude par diffraction des rayons X (DRX)

Le produit obtenu a été systématiqguement caraét@as DRX sur poudre afin de vérifier
gue la bonne phase cristalline avait été obtenneeftet, le composé g#104Br14], dont le
diagramme de diffraction des rayons X est repoute la Figure 2.7, cristallise a haute
température dans le groupe d’espBeglc (maille rhomboédrique) [14]Cependant, j'ai pu
observer gu'au cours de sa purification une évdjporarop lente du solvant conduit a la
formation d’'une phase cristalline différente. Otteeouvelle phase présente 'inconvénient

d’étre moins bien soluble dans des solvants algoes.
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Figure 2.7. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du Cs,[MogBry,] (indexation dans le
groupe d’espace P-31c a partir d’'une résolution structurale sur monaocristal (voire Annexe 2)).

- Analyse par spectrométrie de dispersion d’énergi€EDS)

Le produit purifié a également été analysé partspeétrie de dispersion d’énergie (EDS)
couplée a un microscope électronique a balayageBJMEn de vérifier que les pourcentages
atomiques correspondent aux compos&[MBsBri4 (Figure 2.8). Les résultats EDS
indiquent que la poudre analysée présente une catigpomoyenne en Cs, Mo, et Br de 9 +
5%, 30 £+ 5 %, et 61 £ 5 % respectivement. Cesltadsusont proches de la composition
théorique qui est de 9 %, 27 %, et 64 %.

1,0 Mo Br, | —({n-C,H,),N),[Mo,Br,]
0.8
ai -
=
@ 0,6 -
‘n
& .
9
£ 044
0,2 -
] Br
0,0

energie (keV)

Figure 2.8. Spectres EDS des composés a cluster de molybdéne (les intensités sont normalisées par
rapport au pic majoritaire du brome). Encarts : images MEB des zones analysées.
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- Solubilité et stabilité du Cs[MogBr 14

Le Cs[MogBri4] est relativement peu soluble dans de I'éthanebhb En revanche, il est
parfaitement soluble dans I'eau mais n’'est paslestan solution aqueuse pure, car |l
s’hydrolyse et forme un complexe aquahydroxo gécypite [16]. Pour prévenir la formation
d’aquahydroxo, C$MoeBri4] est solubilisé dans un mélange eau/éthanol. akssde cluster
ainsi préparés sont stables pendant plusieurs .jdurgst tres facile d'atteindre des
concentrations en [MBr.4* de I'ordre du mM dans des solutions d’éthanol &3 orsque
le motif a cluster est en solution, il est possilen mesurer le diamétre par diffusion
dynamique de la lumiére (DLS). Grassetal. ont réalisé des mesures par DLS (Figure 2.9)
sur des motifs de [MBri4* en solution dans une mixture eau/éthanol (ratlamiue 1/1)
et a pH 2. lls ont montré que ces motifs ont unméise hydrodynamique de 2,5 nm. Ce
résultat est en accord avec la taille du motif dédiles données cristallographiques qui est de
l'ordre de 1 nm [17]. En effet, le diamétre hydrodynique est toujours légerement supérieur
au diametre réel, car il prend aussi en compteai&seur de la couche de solvatation (voir
Annexe 1).

]
=

-
o

intensité (%)
=

[Ay]

01 1 10 100
diamétre (nm)

Figure 2.9. Mesure par DLS du diamétre hydrodynamique du motif [MoeBr14]2'.

2.1.2. Métathése cationique, formation du composeé ( (n-C4Hg)4N)2[M0Br 14]

Comme précédemment mentionné, le compospMogBri4] est préférentiellement soluble
dans des phases hydro-alcooliques. Par une réatiorétathése cationique, le catiori €st
facilement échangé par (ngdds)sN™ par précipitation de ((n4Elg)4N)[MogBri4 qui est trés
soluble en milieu organique [14]. Pour réaliseteetétathése, le composé[ogBri4] est
simplement mis en solution dans un mélange eauw@li{eatio volumique 1/1), en présence
d’'un excés de (n-{Hg)4NBr. Un précipité de ((n-§H9)4sN)2[M0gBri4 est rapidement obtenu
et est récupéré par sédimentation. Le produitrestite lavé plusieurs fois avec des mélanges
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eau/éthanol afin d’éliminer I'exces de (nHg)sNBr. L’échange du contre-cation lors de cette
métathése peut étre vérifié par analyse EDS. Lar€ig.8 présente le spectre EDS de ((n-
C4Hog)aN)[MogBri4] pour lequel les pics relatifs au Cs ont compléemdisparu. Les
analyses EDS indiquent une composition moyenne eretvBr de 34 £+ 5 % et 66 £ 5 %
respectivement. Les éléments N, C et H constitleanbntre-cation ne peuvent quant a eux
pas étre dosés avec précision par cette techmiaqureAnnexe 1). Ces résultats sont proches
de la composition théorique qui est de 30 % et 7ho¥lo et Br respectivement.

2.1.3. Echange des ligands apicaux, formation du mo  tif [Mo ¢Br's(NCS)?%]*

Toujours a partir du composé fMogBry14], il est possible d’échanger les ligands apicaux
pour d'autres groupes fonctionnels. Ainsi, le mdiosBr's(NCSfs> a été obtenu en
échangeant les bromes apicaux par des groupenmgtganates. Dans ce cas, les nouveaux
ligands apicaux se lient au cluster en formantlidésons Mo-N, et c’est donc les atomes de
soufre qui pointent vers I'extérieur du motif [18Joshimuraet al. ont montré pour des motifs
a cluster Rg que I'échange des ligands Br apicaux pour des pg®UuNCS augmente
considérablement le rendement quantique de lumenescde ces motifs [19]. Pour obtenir le
motif [MogBrg(NCS)]*, le composé GEMIogBri4] est solubilisé dans une solution aqueuse
portée a ébullition de Nf$CN en léger exces. Un précipité se forme rapideraeil est
récupéré en portant la solution a sec. Afin deusfipr, le produit obtenu est tout d’abord
solubilisé dans de I'éthanol et filtré sur célit&thanol est ensuite évaporé en grande partie,
mais alors qu'’il est encore légerement solvatél’ptiranol, le produit est solubilisé dans du
dichlorométhane. De cette solution, I'excés de,8SIEN peut étre extrait avec de I'eau qui
solubilise le sel tandis que le composeé a cluststerdans la phase organique. Apres complete
évaporation du solvant, la poudre obtenue a ét§sF@mpar EDS (Figure 2.8). Les résultats
indiquent une composition moyenne en Cs, Mo, B&E de 4 £ 5 %, 30 +5 %, 34 £ 5 %, et
32 % = 5 % respectivement. La composition théoriquecomposé GEVIogBrg(NCS)] est
Cs =9 %, Mo = 27 %, Br = 37 %, et S = 27 %. Lal®@iproportion en Cs obtenue par les
analyses EDS peut s’expliquer par un échange pdasecontre-cations Cgour des contre-

cations NH", la formule du composé étant alors &BIH,),[MogBrg(NCS)].
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2.2. Composés a cluster Re ¢

Les composés a cluster [kent été préparés par A. Y. Ledneva, une doctordute
Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry de Noumssk en Russie. Elle a effectué un séjour
de 1 an au sein de I'équipe Chimie du Solide etéki@tix entre 2008 et 2009, dans le cadre
d’'un contrat PECO-NEI. Différents motifs a cluskas ont été étudiés a partir des composés
suivants : K[ResSe(OH)g], Ka[ResSg(OH)g], Csi[ResSeBre] et Cs 682, 3RESs(CN)a(OH)y].

Les syntheses de ces composés sont rapidemertedétans cette section et schématisées sur
la Figure 2.10.

Re Re
Se, Br, S, Br, S
850°C, vide, 2 jours 850°C, vide, 2 jours 450°C, vide, 2 jours
Re, Se,Br, Re,S,Br, ReS,
KOH KOH KCN, CsClI
200°C,1h 280°C, 1h 650°C, 48 h
K, [ReSe' (OH)%] K,[Re S (OH)"] Cs,[Re S (CN)z,S*2_ ]
HBr, CsBr KOH
H,O 100°C, H,0, 24 h
Cs,[Re S',Br,] Cs, K, ,,IRe S',(CN),(OH),]

Figure 2.10. Synthéses des composés a cluster Reg (en gras).

2.2.1. K4[R€6868(OH)5] et K4[R€688(OH)5]

Les composés KRe;Se(OH)s] et KyjResSg(OH)g] ont été synthétisés d’aprés les
protocoles décrits par Yarovat al. [20]. Du rhénium métallique est mélangé avec du
sélénium (ou du soufre). Du brome liquide est &art proportion stoechiométriqgue dans une
ampoule de silice scellée sous vide et chauffe&@®@ pendant 2 jours pour obtenir le
composé R&SeBr, (ou RgeSgBr, respectivement). Ce composé ternaire est ensutangé
avec de I'hydroxyde de potassium et chauffé a 2003C 280°C respectivement) sous
atmosphere ambiante afin d'obtenir le composgRESe(OH)s] (ou Ki[ResSg(OH)e]

respectivement).
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2.2.2. Cs4[ResSsBrg]

Le composé GfRe;SBrg] a été synthétisé d’aprés un protocole égaleméntitdpar
Yarovoi et al. [20]. Il est obtenu par réaction du compos§Re;Sg(OH)s] avec du bromure

de césium en solution aqueuse, le pH étant ajudtévac de I'acide bromique.

2.2.3. C51,58K2,32[Re688(CN)4(OH)2]

Le composé a été synthétisé d’apres un protocalet ggar Naumovet al.[21]. Le binaire
ReS est d’abord obtenu par réaction entre du rhéniustalique et du soufre, chauffés a
450°C sous vide pendant 2 jours. Le composgResSy(CN),] est ensuite préparé en faisant
réagir le binaire ReSavec du cyanure de potassium et en présence ”aés ele chlorure de
césium a 650°C pendant 2 jours. Finalement, le os@CseK 2 3]ResSs(CN)4(OH),] est
obtenu par réaction du gRe;Sy(CN)y avec de I'hydroxyde de potassium en solution

agueuse portée a ebullition pendant 24 heures.

2.3. Propriétés optiques des composés a cluster Mo ¢ et Reg

Parmi les diverses propriétés de ces composeéssteGleelle qui nous intéresse est leur
propriété de photoluminescence. En effet, sougtatiam UV ou visible ils émettent dans le
rouge et proche infrarouge (NIR).

2.3.1. Absorption UV-visible et mécanismes de lumin  escence

Les motifs a cluster Mpet Re présentent de larges bandes d’absorption depuis I
jusque dans le visible. A titre d'illustration lpextre d'absorption du motif [MBr.4]* en

solution dans un mélange eau/éthanol est présentg Bigure 2.11.
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Figure 2.11. Spectre d’absorption UV-visible du motif [MogBr.4]* obtenu par solubilisation du composé
Cs,[MogBr4,] dans une solution eau/éthanol (ratio volumique: 1/1, Cquser = 10° M). Encart :
agrandissement sur les bandes d’absorption entre 300 et 400 nm.

La relaxation des états excités met en jeu desepsos radiatifs produisant de larges
bandes d’émission pouvant aller de 500 a 900 nrusi®rs études ont porté sur la
détermination des mécanismes électroniques etrdesittons énergétiques impliquées dans
ces propriétés de photoluminescence. Ainsi, Hoatlaal. ont montré pour les motifs
[MoeCli4)® et [ReSsClg]* que I'absorption et I'émission des motifs & clustent & la fois
dues a des transitions localisées sur les centédalligues, ainsi qu'a des transferts de
charges des ligands vers les centres métalliquegsstentres métalliques vers les ligands
respectivement [22]. De méme Gralyal. ont montré pour des motifs a clustersRee les
bandes d’émission correspondent a la superposioplusieurs contributions provenant de
plusieurs états émissifs [23]. Enfin, Azuet al. ont mis en évidence pour des motifs de
[MosCl14]* que la relaxation des états excités passe paétdestriplets, indiquant donc un
processus de phosphorescence [24]. En effet, cesaaluster présentent des temps de vie
de luminescence particulierement élevés, généralesupérieurs a 100 us. De plus, ils sont
€galement caractérisés par des rendements quanttpigs. A titre d’exemple, Maveriet
al. ont rapporté un temps de vie de 130 ps et un neadiede 23 % pour le motif [MBry4*
en solution dans de I'acétonitrile et a tempéraambiante [13]. Il est aussi intéressant de
noter qu'a ce jour aucun effet de photoblanchinoende clignotement de la luminescence n’a
été observé pour ces composés a cluster. Ce soptue petits luminophores inorganiques
émettant dans le proche infrarouge existants. dimbinent a la fois les avantages des

luminophores organiques (taille moléculaire) et dmsantums dots (stabilité de la
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luminescence). De plus, leur fenétre d’émissidianaidu rouge au proche infrarouge, est peu
énergeétique et correspond au minimum d’'absorptien’eau, du sang et des tissus qui
composent le corps humain comme cela a été évogug lé chapitre 1. Cette propriété,
ajoutée a la grande stabilité ainsi qu’aux tempsidet aux rendements quantiques parmi les
plus élevés pour des entités inorganiques, fontcdaegposés a cluster de bons candidats en

tant que luminophores pour des applications danbit#echnologies.

2.3.2. Photoluminescence a I'état solide

Les propriétés de photoluminescence des composkstér utilisés dans ces travaux de
thése ont été étudiées par spectrométrie de luognes a I'état solide (sur poudre). Les
spectres d’émission et d’excitation des composékigter sont reportés sur la Figure 2.12.
Bien que ces spectres soient corrigés par rapdarsansibilité du détecteur (voir Annexe 1),
l'allure des spectres est sans doute légéremeahéerau-dela de 800 nm. De plus, les
composés a clusters luminescent suffisamment dandsible pour étre caractérisés sous

lampe UV (Figure 2.6), et ce malgré le fait qu'yreatie de leur émission soit située dans
l'infrarouge.

a) o CSZEMOSBrm] b) CSLaaKz 32[ResSB(CN)4(OH)2]
w ——Cs, (NH,)[Mo,Br (NCS),] 104 A ——K[Re,Se,(OH), - —
((n-C,H,),N),[Mo,Br. ] K,[Re,S,(OH),] ,
- | ——Cs,ReS,Br] /\\

06+
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Figure 2.12. Spectres d’émission et d’excitation des composés a cluster de molybdene (a) et de

rhénium (b). Les spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur (photomultiplicateur) et
les intensités sont normalisées par rapport a leur maximum.

2.3.3. Photoluminescence en solution

En solution, I'émission est éteinte par la présatiogygéne dissous. En effet, Jacksin
al. ont montré des les années 90 pour des compogdastéarade molybdéne et de tungstene,

gue les états excités de ces composés peuvertsgerrpar la formation d’espéces réactives
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telles que d’oxygene singulet [25]. Bien que lestifaa cluster de type [Ml.14™ a I'état
excité soient de bons donneurs d’électrons [13, 2&8tksonet al. ont montré que cette
formation d’oxygene singulet se fait exclusivemgatr transfert d’énergie. Comme nous
'avons vu dans le premier chapitre, la productitoxygene singulet peut étre une propriété
intéressante pour des applications thérapeutiqaks,la photochimiothérapie [27-28]. Mais
pour une application en imagerie, dans laquelleniesériaux a base de clusters seraient
utilisés en tant qu'émetteurs, la propriété de hescence doit bien entendu rester intacte
méme en présence d’'oxygene. Une méthode efficasegoévenir ces effets d’extinction est
d’encapsuler les composés a cluster dans une matiasi, leur encapsulation dans des
nanoparticules de silice, qui a constitué I'esstke ces travaux de thése, sera traitée dans le
chapitre 3.

3. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté les syntbepespriétés des différents composés a
cluster qui ont été étudiés au cours de cette tiNmgs avons aussi montré leur intérét en tant
gue luminophores dans les biotechnologies. Unedgrgrartie de ces travaux de these est
dédiée a I'encapsulation de ces clusters d’élémamtgansition dans des nanoparticules de
silice, alors noté cluster@SiCOLe chapitre suivant sera par conséquent dédiésgrithese et
a la caractérisation des nanoparticules de cluseé@@Pour aller plus loin dans I'élaboration
de matériaux multifonctionnels, ces clusters d’@ata de transition ont également été co-
encapsulés avec d’autres nanoparticules, tellesiggi@anocristaux luminescents de ZnO, des
nanocristaux magnétiques deFe0s;, des nanocristaux de Na¥Er/Yb présentant des
propriétés d'upconversion, ou encore des nanop&tcplasmoniques d'or et d'argent.
L’élaboration et la caractérisation de ces mat&riawltifonctionnels seront quant a elles

traitées dans le chapitre 4.
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Chapitre 3 : Nanoparticules de silice fonctionnelle sa

base de clusters d’éléments de transition
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Comme cela a été mentionné dans le chapitre @naéscence des clusters d’éléments de
transition est éteinte en solution en raison derksence d’oxygene dissous par simple
exposition a l'air [1]. Leur utilisation en tant guuminophores dans des applications en
biotechnologie implique d’éliminer ou de limiter sceffets d’extinction. Ceci est rendu
possible en encapsulant les clusters dans unecmatrotectrice, organique ou inorganique
[2-3], afin d’éviter leur contact avec I'oxygéneds limiter la formation d’oxygéne singulet,
principal responsable de I'extinction.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée adjgsulation de clusters Met Re dans
des nanoparticules de silice de taille inférieur@0anm, par un procédé de microémulsion
eau-dans-huile. Les synthéses qui ont été miseseewe et le choix du systéeme de
microémulsion reposent sur les précédents travaaxGrhssetet al. [4-7]. L'étude des
propriétés physico-chimiques des microémulsionssiajue celle des mécanismes et de la
cinétique de formation de nanoparticules de s#imemicroémulsion, n'ont pas été abordées
au cours de ces travaux. Des généralités sur leoémulsion, issues de la littérature, seront
toutefois rappelées en début de chapitre.

Dans une seconde patrtie, I'encapsulation de chidles dans des nanoparticules de silice
dans la gamme 200-400 nm par le procédé Stober mésentée. Des nanoparticules
identiques ont été utilisées par Jean Francois é&stles au cours de sa these pour la
fabrication de cristaux photoniques colloidaux dansadre d’'une collaboration avec I'équipe
du Prof. Serge Ravaine du Centre de RechercheHaaull (CRPP) a Bordeaux.

Pour conclure ce chapitre, la nature des intenagtphysico-chimiques entre les clusters et

la matrice de silice sera discutée d’'un point de général.

1. Nanoparticules de silice fonctionnelles synthéti sées par

microémulsion eau-dans-huile

Pour des applications en biotechnologies telles Koeagerie in vivo, la taille des
nanoparticules luminescentes doit étre comparalella des biomolécules usuelles (< 50
nm) [8]. Le procédé de microémulsion eau-dans-hesieparticulierement bien adapté a la
synthese de nanoparticules de silice de petitke talec des architectures complexes. Cette

voie a donc été privilégiée pour I'élaboration @eivelles nanoparticules fonctionnelles.
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1.1. La microémulsion eau-dans-huile
1.1.2. Le diagramme ternaire

Le mélange de deux liquides non miscibles telsl@aa et I'’huile produit une émulsion
par apport d’énergie (agitation, ultrasons, etdlpis les émulsions ainsi produites ne
présentent pas d’'ordre a I'échelle microscopique.plis, méme si elles sont cinétiguement
stables, elles sont thermodynamiquement instablies eleux phases se démixent si la source
d’énergie est retirée. Afin de stabiliser le systeeau/huile, un troisieme constituant est
ajouté : un tensioactif. Les tensioactifs sont desdécules amphiphiles constituées d’une
partie lipophile, généralement une longue chaikglgl et d’'une partie hydrophile, une téte
polaire qui peut étre cationique, anionique ou reeW@es molécules de tensioactif se placent a
l'interface entre les phases aqueuse et huileustrueturent le systeme par auto-assemblage.
En fonction des ratios eau/huile/tensioactif, lest&gne peut présenter des structures
hexagonales, cubiques, ou encore lamellaires,antiibustrées dans un diagramme ternaire

sur la Figure 3.1.

SURFACTANT

IRREGULAR
BICONTINUOUS

i

MICELLES  ATER oIL INVERTED
MICELLES

Figure 3.1. Diagramme ternaire d’un mélange eau/huile/tensioactif [9].
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1.1.3. Le domaine de microémulsion eau-dans-huile

Le domaine de microémulsion eau-dans-huile congsteine dispersion homogene de
nano-gouttelettes d’eau dans une phase huileusegenCes nano-gouttelettes d’eau sont
stabilisées a leur interface avec I'huile par lesléoules de tensioactif qui forment des
micelles inverses («inverted micelles » sur lauFeg3.1). Les ratios eau/huile/tensioactif
constituent bien entendu les parametres clés psaurer la formation et la stabilité de la
microémulsion, mais ils définissent aussi la tadéitda forme des micelles inverses [9]. Les
deux principales propriétés des microémulsions dent transparence et leur stabilité

thermodynamique.

- Transparence des microémulsions

Les microémulsions sont optiquement isotropes,sepeesentent le méme indice de
réfraction dans toutes les directions de propagat®la lumiére. Cette propriété provient de
la taille des micelles inverses, qui sont génératgnae taille inférieure a 50 nm. La théorie
de la diffusion de Rayleigh indique que la diffuside la lumiere par des objets dont la taille
est inférieure a un dixieme de la longueur d’onde «négligeable ». Par conséquent, les
microémulsions ne diffusent pas ou peu la lumiéisible et apparaissent comme

transparentes.

- Stabilité thermodynamique des microémulsions

Contrairement aux autres types d’émulsion, les @éculsions sont
thermodynamiquement stables. Les phases aqueusglaise d’'une microémulsion ne se
démixent pas, méme sans apport d’énergie. En 8#dsorption des molécules de tensioactif
a l'interface entre la phase continue (huile) etplase dispersée (eau) peut diminuer la
tension interfaciale suffisamment jusqu’a rendéaérgie libre de Gibbs du systeme négative,

d’ou sa stabilité thermodynamique [10-11].

1.1.4. La micelle inverse : un milieu réactionnel ¢ onfiné

Les micelles inverses qui constituent la microéimulseau-dans-huile peuvent étre
utilisées en tant que nano-réacteurs pour la sgatbde nanoparticules. Le potentiel de cette
technique a été révélé en 1982 par Boutoenetl. avec la synthese par microémulsion de
nanoparticules métalliques [12]. Depuis, un tresdrnombre de nanoparticules organiques,
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inorganiques ou méme hybrides ont été rapportées alittérature [13-20]. Le caractéere
confiné de ces nano-réacteurs constitue un atogumpour la synthése de nanoparticules de
taille et d’architecture contrélées. Il existe pipalement deux approches pour la synthése de
nanoparticules par microémulsion. La premiére appEo consiste a préparer 2
microémulsions distinctes, contenant chacune dastife différents solubilisés dans leurs
micelles, et a mélanger ces 2 microémulsions. Deaseconde approche, les nanoparticules
sont synthétisées a partir d’'une seule microémuidies réactifs sont ajoutés successivement
dans la microémulsion et migrent, par affinité aVeau, dans les micelles. C'est cette
deuxieme approche qui a été mise en ceuvre au deucette these pour la synthése de

nanoparticules de silice.

1.1.5. L’échange intermicellaire

La microémulsion est un systeme dynamique. Le mmoewt brownien des micelles,
induit par la chaleur et dont I'énergie cinétiqse groportionnelle agd (avec kg la constante
de Boltzmann et T la température), provoque dessimols entre ces micelles. Lorsque deux
micelles entrent en collision, elles peuvent fusempour former un dimeéere et mettre en
commun leur contenu. Ce phénoméne, appelé échamegenicellaire, est illustré sur la
Figure 3.2.

e — S~
S U

Figure 3.2. lllustration du processus d'échange intermicellaire. Les micelles inverses échangent une
partie de leur contenu en fusionnant pour former un dimére. Apres un temps d’échange caractéristique,
le dimere se divise pour reformer deux micelles distinctes.
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Au cours de I'échange intermicellaire, les micellest échanger leurs contenus. Aprés un
certain temps d’échange, le dimére se divise em geur reformer deux nouvelles micelles.
Ce temps d’échange, notg, est un des parametres importants d’'une microéomuld se
situe dans lintervalle 10 ps &x < 1 ms, en fonction de I'élasticité du film, c'‘@stlire en
fonction du tensioactif utilisé [19, 21]. Ce pardméepeut étre crucial pour la synthése de
nanoparticules, notamment dans le cas ou cellemot obtenues en mélangeant deux

microémulsions distinctes.

1.1.6. Choix des constituants de la microémulsion

Le controle de la synthese de nanoparticules pemogmulsion passe inévitablement par le
contrble des parametres de cette microémulsion.ch@x de ces constituants est tres
important dans la mesure ou ils affecteront ladfté@iinterfaciale de la microémulsion, c'est-a-
dire I'élasticité du film de tensioactif [14]. Cagametre a une influence directe sur I'’échange

intermicellaire et donc sur la taille des nanopatts synthétisées.

- Le tensioactif

Le choix du tensioactif en particulier est cruciBle nombreuses études ont rapporté
l'influence du tensioactif sur les propriétés deni@roémulsion, en fonction de la longueur ou
du nombre de chaines alkyles, de la taille detagélaire ou de son caractere ionique [19,
22-24]. Il est globalement accepté que le choixtehsioactif aura des effets directs sur la
forme, la taille et I'élasticité des micelles, cai @ura des conséquences sur la taille des
nanoparticules synthétisées dans ces micellexisteeun tres grand nombre de tensioactifs
différents actuellement disponibles sur le marcB®-36], aussi bien ioniques que non-
ioniques, permettant ainsi de contréler I'élasticitu film. Parmi les tensioactifs les plus
utilisés, on peut citer le dioctyl sulfosuccinatesbdium (AOT), la série des Triton X, la série
des Brij®, l'lgepal CO-520, le bromure de cétyhtéthyl-ammonium (CTAB), le dodécyl
sulfate de sodium (SDS), etc. De plus, il est sntumécessaire d'utiliser un co-tensioactif afin
d’augmenter la fluidité interfaciale. Si ce co-testif peut étre un de ceux précédemment
cités, des alcools a longue chaine tel que I'heb@mmt aussi fréquemment utilisés.

- La phase huileuse
La nature de la phase huileuse, ou solvant, pasi sfluencer la taille des nanoparticules
synthétisées [16, 27-28], mais son choix est moiit&jue que pour le tensioactif. En effet,
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son influence est de second ordre par rapport @asio&ctif et ne se verra que pour des
variations tres importantes dans la longueur deinehdl14]. Il va donc dépendre

principalement de son affinité avec le tensioadtibisi ainsi que de sa relative toxicité. Cette
phase huileuse est généralement du cyclohexane tbheptane. Plus occasionnellement du

toluéne, du chloroforme, ou de I'octane sont wsis

- La phase aqueuse

En ce qui concerne la phase aqueuse, sa naturé&fpeutes variable. En effet, c’est trés
souvent dans la phase aqueuse que sont solulbbds@sécurseurs pour la synthésesitu de
nanoparticules. Elle peut aussi étre un colloideel@rméme, c’est-a-dire que les micelles
contiennent des nanoparticules déja pré-synthétidée choix de la phase aqueuse (pH,

constitution, etc.) est guidé par la solubilitélastabilité de ces éléments.

1.1.7. La synthése de silice en microémulsion

Yamauchiet al. ont montré en 1989 la possibilité de synthétises danoparticules de
silice par microémulsion [29]. Au début des ann@@s d’autres groupes de recherche ont
confirmé que ce procédé est particulierement baapi a la synthése de nanoparticules de
silice parfaitement sphériques et monodisperses; des tailles inférieures a 100 nm [30-32].
La réaction suit le procedé sol-gel classique tiéams le chapitre 1 qui passe par I'hydrolyse
d’'un précurseur de silice, suivi de la condensaties monoméres de silice formés. Dans le
cas des microémulsions eau-dans-huile, la formatemnanoparticules a lieu au sein méme

des micelles inverses, selon un procédé illustréastigure 3.3.

huile Si-(OEt),

e [,

o iﬁﬁ/\, TEOS | g E“”ﬁ NH, | "

%aqueuse .\/.’v“\w\:\\// — @swm‘ .\,'v\y\,\l Rl % . .\.\:\\:\/L
e || || e

Figure 3.3. lllustration de la synthése de nanoparticules de silice par microémulsion eau-dans-huile.
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Le précurseur de silice, initialement soluble ddmsphase huileuse, s’hydrolyse par
diffusion au contact des micelles aqueuses. Lesomeéres de silice hydrolysés ainsi formés
migrent dans la phase aqueuse ou ils vont se ceadehformer une nanoparticule. L’étape
d’hydrolyse peut se faire soit par catalyse acila@t par catalyse basique. L'étape de
condensation quant a elle nécessite une catalyseequeut étre que basique pour I'obtention
de nanoparticules sphériques. Cette étape regloed I'addition d’'une base, généralement
de lI'ammoniaque, mais d’autres bases telles quedadsoude (NaOH) ou encore de
'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAOH) peuvemtssi étre utilisées avec des
résultats similaires. Aprés un temps de réactionpgut varier entre quelques heures et
guelques jours, la microémulsion est généralemésitablilisée en ajoutant un grand volume
d’alcool ou d’acétone. Les nanoparticules sontsat@cupérées et lavées par des cycles de

centrifugation.

- Exemples de nanoparticules de silice fonctionne synthétisées par microémulsion

Ce procédé est utilisé pour I'élaboration de nartapdes fonctionnelles par encapsulation
d’éléements aux propriétés spécifigues dans laesilet aboutissant a des architectures
complexes [33]. Ainsi, I'obtention de nanoparticuleminescentes par microémulsion a été
rapportéevia I'encapsulation de tout type de luminophores, g¢ele des quantum dots (QDs)
[33-37], des pigments organiques [38-43], des cemgd de ruthénium [23, 28, 44], ou
encore des nanocristaux a base de lanthanides7]49-€laboration de nanoparticules de
silice magnétiques par microémulsion est aussetaent documentée dans la littératwie,
'encapsulation de nanocristaux de maghemite, dgnétie ou d’autres structures de type
spinelle [4, 22, 48-50]. De plus, ces deux propgéint parfois été combinées au sein d’'une
seule nanoparticule, pour former des systemesf@idduminescents et magnétiques [7, 51-
55]. D’autres groupes de recherche ont encapsute naetaux, tels que du platine, du
palladium ou du rhodium [56-59], pour des applmasi dans la catalyse de réactions, telles
gue I'hydrogénation du monoxyde de carbone [56Jaocombustion du butane par exemple
[58]. L’encapsulation par microémulsion de nandpakes métalliques (Au et Ag) ayant des

propriétés plasmoniques a aussi été rapporteedp0-6

- Stratégies pour I'encapsulation d’éléments fonatinnels par microémulsion
Il existe 2 stratégies, illustrées sur la Figuek dour I'encapsulation par microémulsion
d’éléements cceurs dans des nanoparticules de gi¢eDans I'approche historique [33], les

éléments a encapsuler sont synthétisésitu, par une des méthodes décrites précédemment
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(voir paragraphe 1.1.4.). Dans la seconde apprathaloppée a notre connaissance a la fin
des années 90 par F. Grasset et S. Mornet a fihsii Chimie de la Matiére Condensée de
Bordeaux (ICMCB) dans I'équipe du Prof. E. Dugulets éléments a encapsuler sont
synthétisésex situet sont généralement introduits dans la microéimulsous la forme de
solutions colloidales aqueuses [4, 48]. Cette den®iapproche, a présent la plus répandue,
offre la possibilité d’augmenter la concentrati@s @&léments a encapsuler sans déstabiliser la
microémulsion [5]. Dans les deux cas, la matricesitlee est ensuite formée en ajoutant un

précurseur de silice et une base dans la microénuls

ﬁ@%fééf,;@

m gk
e G | -
-

Figure 3.5. Représentation schématique des différentes stratégies pour encapsuler un élément cceur
dans une nanoparticule de silice par microémulsion. L'élément caeur est synthétisé soit ex situ (1) et
introduit dans les micelles via une solution colloidale aqueuse (2), soit in situ directement dans les
micelles (3). Dans les deux cas la matrice de silice est ensuite formée en ajoutant un précurseur de
silice et une base dans la microémulsion (4). Enfin, aprés déstabilisation de la microémulsion, les
nanoparticules sont récupérées et lavées par centrifugation (5).

(1) . @ @

A

1.1.8. Mécanismes de formation des nanoparticules d e silice

Les mécanismes de formation des nanoparticuleslide su sein des micelles aqueuses
ont été largement étudiés par Arriagada et OsseoeA$31-32, 64-66]. lls se sont
principalement basés sur des analyses statistignge le nombre de micelles inverses
formées et la taille et le nombre de nanoparticfibesées, ainsi que sur l'influence des
parameétres de synthése sur la cinétique des réadalibydrolyse et de condensation. lls ont
notamment mis en évidence I'importance du ratioamelentre I'eau et le tensioactif, noté R
(R = [H2O]/[tensioactif]). Ce parametre permet de faireiarala taille des micelles inverses,
ainsi que la quantité d’eau « libre », c'est-a-djvé n’est pas en interaction avec le film de
tensioactif, et qui par conséquent est disponiblar fhydrolyse du précurseur de silice. En

72



relation avec ce rapport R et en fonction de laceatration en précurseur de silice, la
guantité de monomeres de silice disponibles pareliricdnverse va régir le mode de
nucléation. Cette étape a lieu au niveau du filntedsioactif et peut se faire par condensation
inter- ou intra-micellaire des monomeres qui y sagorbés. Ces mécanismes, qui dépendent
du rapport R, régissent le nombre de nanoparticaetgsar conséquent leur taille (Figure 3.6).
En se basant sur des analyses statistiques, Adaagh Osseo-Asare ont montré que la
croissance des nanoparticules de silice ne peludtpagxpliquée en se basant uniqguement sur
les modeles de Matsoukas et Gulari [67-68] ou dguBb et Zukoski [69-70] qui ont été
décrits dans le chapitre 1. lIs en concluent cor@iescheet al. [71] ainsi que van Blaaderen
et al. [72], que la croissance des nanoparticules sefkitfois par I'agrégation de nucléi et
par diffusion et condensation de monoméres deesdlia surface de ces nucléi agrégés.

monomeére nucléi
de silice de silice

) *#gﬂ%afﬁqﬁ%g‘%

S

Figure 3.6. Schématisation des mécanismes de formation des nanoparticules de silice par
microémulsion d’apres le modele proposé par Arriagada et Osseo-Asare [64], a) un rapport R faible
entraine une hydrolyse lente et favorise un mécanisme de nucléation inter-micellaire, b) un rapport R
élevé entraine une hydrolyse rapide et favorise un mécanisme de nucléation intra-micellaire,
conduisant a des nanopatrticules plus larges.

1.1.9. Contrdle de la taille des nanoparticules

De nombreuses études ont montré que ce procédéd@mulsion permet de contréler la
taille des nanopatrticules de silice dans la gamén&a 200 nm. Comme nous venons de le voir,
Arriagadaet al. ont montré qu'il est possible de contréler cediet en jouant sur le rapport R
[64]. Ce paramétre permet de faire varier la tadies micelles inverses, et donc par
conséquent de faire varier la taille des nanopdetc synthétisées. D’autres groupes de

recherche ont montré qu’il est également possibleahtroler cette taille en jouant sur le
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temps de réaction [73-74], la nature de la phasleuse [28], la quantité de précurseur de
silice [74-75], ou encore 'ajout successif de f@stifractions de ce précurseur [62, 76]. Enfin,
la taille finale des nanoparticules sera égalerdéptndante de celle de I'élément cceur dans

le cas de I'encapsulation d’autres nanoparticudées dine matrice de silice [5].

1.1.10. Purification des nanoparticules

Une étape particulierement délicate du procédé dwodmulsion est le lavage et la
redispersion des nanoparticules. En effet, loréad#estabilisation de la microémulsion une
importante quantité du tensioactif s’adsorbe aitéase des nanoparticules. La présence de ce
tensioactif engendre de fortes interactions ergsenanoparticules et les rend difficilement
redispersables en solution. Il est par conséquéoessaire de laver les nanoparticules par
centrifugation afin d’éliminer au maximum le termitif. Du fait de la grande stabilité
colloidale des solutions, une centrifugation a tnasite vitesse est parfois nécessaire (au
minimum 20000 tr/min, soit une force centrifugeatele de 40000 g dans notre cas).
Lorsqu’'un équipement permettant une telle centafioyp n’est pas disponible, les
nanoparticules peuvent étre raisonnablement bigretaet collectées en les redispersant dans
des mélanges alcool/huile. D’autres techniquegtintdéveloppées pour laver et récupérer les
nanoparticules en réalisant par exemple un trainemlealin fort sur les nanoparticules [77]
ou encore en utilisant un procédé de refroidissétmertal pour déstabiliser la microémulsion
[74].

1.2. Nanoparticules de Mo @SiO, et Reg@SiO, synthétisées par microémulsion

Dans cette section sont présentés nos résultal®esoapsulation de clusters Net Re
dans des nanoparticules de silice par le procédémideémulsion qui vient d’étre décrit.
Comme cela a été montré dans le chapitre 2, enidonde la nature du métal et des ligands,
les composés a clusters présentent des propri@ésurdinescence différentes. Pour
déterminer les effets de la nature des élémentstibgent le composé a cluster sur ses
interactions avec la silice ainsi que sur les péi@s des nanoparticules, différents composés
a cluster ont éte utilisés : MoeBri4] et Cs.(NH4)x[M0oeBrg(NCS)] en ce qui concerne les
clusters de molybdéne et 4ResSe(OH)s], KyResSg(OH)], Csi[ResSgBrg] et
Cs16K23]ReSs(CN)4(OH),] pour les clusters de rhénium. Dans ce manusdeis,
nanoparticules de cluster@SiO préparées seront systématiquement dénotées
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An[MeL14@SIO,, Aj[Meli4 étant le composé a cluster impliqué dans la ®sgh Nous
garderons cette nomenclature méme si, comme nousrtens, la formulation exacte du

composé est parfois modifiée au cours de I'encatisul

1.2.1. Synthése des nanoparticules
1.2.1.1. Notre systeme d’étude : phase aqueuse/hept ane/Brij®30

Dans le cadre de cette thése, les nanoparticulesténsynthétisées dans le systéme
eau/heptane/Brij®30. Le Polyoxyéthylene (4) lawther (Brij®30) a été choisi en tant que
tensioactif car il a donné les meilleurs résuliddss des études précédentes menées par
'équipe Chimie du Solide et Matériaux. La struetudu Brij®30, de formule
C12H25(0OCH,CH,)40OH, est représentée sur la Figure 3.7. Il s’agihdensioactif non-ionique
et est par conséquent peu sensible au pH et aécesspniques dans la phase aqueuse. De
plus, il ne nécessite pas l'utilisation d’'un codeactif, ce qui simplifie grandement son
utilisation. Cependant, avec ce tensioactif la @rare doit étre maintenue en dessous de
25°C afin d'éviter une possible inversion de phdsen-heptane a été choisi en tant que
phase huileuse du fait de sa relative faible té&icia nature de la phase aqueuse (pH et
composition) était quant a elle variable, puisq@ihgissait généralement de sols ou de
solutions colloidales d’éléments a encapsuler tesaanoparticules de silice. L'influence de
la nature de I'huile ou du tensioactif sur les maté synthétisés n’a pas été étudiée au cours

Figure 3.7. Représentation du Brij®30, le tensioactif utilisé au cours de ces travaux.

de ces travaux.

Le domaine de microémulsion dans le diagramme iernadu systeme
eau/heptane/Brij®30 a été déterminé au début ddraeaux. Il a été établi a température
ambiante, en partant de mélanges heptane/Brij®8@ différents ratios, puis en ajoutant a

ces meélanges de petites fractions d’eau jusqufipéidtion d’'une turbidité visible a I'ceil et
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persistante. La derniere fraction d’eau ajoutéentapparition de la turbidité a alors été
considérée comme la limite du domaine de microéonlsLe domaine déterminé est
représenté sur la Figure 3.8, avec les compositeang heptane et Brij®30 indiquées en
fractions massiques. Les frontieres du domaine ideodmulsion n'ont pas été déterminées
pour des concentrations trop faibles en Brij®306(% massique) ou trop élevées (> 50 %

massique).

Brij®30
1,00

7 = Fd = I ™ Fd
gal 0,25 0,50 0,75 1,00 heptane

Figure 3.8. Diagramme ternaire du systéme eau/heptane/Brij®30 (obtenu a température ambiante)
avec la limite du domaine de microémulsion (ligne rouge). Les compositions sont indiquées en
fractions massiques.

Ce diagramme a été obtenu pour une phase aquerseQuy Arriagada et Osseo-Asare
ont montré pour le systeme eau/cyclohexane/NP-5 syipstituer de I'eau pure par une
solution ammoniacale aqueuse réduit considérablelmelmmaine de microémulsion [64]. N.
Gasbi Wolf a déterminé le domaine de microémulgionr un systéme avec une phase
agueuse constituée a 29 % massique de N8]. Elle n'a déterminé ce domaine de
microémulsion que dans une zone trés restreinmuagositions (Brij®30 < 15 % massique
et solution aqueuse < 6 % massique), mais sedatssabncordent bien avec les nétres. Ceci
indiquerait que le Brij®30 est peu affecté pardiaj d’'ammoniaque, ce qui justifie le choix

de ce tensioactif non-ionique.
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1.2.1.2. Mode opératoire

Toutes les nanoparticules de cluster@Jif@sentées dans cette section ont été préparéees a

partir du protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :

- n-heptane = 47 ml
- Brij®30 = 15 ml

- sol aqueux de cluster = 1,6 ml

- ammoniaque (28 % dans®) = 1,3 ml

-TEOS =2 ml

Mode opératoire :

Le mode opératoire est illustré sur la Figure B'Beptane est d’abord mélangé avec le

Brij®30. Apres 15 min sous agitation, les phaseseages (sol de cluster et ammoniaque)

sont ajoutées. L'ajout des phases aqueuses prov@uearition d’'une Iégére turbidité qui

disparait rapidement sous agitation, ce qui indiguéormation de la microémulsion. Le

mélange est laissé sous agitation pendant 1 hdural’aomogénéiser le systeme, puis le

TEOS est ajouté. Aprés 3 jours de réaction, la@ditulsion est déstabilisée en ajoutant un

large volume d’éthanol (environ 80 ml), puis lesoarticules sont lavées et récupérées par

centrifugation. Les étapes de lavage seront déquites en détails dans la suite de ce chapitre.

heptane

Y

e

Brij®30
NS

phases

aqueuses
—_—

T

,\/‘/—‘

£

TEOS

lavage
centrifugation
—

Figure 3.9. lllustration du mode opératoire de la synthése de nanoparticules de cluster@SiO, par

microémulsion eau-dans-huile.
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1.2.1.3. Encapsulation des composés a cluster

Au final, le seul paramétre a ajuster a été la asition du sol aqueux de cluster qui
dépend de la nature des éléments du motif a enleapEn effet, les clusters Meont plutdt
stables dans des mélanges hydro-alcooliques aide alors que les clusters &mnt quant a

eux plus stables en solution agueuse a pH basique.

- Encapsulation des clusters Mg

Initialement, les sols de clusters Métaient préparés en solubilisant le composé aeclus
dans une solution eau/éthanol (ratio volumiquel) dvec le pH ajusté a 2 avec de l'acide
bromique, suivant ainsi la procédure mise au ppartGrasseet al. [6]. Le pH était ajusté
afin de prévenir T'hydrolyse du cluster et Ila fotma du composé
[MogBrg(OH)4(H20),]-12H,0 comme cela a été montré par Sheldon [79]. Ce oséptant
insoluble en phase aqueuse, sa formation provoijleei@estabilisation de la microémulsion.
Cette procédure impliquait une catalyse acide kigdfolyse du TEOS et 'ammoniaque ne
devait étre ajoutée qu'une heure aprés le TEOS, ddi laisser le temps a celui-ci d’étre
compléetement hydrolysé. Au cours de cette thésmgesuis rendu compte que l'ajustement
du pH du sol de cluster n’améliorait en rien labsii@ de celui-ci. Par conséquent, les sols de
cluster M@ ont finalement été préparés en solubilisant lespmsés a cluster directement
dans des mélanges eau/éthanol (ratio volumiqug):sbkins diminuer le pH. L'ammoniaque
était ajoutée directement aprés le sol agueux &E@S était alors hydrolysé par catalyse
basique. Il est important de noter que 'augmentatiu pH au sein des micelles par ajout
d’ammoniaque n’a jamais provoqué de précipitati@s @lusters, certainement grace au
caractére confiné des micelles. Dans ces condjtlarconcentration des sols de)BA06Br14)
était limitée a 20 mM (concentration finale en tlus de la phase aqueuse = 11 mM).
Cependant, pour des synthéses avec des concamrdticsol de cluster supérieures a 15 mM
(concentration finale en clusters de la phase agieu8 mM), le surnageant de la premiere
centrifugation présentait une légere colorationngea indiquant que les clusters ne se
retrouvaient pas intégralement encapsulés damategparticules de silice.

Le composé Gs(NH,)x[MoeBrg(NCS)] est insoluble dans I'eau, mais comme pour le
Cs[MoeBri4] (soluble mais instable dans I'eau) il I'est damsmélange eau/éthanol. Lors du
lavage des nanoparticules obtenues le surnageanta dpremiere centrifugation est
systématiguement apparu tres coloré (colorationg#ra indiquant la présence de clusters).
De plus, les nanoparticules obtenues apparaissaientores et ne présentaient pas de
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propriété de luminescence. Nous avons conclu geecanditions de synthése ne permettent
donc pas I'encapsulation de ce composé dans depadicules de silice. L’hypothése la plus
probable est que ces motifs a cluster migrent apbase huileuse au cours de la synthése.

- Encapsulation des clusters Re

Les composés a cluster Reont parfaitement solubles en solution aqueusdeBet al.
[80] ont montré qu’en fonction du pH, les motifscluster de rhénium avec des groupes
hydroxyles en position apicale peuvent former desplexes aquahydroxo ou hexaaqua de
formule générale [R&s(H20),(OH).]"* (Q = S ou Se; n = 0-6). Ce phénoméne, di a la
protonation des ligands OH apicaux, provoque dedifioations de la composition et de la
structure des composés a cluster, ce qui pourrdiieer une perte des propriétés de
luminescence. De plus, la formation de ces complgevoque aussi la précipitation des
clusters ce qui déstabiliserait la microémulsioar Exemple, le motif [RSa(OH)* est
du composé [RSe(H.0)4(OH),] [80]. Afin d’éviter cet effet de précipitationes sols de
cluster Re ont été mélangés avec l'ammoniaque avant d'étreoduoits dans la
microémulsion. Les limites de solubilité des congsoa cluster Ren’ont pas été déterminées
avec preécision, mais elles varient grossiéremetreénet 25 mM en solution basique et en
fonction du composé. Avec ces composés a clustgr Be premiers surnageants de
centrifugation n’ont jamais présenté de coloratiméme en travaillant proche de leur limite

de solubilité.

- Localisation de I'éthanol dans la microémulsion

L’encapsulation des clusters Miécessite d'utiliser des sols hydro-alcooliquesldsters.
Dans ce cas, la localisation de I'éthanol dans ileraémulsion reste incertaine. Il peut soit
rester dans la phase aqueuse, soit jouer le roleodensioactif, ou encore migrer dans la
phase huileuse [32]. En fonction de sa localisatiéthanol peut modifier I'élasticité du film
de tensioactif ou la taille des micelles inversgs, sont tous deux des parameétres pouvant
affecter la taille des nanoparticules synthétis@®ems ses travaux de these [78], N. Gasbi
Wolf a rapporté qu’a volume de phase aqueuse aan$tddition d’éthanol dans le systeme
eau/heptane/Brij®30 n’a aucune influence sur lketaies micelles inverses. Ce résultat doit
étre comparé aux nétres avec précaution car N.i®¢¥slh travaillait avec une proportion en

phase aqueuse largement inférieure (1 % massiqua decroémulsion). N. Gasbi Wolf
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considére malgré tout que dans ses conditionggnalité du volume d’éthanol produit par
I'hydrolyse du TEOS se situe dans la phase aqueuse.

La localisation de I'éthanol a été étudiée dars gunditions grace a un indicateur coloré,
la phénolphtaléine, qui est principalement solut@as I'éthanol. Il est incolore a pH acide et
vire au rose a pH basique (zone de virage : 8,& <A0). Une microémulsion a été préparéee
dans les mémes conditions que celles décrites geéu@ent pour I'encapsulation de clusters
Mog, mais sans cluster. La phase agueuse est donélange eau/éthanol (ratio volumique :
1/1) dans lequel est solubilisé l'indicateur colonéis sans clusters. L'ajout d’'ammoniaque
dans la microémulsion n’a pas provoqué de changedeenouleur (Figure 3.10a). Des tests
ont été réalisés afin de déterminer la raison tte edsence de coloration (Figure 3.10b-d). Il
est apparu que le pH dans la phase aqueuse dsasufiour faire virer I'indicateur coloré
(Figure 3.10b). De plus, lorsque la phase aqueubBeeptane sont dans des proportions hors
du domaine de microémulsion (Figure 3.10c-d), laaseh aqueuse vire de couleur.
L’indicateur coloré ne migre donc pas dans I'heptdans ces conditions. Ces expériences
suggeérent que dans les conditions de microémulsioit, I'éthanol passe dans la phase
huileuse et entraine avec lui l'indicateur coloséjt un effet de confinement induit un
gradient de composition dans la micelle avec I'pamcipalement localisée au centre et
I'éthanol principalement dans la partie externeindicateur est par conséquent soit dans
I'heptane, soit associé avec le film de tensioagttif’est en aucun cas en contact avec les ions

OH, d'ou I'absence de coloration dans la microémulsio

a) b) c) d)

| ~heptane |~ heptane

A - o Ot Lo
microémulsion EtOH EtOH Nf—i
3

indicat loré 2 "
indicatauricelors .NH.3 < !\IH? : indicateur coloré
indicateur coloré indicateur coloré

Figure 3.10. lllustration des tests réalisés pour déterminer la localisation de I'éthanol avec de la
phénolphtaléine (indicateur coloré). a) microémulsion comme phase aqueuse un mélange H,O/EtOH
(ratio volumique : 1/1) dans lequel est initialement solubilisé l'indicateur coloré. b) phase aqueuse
uniguement (pas d’heptane ni de Brij®30). c) phase aqueuse et heptane en proportion hors du
domaine de microémulsion. d) idem c) sauf que la phase aqueuse est constituée uniquement d’eau.
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La localisation de I'éthanol dans la microémulsmeut expliquer pourquoi le composé
Csx(NHg)x[MoeBrg(NCS)] n'a pas pu étre encapsulé dans des nanopartidelssice. Si les
motifs a cluster de ce composé ont une plus graffaeté pour I'éthanol que pour l'eau ils

ont pu étre entrainés par celui-ci dans la phaseuse.

En résumé, sur les six de départ cing composéss lmsédes clusters et des cations
différents ont été encapsulés avec succes et legpagicules suivantes ont été obtenues :
Cs[Mo6Bri@Si0;, KiResSe(OH)s]@SiO;, Ki[ResSg(OH)s]@SiO;, Csi[ResSsBre]@SiO;
et Cg 6K23dReS(CN)4(OH),]@Si0,. Bien que les motifs des composés a cluster soient
chargés négativement, ils ont bien été encapswas t silice. Ces résultats contredisent
ceux de Gaet al. [81] qui ont rapporté pour I'encapsulation de tdus Rg que les motifs
chargés négativement ou neutres ne peuvent pasré&apsulés dans de la silice et que seuls
des motifs chargés positivement peuvent I'étre.ddas conditions de basicité de la synthése,
la silice et les nucléi formés au cours du processumt chargés négativement. @Gaa@l. ont
donc conclu a des interactions de type électrogtatentre leurs motifs chargés positivement
et la matrice de silice. Notons toutefois que @tal. ne travaillaient pas en milieu confiné.
Leur synthése a consisté a ajouter les clustergaimeu’un gel de silice a déja commenceé a
se former. Nos résultats indiquent que des interast de nature autre que purement
électrostatique, peuvent se créer entre la silices motifs chargés négativement. Les deux
hypothéses sur la nature de ces interactions,equignt étre soit de type liaison hydrogene ou
soit de type liaison covalente, seront discutéksfan de ce chapitre. Ces hypothéeses seront
discutées en s’appuyant sur les résultats de kctéaisation des nanoparticules et de leurs

propriétés qui vont maintenant étre présentes.

1.2.2. Centrifugation des nanoparticules

Ainsi que cela a déja été mentionné, le lavage etdispersion des nanoparticules sont des
étapes délicates des syntheses par microémulsiosqlie la microémulsion est déstabilisée,
une partie importante du tensioactif s’adsorbe sutéace des nanoparticules, provocant leur
agglomération et précipitation. Afin de disperserrectement les nanoparticules il est donc
nécessaire d’éliminer ce tensioactif. Pour celasreons utilisé des cycles de centrifugation
dans l'eau a trés haute vitesse, avec des acdéhérapouvant aller jusqu'a 40000 g.
L’élimination par centrifugation du tensioactif @ $urface des nanoparticules de silice a été

vérifiée et évaluée par spectroscopie de résonamagmétique nucléaire du noydd a I'état
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solide et par rotation & l'angle magique (RMW MAS). Plusieurs échantillons de
nanoparticules de silice identiques ont été prépdans les conditions indiquées dans le
paragraphe 1.2.1.2. Ces nanoparticules ont étamép en utilisant une solution eau/éthanol
(ratio volumique 1/1) a la place du sol de clugtanditions de synthese des nanoparticules
de Cg[MoeBri@SiO, mais sans cluster). Ces échantillons ont été Igpasdifférents
nombres de cycles de centrifugation. Ces diffésegtapes de lavage sont indiquées dans le
Tableau 3.1. Le solvant de la premiére étape étaistitué de toute la microémulsion a
laquelle étaient ajoutés environ 80 ml d’éthanoluPtoutes les autres étapes, le produit a été

dispersé sous ultrasons dans 50 ml du solvantugadiq

Tableau 3.1. Etapes de lavage des nanoparticules par centrifugation. Les vitesses de centrifugation
sont exprimées en force centrifuge relative (RCF pour Relative Centrifugial Force, voir Annexe 1).

étape solvant RCF (g) | temps (min)
1 microémulsion + éthanol 10000 10
2 éthanol 20000 20
3 eau 40000 30
4 eau 40000 30
5 eau 40000 30
6 eau 40000 30
7 eau 40000 30
8 eau 40000 30
9 eau 40000 30

Les spectres RMN'H MAS des nanoparticules enregistrés aprés chadaee éde
centrifugation sont présentés sur la Figure 3.1dr. &s spectres, la matiére organique
(tensioactif) est facilement identifiable en raigtnla présence de deux bandes qui s’étendent
de 0 & 1 ppm et de 2,5 & 3,5 ppm. A titre d'infaiorg le spectre RMNH liquide du
Brij®@30 est donné en Annexe 3. Le signal dont Iaifian se déplace entre 4,5 et 5 ppm
correspond aux protons de l'eau. L'encart de laufeéi@.11 montre clairement qu’apres la
9°M étape de lavage, le signal correspondant au tstii@ complétement disparu, ou plus
exactement n’est plus visible dans nos conditidasalyse. Ces résultats valident I'efficacité
du processus de lavage de nos nanoparticules ot@cpte de lavage en 9 étapes résumé dans
le Tableau 3.1 a donc été appliqué a I'ensemblendesparticules synthétisées dans cette
these. Il faut préciser qu’un cycle de centrifugatsupplémentaire a 1000 g pendant 10 min a
parfois été appliqué entre I&™ et la ™ étape, afin d’éliminer les quelques gros agrégats.
Aprées lavage, les nanoparticules de cluster@3i€uvent étre dispersées dans de l'eau
distillée, et les solutions colloidales ainsi obkes sont parfaitement limpides et stables

(Figure 3.12).
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étapes de lavage
—1
3
—5
—7
—9

ppm

Figure 3.11. Spectres de RMN "H MAS de nanoparticules de silice en fonction du nombre d'étapes de
lavage (voir Tableau 3 .1). Encart : agrandissement sur la bande principale du Brij®30 entre 0 et 1
ppm.

Figure 3.12. Solution colloidale aqueuse de nanoparticules de Cs;[MogBri,]@SiO, (concentration
massique ~ 10 g/L).
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1.2.3. Etude de la taille et de la morphologie des  nanoparticules
1.2.3.1. Etude par microscopie électronique a balay age (MEB)

Les nanopatrticules de cluster@ it été observées par MEB. Quel que soit le coepos
a cluster encapsulé, elles sont parfaitement spiesi et monodisperses en taille. La
Figure 3.13 présente un échantillon de nanopaesculle CgMoeBri@SiO, et un
échantillon de KResSs(OH)s]@SiO,. Ces images MEB ont été réalisées a l'aide d'un
microscope Hitachi SU8000 au cours d’'un séjour dadis que jai effectué au National
Institute for Materials Science (NIMS) a Tsukuba adapon. Les échantillons ont été
métallisés avec une tres fine couche de platin® iim). Ainsi que cela sera démontré par la
suite, cette métallisation n’est pas responsabléadpect rugueux des nanoparticules. Les
nanoparticules de g#oeBri @SiO, présentent un diamétre moyen de 45 nm. Les
nanoparticules de fRe;QsLg]@SIO, (A = Cs ou K; Q = S ou Se; L = OH, Br ou CN)
présentent quant a elles un diamétre moyen de 3@ueh que soit le composé a clusteg.Re
De plus, tous les échantillons sont hautement mepetses avec des écarts types inférieurs a
1,5 nm (i.e. inférieur a 5 % du diameétre moyen).

La différence entre les diametres des nanoparicddeM@@SiO; et de Re@SIO; peut
s’expliquer par la différence de la nature des phaaqueuses. En effet, dans le cas de
I'encapsulation de clusters Rée sol de cluster est constitué uniquement daars que pour
'encapsulation des clusters Mae sol est un mélange eau/éthanol. A méme vohllensol
de cluster, les nanoparticules de 50, et Rg@SIOG; ont donc été synthétisées a des
rapports R différents (2,3 et 3,4 respectivemefiagada et Osseo-Asare ont montré que la
taille des nanoparticules diminue lorsque R augeneatr les processus d’hydrolyse et de
nucléation sont favorisés, conduisant a la formmatioin plus grand nombre de nanoparticules
de plus petite taille [64]. Cette tendance n’egiecelant valable que pour des valeurs de R
faibles, pour lesquelles le mécanisme d'agrégatims nucléi de silice par échange

intermicellaire n’est pas important.
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Figure 3.13. Images MEB de nanoparticules de Cs,[M0ogBri]@SiO, (gauche) et de
K4[R€658(OH)6]@S|02 (drOite).

L'influence de la concentration en clusters sutdidle des nanoparticules a été étudiée
dans le cas de nanoparticules dg[l@ssBr14@SiO, en faisant varier la concentration du sol
aqueux de 0,005 M a 0,02 M (tous les autres paraméte synthese restant identiques).
Aucune différence significative sur le diamétre moydes nanoparticules n'a été observée.
Ceci démontre bien l'efficacité de cette technigoer contréler la concentration en clusters
des nanoparticules de silice sans en changer Ipholagie. De plus, cette technique est
hautement reproductible. La synthése, dont les ittond sont décrites dans le
paragraphe 1.2.1.2, a été réepétée 4 fois sans eyédérdifférence significative dans les
diameétres moyens obtenus (I'écart type entre kselires moyens est inférieur a 2 nm).

1.2.3.2. Etude par microscopie €électronique en tran ~ smission (MET)

La microscopie électronique en transmission coneentlle ne permet pas de distinguer
les clusters au sein des nanoparticules de sHicgie 3.14). En effet, la taille nanométrique
de ceux-ci est généralement en dessous de la tiéadimite des appareillages classiques, et
notamment celle du MET accessible sur le campugiltigean de I'Université de Rennes 1
(tension d’accélération : 120 kV, source d’élecsrofilament de tungsténe). L'image MET
de la Figure 3.14 confirme néanmoins le caractaguaux et poreux des nanoparticules

synthétisées.
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o 1

Figure 3.14. Image MET de nanoparticules de Cs,[M0gBr4]@SiO..

Une technique efficace pour observer les clusterssein des nanoparticules est la
microscopie électronique en transmission a balay@agechamp sombre et par détection
annulaire des électrons diffusés aux grands arfglaaDF-STEM). Cette technique permet
d’obtenir une image dont le contraste est fonctiomuméro atomique Z (voir Annexe 1). La
grande différence dans la valeur de Z entre lenéiés qui composent la silice (Si et O) et les
atomes métalliqgues (Mo ou Re) permet d'observecliesters au sein des nanoparticules de
silice. Des images par microscopie HAADF-STEM otd ébtenues au cours de mon séjour
au NIMS, en collaboration avec le groupe de miarpse électronique du Dr. Koji Kimoto.
Le microscope, mis au point dans le laboratoireDdu Kimoto et dont les détails de la
configuration sont donnés en Annexes 1, disposaedigsolution spatiale de 1 A avec un
déplacement de I'échantillon inférieur & 2 A/mir2{84]. La Figure 3.15 présente des images
HAADF-STEM de nanoparticules deyResSg(OH)s]@SiO,, ou les clusters apparaissent
sous la forme de points plus clairs. La taille moy@de ces points est de l'ordre de 5 A, ce
qui correspond bien a la taille des clusters (irequement I'octaédre Ml déterminée a partir
des données cristallographiques. Ces images pemhédt confirmer I'architecture homogéne
des nanoparticules synthétisées. En effet, lesechiapparaissent isolés les uns des autres et
sont dispersés de facon homogéne dans la matrisdick2 Des résultats similaires avaient
déja été obtenus par Grasseétal. sur des nanoparticules de,[B4osBri]@SiO; [6]. Cette
interprétation n’est cependant vraie que pour uradyae en 2 dimensions des nanoparticules.
Une analyse par tomographie avec la méme techsigueet nécessaire afin de confirmer la
distribution homogéne des clusters dans les 3 difoesa de I'espace.
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Figure 3.15. Images HAADF-STEM de nanoparticules de K4RegSg(OH)s]@SiO, (gauche et droite).
Les clusters apparaissent sous la forme de points clairs dans la matrice de silice.

Des objets de plus grande taille (entre 20 et 4pamnhparfois été observés a I'intérieur de
nanoparticules de HKRe;Sg(OH)s])@SiO, (Figure 3.16). lls ont été observés dans un
échantillon obtenu au cours d’'une synthese avesoliaqueux de cluster tres proche de sa
limite de solubilité. Il est tres probable que obgets soient des nanocristaux de composé a
cluster qui n'ont pas été completement solubili&gs.effet, ces objets sont constitués d’'un
arrangement périodique de points clairs, dont &gres sont espacés d’environ 8 A. Cette
distance est en bon accord avec la structure dyasinK[Re;Sg(OH)s]. En effet, elle
correspond & la distance centre a centre des dugtarameétre de maille = 8,5 A, voir
Annexe 2). Les zones plus sombres entre les polaiss correspondent alors a I'espace

occupé par les ligands et les contre-cations.
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Figure 3.16. Image HAADF-STEM de nanoparticules de KyRegSg(OH)s]@SiO,. Les clusters
apparaissent sous la forme de points plus clairs et de cristaux non solubilisés.

- Stabilité des clusters sous un faisceau d’électrs

La technigue HAADF-STEM a permis de contrOler labdité des clusters au sein de la
matrice de silice sous irradiation d’électrons. IPmela, une méme zone d’un échantillon a été
imagée avant et aprés 20 minutes sous le faiscétections (tension d’accélération : 200
kV). La comparaison des 2 images HAADF-STEM (FigBuE7) montre que les clusters ne
se déplacent pas ou tres peu. Les trés légersceépdats de certains clusters peuvent en
réalité étre attribués a des déplacements de lacaate silice. En effet, au cours de cette
expérience nous avons aussi observé la dispadgaiaches sombres dans la matrice, ce qui

correspond certainement a la complétion des paés silice.

Figure 3.17. Images HAADF-STEM de nanoparticules de K;[RegSg(OH)g]@SiO, avant (gauche) et
apres (droite) 20 minutes sous le faisceau d'électrons.
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1.2.3.3. Etude par manométrie d’adsorption d’azote

La surface spécifique des nanoparticules a été méespar manomeétrie d’adsorption
d’azote, en utilisant le modéle BET (pour Brunademmett et Teller qui ont développé la
théorie sur laquelle se basent ces mesures). Learazeont été réalisées a I'lUT de Saint
Brieuc par la méthode dite « BET 5 points » (vommaxe 1), a la fois sur des nanoparticules
de SiQ et sur des nanoparticules de;[@®eBri@SiO,. Les deux échantillons ont été
préparés selon le méme mode opératoire, les phgsesises étant des mélanges eau/éthanol
(ratio volumique : 1/1). Les nanoparticules de[Me¢Bri4@SiO, ont été préparées avec une
concentration du sol de cluster de 0,015 M. Lesoparticules de Sip et de
Cs[MoeBri @SiO, présentent une surface spécifique de 327,6 2@ et de 347,7 £ 9,5
m2/g respectivement. Cette différence n’est pasifiigtive, et nous pouvons donc considérer
gue les clusters n'ont pas d’influence sur la sirfapécifique des nanoparticules de silice.
Ces deux échantillons sont constitués de nanophlaticde 45 nm de diametre. Pour
comparaison, la surface spécifique théorique d@péle par des nanoparticules parfaitement
lisses et non poreuses avec tel un diamétre emasse volumique de 2,2%¢/m’® est de 60
m?/g. Cette valeur théorique pour des nanoparticéeses illustre bien le caractére rugueux
et/ou poreux des nanoparticules synthétisées, ldosurrface spécifique réelle est prés de 5

fois supérieure.

1.2.3.4. Contrdle de la taille des nanoparticules

L’objectif de ces travaux était d’obtenir des naaigules de moins de 50 nm de diametre.
Quelques essais ont toutefois été réalisés afifiaide varier la taille des nanoparticules
synthétisées jusqu’a une centaine de nm. Les cdtiggesdes synthéses et leurs positions
dans le diagramme ternaire ont été calculées emid#gmant I'ammoniaque dans la phase
aqueuse (Bhase aqueuse Muzo + Mynz) et le TEOS dans la phase huileusgnfsa nuileuse=
Mheptanet Mreog). Les calculs ont donc été effectués pour de haposition initiale. Au cours
de la réaction, le TEOS consomme de I'eau, pratkiféthanol et forme des monomeéres de

silice hydrolysés qui migrent dans la phase aqueuse
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- Effet du rapport R (R = [HOJ/[Brij®30])

La premiere méthode pour faire varier la taille dasoparticules a consisté a faire varier
le rapport R entre 3 et 7. Les compositions deig@lus synthéses sont reportées sur le
diagramme ternaire de la Figure 3.18. Pour chaqu&hé&se une image MEB des
nanoparticules obtenues est présentée et le demadyen ainsi que le rapport R sont
indiqués. Avec cette méthode, des nanoparticulegténobtenues dans la gamme 30-40 nm.
De plus, nous avons déja vu auparavant (paragragt®1.) que substituer la moitié du sol
agueux par de I'éthanol permet d’obtenir des nartimpdes de 45 nm de diametre. En faisant
varier le rapport R, N. Gashi Wolf a, quant a eléussi a synthétiser dans le systeme
eau/heptane/Brij®30 des nanoparticules de silicesda gamme 30-50 nm. Nous avons
également synthétisé des nanoparticules a partirméme rapport R mais avec des
compositions phase aqueuse/phase huileuse/Brij®@3erahtes (Figure 3.18). Les
nanoparticules obtenues présentent des diametrgsnsidifférents. Le rapport R n’est donc

pas un parameétre suffisant pour ajuster la tadke mhnoparticules au-dela de 50 nm.

Brij®30
1,00

1&)Em

@ ~35nm (R = 3,1)

o)
100'nm
Abap-

T Al

1,00 \
L 4
phase aqueuse 0,25

4 / L /

0,50 0,75 1,00 phase huileuse
Figure 3.18. Diagramme ternaire du systeme phase aqueuse/heptane/Brij®30. La limite du domaine
de microémulsion (ligne rouge) est celle qui a été déterminée dans le cas ou la phase aqueuse est
uniquement constituée d'eau (cf. Figure 3.8), alors que dans le cas des synthéses, la phase aqueuse
est constituée d'eau et d'ammoniaque. Les compositions sont indiquées en fractions massiques. Les
étoiles représentent les compositions de départ des synthéses de nanoparticules de silice. Pour
chaque synthése sont reportés le rapport R, une image MEB des nanoparticules obtenues et leur
diamétre moyen.
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- Effet de la quantité du précurseur de silice intoduit

Une technique relativement simple pour faire valdetaille des nanoparticules consiste a
faire varier la quantité de précurseur de silicdaronuit. Des nanoparticules de
Cs[MoeBri @SiO, ont été synthétisées en faisant varier la conagoitr en TEOS dans la
microémulsion (tous les autres parametres resdentiques, R = 2,8). Les diametres moyens
des nanoparticules obtenues sont reportés suglag-8.19. Dans la gamme étudiée, la taille
des nanoparticules augmente linéairement avec teotration en TEOS, ce qui est
conforme aux résultats obtenus par Arriagada ee®8sare pour des temps de réactions
relativement « courts » (21 heures) [65]. Cependagg auteurs ont également montré que
pour des temps de réaction supérieurs a 1 moigeddance s’inverse, la taille des
nanoparticules diminue quand la concentration e®@JEugmente. Ces résultats ont été
justifiés par une consommation incomplete du TE@8r ples temps de réactions courts.
Dans leur systeme, 'augmentation de la concentragen TEOS favorise la formation d’un
plus grand nombre de nanoparticules de plus geilte, mais cet effet n’est visible que pour
des temps de réaction longs pour lesquels la camsion du TEOS est compléte. De plus, la
vitesse de croissance des nanoparticules augmeste la concentration en TEOS. Par
conséquent, avec des temps de réaction courtslggguels la consommation du TEOS est

incompléte, la taille des nanoparticules augmewe & concentration en TEOS.

60

55 4 [ ]

50

45
40 4 }

35 : : . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0.20

[TEOS] (mol/L)

Figure 3.19. Diamétre moyen des nanoparticules de Cs,[M0ogBri,@SiO, en fonction de la
concentration en TEOS dans la microémulsion (tous les autres paramétres restant identiques, avec R
=2,8).
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- Effet de la nature du précurseur de silice introdiit

Des nanoparticules de tailles plus importanteséb@tpréparées en combinant le TEOS
avec d'autres précurseurs de silice, tels que dganosilanes. La figure 3.20 montre
notamment des nanoparticules de[Mes¢Bri4@SiO, obtenues en remplacant le volume de
TEOS par le méme volume d’'un mélange de TEOS eB-dminopropyltrimethoxysilane
(APTMS), tous les autres parametres restant idessiga ceux décrits dans le
paragraphe 1.2.1.2. Les nanoparticules présentastdes diamétres pouvant étre supérieurs
a 100 nm. L'augmentation du diamétre des nanopéetcs’accompagne d’'une augmentation
de leur polydispersité. Ceci est probablement lil@ déstabilisation de la microémulsion au

fur et @ mesure que les nanoparticules croisskintéieur des micelles.
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Figure 3.20. Images MEB de nanoparticules de Cs,[MogBri,]J@SiO, présentant des diametres
moyens de 70 nm (gauche) et 105 nm (droite). Elles ont été obtenues par microémulsion en utilisant
des mélanges TEOS/APTMS en différentes proportions comme précurseurs de silice (ratios
volumiques TEOS/APTMS de 3/1 et 1/1 pour obtenir des nanoparticules de 70 nm et 105 nm de
diameétre respectivement).

1.3.4. Dosage des clusters encapsulés dans la silic e

Afin de quantifier les clusters présents dans &wparticules de silice, des échantillons de
Cs[MogBri @SiO; ont été analysés par spectrométrie d’émissiormjoptpar torche plasma
(ICP-OES pour Inductively Coupled Plasma Opticaligsion Spectrometry). Les éléments Si,
Mo, Br et Cs ont été dosés par cette techniquechrsentrations trouvées sont relatives car
elles dépendent fortement de la quantité de matjerex été perdue au cours des cycles de
centrifugation. Pour cette raison, les résultats atealyses par ICP-OES sont présentés dans
cette section sous la forme de ratios molairesede éléments du composé a cluster et le
silicium. Ces ratios nous permettent d'évaluer lnoentration en clusters dans les

nanoparticules de silice. Les valeurs expérimegtaig également été comparées aux valeurs
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théoriques qui ont été calculées en considérant’ipbégralité du TEOS a été condensée en
SiO, et que lintégralité du composé a cluster introdiains la synthése a été encapsulée dans
la silice.

- Influence de la centrifugation sur la concentraibn en clusters dans les nanoparticules
de silice

Etant donné les forces centrifuges mises en ce@ne lds cycles de lavage, nous pouvions
craindre qu’une partie des clusters soit éliminég danoparticules par un procédé physico-
chimique de type osmotique, qui serait mécaniquerassisté au cours de la centrifugation.
Afin de vérifier la stabilité des clusters dans hemoparticules, plusieurs échantillons de
Cs[MoeBri @SiO, identiques ont été synthétisés selon le protoatderit dans le
paragraphe 1.2.1.2. {&custer= 0,015 mol/L). Les échantillons ont subi plusgeeétapes de
lavage, selon le protocole en 9 étapes décrit laparagraphe 1.2.2. Les nanoparticules ont
ensuite été dispersées dans de I'eau puis analpséd€P-OES. Les résultats sont reportés
sur la Figure 3.21 en fonction du nombre d’étape$aslage. Il apparait que la concentration
en clusters dans les nanoparticules de silice iévpas de facon significative en fonction du
nombre d’étapes de lavage. La centrifugation aehailésse ne provoque pas le départ des

motifs a cluster Mghors des nanopatrticules.
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Figure 3.21. Ratios molaires entre les éléments du composé a cluster et le silicium, mesurés par ICP-
OES (symboles pleins) et théoriques (symboles vides), pour une concentration initiale du sol de
cluster de 0,015 mol/L.
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- Efficacité de I'encapsulation

La Figure 3.21 montre que la concentration en etsstdans les nanoparticules est
systématiqguement inférieure a la concentration rihge. Cette différence est due a une
encapsulation incompléte des clusters dans laesiligfin d'étudier l'efficacité de
'encapsulation des clusters, des échantillonséb@tpréparés a partir de sols de cluster de
différentes concentrations (quantité de TEOS comsfala Figure 3.22 présente les résultats
des analyses ICP-OES sur ces échantillons apréap&séde lavage. La concentration en
clusters dans les nanoparticules de silice évahéairement avec la concentration du sol de
cluster. Cependant, I'écart entre les ratios tlgg@s et les ratios expérimentaux augmente en
méme temps que la concentration du sol de clufitapparait donc que le rendement
d’encapsulation du composé a cluster diminue la@dguuantité du composé augmente. Ceci
est en bon accord avec l'observation d'une colonatdans le premier surnageant de

centrifugation pour des syntheses avec des comtems en cluster élevées.
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Figure 3.22. Ratios molaires entre les éléments du composé a cluster et le silicium, mesurés par ICP-
OES (symboles pleins) et théoriques (symboles vides), en fonction de la concentration initiale du sol
de cluster, et aprés 5 étapes de lavage (voir Tableau 3.1).

- Etude des ratios [Mo]/[Br] et [Mo]/[Cs]

Nous venons de voir que les ratios entre les élé&rn composé a cluster et le silicium
sont inférieurs aux ratios théoriques. Les résuldas analyses ICP-OES montrent aussi que
I'écart est plus important pour le Br que pour le.NCeci peut s’expliquer par un départ des

ligands Br apicaux au cours de la synthese. Emn,dés ratios [Mo]/[Br], reportés sur la
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Figure 3.23a, indiquent un ratio [Mo]/[Br] moyen @§3. En considérant 6 atomes de Mo, ce
ratio donne un équivalent de 8,2 atomes de Br. @eagrespond particulierement bien au
départ des 6 Br apicaux sur les 14 atomes de Bmpdif a cluster. Il est possible que ces
ligands Br soient remplaceés par exemple par dagpgoOH. Ce point sera discuté plus loin
dans ce chapitre avec I'étude des propriétés denksvence. En ce qui concerne le césium,
les analyses montrent un ratio [Mo]/[Cs] moyen ¢& En considérant 6 atomes de Mo, ce
ratio donne un équivalent de 0,9 atomes de Cs. DEmfanoparticules le césium n’est
cependant pas nécessairement associé aux mop&ytilaussi servir de contre cation pour la
silice qui est chargée négativement dans nos donditle synthése.

Malgré ces observations, les nanoparticules coetomi a étre dénotées
Cs[MogBri4 @SiO; tout au long de ce manuscrit.
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Figure 3.23. Ratios molaires [Mo]/[Br] (a) et [Mo]/[Cs] (b) mesurés par ICP-OES (symboles pleins) et
théoriques (symboles vides), pour des nanoparticules de Cs,[MogBr4,]@SiO, préparées a partir d'une
concentration initiale du sol de cluster de 0,015 mol/L.

Aucune analyse n’a été realisée a ce jour sur degparticules de BR@SiO,. Cependant,
J'ai pu observer dans le cas des nanoparticuleSsgeK, 3JResSg(CN)4(OH),]@SiO, qu’un
cycle de centrifugation a 40000 g dans de I'eatilléis fait sortir le composé a cluster de la
silice. En effet, le surnageant d’'une telle ceag#tion apparaissait alors tres coloré et les
nanoparticules récupérées apparaissaient quaries parfaitement incolores. De plus, les
nanoparticules ne présentent alors plus de prépdiétiuminescence. Ce phénomeéne n’a pas
été observé pour les autres nanoparticules @B, qui ont supporté la centrifugation a

haute vitesse sans perdre leurs propriétés de éscemce.
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1.2.5. Etude des propriétés optiques des nanopartic  ules
1.2.5.1. Propriétés de luminescence a I'état solide

Les propriétés de luminescence des nanoparticuiesé® étudiées sur poudre. Les
spectres d’émission et d’excitation des nanopdescule cluster@Sidont été enregistrés
dans les mémes conditions, et ont été comparésxades composés a cluster correspondants
(Figure 3.24). Les nanoparticules de cluster@Spdésentent des spectres d’émission
similaires a ceux des composés a cluster de déNaris pouvons toutefois noter des
décalages du maximum du spectre d’émission suitengapsulation de la plupart des
composés a cluster. Le composé §3s, 3JResSs(CN)4(OH),] est le seul a ne pas présenter
de décalage significatif (inférieur a 10 nm). Lesnposés avec des ligands OH en positions
apicales, a savoir Re;Se(OH)g] et Ki[ResSg(OH)g], présentent des décalages de 15 et 20
nm respectivement vers de plus grandes longueorddd. Gacet al. ont aussi observé des
décalages des maximums d’émission dans le casapenlation de clusters Rdans des
nanoparticules de silice [81]. Dans leur cas, é=mlhges sont hypsochromique (vers le bleu),
alors que nous avons mis en évidence des décdlageschromiques (vers le rouge). Gao
al. ont attribué ces décalages a un effet rigidochgamide la matrice de silice sur les clusters.
Il s’agit d'un effet propre aux complexes de cooadion qui intervient lorsque
'environnement des molécules devient plus rigid@5][ Des modifications dans
'environnement des clusters et par conséquent d&slacements énergétiques sont
probablement a l'origine des ces faibles décalagésterprétation de ces effets sera a
nouveau abordée a la fin de ce chapitre.

Des différences plus importantes sont observées lgsucomposés a cluster avec des
ligands Br en positions apicales. L’encapsulatioas dcomposés @Re;SgBrg] et
Cs[MogBri4] dans les nanoparticules a pour effet un décatigé&eémission vers de plus
faibles longueurs d’onde de 100 et 70 nm respeueve. Notons aussi que le spectre
d’émission de C$ReSBrg)@SiO, (Figure 3.24d) est identique a celui de
K4[ResSs(OH)e) @SiO, (Figure 3.24b). Au regard des différents résulte¢s décalages sont
tres certainement dus au départ des ligands Baapide ces motifs a cluster au cours de leur
encapsulation. En effet, ce départ a déja été agwisuite aux analyses par ICP-OES dans le
cas des nanoparticules de®Bri14@SiO,. Les ligands Br apicaux peuvent étre remplacés
soit par des groupes OH, soit par des groupes «QO8est-a-dire en formant un pont

oxygene entre les clusters et la matrice de s{liteO-Si). Ces hypotheses étant liées a la
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discussion sur l'interaction entre les clusterdaesilice, elles seront traitées a la fin de ce

chapitre.
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Figure 3.24. Spectres d’émission et d’excitation des nanoparticules de cluster@SiO, (traits pleins)
comparés avec ceux du composé a cluster correspondant (traits pointillés) pour a)
Kij[ResSeg(OH)s]@SIO,, b)  Ky[RegSg(OH)s|@SIiO,, ¢)  CsyeeKz32[Re6Ss(CN)4(OH),]@SIO,,  d)
Cs4[RegSeBris] @SiO,, €) Cs,[MogBri]J@SiO; et f) SiO,. Tous les spectres d’émission sont obtenus
pour une excitation a 450 nm. Les spectres d’excitation sont obtenus en enregistrant I'émission au
maximum du spectre d’émission non corrigé obtenu pour une excitation a 450 nm (entre 600 et 700
nm en fonction du composé), sauf pour la silice (f) dont le spectre d'excitation a été obtenu en
enregistrant I'émission a 700 nm.
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L’allure des spectres d’excitation est quant a sllgette a questionnement. Tous les
spectres d’excitation présentent une bande ceatB%) nm, y compris pour I'échantillon de
silice pure (Figure 3.24f). Elle ne peut donc pdee éttribuée a un phénomene de
luminescence des composeés a cluster. De plus,peetress d’excitation ont été enregistrés
pour une émission a 700 nm. Or la silice n’émetg@®0 nm. Il est donc probable que cette
bande d’excitation soit un artefact. Par conséquénest difficile de comparer et de
commenter I'évolution des spectres d’excitationudlpouvons toutefois noter que le spectre
d’excitation des nanoparticules de JBRe;SgBrg]l@SiO, est identigue a celui des
nanoparticules de £Re;Sg(OH)s|@SiO,. Cette observation va dans le méme sens que celle

faite sur les spectres d’émission.

1.2.5.2. Absorption UV-visible et propriétés de lum  inescence en solution

L'étude compléte des propriétés optiques en solui@té réalisée sur les nanoparticules
de Cg[M0ogBri4@SiO,.

- Absorption UV-visible

Aprés lavage et redispersion dans de l'eau, le teped’absorption UV-visible de
nanoparticules de g[#104¢Br14@SiO, a été enregistré. La Figure 3.25 présente lesrggec
d’absorption de nanoparticules de §i@e nanoparticules de ogBri4@Si0C,, d’'une
solution de C§MogBri4 dans de I'éthanol et d’'une solution de;[M0¢Br14] dans de 'eau.
Le spectre d’absorption de la solution de[es¢Bri4 dans de I'éthanol correspond bien a
celui des motifs [MgBr14® qui sont stables dans ce milieu. En solution asgieces motifs
ne sont pas stables et s’hydrolysent, ce qui skitr@ar un échange des ligands Br apicaux
pour des groupes Oldt HO, observable par une modification du spectre dadigon. Or il
apparait, a un facteur de dilution pres, que lectsped’absorption des nanoparticules de
Cs[MoeBri @SiO, correspond bien a celui de la solution dg[l@s¢Bri14 dans de I'eau, et
non pas a celui de la solution de,[B40¢Bri4] dans de I'éthanol. Cette nouvelle observation
confirme les précédentes sur I'échange des lig8rdapicaux au cours du procédé de

microémulsion.
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Figure 3.25. Spectres d’absorption UV-visible de nanoparticules de SiO,, de nanoparticules de
Cs,[MogBr,4,J@SiO,, d’une solution de Cs,[MogBry4] dans de I'éthanol et d’une solution de Cs,[M0gBri4]
dans de I'eau. Encart : agrandissement sur les bandes d’absorption entre 300 et 400 nm.

- Propriétés de luminescence des nanoparticules splution en fonction de la teneur en
oxygene

Ainsi que cela a déja été mentionné dans le clagitla luminescence des composés a
cluster est éteinte en solution en raison de lagm& d’oxygene dissous [1]. Une simple
observation sous lampe UV permet de constater qas hanoparticules de
Cs[MoeBriJ@SiO2 restent luminescentes lorsqu’elles sont elges dans de l'eau
(Figure 3.26). Sur la Figure 3.27 sont présentésssdlutions de motifs [B8(OH)s]* avant
et aprés encapsulation dans des nanoparticuletictde €es photographies montrent que ces
motifs ne sont luminescents dans I'eau que s’ilt mcapsulés dans des nanoparticules de
silice.
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Figure 3.26. Nanoparticules de Cs,[MogBr4]@SiO, dispersées dans de I'eau, photographiées a la
lumiere du jour (gauche) et sous irradiation UV a 365 nm (droite).

B o il e
i

Figure 3.27. Solutions aqueuses de Cs,[RegSgBrg] (a) et de Cs,[ResSgBrs]@SiO, (b), photographiées
a la lumiére du jour (gauche) et sous irradiation UV a 365 nm (droite).

Nous avons déja montré que la silice synthétiséenptre procédé est poreuse. L'eau, et
par conséquent I'oxygene, ont toujours acces awstens. Nous avons donc mené une étude
afin de déterminer dans quelle mesure les progridééluminescence des nanoparticules de
cluster@Si@ sont affectées en solution par la présence d'axggiissous. Pour cela, des
nanoparticules de g#10gBr1@SiO, ont été dispersées dans de I'eau aprés lavage Cet
solution colloidale a été placée dans une cellideahe en quartz aux quatre faces polies et le
spectre d’émission des nanopatrticules a été emm&giRuis nous avons fait buller de I'argon
pendant 3 heures dans la cellule afin de d’élimitmxygene dissous dans la solution, et le
spectre d’émission a de nouveau été enregistrén,BEmbus avons fait buller de I'oxygene
dans la cellule pendant 24 heures en enregisieaspdctre d’émission aprés 5 min, 10 min,

20 min, 1 h 20, et 24 h. A chaque fois, le spediémission a été enregistré en méme temps
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gue celui d’'une solution standard de rhodamineFigare 3.28 présente 'ensemble de ces
spectres qui ont été normalisés par rapport auwdatdnde rhodamine afin d’éliminer les
potentielles fluctuations dues a I'appareillage. Eaure 3.28 montre clairement que
I’émission des nanoparticules peut étre augmemaiesoxygénant la solution. Par contre, la
présence d’oxygene fait chuter cette émission @s pe 70 %. Il est intéressant de noter
gu’une exposition prolongée a de l'oxygene ne fat chuter d’avantage l'intensité de
I'émission. Il serait toutefois nécessaire de rdpie I'expérience afin de vérifier que la
légere augmentation de l'intensité d’émission ap?dé d’exposition a lI'oxygeéne soit
significative. En effet, cette difference peut &itee a des calibrages différents de I'appareil
entre 2 analyses espacées dans le temps.

Il existe donc bien une fraction des clusters gtipeotégée par la silice qui joue le role de
barriére de diffusion pour 'oxygéne. Cette frantipourrait certainement étre augmentée en
travaillant sur la densité des nanoparticules olegmenrobant, aprés synthése, d’une nouvelle
couche de silice par la méthode dite « ensemen{&@] »En effet, Wiesneet al. ont montré
gue rajouter une nouvelle « écorce » de silicecpgorocédé permet de limiter I'accessibilité

du solvant aux luminophores encapsulés dans uruxcae silice [87].
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Figure 3.28. Spectres d’émission de nanoparticules de Cs,[MogBri4]@SiO, dispersées dans de I'eau
en fonction de I'exposition a de I'oxygene.
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- Propriétés de luminescence en fonction du pH

Il était aussi important de vérifier la stabilité th luminescence de ces nanoparticules en
fonction du pH de la solution. En effet, la lumioesce de certains luminophores, tels que les
QDs, est affectée en solution par le pH [88-89)m@w précédemment, des nanoparticules de
Cs[MoeBrig @SiO, ont été dispersées dans de I'eau apres lavaga-lde la solution a été
mesuré (pH = 9,5), et les spectres d’émission exaitation ont été enregistrés. Le pH a
ensuite été ajusté & 12 avec une solution de NafDHes spectres ont a nouveau été
enregistrés. Puis le pH a été ajusté a 10, 9,®, & et 2 avec une solution de HCI. A chaque
fois les spectres d’émission et d’excitation ogt@&tregistrés en méme temps qu’une solution
standard de rhodamine. La Figure 3.29 regroupesdenle de ces spectres qui ont été
normalisés par rapport au standard de rhodamined&iiminer les potentielles fluctuations
dues a l'appareillage. Cette manipulation a ététgsp deux fois, et les maximums des
spectres d’émissions pour les deux séries d’expegge sont reportés sur la Figure 3.30.
Méme si l'intensité de I'émission fluctue Iégéremen fonction du pH, ces variations ne
semblent pas représentatives d'un effet d’extimctoe la luminescence. Nous pouvons
conclure que l'intensité d’émission des nanopaltEwde CdMoeBri@SiO, n'est pas ou

peu influencée par le pH.
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Figure 3.29. Spectres d'émission et d’excitation de nanoparticules de Cs,[MogBr4]@SiO, dispersées
dans de 'eau en fonction du pH. Les spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur
(photomultiplicateur) et les intensités sont normalisées par rapport a un standard de rhodamine.
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Figure 3.30. Maximum du spectre d’émission de nanoparticules de Cs,[MogBr,J@SiO, dispersées
dans de l'eau en fonction du pH. Le graphique présente les résultats de deux séries de mesure,
réalisées sur deux échantillons préparés dans les mémes conditions. Les spectres sont corrigés par
rapport a la sensibilité du détecteur (photomultiplicateur) et les intensités ont été normalisées par
rapport a un standard de rhodamine.

La Figure 3.31 présente les mémes spectres d’@misgie la Figure 3.29, sauf que cette
fois les spectres sont normalisés par rapport aunman d’émission. Nous remarquons alors
gue le maximum d’émission se décale vers les @ides longueurs d’onde lorsque le pH
diminue. Dans I'hypothése ou les ligands Br apicsomt remplacés par des groupes OH, ce
décalage pourrait étre d0 a une protonation ddigasds a pH acide. Ce décalage est de 15
nm entre le spectre obtenu a pH = 12, et celuimbgepH = 2. Il reste donc trés minime, et
peut aussi étre une conséquence de l'artefactffiesidn qui est discuté dans la suite de ce

paragraphe.
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Figure 3.31. Spectres d’émission de nanoparticules de Cs,[MogBr4]@SiO, dispersées dans de I'eau
en fonction du pH. Les spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur
(photomultiplicateur) et les intensités sont normalisées par rapport au maximum d’émission.

L’allure des spectres d’excitation sur la Figurgd3.donne une autre information
intéressante. En effet, nous pouvons remarquet’ajlge de ces spectres est différente de
celle qui avait été obtenue sur une poudre ggMogBri1]@SIiO, (Figure 3.24e). Le spectre
d’excitation obtenu sur poudre présente une baed&ée a 350 nm largement majoritaire,
alors que les spectres enregistrés sur la solut@loidale présentent deux maximums,
d’intensités comparables. Le premier est situéaertours de 380 nm et le deuxieme a 430
nm. La Figure 3.32 présente les mémes spectresitditan que la Figure 3.29 mais cette fois
les spectres sont normalisés par rapport au maxiendi®0 nm. Cette nouvelle présentation
des résultats nous permet de constater qu’en &édalifposition du premier maximum se
déplace de 390 a 370 nm avec la diminution du pdiada 2. De plus, la Figure 3.32 montre
gue le rapport entre les intensités du maximum@8 et celui entre 370 et 390 nm évolue
aussi en fonction du pH. La bande qui se déplace les plus faibles longueurs d’onde et
dont lintensité augmente lorsque le pH diminueés tertainement la méme origine que la
bande majoritaire a 350 nm observée sur le spetigcitation obtenu sur poudre
(Figure 3.24). Cette bande pourrait étre un arteligca la diffusion de I'échantillon, ce
phénomene étant plus prononcé lorsque les nanoyladis’agregent avec la diminution du

pH. Cette hypothése n’a cependant pas pu étreéegfidr d’autres résultats expérimentaux.
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Figure 3.32. Spectres d’excitation de nanoparticules de Cs,[MogBri4]@SiO, dispersées dans de I'eau
en fonction du pH. Les spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur
(photomultiplicateur) et les intensités sont normalisées par rapport au maximum d’excitation centré a
430 nm.

1.2.6. Etude par spectroscopie Raman de nanoparticu les de cluster@SiO »

Les modes vibrationnels des composés a clustersehanoparticules de cluster@ St
été étudiés par spectroscopie Raman sur poudre @ehnique a été utilisée afin d’obtenir
des informations structurales sur les clusterdndéfieur de la matrice de silice. L'objectif
était d’étudier I'évolution de la signature Ramaes dlusters et de chercher I'apparition de
nouveaux modes de vibration pouvant résulter dintexaction entre les clusters et la silice.
La caractérisation des motifs a cluster de typg M par spectroscopie Raman n’est pas
usuelle. Les quelgques études rapportées danséiatitre ont mis en évidence des modes de
vibration caractéristiques des motifs & clusteringipalement entre 50 et 500 ¢m
L’attribution de ces bandes Raman a des modes lo@atin peut étre particulierement
délicate, notamment lorsque la géométrie du mogif iMldévie de la symétrie idéale,Nous
nous sommes appuyés sur les travaux de €tral/[90] pour I'attribution des bandes Raman
dans le cas des composeés a clustereRsur les travaux de Bublitz et Preetz [91] plesr

composeés a cluster Mo
L’ensemble des spectres Raman pour les composésstercet les nanoparticules de

cluster@SiQ@ correspondantes sont regroupés sur la Figure 3.88. échantillons de

cluster@SiQ ont été préeparés avec des sols de cluster praghésur limite de solubilité,
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sauf dans le cas de fMo¢Bri@SiO, qui a été préparé avec une concentration du sol de
cluster de 0,01 mol/L (environ deux fois infériedréa limite de solubilité). Les spectres des
composés a cluster ont été enregistrés avec lagngs du laser réglée a 30 mW afin de ne
pas braler I'échantillon alors que pour les échiams de cluster@SiQle laser a été réglé a
60 mW afin d’obtenir suffisamment de signal. Aucutegradation des échantillons n’a été

observée dans ces conditions.

- Etude des composeés a cluster Ret des nanoparticules de R&@SIO,

Pour tous les motifs a cluster Ravec des atomes de soufre en position inner
(Figure 3.33b, 3.33c et 3.33d), les bandes interise®80 et 430 cih sont facilement
identifiables dans les spectres des nanopartialgesluster@Si@ correspondantes et sont
respectivement attribuées aux modes de vibratiosynetrie by et Ajg du cceur RgSs. Pour
Cs16K2,3]ResSs(CN)4(OH),]@SIO,, une autre bande trés intense est facilementiiddate a
2120 cni (données non présentées ici). Elle est due au d®dibration A des groupes CN.
En ce qui concerne kRe;Se(OH)s]@SiO; (Figure 3.33a), les deux bandes intenses a 200 et
260 cni* sont observables et sont respectivement attribaiesnodes de vibration,Jet Ayq
du cceur R¢Se;, bien qu’elles soient légérement décalées d'envir® cn* par rapport au
composé a cluster initial. Les spectres des natiopi@s de K[Re;Se(OH)s)@SiO,,
K4ResSs(OH)s)@SIO, et Cg e2 3 ResSs(CN)y(OH),]@SiO, démontrent donc que ces
composeés a cluster ont bien été encapsulés daigsans modification de leur structure.
En revanche, le spectre dejBe;SgBrg|@SiO, ne correspond pas parfaitement a la signature
Raman du C$ResSgBre]. I apparait que lallure du spectre de s Be;SsBrs])@SiO;
(Figure 3.33d) est tres similaire a celui dgRe;Sg(OH)s]@SiO; (Figure 3.33b). De plus, sur
la Figure 3.33d les deux bandes intenses a 1460etri* sont clairement identifiables pour
le composé CfResSsBrgl] mais elles sont absentes pour les nanoparticules
Cs[ResSgBrg] @SiO,. Or Grayet al. ont justement attribué ces bandes Raman aux numles
vibration des liaisons Re-BrCette observation confirme donc encore une fidépart des
ligands Br apicaux du motif [R8sBrs]* au cours du processus d’encapsulation et estren bo

accord avec les conclusions établies a partir dgwrigtés de luminescence.
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Figure 3.33. Spectres Raman des composés a clusters A [Reglis] (traits pointillés) et des
nanoparticules A [RegL14]@SiO; (traits pleins) pour A [Regl14] = Kij[RegSeg(OH)g] (a), K4[ResSs(OH)g]
(b), Cs1,68K2,32[Re6Ss(CN)4(OH).] (), et Css[ResSgBr14] (d).

- Etude du Cg[MogBr14] et des nanoparticules C§Mo ¢Br 14 @SiO,

Dans le cas du composé a clustergMBigure 3.34), seule la bande a 209”cuu
Cs[MoeBri4 est réellement identifiable dans les nanopamrigutle CgMogBri4]@SiO..
Bublitz et Preetz ont attribué cette bande Raman &node de vibration 4 des ligands du
motif [MogBriJ? avec une contribution majoritaire des ligands isnéotons que cette
bande est décalée de 5 tmour les nanoparticules de fD80¢Br.@SiO, par rapport au
composeé de départ. Les autres bandes caractéestiyuCgMogBri4 a 126, 132, 155 et 172
cm* sont probablement masquées dans le bruit de ferd silice dont le spectre Raman est
également reporté sur la Figure 3.34. En partiguli@’est pas possible de suivre I'évolution
de la bande & 155 ¢que Bulbitz et Preetz ont attribué & un modeiteation des ligands
Br apicaux. Afin de mieux caractériser ce compadkéerait nécessaire d'analyser des

nanoparticules avec une concentration en clustessipportante.
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Figure 3.34. Spectres Raman du composé Cs,[MogBri4] (trait pointillé noir), de nanoparticules de
Cs,[MogBr,J@SiO; (trait plein noir) et de nanoparticules de SiO, (trait plein rouge).

1.2.7. Etude par spectroscopie RMN  **Si MAS de nanoparticules de
cluster@SiO ,

Pour obtenir des informations microstructuraleslgumatrice de silice, la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire du ndyaua I'état solide et par rotation & I'angle magiqu
(RMN 2°Si MAS) est une technique de choix. Par conventies,atomes de silicium sont
notés @, avec n le nombre d’oxygénes pontants liés arfiat@entral de Si. La Figure 3.35
illustre I'environnement des atomes de siliciumtyjge Q (silanol géminal), @(silanol libre)
et @ (pont siloxane) dont les déplacements chimiquesiagissent généralement a -90, -100

et -110 ppm respectivement, en considérant uneeréé de triméthylsilane (TMS) [92].

H
H /
\/ y 7T\
0 0 g
silanol géminal silanol libre pont siloxane
Q,~-90ppm  Q,~-100 ppm Q, ~-110 ppm

Figure 3.35. lllustration de I'environnement des atomes de silicium de type Q,, Qs et Q4 dans la silice

ainsi que les déplacements chimiques généralement observés pour ces noyaux (en considérant une
référence de TMS).
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Au cours de cette thése, des poudres de,Si@e CgMoeBri@SiO, de
K4[ResSs(OH)s) @SIO; et de CspKo 3dRe5S5(CN)4(OH),]@SiO, ont été analysées par RMN
29Si MAS. L'ensemble des spectres obtenus ainsi esiedsultats de I'ajustement des courbes
sont présentés sur la Figure 3.36. La silice pimef le spectre RMNSi MAS est présenté
sur la Figure 3.36, a eté obtenue dans les conditide synthése de nanoparticules
de Cs[MoeBri@SiO,. Des analyses supplémentaires ont montré que masonditions
générales de synthése, la microstructure des neitypes de silice (i.e. les proportions en
silicium Q,, @ et Q) n’est pas ou peu sensible aux variations du pod¢ode synthese (i.e.
utilisation d’éthanol ou légeres variations du pH)apparait qu’en fonction de leur nature,
'encapsulation des composés a cluster peut infieleria microstructure de la silice.
L’encapsulation du composélRe;Sg(OH)s] ne modifie pas le ratio silanol/siloxane, c'est-a
dire le ratio (@+Qs3)/Qs, alors que I'encapsulation de AMogBri4] augmente ce méme ratio
et 'encapsulation de sz 3JReSs(CN)4(OH),] le diminue. L'évolution de ce ratio est
peut-étre corrélée a différents modes d’interactotre les motifs a cluster et la matrice de
silice, la présence de ligand OH sur le clustervpatiinduire une interaction de type liaison

hydrogene avec les silanols présents dans la.dieeaspect sera discuté en fin de chapitre.

Sio, Cs,[Mo,Br,,1@SiO,

-50 =70 -90 =110 -130 -150  -50 -7a -30 -110 -130 -150

K,[Re S,(OH) J@SiO, Cs, 56K, 1,[RE,S(CN),(OH),J@SIO,

1,68

=50 -70 -80 -110 -130 -150 50 70 -80 -110 ~130 -150

| @ 90ppm) | Q:(100ppm) | Q4110 ppm)

Si0, 115 29 53,5
Cs,[MogBr, ,J@SiO, 1" 46 43
K. [ResSs(OH)J@Si0, 10 40 50
C8, 5aK5 32[RegSs(CN),(OH),|@SIC, 5 36 59

Figure 3.36. Spectres RMN *°Si MAS de poudres de SiO,, Cs,[M0gBr1,]@SiO,, Kij[ResSs(OH)s]@SiO,
et Csy 63K5 32[Re6Ss(CN)4(OH),]@SiO,. Dans le tableau sont indiqués les pourcentages en silicium Q,
Qs et Q4 déterminés a partir de ces spectres.
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2. Nanoparticules de silice fonctionnelles synthéti sées par

la méthode de Stober

Bien que la voie microémulsion ait largement éteil@gieée pendant ces travaux pour la
synthese de nanoparticules de cluster@3eDvoie Stbber a également été abordée dans le
cadre d’'une collaboration avec I'’équipe du Prof Ravaine du Centre de Recherche Paul
Pascal a Bordeaux (CRPP) ou j'ai réalisé un séjeu8 semaines. L'objectif était de préparer
des nanoparticules de cluster@gi@e diametres situés dans la gamme 200-400 nm et
compatibles avec des applications en photoniquéleisEn parallele du procédé de
microémulsion, des nanoparticules de silice lundaetes ont donc été obtenues a partir du
composé a cluster g§MogBri4 par le procédé Stdber. Ces synthéses ont peenismparer
les avantages et inconvénients des deux technigieesynthese et de veérifier leur

complémentarité.

2.1. Le procédé Stober

Le procédé Stober est un procédé sol-gel pour bidgktion de particules de silice
parfaitement sphériques et monodisperse [93]. Daebneux groupes de recherche ont étudié
linfluence des parametres de synthese, en padicigls concentrations en réactifs, la nature
de l'alcool, ou encore la température, sur ladall la monodispersité des particules [94-96].
De maniere générale, l'influence des parametresydhéses est étudiée du point de vue de la
cinétigue et de la compétition entre les réactidisydrolyse et de condensation. Les
mécanismes de croissances des particules ont largedté étudiés [67-72, 97]. Ces aspects
n’ont pas fait I'objet d’'une attention particuliese cours de cette these.

Les synthéses mises en ceuvre et présentées demapitee sont basées sur un protocole a
température relativement élevée (50-70°C), qui pentrobtenir facilement et rapidement des
particules parfaitement sphériques et monodispeEsesffet, comme 'ont montré Taet al.
[94], le fait de travailler & des températures é&svaugmente considérablement la constante
de la réaction d’hydrolyse du TEOS. Cette technigaemet de controler efficacement le
nombre de nucléi initiaux, donc de contrbler le boende particules synthétisées et par
conséguent la taille de celles-ci. Ainsi, a pattime quantité de précurseur de silice donnée,
une température plus élevée entraine la formatiom plus grand nombre de nucléi, ce qui

génere donc des particules plus petites.
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2.2. Nanoparticules de Mo @SiO; synthétisées par le procédé Stober
2.2.1. Mode opératoire
Les nanopatrticules de M@SIQ, préparées par la voie Stbber ont toutes été obseau

partir du composé a cluster fMMogBr14 en suivant le protocole décrit ci-dessous :

Conditions de synthese :

Les conditions de synthese (quantités des réasttifempérature) sont resumées dans le
Tableau 3.2. Elles sont divisées en trois lots. lots A et B difféerent seulement par la
température de syntheése (70 et 50°C respectivemaots les quantités des réactifs sont
différentes pour le lot C. Pour chaque échantiiam méme lot, les conditions de synthése

restent identiques, a I'exception de la concemna¢in CgMogBri4] qui varie.

Tableau 3.2. Conditions de synthése des nanoparticules de Cs,[M0gBr,]@SiO, préparées par le
procédé Stober et diametres moyens obtenus.

échantillon [ Cs;[MogBr,,] (mg)| EtOH (ml) | H,O (ml) | NH,OH (25%) (ml) | TEOS (ml)| T (°C) | diamétre (nm)
LOTA

A1 0 23,5 3,25 1,75 15 70 160 + 11
A2 5 23,5 3,25 1,75 1,5 70 305+ 13
A3 10 23,5 3,25 1,75 1,5 70 375+ 16
A4 15 235 3,25 1,75 1,5 70 399+ 12
A5 20 235 3,25 1,75 1,5 70 394 + 20
LOTB

B1 0 23,5 3,25 1,75 1,5 50 213+ 14
B2 5 23,5 3,25 1,75 1,5 50 290+ 10
B3 10 235 3,25 1,75 1,5 50 3287
B4 15 23,5 3,25 1,75 1,5 50 351+8
B5 20 23,5 3,25 1,75 1,5 50 315+ 12
LOTC

C1 0 235 35 1,68 2 70 1409
Cc2 25 235 35 1,68 2 70 174+ 9
C3 5 235 35 1,68 2 70 329+ 13
C4 75 235 35 1,68 2 70 255+ 11
C5 10 235 35 1,68 2 70 248+ 7
C6 12,5 235 35 1,68 2 70 309+ 10
Cc7 15 235 35 1,68 2 70 396 + 12
Cc8 20 23,5 3,5 1,68 2 70 337+ 14
C9 25 23,5 3,5 1,68 2 70 425+ 25
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Mode opératoire :

Le composé a cluster gblogBri4 est solubilisé dans un mélange d’éthanol, d’ebu e
d’'une solution d’'ammoniaque a 25 % dans de l'eal.nélange est placé sous agitation
magneétique dans un ballon équipé d’un réfrigéndne fois le mélange porté a la température
souhaitée, le TEOS est ajouté. Le milieu réactibesemaintenu sous agitation pendant 24
heures afin d’assurer la complete consommation EHQS. Les nanoparticules sont ensuite

lavées par centrifugation dans I'éthanol puis daza distillée (RCF = 10000 g, 20 min).

2.2.2. Etude de la taille et de la morphologie des  nanoparticules

Les diametres moyens observés en fonction de laeotration en GfMoeBri4 sont
reportés sur la Figure 3.37, toutes les nanopéesanbtenues étant parfaitement sphériques et
monodisperses. La Figure 3.38 présente des imagé&B Mle nanoparticules de
Cs[MoeBri @SiO, obtenues a partir de 10 mg de[@gBr14] et pour les trois conditions
de synthése. Ainsi que cela était attendu, leetdidls nanoparticules dépend des conditions de
synthese, c'est-a-dire des concentrations en fi®#ééthanol, eau, ammoniaque, TEOS) et de
la température. Il apparait également que la tdéke nanoparticules dépend grandement de la
guantité de composé a cluster introduite. Contmeérg au procédé de microémulsion, le
procédé Stober ne permet pas de contrbler la ctmatien en clusters dans la silice tout en
gardant le contréle sur la taille des nanopartkulPe maniére générale, la taille des
nanoparticules a plutét tendance a augmenter aveorcentration en clusters, avec dans
certains cas (lot C) d'importantes fluctuationsciGmurrait étre di au caractére ionique des
motifs a cluster et de leurs contre-cations. ErtefBogush et Zukoski ont rapporté les
premiers que l'addition d'un électrolyte (NaCl ddesr cas) augmente considérablement la
taille des particules [69]. lls ont utilisé ce riau pour argumenter sur leur modele de
croissance par agrégation. Plus tard, Nagjaa. [98-99] ont montré que 'augmentation de la
force ionique du milieu réactionnel ainsi que Imigiution du potentiel électrique de surface
par I'adsorption de cations a la surface des pdescde silice, favorisent I'agrégation des
nucléi initiaux décrite dans le modele de BogusHgtoski, et par conséquent la formation
de particules plus larges. Kiet al. [100] ont montré que l'addition d’électrolyte a figble
concentration pouvait augmenter la charge de sarfanduisant a des nanoparticules plus
petites, alors qu’a des concentrations trop €levaesharge est neutralisée conduisant a des
nanoparticules plus grosses. Rhametial. [101] ont quant & eux rapporté que les anions de

sels d’ammonium ont pour effet de réduire la tadks nanoparticules. Les variations du
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diameétre des nanoparticules de[@®sBri1@SiO, peuvent par conséquent étre attribuées a
une compétition entre les effets des espéces iegign solution qui réduisent ou augmentent
la taille des particules.
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Figure 3.37. Taille des nanoparticules de Cs,[MogBr,J@SiO, en fonction de la concentration en
Cs,[MogBr4] pour les trois conditions de synthése (voir Tableau 3.2).
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Figure 3.38. Images MEB de nanoparticules de Cs,[MogBr4,J@SiO, obtenues pour chaque lot de
synthése a partir de 10 mg de composé a cluster (échantillons A3, B3 et C5). Ces nanoparticules
présentent des diametres moyens de 375, 328 et 248 nm respectivement.

2.2.3. Etude des propriétés de luminescence des nan  oparticules

Les propriétés de luminescence des nanoparticel&€sfMo¢Bri@SiO, ont été étudiées
a I'état solide. La Figure 3.39 présente les spsat¥émission et d’excitation de poudres de
Cs[MogBri4] et de CgMoeBri@SiO,. Comme dans le cas des nanoparticules préparées pa
microémulsion, apres encapsulation I'émission desters est décalée de 65 nm vers les plus
faibles longueurs d’onde par rapport au compog@inCe décalage est a nouveau attribué a
un départ des ligands Br apicaux lors de la syethes effet, des analyses ICP-OES ont aussi
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montré dans le cas de nanoparticules dgMEgBr,14@SiO, préparées par le procédé Stober,

gue le rapport [Mo]/[Br] moyen est de 0,91 ce quifirme le départ des ligands Br apicaux.

------ CSE[MOE)BFM]
Cs,[Mo,Br J@SiO,

1,0

0.8
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Figure 3.39. Spectres d’émission et d’excitation de poudres de Cs,[M0gBri4] et Cs,[MogBri4]@SiO,.
Les spectres d’émissions sont obtenus pour une longueur d’'onde d’excitation de 450 nm et les
spectres d’excitation sont enregistrés pour le maximum d'émission. Les spectres sont corrigés par

rapport a la sensibilité du détecteur (photomultiplicateur) et les intensités sont normalisées par rapport
a leur maximum.

En solution, comme pour les nanoparticules prégapée microémulsion, I'encapsulation
des clusters dans une matrice de silice par la Stiber les protege des effets d’extinction

dus a l'oxygene. Les nanoparticules sont lumindgeseméme quand elles sont dispersées
dans de 'eau distillée (Figure 3.40).

Figure 3.40. Nanoparticules de Cs,[MogBr14]@SiO, dispersées dans de I'eau (concentration massique
~ 10 g/L), vues a la lumiere du jour (gauche) et sous excitation a 365 nm (droite).
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2.3. Applications en photonique

Préalablement aux résultats présentés au paragmagicédent, des nanoparticules de
Cs[MoeBri @SiO, préparées par la voie Stdber ont été utilisées d@haboration de
cristaux photoniques colloidaux. La synthése desparticules, ainsi que la fabrication et la
caractérisation de ces matériaux ont été realiggedean-Francois Dechézelles, doctorant au
CRPP. Les résultats ont fait I'objet d’'une partie sa thése [102] et d’'une publication
commune [103].

2.3.1. Cristaux photoniques colloidaux : concepts e  t applications

Les structures et propriétés physiques des cristall@idaux sont tres analogues a celles
des cristaux « conventionnels ». Un cristal « cotieanel » est un arrangement périodique
d’atomes et s’il est constitué d’'un matériau seametucteur, il présente généralement une
bande interdite électronique. Un cristal photonigoesiste quant a lui en un arrangement
périodique d’'un matériau diélectrique a I'échelldlaidale et présente une bande interdite
photonique [104-105]. Il existe plusieurs typescdstaux photoniques, présentant différentes
caractéristiques. En particulier la dimensionndlli®, 2D ou 3D), la symétrie, la topologie, le
parameétre du réseau, l'indice de réfraction effecinsi que le contraste d’indice de
réfraction, sont les paramétres essentiels quiittondent les propriétés finales des cristaux
photoniques. Ces parametres vont notamment détertairposition et les caractéristiques de
la bande interdite photonique. Celle-ci se conseéfpar un maximum de réflexion du
matériau, ou autrement dit, un minimum de transioms£t on parle alors de bande stoppante.
Les cristaux photoniques permettent en quelque siermanipuler la lumiere, en la confinant,
la guidant ou en la contrélant. Ces matériaux teotidonc naturellement des applications en

tant que guides d’onde, sources lumineuses moddatblnsistors optiques, etc. [106].

2.3.2. Cristaux photoniques colloidaux a base de na noparticules de
CSQ[MOGBT']A]@SiOz

Les cristaux photoniques colloidaux qui ont étéparés sont des assemblages 3D de
nanoparticules de g#10gBri@SIiO, avec un arrangement hexagonal compact. Les
nanoparticules ont été déposées couche par couche substrat de verre par la technique de
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Langmuir-Blodgett. Pour un cristal colloidal detgpe, illustré sur la Figure 3.41, la position

de la bande interdite photonique, ou bande stoppast donnée par la loi de Bragg-Snell :

Amax = 2 % (2/3?x D x(n? — sirf a)*2

Figure 3.41. lllustration d'un cristal photonique colloidale et d’un faisceau incident.

aveCAimax la longueur d’onde de diffraction de Bragg, c&@stire la position du centre de la
bande stoppante, D le paramétre du réseau, gdarstnotre cas le diametre des particulgs, n
I'indice de réfraction du cristal etI'angle d’'incidence du faisceau de photons (Figud).
Cette loi de Bragg-Snell illustre parfaitement Béogie entre les cristaux « conventionnels »
et les cristaux colloidaux étant donné qu’elle \d&de la loi de Bragg, initialement utilisée
pour décrire les phénomenes de diffraction dansrstaux « conventionnels ». Dans le cas
d’'un cristal photonique constitué de particulessiiee et pour un faisceau de photon avec
une incidence normale sur le cristal£ 0°), la bande interdite est centrée a une lomgue
d’onde qui correspond a 2,2 fois la taille desipalts. La Figure 3.42a montre I'image MEB
d’un cristal photonique constitué de 25 couchesateparticules de ¢[810Br14@SiO; de
330 nm de diamétre. Ce cristal photonigue possede dne bande interdite centrée a 726 nm
pour une incidence normale et qui se décale verdudefaibles longueurs d’onde lorsque
augmente. La Figure 3.42b montre le déplacementette bande stoppante ainsi que son
influence sur les propriétés d’émission du crigiabtonique. Il apparait que I'émission du
cristal photonique, qui découle de I'émission dmposé a clusters, est inhibée au niveau de
la bande stoppante.
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Figure 3.42. a) Image MEB d'un cristal photonique colloidal constitué de 25 couches de
nanoparticules de Cs,[MogBri,]@SiO, de 330 nm de diametre. b) Spectres d’extinction (pour a = 09 et
de réflexion (pour a > 09 (traits pointillés), et spectres d’émission (traits pleins) du cristal photonique
obtenus pour une longueur d’onde d’excitation de 337 nm [103].

Par une nouvelle analogie avec les cristaux corvamtls de semi-conducteurs,
l'insertion contrélée de défauts crée des niveaanndurs au sein des bandes interdites. Dans
le cas des cristaux photoniques, ceci est réatisablinsérant une couche de particules de
diametre supérieur a celui des particules constitda cristal hote, et se traduit par
I'apparition d'une bande passante au sein de la@datoppante. La position de cette bande
passante coincide avec le maximum de la bande asttpsi le diametre des particules
constituant la couche de défauts est 1,5 fois seyrérau diameétre des particules constituant
le cristal héte [102]. Ainsi, la Figure 3.43a pnéigeun cristal photonique constitué de 10
couches de nanoparticules de[@®Bri@SiO, de 330 nm de diamétre, au centre duquel
est insérée une couche constituée de nanopartidelg3s[MogBri@SiO, de 460 nm de
diametre afin de créer un défaut d’empilement. lpecte d’extinction de ce cristal
photonique présente toujours une bande stopparts, celle-ci est diminuée en son centre
par I'existence de la bande passante, donnantdlig@ux maximums d’extinction. Sur le
spectre d’émission du cristal photonique (Figuds8B), cela se traduit par une diminution de
lintensité de I'émission au niveau des maximumsexthction, ainsi que par une
augmentation de l'intensité entre ceux-ci. En effetchézellegt al. ont montré que le cristal

photonique n’agit pas juste comme un simple filtdee redistribution de la densité locale
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d’états photoniques permet d’exalter I'émissionnateau de la bande passante [103, 107].
Cet effet et I'exaltation de I'émission se déplac@mouveau vers les plus faibles longueurs
d'onde lorsque l'angle d’incidence de I'excitaticmugmente. La mise en forme des
nanoparticules de g#104Br14@SiO, dans un cristal photonique permet donc de modeser
propriétés de luminescence du matériau. A termeypme de dispositif permettrait d’obtenir
pour une longueur d’onde d'excitation fixe des searlumineuses de type laser dont la

longueur d’onde d’émission serait facilement mobdida
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Figure 3.43. a) Image MEB d'un cristal photonique colloidal constitué de 10 couches de
nanoparticules de Cs,[MogBri,]@SiO, de 330 nm de diameétre, au centre duquel est insérée une
couche défaut constituée de nanoparticules de Cs,[M0ogBri,J@SiO, de 460 nm de diamétre. b)
Spectres d’extinction (pour a = 09 et de réflexion (pour a > 09 (traits pointillés), et spectres d’émission
(traits pleins) du cristal photonique obtenus pour un longueur d’onde d’excitation de 337 nm [103].
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3. Discussion générale sur la nature des interactio  ns entre

les clusters et la matrice de silice

Dans ce chapitre nous avons vu que :

- la plupart des motifs a cluster étudiés sont pslables dans la silice, bien gu’ils soient
chargés négativement, tout comme les particulesi@éi de silice étant donné la basicité du
milieu de synthése. Ce résultat contredit ceux de & al. qui ont proposé que seuls des
motifs chargés positivement peuvent étre encapstil§ae ceux-ci créent des interactions de
type électrostatique avec la silice [81].

- 'encapsulation des clusters dans la silice g®téeux situés au cceur des nanoparticules des
effets d’extinction dus principalement a la présedoxygéne en solution.

- les motifs a cluster sont dispersés de facon lgeém® au sein des nanoparticules
synthétisées par microémulsion. La taille des nartmules préparées par la voie Stéber ne
permet pas de les observer par microscopie HAADEMN,T

- les motifs a clusters sont stables dans la neatte silice sous un faisceau d’électrons ou
sous leffet dune importante force centrifuge, fsadans le cas du composeé
Cs1 6K 2,3]ResSs(CN)4(OH),] qui est facilement éliminé de la silice par céagation a haute
vitesse.

- I'encapsulation des clusters peut conduire a épladement du maximum des spectres
d’émission. Le déplacement est faible et bathockhqoen(vers le rouge) pour les composés
Re; avec 6 ligands OH en positions apicales. Il egoirtant et hypsochromique (vers le bleu)
pour les composés Ret Ma; avec des ligands Br en positions apicales. linestpour le
composé avec 4 ligands CN et 2 ligands OH en positapicales.

- I'encapsulation de motifs a cluster présentaitialement des ligands Br en positions
apicales entraine un départ de ces ligands. Catdgpeté mis en évidence par ICP-OES,
absorption UV-visible, propriétés de luminescertcgpectroscopie Raman.

- I'encapsulation des clusters a une influence cthresur la taille des particules de
cluster@SiQ lorsque celles-ci sont préparées dans un miliedaomfiné (procédeé Stober).

- les analyses par RMNSi MAS ont montré que les variations de nos coouditide synthése
(legeres differences de pH ou ajout d’éthanol) h’pas d’influence significative sur les
proportions en silanols (siliciums,@ Qs) par rapport aux ponts siloxanes (siliciumg.@ar
conséquent, les différences dans ces proportioserafes pour les nanoparticules de

cluster@Si@ sont dues a la présence des clusters dans lasgnth
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Toutes ces observations sont autant d’élémentsvgpti maintenant nous permettre de
discuter sur la nature des interactions entrellegars et la matrice de silice qui les entoure.
La grande stabilité des motifs a cluster sousdteffune importante force centrifuge ou d’un
faisceau d’électrons, ainsi que la protection ¢ifecde la matrice de silice contre les effets
d’extinction via la formation d’oxygene singulet, et ce malgré tagsité de celle-ci, nous
indiquent qu’il existe une liaison forte entre fastifs a cluster et la silice. Nous pouvons de
ce fait éliminer les interactions faibles du typanvder Waals, et nous concentrer sur deux

hypothéses : la liaison hydrogéne Si—O---H—O—Meaglidison covalente Si—O—M.

3.1. 1% hypothése : liaison hydrogéne Si—O---H—0O—M

Nous pouvons émettre I'hypothése que les clustars en interaction avec la matrice de
silice par l'intermédiaire de liaisons hydroger@niant ainsi un matériau hybride de classe |
[108]. Apres encapsulation, les motifs a clustemaynitialement des ligands Br en positions
apicales, présentent des propriétés identiquedles ae leur homologue ayant des groupes
OH en positions apicales (absorption UV-visiblepprétés de luminescence et spectres
Raman). Une des hypotheses proposées est qugaeddiBr sont remplacés par des groupes
OH au cours du processus d’encapsulation. Si drase sur cette hypothése, il apparait que
tous les motifs a clusters qui ont été encapsutés aucces présentent des ligands OH en
positions apicales. lls peuvent donc tous créer ldésons hydrogenes avec les atomes
d’'oxygéne de la silice. Comme le montre le schéméadFigure 3.44a, chaque ligand OH
apical peut occuper deux silanols de la siliceestrendre indisponibles pour condenser et
former des ponts siloxanes. Ceci se traduirait BNR°Si MAS par une augmentation du

signal @ qui correspond aux silanols.

M

a) b) |

M C

| |

O N

y H H y

O O/ |

| I o)
Si Si AN

Si
Figure 3.44. Schématisation de liaisons hydrogénes entre un motif a cluster (M = Mo ou Re) et des
silanols, pour des ligands apicaux OH (a) ou CN (b).
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- Cas des clusters Mg

Dans le cas du G#106Br14], la liaison Mo-BF est trés labile dans I'eau et I'échange des
Br apicaux par des groupements OH est trés favar&stte substitution en milieu aqueux
basique a par ailleurs déja été mise en évidencéd.a Sheldon [79]. Les nanoparticules de
Cs[MoeBri@SiO,, qui seraient plutdt d’aprés cette hypothése dasoparticules de
Cs[MoeBrg(OH)]@SiO,, présentent une importante augmentation de laoptiop en
silicium Q; par rapport a de la silice pure. Ce résultat asteord avec la formation de
nombreuses liaisons hydrogénes qui occupent lasoddl empéchant la formation de ponts

siloxanes (silicium Q).

- Cas des clusters Re

L’encapsulation du composéuResSs(OH)s] n'augmente pas la proportion en silanols
dans la silice, bien que 6 groupements OH par rsotént également disponibles pour former
des liaisons hydrogénes. Une des différences duypasenk[ResSg(OH)s] par rapport au
Cs[MoeBri4] est le nombre de contre-cations. Comme cela anétitionné précédemment,
'adsorption de cations a la surface de particaledéi de silice diminue le potentiel
électriqgue de surface, ce qui favorise I'agrégaties nucléi pour former des particules de
silice plus grosses. Cependant, nous avons aussgwa dans la microémulsion, la
concentration en clusters n’affecte pas le diaméd&e particules. Dans le cadre d'une
synthese en milieu confiné que constitue la midelNerse, I'agrégation des nucléi est limitée
par d’autres parametres, tel que le temps caratitigre de I'échange intermicellaire. Par
conséguent, dans ce systéme, I'adsorption desecoations n’'a pas d’influence significative
sur ce phénomene d’agrégation mais provoquergilusihaut taux de réticulation de la silice,
c'est-a-dire une augmentation de la proportion entspsiloxanes. Les nanoparticules de
K4[ResSs(OH)e) @SiO, présentent donc une répartition équivalente éciwsits ¢ et Q que
la silice pure car les ligands OH sont liés a dextions silanols qui deviennent indisponibles
pour former des ponts siloxanes. En paralléle pfalance de cations favorise la condensation
des silanols non occupés par les motifs a cluster.

Le composé GsK2 3 ResSs(CN)4(OH),] présente quant a lui peu de ligands OH apicaux,
et rien n’'indique le départ des ligands CN apicab&. composé ne peut donc pas occuper
beaucoup de silanols, car les ligands CN ne peudweemier de liaison hydrogéne gu’avec un
seul silanol comme le montre la Figure 3.44b. Qexit d’'une part expliquer pourquoi ce
compose a cluster est relativement peu stableldasiéce comparé aux autres, et d’autre part

la présence moindre de siliciums,ompte tenu du peu de silanols occupés par l&.mot

121



L’encapsulation de ce composé entraine aussi wpopion en silicium @supérieure a celle
de la silice pure, ce qui peut a nouveau étre Habandance de contre-cations, dont I'effet

serait ici moins masqué par I'occupation des signo

- Limitations au modele de la liaison hydrogene

Il reste de nombreuses limitations a cette hypetliesla liaison hydrogene. Méme si pour
le composé GfMogBri4] il a déja été montré que les ligands Br apicaiéctengent
facilement pour des groupements OH [79], cet echangait dG conduire a I'agrégation des
clusters. Or, dans les nanoparticules dgMissBr14@SiO,, les clusters apparaissent isolés et
dispersés de maniére homogene dans la matricéiae[6]. D’autre part, dans les conditions
de basicité de nos syntheses, de nombreux silanatsdéprotonnés, ce qui limite le nombre
de liaisons hydrogenes potentiels. Une étude peactsyscopie infrarouge permettrait de
savoir si linteraction entre des clusters et diégnsls par liaison hydrogene diminue la

guantité d’eau associée avec ces silanols [109].

3.2. 2°™ hypothése : liaison covalente Si—O—M

Nous pouvons émettre I'hypothese que les clustems Ig¢s de facon covalente avec la
matrice de silice par l'intermédiaire de ponts cxygs de type Si-O-M, formant ainsi un
matériau hybride de classe Il [108]. Cette hypahi@spliquerait une co-condensation entre
les monomeéres de silice hydrolysés et les motitduater, conduisant a la formation de

liaisons covalentes par le mécanisme réactionmehsu(catalyse basique) :

Si-OH + HO — Si-O + H,O
Si-O + M-L? > Si-O-M + LU

Robinsonet al.ont montré pour des coeurs ¥ds que cette liaison peut se former lorsque
les ligands apicaux sont labiles [110], ce quilestas des motifs a clusters avec des ligands
Br aux positions apicales utilisés dans ces travaux

Dans cette hypothese, les Br apicaux des composgbldgBris et Cs[ResSgBrg] ne
seraient plus substitués par des groupes OH madegsagroupes « OSi ». Dans le cas ou les
ligands apicaux sont des Br ou des OH, la liaismralente est relativement favorable car ces
deux ligands ont une électronégativité relativeméletvée. Les ligands apicaux CN du
composé GssKz 3 ResSs(CN)y(OH),] sont quant a eux peu électronégatifs et la Ilraiso
covalente a donc beaucoup moins de chance de ee amére ce motif et la silice. Ceci
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pourrait expliquer pourquoi, dans cette hypotheésemotif a cluster est moins stable dans la
silice que les autres motifs.

Cette hypothése de la liaison covalente expligtiézaidécalages des spectres d’émission
suite a I'encapsulation des composés a clusterdétalage est faible pour les composés
K4 ResSe(OH)e] et Ki[ResSg(OH)g] car I'échange de ligands OH pour des ligands «0S
modifie peu le diagramme des orbitales moléculathesmotif. Il est important pour les
composés GfRe;SgBrig et Cs[MogBri4 car I'échange de ligands Br pour des ligands
« OSi » modifie le diagramme des orbitales molémesadu motif de facon plus importante.
En revanche, le déecalage pour le composedLs :dResSg(CN)4(OH),] est quasiment nul car
peu de ligands sont affectés par cette liaison leate et le diagramme des orbitales

moléculaires n’est pas modifié de fagon signifizadi

Aucun résultat expérimental n’a permis de justifiette hypothese. Par ailleurs, celle-ci ne
permet pas d’expliquer les variations structuraeda silice qui ont été observées par RMN
29Si MAS. De plus, la liaison Si-O-Mo n’'a pas été enin évidence par spectroscopie Raman
ou par spectroscopie RMN. Arnodd al. ont montré que la liaison Si-O-Mo posséde un mode
de vibration visible par spectroscopie infrarou@&l]]. Des analyses préliminaires utilisant
cette technique ont été réalisées, mais cetteoiaisa toujours pas été détectée. Celle-ci
pourrait étre mise en évidence par spectroscopoplectronique X (XPS), cette technique
ne permettant cependant que d’analyser les quefireasers nanometres du matériau, ou par
une technique de spectroscopie de masse permeftaniser le motif a cluster sans le

détruire.

4. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons vu I'encapsulatiocodgposés a cluster par deux procédés :
la microémulsion eau-dans-huile et le procédé $tdbes diverses caractérisations des
nanoparticules synthétisées ont permis de détermiimfluence de I'encapsulation des
clusters sur leurs propriétés. En particulier, ét& mis en évidence que les motifs a cluster
avec des ligands Br aux positions apicales perkntigands au cours de leur encapsulation.

Un point essentiel de ces résultats est la protedifective de la matrice de silice contre

I'extinction de la luminescence des clusters die @résence d’oxygene dissous en solution.
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Cet aspect constituait un des principaux objedésces travaux, et peut étre considéré en
grande partie atteint. Afin d’optimiser cette paiien, une perspective pourra par exemple
consister a « post-enrober » les nanoparticuleseddouche de silice supplémentaire. Afin de
mieux comprendre l'effet protecteur, il reste acaélaer plus préciseément la nature des

interactions entre les clusters et la matrice ligesiAucune preuve expérimentale n’a permis
d’identifier des liaisons covalentes entre les fBod cluster et la matrice de silice. Les

résultats obtenus suggérent donc plutét une irtterade type liaison hydrogene.

L’intérét du procédé de microémulsion par rapparpeocédé Stéber a également été mis
en eévidence. Il permet notamment de controler lacentration en clusters dans les
nanoparticules de silice tout en gardant un coas@t la taille des particules.

En terme d’application, la possibilité d’utilisees nanoparticules en photonique a été
démontrée en collaboration avec le groupe du FBBofRavaine au CRPP a Bordeaux par
I'élaboration de cristaux colloidaux. L’élaboratiate nanomatériaux plus complexes et
surtout multifonctionnels fait I'objet du chapitseiivant. L'utilisation de ces nanoparticules
en tant que nano-sonde pour les biotechnologiesaesiellement en cours d’étude,
notamment avec des expériences de cytométrie geefltemps retardé (TGFC, pour Time
Gated Flow Cytometry) et de microscopie de lumiease en temps retardé (TGLM, pour
Time Gated Luminescence Microscopy) réalisées dlabmyation avec le groupe du Prof.
Marc Verelst du Centre d’Elaboration de Matériat®’'&tudes Structurales a Toulouse.
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L’encapsulation des clusters d’éléments de tramsitians des nanoparticules de silice et
I'étude de leurs propriétés de luminescence onpi&gentées dans le chapitre 3. Ce chapitre 4
est quant a lui dédié a des systemes plus compldagas lesquels les clusters sont, cette fois,
associés a d’autres nanoparticules fonctionnetipsgues, magnétiques ou plasmoniques) au
sein des mémes nanoparticules de silice. Ces étategortent un fort aspect exploratoire et
une prise de risque relativement importante. Qeetaiparties ont commencé seulement en
troisieme année de thése et elles constituent dgespextrémement intéressantes dont
certaines sont a poursuivre afin d’optimiser lestlsgses et les propriétés.

Dans ce chapitre, plusieurs systemes sont étreétud
- 'association de clusters avec des nanocristauXrD pour I'élaboration de matériaux avec
des propriétés de luminescence modulables.

- l'association de clusters avec des nanocristaNdYR:Er/Yb aux propriétés optiques
d’'upconversion, afin de créer un systeme qui pduarda fois étre excité et émettre dans le
proche infrarouge. Ce projet fait I'objet d’'une labloration avec I'équipe du Prof. Zhang
Yong de la National University of Singapour.

- l'association de clusters avec des nanocristaeiy-Be,O; conduisant a I'obtention de
matériaux bifonctionnels avec des propriétés derlastence et de magnétisme.

- I'association de clusters avec des nanoparticmélliques (Au et Ag), dans I'objectif de
faire interagir les propriétés optiques des clgsté@bsorption, luminescence) avec la

résonance des plasmons de surface des nanoparticétalliques.

1. Matériaux a base de clusters Mo ¢ et de nanocristaux de
Zn0O

Dans le cadre de cette these, des nanocristaur@ealZ 5 nm de diamétre, préparés par la
voie sol-gel, ont été étudiés. lls ont, entre atta particularité¢ d’émettre dans le visible
(émission centrée a 550 nm) sous excitation UV.sDare étude antérieure, ces nanocristaux
ont été associés avec des composés a cluster gdane pour former un hybride noté
cluster@zZnO [1]. Cet hybride présente des promidtémission modulables dans le visible.
En effet, en fonction de la longueur d'onde d’extdn, il combine a la fois les propriétés de
luminescence du ZnO et du composé a cluster. @s#ieciation conduit ainsi a un matériau
présentant un spectre d’émission trés large quireda quasi-totalité du domaine visible [1].
Ce type de matériau pourrait étre intégré dansddgmsitifs d’émission de lumiére blanche
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tels que des WLED (White Light Emitting Diode). @eplant, les propriétés physico-
chimiques de ce composite cluster@ZnO n’étant phsfaisantes en milieu aqueux, il a été
entrepris pendant cet these d’encapsuler cet hybdanhs des nanoparticules de silice.
L'objectif, a terme, est d'utiliser ces nanoparles) notées ZnO-cluster@SiOpour la
réalisation de cristaux photoniques colloidauxd’élargir ainsi le domaine de modulation de
I’émission. Ce projet fait I'objet d’'une collaboi@t avec le groupe du Prof. Serge Ravaine du
Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux.

1.1. Le ZnO nanocristallin

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau avec unecsting hexagonale de type wdrtzite. Il
est bien connu en tant que semi-conducteur pouarge bande interdite de 3,37 eV a
température ambiante. Il présente des propriét@ghdmluminescence, de piézoélectricité, ou
encore de conduction. Le ZnO trouve donc natureignde nombreuses applications dans
des domaines tres variés tels que l'optique, lgstecas, I'électronique, ou encore la
cosmetique. Les nanostructures a base de ZnO peésem grand nombre de morphologies
différentes telles que des nano-spheres, nano4béttgmano-pointes, nano-fils, nano-ressorts,
etc. [2]. Ces diverses morphologies sont accessfide un choix tout aussi varié de syntheses,
aussi bien chimiques que physiques, en solutioarophase gazeuse. En particulier, la voie
sol-gel permet de préparer des nanocristaux de dn@ille inférieure a 10 nm, sous forme
de colloides alcooliques [3]. Cette voie permetsawde doper ou fonctionnaliser ces
nanocristaux de ZnO afin d’élaborer des matériaumctionnels, dénotés M@ZnO, ou M est
un atome d’élément de transition ou de terre dfeGette approche conduit a I'obtention des
matériaux présentant des propriétés optiques pheties, telles que des propriétés de

photoluminescence ou de photoactivité [5-6].

1.1.1. Synthése des colloides de ZnO

La synthése de ZnO nanocristallin par voie solegelitialement été décrite par Koehal.
en 1985 [7] puis par Bahnemaehal. en 1987 [8]. On trouve de nombreuses variantes de
cette synthese dans la littérature dont, entreeeguta méthode de Spanhetl al. pour
préparer des colloides fortement concentrés [9].syuathese employée dans ces travaux
s’inspire de celle mise au point par Schnadal. [10]. Les colloides de ZnO ont été préparés

selon le protocole suivant :
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Réactifs et quantités de départ :

- acétate de zinc dihydraté (Zn(A@QH,0) = 4,39 g

- n-propanol =40 ml

- hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAOH) a 25 &hsldu méthanol = 9 ml

Mode opératoire :

L’'acétate de zinc et le propanol sont mélangés danbkallon de 50 ml. Le mélange est
chauffé pendant 5 minutes a 125°C et a pressionsui@rique a I'aide d’'un évaporateur
rotatif afin de distiller 9 ml du solvant. Alors gue milieu est encore chaud (~ 60°C), le
TMAOH est introduit afin de catalyser la condernsatdes nanocristaux de ZnO. L’'addition
du TMAOH provoque I'apparition d’'une importante hidité, qui disparait sous agitation en
guelques minutes. Le colloide ainsi obtenu estagiarhent limpide et reste stable pendant

plusieurs semaines.

- Purification des colloides de ZnO

Le rendement de la synthése de ZnO colloidal mratj@amais 100 %. De nombreux
résidus de réaction sont encore présents en salutomt principalement de I'acétate de zinc
qui n'a pas réagi [11]. Le colloide doit donc éprifié, afin d’éliminer ces résidus, mais
aussi afin de remplacer les solvants (propanol @&hamol) par de I'éthanol. Pour cela, le
colloide est déstabilisé par addition d’heptandidr&olumique colloide/heptane = 1/2).
Comme le montre les travaux de Meulenkahpl, ceci permet de faire floculer le ZnO et de
le récupérer par centrifugation (20 min & 10000agsdnotre cas) [12]. L'intégralité de la
poudre ainsi récupérée est dispersée dans 20 thhd@ absolu. La concentration en ZnO du
colloide a été mesurée par spectrométrie d’émisspiique par torche plasma (ICP-OES
pour Inductively Coupled Plasma Optical Emissiom@&mmetry). La concentration en ZnO
obtenue est de l'ordre de 0,5 M, ce qui indiqueregimdement minimum de 50 % lors de
'ajout de TMAOH. Aprés lavage, le colloide restalde a température ambiante pendant
guelques semaines, puis I'agrégation des nanaexidtt apparaitre une certaine turbidité
dans la solution. La Figure 4.1 montre une phofged’'un colloide de ZnO fraichement

préparé par la méthode décrite précédemment.
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Figure 4.1. Colloide de ZnO photographié a la lumiére du jour (gauche) et sous excitation a 365 nm
(droite).

1.1.3. Caractérisations des nanocristaux de ZnO
1.1.3.1. Taille, structure et morphologie

- Etude par diffraction des rayons X (DRX)

Apres précipitation du colloide, le ZnO peut étéetg au lieu d’étre redispersé. De la
poudre de ZnO ainsi obtenue a été caractérisée®Rar et la taille des nanocristaux a été
déterminée a partir du diffractogramme (Figure .4) affinement de la microstructure a été
réalisé par la méthode dite de « pattern matchirgg Baide du logiciel FullProf, en
considérant le groupe d’espa&®;mc et les parametres de maille de la phase wirtzite
(Figure 4.2). Le résidu de l'affinement est quasitmaul, ce qui confirme qu’il s’agit bien de
cette structure cristalline. La formule de Scheamgpliquée a cet affinement indique une taille
apparentegg) de 4,2 nm. La taille réelle des nanocristauxdéstuite a partir de cette taille
apparente en la multipliant par un facteur de fofb®. Dans notre cas, les nanocristaux sont
considérés comme des sphéres, soit un facteurrde fde 4/3, ce qui donne un diamétre

moyen de 5,6 nm.
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Figure 4.2. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de ZnO nanocristallin avec le résultat
de l'affinement de la microstructure et la position des pics de Bragg (indexation dans le groupe
d’espace P6smc).

- Etude par microscopie €électronique en transmissio(MET)

Apres redispersion dans I'éthanol, le colloideéadiservé par MET. Les images MET de
la Figure 4.3 montrent également des cristaux odiamétre moyen est de 5,6 (+ 0,7) nm.
La plupart d’entre eux présentent une morphologiettée propre au caractere nanocristallin
de ces colloides. Un grand nombre de ces nanacxisigparaissent sous la forme de triangles
(dans une vue en 2 dimensions), ce qui indiquecumissance selon les plans de la structure
hexagonale. De plus, certains sont associés deleusg par interaction entre une face de
chacun des triangles. D’'un point de vue génératesaséchage sur la grille de MET
'échantillon présente toutefois un état d’agrématiqui dépasse bien souvent la simple

agrégation de 2 nanocristaux de ZnO.
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I'agrégation deux a deux des nanocristaux de ZnO).

- Etude par diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

L’état d’agrégation des nanocristaux de ZnO estledgent mesurable par DLS. La
distribution en taille obtenue par cette technigueun colloide précipité, lavé et filtré a 100
nm indique un diametre hydrodynamique moyen derglarsque la détection se fait avec le
mode général (Figure 4.4). Une analyse plus firecain mode de détection dit « narrow »,
montre que cette distribution en taille est enit@#h somme de 3 pics distincts (Figure 4.4).
Le premier pic centré & 9 nm pourrait corresporaine assemblages de 2 nanocristaux de
ZnO. Cette taille est en bon accord avec cellevtelavant lavage du colloide [1]. Le pic a 28
nm correspondrait aux plus gros agrégats chaotideegnocristaux. Enfin, le pic au-dela de

100 nm pourrait quant a lui correspondre a la foionad’agrégats apreés la filtration.
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Figure 4.4. Distribution en taille d’'un colloide de ZnO lavé et analysé par DLS en utilisant la détection
générale (trait plein) et la détection fine (trait pointillé).
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1.1.3.2. Propriétés de luminescence

Les propriétés de luminescence du ZnO nanocristatint complexes. En effet, ce
matériau peut présenter plusieurs bandes d’émisgiettant en jeu différents mécanismes
dont la nature reste parfois sujette a débats. Gomour un grand nombre de semi-
conducteurs, le ZnO présente systématiquement d&am dite « excitonique » qui
correspond a la recombinaison entre un électrda dande de conduction avec un trou de la
bande de valence. Cette recombinaison génere utgsiém de photons, dont I'énergie
correspond directement & la valeur de la bandeditgedu ZnO. L’émission excitonique
apparait donc aux alentours de 370 nm (~ 3,37 eu} ®xcitation UV. Cependant cette
valeur peut étre affectée par I'effet de confinetrguantique propre aux nanocristaux. Cet
effet intervient pour des tailles de nanocristanférieures a 6 nm [3, 14]. Il se traduit par un
élargissement de la bande interdite et peut s'bsewur les propriétés d’absorption UV du
ZnO. Le front d’absorption du ZnO se déplace verpldis grandes longueurs d’onde lorsque
la taille des nanocristaux augmente, jusqu'a atteirla valeur du ZnO massif [15]. La
Figure 4.5 présente le spectre d’absorption UVblésienregistré pour un colloide de ZnO

préparé avec la méthode précédemment mentionnée.
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Figure 4.5. Spectre d'absorption UV-visible d'un colloide de ZnO dans de I'éthanol ([ZnO] ~ 5.10" M).
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A partir de ce spectre il est possible de détermimeaille des nanocristaux de ZnO en

utilisant une formule empirique déterminée par Makbmpet al.[12] :
1240hy2 = a + b/D - c/D

avec D le diamétre des nanocristaux en A;gtla longueur d’onde du point d’inflexion du
spectre d'absorptionEn ajustant cette formule avec leurs propres valel& i, ainsi
gu’'avec celles d’autres auteurs [8, 16-17], obtemqeur des nanocristaux de plusieurs tailles
(2,4 < D < 6,5 nm), Meulenkamgt al. ont trouvé a = 3,301, b = 294,0 et ¢ = -1,09. Dans
cas du spectre présenté sur la Figure 4.5, le pbnftexion de la courbe se situe a 360 nm,
ce qui correspond a un diamétre de 4,9 nm. Ceteawvast en relativement bon accord avec
celles obtenues par MET et DRX, ces deux techniquaiguant un diameéetre moyen de 5,6

nm.

Cependant, sous excitation UV le ZnO nanocristgdént aussi présenter une large bande
d’émission dans le visible. Celle-ci est généralenoentrée a 550 nm (couleur jaune), mais
peut aussi apparaitre a de plus faibles longuearsld, et étre centrée entre 400 et 450 nm
(couleur bleue). Cette émission est connue sounsre d’émission « trap ». Les mécanismes
responsables de cette bande d’émission ne sorngase clairement élucidés et les théories
divergent. Il est toutefois globalement accepté cptee émission n’est visible qu’en présence
d’oxygéne et qu’'elle serait donc liée a la présadeeéfauts a la surface des nanocristaux de
ZnO, notamment des lacunes en oxygene [18]. VakeDigt al. justifient cette bande
d’émission jaune par la recombinaison d’'un élecp@yé en surface du nanocristal de ZnO
avec un trou piégé en profondeur [19]. Dans cl#erie, le trou photogénéré est initialement
piégé a la surface du nanocristal par les défaatsulface, puis migre en profondeur du
nanocristal créant un niveau trou sous la bandeatince. L’émission se produit lorsque ce
trou sous la bande de valence se recombine aveédeatron localisé juste sous la surface,
sous la bande de conduction. La bande d’émissieneb{< 450 nm) est quand a elle plus
rarement observée. En général, elle apparait lertgyZnO est dispersé dans des matrices
organiques telles que des polymeres [20]. De nonsesethéories ont été avancées quand a
I'apparition de cette émission bleue, comme un &xti®ns OH [21], une délocalisation des
paires électron/trou depuis une matrice de polymers les nanocristaux de ZnO [22] ou
encore la recombinaison d’un électron avec un plos proche de la bande de valence que

dans le cas de I'émission jaune [23]. Le mécanidmeette derniere théorie, ainsi que les
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mécanismes de I'émission excitonique et de I'émisgaune, sont illustrés sur la Figure 4.6,
d’aprés Kahret al.[23].

a) b) C)
® , ......... ,_ ................
y .
/\ex
Agm = 365 nm Agrn = 550 nm Ay, = 400-450 nm
— | =
O o o

Figure 4.6. Mécanismes a l'origine des différentes bandes d'émission possibles pour le ZnO
nanocristallin. (a) Mécanisme de I'’émission excitonique. (b et ¢) Mécanismes des émissions « trap »
[23].

Au final, les colloides de ZnO préparés dans @strx de these, présentent bien a la fois
'émission excitonique, qui apparait dans notre &Z&65 nm, et I'émission « trap » jaune a
550 nm. Le spectre complet de ce colloide est septé sur la Figure 4.7. Ce spectre a été
reconstruit a partir du spectre de I'émission extgque obtenu pour une excitation a 280 nm
et du spectre de I'émission « trap » obtenu poeraxtitation a 380 nm. Dans nos conditions
d’expérimentation, le spectre complet ne peut paEsehregistré en une seule fois a cause de
la présence de la seconde harmonique de I'excité&tioir Annexe 1). Par ailleurs, I'émission
visible de ce colloide est tres intense et estdia@nt observable sous lampe UV en utilisant

une longueur d’onde d’excitation de 365 nm (Figu®.
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Figure 4.7. Spectre d’émission d’'un colloide de ZnO dans de I'éthanol. Le spectre est reconstitué a
partir d'un spectre obtenu pour une excitation a 280 nm et d'un spectre obtenu pour une excitation a
380 nm (séparation aux pointillés).

1.2. L’hybride cluster@ZnO
1.2.1. Propriétés de luminescence modulables de I'hn  ybride cluster@zZnO

Initialement, les premiers hybrides a base de etast’éléments de transition et de ZnO
(notés clusters@ZnO) préparés au laboratoire avadd obtenus en introduisant les
composés a cluster directement dans la synthesmlihide de ZnO [1]. Ainsi le composé
((n-C4Hg)4N)2[MoeBr14], parfaitement soluble dans le propanol a 125t4it @jouté au milieu
réactionnel dans des ratios molaires de 1/400 800lpar rapport au ZnO. L’ajout de
TMAOH conduisait bien a la formation d’'un colloidienpide et stable de I'hybride ((n-
C4Hg)aN)[MogBriJ@zZn0O. Cet hybride présente des propriétés de lesaeEnce
particulierement intéressantes. En effet, I'émissiotrap » du ZnO et I'émission des
composeés a cluster sont complémentaires et sewerdwafin de produire une large émission
couvrant la quasi-totalité du spectre visible. Mespl’émission de cet hybride est modulable
et dépend de la longueur d’onde d’excitation. Aigge le montre la Figure 4.7a pour une
poudre de ((n-€Ho)aN)2[M0eBri@Zn0O, une excitation a 380 nm conduit uniquement a
'émission du ZnO (550 nm), alors qu'une excitatia®40 nm conduit a I'émission du
composé a cluster seule (700 nm). Enfin, sous xoiéagion de 395 nm I'émission du ZnO et
celle du composé a cluster se combinent pour preduie tres large bande d’émission (500-

900 nm) qui couvre la quasi-totalit¢ du domainablés et produit une émission presque
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« blanche ». Cette propriété d’émission modulabtdlkistrée sur la Figure 4.7b, qui montre

de la poudre de ((n#Blg)sN)[M0osBri @ZnO vue par microscopie optique en utilisant
différentes longueurs d’onde d’excitation.

a) | excitation

109 380 nm
395 nm
400 nm
405 nm
{ ——410 nm
——440 nm
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Figure 4.7. a) Spectres d’émission d'une poudre de ((n-C4Hg)sN),2[M0eBri4]@Zn0O en fonction de la
longueur d'onde d'excitation. Photographies d'une poudre de ((n-C4Hg)sN)2[M0gBri4]@Zn0O par
microscopie optique pour des longueurs d’onde d’excitation de 405 nm (gauche) et 546 nm (droite) [1].

1.2.2. Limitations physico-chimiques a la mise en f orme de [I'hybride
cluster@znO

Il existe dimportantes limitations physico-chima&gl a [utilisation de [I'hybride
clusters@zZnO dans des dispositifs luminescentseftat, en présence d’eau, méme en tres
petite quantité, les nanocristaux de ZnO tendestagréger ou a croitre par mdrissement
d'Ostwald du fait de leur importante énergie defae [24]. De plus, l'oxygene
naturellement dissous dans I'eau provoque I'exitimctle la luminescence des clusters. Dans
le chapitre 3, nous avons vu que l'encapsulatios adesters dans une matrice telle que la
silice, permet de protéger les clusters de cedseffextinction. Cependant, la formation de
nanoparticules de silice parfaitement sphériquasatodisperses nécessite la mise en ceuvre
de procédés a pH basique élevé (généralement supéril0). Or un pH supérieur a 10
provoque la dissolution partielle des nanocristalex ZnO et/ou la suppression de la
luminescence visible [25]. La co-encapsulation listers et de nanocristaux de ZnO dans
des nanoparticules de silice, afin de créer dgsodifs stables et facilement manipulables,
nécessite par conséquent de trouver une bonnégeate synthese permettant de surpasser

ces limitations physico-chimiques.
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Il existe de nombreux exemples dans la littératyieraitent de la stabilisation en solution
agueuse de nanocristaux de ZnO en les encapswdastdiks polyméres [20, 26] ou en les
fonctionnalisant avec des ligands organiques [24d. modification de surface des
nanocristaux par des organosilanes a égalementapportée par plusieurs groupes de
recherche [27-29]. Quelques groupes rapportent agassi a synthétiser des nanoparticules
de ZnO@SIi@. Tang et al. ont utilisé un procédé de Stober modifié pour oibteles
nanoparticules de ZnO@SiQlont les propriétés de luminescence dépendent Hiude
précipitation des nanocristaux de ZnO [30]. Waatgal. ont, quant a eux, synthétisé des
nanoparticules de ZnO@Si@ar un procédé de microémulsion eau-dans-huiles ilsan’ont

pas étudiées les propriétés de luminescence deratériaux [31].

1.2.3. Stabilisation de I'hybride Cs 2[MogBr14]@Zn0O en solution aqueuse

Une difficulté majeure pour encapsuler les nantauis de ZnO dans une matrice de silice
est leur agrégation en présence d'eau, laquelleindi$pensable au procédé sol-gel de
synthese de la silice. Une des voies classiquadafiransférer des colloides dans un solvant
dans lequel ils ne sont initialement pas stablessiste a introduire dans la solution un agent
stabilisateur. Celui-ci s’adsorbe a la surfacepmieticules afin de prévenir leur agrégation par
répulsion stérique. Il existe un grand nombre duagetabilisateurs, parfois appelés ligands
de surface, qui sont généralement des composesi@mies, tels que des tensioactifs ou
certains polymeéres solubles. Ces agents stabilisateont nécessaires a la synthese de
certains colloides, pour le contrble de leur tadale leur forme. Gradt al. ont notamment
proposé une méthode simple pour la stabilisatiam dirand nombre de colloides en vue de
leur encapsulation dans des nanoparticules de §8i2]. Leur méthode consiste a stabiliser
un colloide aqueux avec du poly(vinyl) pyrrolido(feVP) puis a le transférer en milieu
éthanolique pour les enrober d’une couche de gilareun procédé de Stéber modifié. Cette
méthode, facile a mettre en ceuvre, permet d’éuner étape de pré-silanisation en utilisant

des organosilanes ou du silicate de sodium.

Dans le cadre de cette thése, le poly(vinyl) pidmsie de masse moléculaire moyenne en
poids M, de 40000 g/mol a été utilisé afin de prévenirrdégtion des colloides de ZnO en
présence d’eau. Il s’agit d’'un polymére non ionigegformule brute (§4sNO), et illustré sur
la Figure 4.8. Le PVP est tres utilisé en tant gerd stabilisateur car il est soluble dans I'eau,

I'éthanol ou la plupart des solvants polaires, atisorbe facilement a la surface d’'un large
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eventail de matériaux tels que des métaux, desesxyohais aussi d’autres polymeres, et
méme d’organismes cellulaires. De plus, il esti¢ot@nt inerte et non toxique pour ’lhomme,
il se retrouve par conséquent en tant qu’additifsda formulation d’un trés grand nombre de
produits commercialisés tels que des encres, dessds, mais aussi des médicaments ou de

la nourriture.

n

Figure 4.8. Représentation du poly(vinyl) pyrrolidone (PVP). Dans le cas du PVP utilisé n = 360 (M,, =
40000 g/mol).

En général, les agents stabilisateurs sont inttedun exces dans les solutions colloidales
afin de s’assurer que toutes les particules sogatduvertes d’'une monocouche. L’exces est
ensuite éliminé par centrifugation et lavage duoigé. Dans notre cas, I'ajout de PVP dans
un colloide de ZnO rend impossible sa précipitatiwvac de I'’heptane. Par conséquent, il n'a
pas été possible de centrifuger les colloides diéhminer I'excés de PVP. Certains groupes
de recherche ont aussi rapporté la fonctionnatisade colloides de ZnO en ajoutant le PVP
directement dans la synthése du colloide [33-3%|gké les avantages de cette méthode, elle
se traduit généralement par une perte de I'émissimap » du ZnO due a la passivation de la

surface des nanocristaux.

La stabilisation des colloides de,[B80sBri4] et de ZnO avec du PVP a été réalisée en
solubilisant d’abord le composé a cluster dansélbdnol, puis le PVP et enfin une solution
colloidale éthanolique de ZnO. Les solutions cdi¢és obtenues, dénotées ZnO-
Cs[MoeBri ) @PVP, sont stables en présence d’eau. Les ratios ks clusters, le ZnO et le
PVP ont été ajustés avec soin. En effet, le rati®@/PVP conditionne la stabilité du colloide
en présence d’eau, et le ratio cluster/ZnO conthigola bonne interaction des propriétés de

luminescence entre ces deux luminophores.
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1.3. Couches minces de ZnO-Cs ;[MogBr14]@PVP

Comme nous venons de le voir, une propriété insargs du PVP est d’éviter I'agrégation
des nanocristaux de ZnO en présence d'eau. Une aubpriété importante du PVP en
solution est sa grande capacité de mouillage. riinéo facilement des films parfaitement
transparents aprés évaporation du solvant. Pote caison, il est souvent utilisé en tant
gu’additif pour la formation de films ou couchesneces afin d’en améliorer les propriétés
optiques, comme notamment la transparence [36L87PVP peut aussi avoir un intérét pour
les matériaux poreux tels que des couches mincescristallines. Il permet d’augmenter
l'indice de réfraction en comblant les pores duématix initialement occupé par de I'air [38].
Nous allons maintenant montrer comment les colkidéthanoliques de ZnO-
Cs[MoeBri @PVP peuvent étre utilisés tels quels pour I'élabon de couches minces

luminescentes.

1.3.1. Préparation des couches minces de ZnO-Cs  ,[MogBri4)@PVP

Les couches minces de ZnO,[B4o¢BriJ@PVP ont été réalisées sur des substrats de
verre sodocalcique, par la méthode de « dip-coatiqgi consiste a plonger le substrat dans
la solution, puis a le remonter a vitesse contrdlés résultats présentés dans cette section

ont été obtenus sur des couches minces prépapéesradu protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :

- EtOH =5 ml

-HO=1ml

- Cg[MogBri4 = 70 mg

-PVP=2g

- solution colloidale de ZnO dans EtOH a 0,5 Mml5

Mode opératoire :

Le composé a cluster est solubilisé dans le mélahegu et d’éthanol sous agitation
magneétique. Le PVP est ajouté au mélange et [@giteest maintenue jusqu’'a complete
dissolution de celui-ci. La solution colloidale Z4eO est ajoutée au mélange qui est maintenu
sous agitation pendant toute une nuit. Le colldd®-Cs[MogBri@PVP ainsi obtenu est

placé dans une chemise en Téflon®. A l'aide d’udip«coater », une lame de verre
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sodocalcique est plongée dans la solution colleidal elle est maintenue pendant 2 minutes
avant d'étre remontée a une vitesse controléegei® et 200 mm/min). Les échantillons
sont séchés a température ambiante sous hotte larfhellaire pendant 24 heures.

D’aprés les quantités utilisées, les couches mirm#sune composition finale apres
évaporation du solvant de 88,0 % en PVP, 8,9 % 0 2t 3,1 % en GBVIOsBri4
(pourcentages massiques).

1.3.2. Etude de I'épaisseur et de la morphologie de s couches minces

L’épaisseur et la morphologie des dépots ont éctéxisées par microscopie électronique
a balayage (MEB). Pour cela, les échantillons dét féacturés parallélement a I'axe de
remontée de I'échantillon, puis métallisés avarétrd’ introduits dans le microscope de
maniére a ce que la section longitudinale du dé¢pisse étre observée. La Figure 4.9
présente des images MEB d'une couche mince de ZsDAGsBri@PVP de 3,3 pm
d’épaisseur. Il s’est avéré trés facile de contrBépaisseur de ce dépdt (jusqu’'a environ 8
Um au cours des essais réalisés) en faisant Marieitesse de remontée du substrat, la
viscosité de la solution colloidale (qui varie emdtion de la fraction de solvant), ou en
réalisant plusieurs dépbts successifs. Une imagB kéalisée a 45° par rapport au plan du
dépot est représentée sur la Figure 4.9. Elle métielence une surface lisse et homogeéne.

Figure 4.9. Images MEB de la section longitudinale d’'une couche mince de ZnO-Cs,[M0ogBry,J@PVP
vue a 90°(gauche) et a 45°(droite) par rapport au plan du dép6t.
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1.3.3. Etude des propriétés optiques des couches mi  nces

L’étude des propriétés optigues a été reéalisée dag couches minces de ZnO-
Cs[MogBri ) @PVP, mais aussi sur des couches minces de PVesfMosBri ] @PVP, et
de ZnO@PVP préparées dans les mémes conditiors;aetlire en utilisant des solutions
colloidales avec les mémes concentrations en fealdi départ que les couches minces de

Zn0O-Cs[MogBr1) @PVP, et en utilisant le méme protocole de dépot.

1.3.3.1. Absorption UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible des couchexes de PVP, de gMosBri  @PVP,
de ZnO@PVP, et de ZnO-gMlosBr1 ] @PVP ont été enregistrés et sont représentéslavec
spectre d’absorption du substrat pour comparaisonlas Figure 4.10. Il apparait que le
spectre d’absorption de la couche mince de ZngMigBriJ@PVP présente les signatures
spectrales caractéristiques du composé a clustirsehanocristaux de ZnO. Ces spectres ne

sont pas perturbés par une éventuelle interactitie ees deux luminophores.

—PVP
ZnO@PVP
Cs,[Mo_Br J@PVP

ZnO-Cs [Mo Br, ,J@PVP
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Figure 4.10. Spectres d’absorption UV-visible de couches minces de PVP, de Cs,[MogBri,]J@PVP, de
ZnO@PVP, de ZnO-Cs,[MogBr1,J@PVP et du substrat de verre sodocalcique.

1.3.3.2. Propriétés de luminescence

Les propriétés de luminescence de ces couches snomteété caractérisées au cours de
mon séjour au Japon au NIMS dans le groupe du PrtoHaneda. Les mesures ont été

réalisées sur un spectrometre utilisant une seuigueur d’onde d’excitation de 325 nm
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(Accent RPM 2000). La Figure 4.11 présente lestsped’émission des couches minces de
PVP, de CgMo¢Brij @PVP, de ZnO@PVP, de ZnO-{IdogBri4J@PVP obtenus pour une
longueur d’onde d’excitation de 325 nm. Le spediémission de la couche mince de ZnO-
Cs[MoeBri  @PVP présente bien le pic d’émission excitoniqueZshO (380 nm), le pic
d’émission « trap » du ZnO (550 nm) et la largedsad'émission du GEMogBri4 (600-1000
nm). Le spectre d’émission de cette couche minselte¢ & nouveau de la superposition des
spectres d’émission du composé a cluster et descriataux de ZnO. Aucune modification
de ces spectres, pouvant résulter d’'une interactioine ces deux luminophores, n’est
observable. Des mesures de temps de vie sont mamit&@écessaires pour montrer une
possible interaction [1]. Notons que la position maximum d’émission du cluster dans
I'échantillon Cg[MogBr14@PVP (725 nm) n’est pas décalée par rapport aposéna cluster
initial. En effet, le spectre d’émission du,{B8oeBri4] enregistré sur ce spectrometre japonais
présente aussi un maximum d’intensité a 725 nms gjoe le spectre d’émission obtenu avec
le spectrometre utilisé & Rennes (Horiba Jobin-Y¥aoroLog) indique un maximum
d’émission a 795 nm pour ce composé. Cette diffirale spectre pour le méme composé est
certainement due a une difference de capteur: pectsométre Horiba utilise un
photomultiplicateur, auquel une fonction de coletiest appliquée du fait d’une sensibilité
moindre dans le rouge. Le spectrometre Accent gauduntutilise un réseau de capteurs CCD
sans fonction de correction. Le spectre d’émissim la couche mince de ZnO-
Cs[MoeBri ) @PVP couvre une grande partie du domaine visibldéenission de cette
couche mince apparait quasiment blanche sous ldd\peavec une longueur d’onde

d’excitation & 365 nm (Figure 4.12).
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Figure 4.11. Spectres d’émission de couches minces de PVP, de Cs,[MogBr4]@PVP, de ZnO@PVP,
de ZnO-Cs,[Mog¢Br,J@PVP. Les spectres sont normalisés par rapport a leur maximum d’intensité.
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Figure 4.12. Couche mince de ZnO-Cs;[MogBri4)@PVP photographiée sous une lampe UV avec une
longueur d’'onde d’excitation de 365 nm.

Sur la Figure 4.11, l'intensité de I'émission duZest inférieure a celle du cluster, alors
gue nous avions précédemment vu que pour une langiende d’excitation inférieure a 380
nm que I'émission du ZnO est largement majoritairenasque celle des clusters (cf. Figure
4.7a). Cette difference est due a des fluctuattanss les intensités d’émission du ZnO. En
effet, il est apparu que les propriétés de lumieese des couches minces de ZnO-
Cs[MogBri @PVP ne restent pas identiques dans le tempsreAdiexemple, la Figure 4.13
montre I'évolution du spectre d’émission de 1 aj@9rs apres fabrication d'une couche
mince de ZnO-C$MogBri4 @PVP conservée dans un dessiccateur (les écbastittant
sortis du dessiccateur uniquement pendant la dumiéanale nécessaire a l'analyse). Ces
spectres sont normalisés par rapport au maximumedisité de la bande d’émission centrée a
900 nm qui est attribué au composé a cluster (gure 4.11). Il apparait que lintensité
relative de I'émission « trap » du ZnO augmentecdeeemps alors que celle de I'émission
excitoniqgue du ZnO a tendance a diminuer. L'étuds gropriétés de luminescence des
couches minces de ZnO-{do¢BriJ@PVP est par conséquent tres complexe car celles-c
dépendent des conditions de conservation des ébbrastLa raison avancée pour expliquer
ces variations est l'effet de I'absorption d’eawn Effet, le PVP est un matériau tres
hygroscopique. A titre d’exemple, du PVP de mass&aulaire moyenne en poids,Mle

10000 g/mol peut absorber jusqu’a 50 % de son velemeau [39].
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Figure 4.12. Spectres d’émission d’une couche mince de ZnO-Cs,[MogBri,J@PVP (excitation 325 nm)
en fonction du temps et des conditions de conservation. Aprés fabrication, I'échantillon a été conservé
dans un dessiccateur. Les spectres sont normalisés par rapport au pic d’émission centré a 900 nm.

Le caractére hygroscopique du PVP utilisé le rezwdgratique a manipuler. Ses propriétés
meécaniques changent et il devient rapidement dodancontact de I'’humidité de l'air. La
composition ou la méthode de préparation de ceschasu minces de ZnO-
Cs[MoeBri ) @PVP doivent par conséquent étre optimisées ayamtcelles-ci puissent étre
utilisées dans des dispositifs luminescents. Urpdssibles développements serait d’ajouter a
la composition de ce matériau des additifs telsajaatres polymeres afin d’en stabiliser les

propriétés mécaniques et de luminescence.

1.4. Nanopatrticules de ZnO-Cs ;[MogBr14]@SiO-,

Comme indiqué dans le chapitre 1, la synthése depaaticules de silice parfaitement
sphériques et monodisperses passe par un prockdél smi nécessite la présence d'eau et
un pH basique. Nous venons de voir que les cokoitke ZnO peuvent étre efficacement
protégés des effets d’agrégation dus a l'eau, cd&pencela ne les protéege pas de la
dissolution pour des pH supérieurs a 9. De pla]dition d’'un colloide aqueux de ZnO-
Cs[MoeBriJ @PVP dans une microémulsion provoque une déstabidn immédiate,
probablement en raison de la présence en large elecBVP. Afin d’encapsuler les colloides
de ZnO-CgMogBri4@PVP dans des nanoparticules de silice et présknheminescence du
ZnO et des clusters, j'ai d0 mettre au point urcgde de Stober modifié utilisant du TMAOH

en tant que base plutdt que de 'ammoniaque.
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1.4.1. Synthése des nanoparticules de ZnO-Cs ,[M0gBri4]@SiO»

Les nanoparticules de ZnO-dogBr14@SiO, ont été synthétisées a partir de la méme
solution colloidale que celle décrite dans le paxplge 1.3.1. pour I'élaboration des couches

minces, et selon le protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :
- EtOH =19 ml

- ZnO-Cs[MogBri) @PVP = 1 ml
-H,O =1 ml

-TEOS =1 ml

- TMAOH = 0,05 ml

Mode opératoire :

Le colloide de ZnO-GEVoeBri @PVP est mélangé sous agitation magnétique et a
température ambiante avec I'éthanol, I'eau et |eADM dans un ballon. Apres 15 minutes
sous agitation, le TEOS est ajouté et 'ensemhtiéaessé sous agitation pendant 4 jours. Les
nanoparticules sont ensuite lavées trois fois aeekéthanol par centrifugation (RCF ~ 3000

g, 10 minutes).

1.4.2. Etude de la taille et de la morphologie des  nanoparticules

Les nanoparticules de ZnO-IdosBri@SiO, ont été observées avec un microscope
électronique en transmission a balayage (STEM @cainning Transmission Electron
Microscope). La Figure 4.13 présente des images M5TEealisées au NIMS, de
nanoparticules de ZnO-gMogBri@SiO, a différents grossissements. Bien que les
nanocristaux de ZnO soient visibles et apparaissenbbés de silice, les nanoparticules
obtenues ne sont pas parfaitement sphériques nodisperses. En réalité, le matériau
apparait plutdt comme un réseau vermiculaire depemicules agrégées les unes aux autres.
Ce résultat est sans doute la conséquence d’'uearvdg pH trop faible (inférieur a 9), de la
complexité chimique du systeme, ainsi que de letdes ions tétraméthylammonium qui ne
peuvent pas pénétrer dans les micropores de ¢a $40]. Dans ces conditions, la densité de
charge de la silice et par conséquent les forcesépealsion électrostatique ne sont pas
suffisantes pour garantir la formation d’'un col®idarfaitement sphérique et monodisperse.
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Malgré nos nombreuses tentatives, aucune solutianété trouvée a ce jour afin de

synthétiser des particules isolées et sphériguksabtes en photonique, tout en conservant
les propriétés de luminescence visible du ZnO. Tlessessais d'utilisation d’ammoniaque

pour condenser la silice, méme aprés une premikmassition avec du TMAOH, se sont

soldés par une perte de la luminescence du ZnOplide cette perte de la luminescence
visible du ZnO est parfois intervenue treés rapideimaprés que I'échantillon ait été porté a
sec (jusqu’a 90 % de perte en 24 heures). La plerfa luminescence du ZnO pourrait donc
aussi étre due a la formation de charges a I'eérde la matrice de silice suite a I'ajout
d’ammoniaque, charge qui n’était pas initialemeriispnte lors de la premiere silanisation
avec du TMAOH. Lorsque I'échantillon est porté &,si est possible que ces charges
internes se recombinent avec la surface du Zn@ passive. Enfin, si la perte de I'émission
visible du ZnO est due a une partielle dissoluti®s nanocristaux, il serait alors peut-étre

possible de la restaurer en chauffant I'échantiélin de recristalliser le ZnO.

-
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Figure 4.13. Images STEM de nanoparticules de ZnO-Cs,[MogBr14]@SiO,.

1.4.3. Etude des propriétés de luminescence des nan  oparticules

Le caractere modulable de I'émission des nanopdetcde ZnO-CfMoegBri@Sio, a
été mis en évidence par spectrométrie de luminescenr poudre. Les propriétés de
luminescence sont comparables a celles observde systeme sans silice [1]. Ces mesures
ont été réalisées sur le méme spectrométre (Hdoban-Yvon FluoroLog) qui a été utilisé
sur les matériaux présentés dans les chapitres32 let Figure 4.14 rassemble les spectres
d’émission des nanoparticules de ZnQfUI®Bri@SiO, pour des longueurs d’onde
d’excitation de 340 nm, 365 nm et 450 nm. Il appacaue pour une longueur d’onde

d’excitation de 340 nm, les nanoparticules présgniaiquement I'émission « trap » du ZnO
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avec un maximum d’intensité situé a 550 nm. Pow longueur d’onde d’excitation de 450
nm, les nanoparticules présentent uniquement I®omnsdes clusters avec un maximum
d’intensité situé a 750 nm. Il est intéressant olemque ce maximum d’intensité n’est décalé
gue de 45 nm vers les plus petites longueurs d’'gadeapport au compose initial, alors que
le décalage était de 70 nm lors de I'encapsulationCs[Mo¢Bri4] dans de la silice par
microémulsion ou par le procédé Stober (chapitr€8jte différence pourrait indiquer que ce
procédé de Stéber modifié ne provoque pas le délgarbus les ligands Br apicaux, du fait
d’'une interaction moindre avec la matrice de sitice elle-méme pourrait étre moins dense.
Elle pourrait aussi étre due a une forme d’intéoacéntre les clusters et les nanocristaux de
ZnO qui protegerait les ligands Br apicaux. Enfiour une longueur d’onde d’excitation de
365 nm, les nanoparticules de ZnOjJ®kBri@SiO, présentent un trés large spectre
d’émission allant de 450 nm a 900 nm. Il résuliend’ superposition de I'émission du ZnO et
du composé a cluster. Ces propriétés de lumines@ant parfaitement stables dans le temps,
méme apres plusieurs mois en suspension dansale La Figure 4.15 montre I'émission
guasiment blanche de ces nanoparticules dispedsémssde I'eau et sous une lampe UV en

utilisant une longueur d’onde d’excitation de 368.n
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Figure 4.14. Spectres d’émission de nanoparticules de ZnO-Cs,[M0gBr,]J@SiO, en fonction de la

longueur d’'onde d’excitation. Les signaux sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur
(photomultiplicateur) et les spectres sont normalisés.
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Figure 4.15. Nanoparticules de ZnO-Cs,[MogBri,J@SiO, dispersées dans de l'eau distillée et
photographiées sous une lampe UV avec une longueur d’onde d’excitation de 365 nm.

La couleur de I'émission des nanoparticules de Z¥MosBri@SiO, reste sujette a
interprétation. En effet, bien que le spectre deranoparticules couvre une tres grande partie
du domaine visible pour une longueur d’onde d’'aetmn de 365 nm, il faut toutefois le
comparer a la vision humaine qui est moins sensitelongueurs d’ondes correspondant au
rouge. De plus, la couleur percue sur la photogeaghd la Figure 4.15 est aussi affectée par la
diffusion de I'échantillon, par l'appareil photo iga été utilisé et la sensibilité de son
détecteur, les réglages de luminosité et contrastenfin par le support de visualisation de la
photographie (impression papier, écran d'ordinatgidéo projecteur, etc.). Un moyen de
s’affranchir de ces inconvénients et de comparesolaleur de notre matériaux avec celle
d’autres luminophores est de I'exprimer selon desdards internationaux a partir des

spectres d’émission expérimentaux.

1.4.4. Emission des nanoparticules de ZnO-Cs ,[MogBriJ@SiO, dans le

diagramme de chromaticité CIE

En 1931, la Commission International de I'Eclaira¢€lE) a défini le systeme
colorimétrique CIE XYZ qui constitue une descriptides couleurs telles que les percoit la
vision humaine. Ce systeme utilise trois fonctico®rimétriques X, Y et Z pour définir la
chrominance, c’est-a-dire la couleur réelle, dutainance, c’est-a-dire I'intensité lumineuse

subjective et indépendante de la couleur. Parita sala a conduit au systeme CIE xyY dans
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lequel les coordonnées x et y définissent le plrclitominance qui permet de représenter
toutes les couleurs indépendamment de leur inéensdt fonction Y, quant a elle, définit la
luminance indépendamment de la couleur. Le placideminance xy, ou diagramme de
chromaticité, a la forme d'un fer a cheval et esprésenté sur la Figure 4.16 selon la
convention CIE 1931.

A l'aide du logiciel de programmation MATLAB et avd'outil de calcul OptProp [41],
jai calculé les coordonnées CIE xy correspondamtspectres d’émission des nanoparticules
de ZnO-CgMogBri14@SiO,. Ces coordonnées sont reportées sur la Figure Ve leur
position dans le diagramme de chromaticité, cepguinet de représenter la couleur réelle de
I'émission des particules. Pour le calcul de cesramonnées, il est nécessaire de définir
numeériquement la source de lumiere en choisissanilluminant standard. Jai choisi
illuminant E, qui est le cas d’une source de lareia énergie constante, et qui est le plus
adapté a une étude par spectrométrie. Les coordsr@i xy présentées sur la Figure 4.16
sont approximatives, car elles sont déterminéeartir ple spectres non complets (méme si la
partie manquante ne fait pas partie de la sertgilsipectrale de la vision humaine) obtenus a
partir d’un signal lui-méme corrigé par rapportaasensibilité d’'un détecteur. Néanmoins, il
apparait clairement sur la Figure 4.16 que ledaitombiner la luminescence du ZnO de 5
nm de diametre moyen avec celle des clusters rupnoas une émission qui tendrait vers le
blanc. Pour cela, il serait nécessaire d’ajouter ecamposante bleue a la couleur d’émission.
Ceci pourrait étre réalisé en rajoutant a ce systdiautres nanocristaux de ZnO plus petits
dont la couleur d’émission se situe plus dans kuHW2]. Une autre possibilité serait
d’'associer a ce matériau une diode électrolumimgsdaleue, afin de faire tendre la couleur
d’émission du systeme vers le blanc. De plus, B8oh d’'une telle diode pourrait étre

suffisante pour exciter I'hybride cluster@ZnO eidee le systeme autonome.
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Figure 4.16. Coordonnées CIE xy de I'émission des nanoparticules de ZnO-Cs;[M0ogBr,4,J@SiO, en
fonction de la longueur d’onde d’excitation, et leur position dans le diagramme de chromaticité CIE

1931.
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2. Nanoparticules de silice multifonctionnelles syn thétisées

par encapsulation de nanocristaux hydrophobes

s, s 7

Des nanoparticules de silice multifonctionnelles éé élaborées par co-encapsulation de
clusters d’éléements de transition avec des nariopke$ hydrophobes présentant des
propriétés de luminescence (NaYE/Yb), magnétiquesy{Fe,0Os), ou encore plasmoniques
(or). L'encapsulation dans de la silice de nanapads hydrophobes, ou méme parfois
vitréophobes, constitue une des difficultés majeyoeur I'élaboration de nanoparticules de
silice fonctionnelles. En effet la synthése decsilpar la voie sol-gel nécessite inévitablement
I'utilisation d’eau, et les monomeres de silice tojgsés ont peu de chance de s’adsorber sur
une surface hydrophobe. Une des solutions consisfaré-silaniser la surface de ces
nanoparticules avec des organosilanes [43-44Rrteporganique de ces molécules ayant une
meilleure affinité avec les surfaces hydrophobés, gue celles-ci présentent des sites sur
lesquels la silice puisse croitre. Une autre smhytmise au point par Liz-Marzét al. pour
I'encapsulation de nanoparticules d’or qui sontipalierement vitréophobes, consiste a pré-
silaniser les nanoparticules avec du silicate dikuso [45]. Ces méthodes sont plus lourdes a
mettre en ceuvre et se font en plusieurs étapes Eeite section nous allons voir que dans
certains cas le procédé de microémulsion permédaement encapsuler des nanoparticules

hydrophobes et/ou vitréophobes en une seule étape.

2.1. Encapsulation de cceurs hydrophobes par microém ulsion eau-dans-huile

Les microémulsions eau-dans-huile permettent I'psalation directe dans de la silice de
nanoparticules hydrophobes, sans passer par upe ptaalable de silanisation avec des
organosilanes ou du silicate de sodium [46-49]Figure 4.17 illustre le mécanisme de ce
type d’encapsulation. Comme cela a été mentionmésyhthése d’'un grand nombre de
colloides nécessite I'utilisation d’agents stabiksurs ou ligands de surface afin de controler
la taille, la forme et la stabilité colloidale deanoparticules. C’est notamment le cas de
certains colloides de quantum dots (QDs), de natiopies d’'or, de nanoparticules de
fluorure ou d'oxydes. Ces nanoparticules sont gédadrent stabilisées par des ligands
adsorbés a leur surface, tels que de I'oleylarrded,octadecylamine, de 'acide oléique, de
'oxyde de trioctylphosphine, etc. La présence @s ¢tigands permet de disperser ces
nanoparticules dans la phase huileuse d’'une miartséon. Au cours de la réaction et suite a

'hydrolyse du TEOS, ces ligands sont remplagéssitu par des monomeres de silice
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hydrolysés. Les nanoparticules ainsi silaniséesranigalors dans les micelles inverses
agueuses ou elles vont étre enrobées de silice fooomer des nanoparticules avec une
structure de type cceur-écorce [46-49]. Si la macetintient initialement d’autres molécules
fonctionnelles, telles que des clusters ou des @ngsnorganiques, ce procédée permet de

synthétiser des nanoparticules bifonctionnelles.
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Figure 4.17. Représentation schématique de I'encapsulation de nanoparticules hydrophobes par
microemulsion eau-dans-huile. Les ligands hydrophobes a la surface des nanoparticules initialement
situées dans la phase huileuse sont remplacés par des monomeéres de silice hydrolysés (1). Les
nanoparticules silanisées migrent a l'intérieur des micelles inverses aqueuses (2) ou la croissance des
nanoparticules de silice a lieu (3).

2.2. Nanoparticules luminescentes aux proprietés d’ upconversion
NaYF4:Er/Yb-cluster@SiO »

Dans le but de créer un systéeme qui pourrait aifaétre excité et émettre dans le proche
infrarouge, des clusters ont été associés avecatexristaux dopés avec des ions lanthanides.
Ces nanocristaux, dits d’'upconversion, ont la paldrité d’émettre a des longueurs d’onde
inférieures a la longueur d’'onde d’excitation. @stéme rassemble les conditions optimales
pour son utilisation en tant que sonde pour laitniagerie. En effet, comme nous 'avons vu
dans le chapitre 1, le proche infrarouge constltudenétre spectrale idéale pour cette
application car elle correspond aux minimums d’apgon de I'eau et du sang, elle évite
I'auto-fluorescence de la matiere biologique etitegyueurs d’onde correspondantes sont peu
énergeétiques.

La stratégie mise en ceuvre dans un tel systemdlwestée sur la Figure 4.18. Les
nanocristaux d’upconversion joueraient le réle dumrteur en étant excités dans le proche
infrarouge, région du spectre ou eux seuls abstrlisrconvertiraient cette énergie IR a un
niveau correspondant a 'UV et/ou au visible. Cditeergie serait ensuite transférée aux
clusters, qui joueraient le r6le d’accepteur, deigr@ radiative (émission spontanée) ou non
(FRET). La condition étant que le spectre d’émissio donneur doit recouvrir au moins

partiellement le spectre d’absorption de I'accepetgu’ils soient suffisamment proches I'un
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de l'autre (distance inférieure a 10 nm). Enfirs ®usters relaxeraient cette énergie par

émission a nouveau dans le proche infrarouge.

(1) (2) (3)

Figure 4.18. Schématisation des mécanismes d’excitation et d’émission de nanoparticules de silice
fonctionnelles a base de clusters et de nanocristaux d’upconversion, pouvant étre excitées et émettre
dans le proche infrarouge. (1) Les nanoparticules sont excitées par une irradiation proche infrarouge.
(2) L'énergie est convertie par upconversion pour atteindre un niveau correspondant a I'UV ou le
début du visible, et cette énergie est transférée aux clusters. (3) Les clusters relaxent cette énergie en
émettant dans le proche infrarouge.

2.2.1. Nanocristaux aux propriétés d’upconversion

Les nanocristaux avec des propriétés d’'upconversart obtenus par inclusion d’ions
lanthanides (Bf, Tm**, Yb**, etc.) dans une matrice héte telle que des crstarganiques
[50]. Afin d'assurer l'efficacité du processus daamversion, les cristaux hétes doivent
présenter des tailles de sites cationiques en atléguavec la taille des ions lanthanides les
dopant et avoir une faible énergie de phonons [B8huis les années 2000, les matériaux
obtenus par l'inclusion d’ions lanthanides dans dasocristaux ont trouvé de nombreuses
applications potentielles en biotechnologie [50-33he multitude de nanocristaux (NayF
Y.0; GdOs; ZnO, etc.) dopés avec des ions lanthanides eteptént des propriétés
d’'upconversion ont été rapportés dans la littéeafaf, 54-58]. Leur encapsulation dans des
nanoparticules de silice, ainsi que leur co-endafisn avec d’autres nanoparticules ayant
des propriétés magnétiques ont aussi été rappofb®e83]. Par ailleurs, en choisissant
judicieusement la nature des ions lanthanidesuetdencentration au sein des nanocristaux,
des groupes de recherche ont obtenu des matéenaaxuae couleur d’émission modulable
[64-65], et méme tres récemment des systemes pbétranexcités et émettre dans le proche

infrarouge [66].
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Dans le cadre de cette thése, les nanocristauxalwersion utilisés sont des nanocristaux
de NaYR dopés avec 2 % d'ions ¥ret 18 % d'ions YB', notés NaYEEr/Yb. Les
nanocristaux ont été préparés par Sounderya Nagamaje doctorante du groupe Cellular &
Molecular Bioengineering de la National Universitly Singapore, dirigé par le Prof. Yong
Zhang. Sounderya Nagarajan a effectué une partisadtbese de doctorat (2 x 6 mois) a
Rennes dans le cadre du Partenariat Hubert CuPid) Merlion entre I'équipe du Prof. Y.
Zhang, et les équipes CSM (F. Grasset) et ICMV Karchi-Artzner) de 'TUMR 6226
Sciences Chimiques de Rennes. Les nanocristauwa¥&,NEr/Yb ont été synthétisés par co-
précipitation de YG, NaOH et NHF en présence de Yh{t ErCk dans de I'octadécene a
300°C [67]. La forme et la taille des nanocristaumt été contrdlées par I'utilisation d’acide
oléique en tant que ligand de surface. Aprés sgethét lavage, les nanocristaux de

NaYF4Er/Yb ont été redispersés dans du cyclohexane.

2.2.2. Synthese des nanoparticules de NaYF  4:Er/Yb-Cs 5[M0ogBr14]@SiO-

Les solutions colloidales de Na¥XEr/Yb ont été utlisées telles quelles, et les
nanocristaux ont été co-encapsulés avec des dwddes des nanoparticules de silice selon le

protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :

- n-heptane = 42 ml

- Brij®30 = 15 ml

- solution colloidale de NaY;fEr/Yb dans du cyclohexane =5 ml
- sol aqueux de cluster = 1,6 ml

- ammoniaque (28 % dans®) = 1,8 ml

-TEOS =2 ml

Une solution de GEMogBr14] & 10° M dans un mélange B/EtOH (ratio volumique 1/1)
a été utilisée comme sol aqueux de cluster. Leopoté utilisé est quasiment le méme que
celui utilisé pour la synthése de nanoparticulesldster@SiQ@ et décrit dans le chapitre 2.
Cependant, pour cette synthése 5 ml d’heptane téntegnplacés par 5 ml de la solution
colloidale de nanocristaux de NayEr/Yb. Par conséquent, la phase huileuse consiste
mélange d’heptane et de cyclohexane, ce qui n'affasté la stabilité de la microémulsion

en premiére approximation.
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Mode opératoire :

L’heptane, le Brij®30 et la solution colloidale d8&aYF.:Er/Yb sont mélangés et laissés
sous agitation pendant 15 minutes. Puis les plapesuses (sol de cluster et ammoniaque)
sont ajoutées et la microémulsion est laissée agitgtion pendant 1 heure avant d’'ajouter le
TEOS. Apres 3 jours de réaction, la microémulsish dgstabilisée en ajoutant un large
volume d'éthanol (environ 80 ml). Enfin, les nandjpales de NaYEEr/Yb-

Cs[MogBri @SiO; sont lavées et récupérées par centrifugation.

2.2.3. Etude de la taille et de la morphologie des  nanoparticules

Les nanoparticules de Na¥Er/Yb-Cs[MogBri@SiO, ont été observées par STEM au
NIMS. L'image STEM de la Figure 4.19 montre que mesocristaux de Na;FEr/Yb sont
localisés au centre des nanoparticules de silies. anoparticules présentent un diamétre
moyen de 40 nm, avec une polydispersité légereraentue par rapport aux simples
nanoparticules de cluster@Siprésentées dans le chapitre 3, ce qui est priec@at d0 a
la présence dans certaines particules des narsapride NaYEEr/Yb. En effet, la proportion
des nanoparticules qui apparaissent avec un coNade,:Er/Yb reste minoritaire (moins de
20%). Cette fraction pourrait tres probablemerg &méliorée en augmentant la concentration
de la solution colloidale de Na¥.Er/Yb dans la microémulsion.

30.0kV 8.0mm x300k TE 100nm

Figure 4.19. Image STEM de nanoparticules de NaYF4:Er/Yb-Cs,[M0gBr14] @SiO».
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2.2.4. Etude des propriétés de luminescence des nan  oparticules

Les propriétés de luminescence des nanoparticedsay R:Er/Yb-C$[M0oeBri@SiO,
ont été étudiées sur poudre. La Figure 4.20 radsensb spectre d’émission de ces
nanoparticules qui a été obtenu pour une longuéndd d’excitation de 450 nm, et le
spectre d’excitation qui a été obtenu en détedti@mission a son maximum d’intensité. De
ce point de vue, les nanoparticules présentenpagmiétés de luminescence identiques aux
nanoparticules de ¢#10Bri @SiO, étudiées dans le chapitre 3. Parallélement, les
propriétés de luminescence de ces nanoparticuleaussi été étudiées en utilisant comme
source d’excitation une diode laser avec une longd®nde de 975 nm (puissance 495 mW).
Le spectre d’émission enregistré (Figure 4.21akente la signature des nanocristaux de
NaYF4Er/Yb, avec une émission vertd{iy *Ssz — *l1s2) et une rouge’Een — *l15) des
ions EF* [54]. Les ions YB' ne servent quant & eux que de sensibilisatewst; & 'dire qu'ils
absorbent I'énergie pour la transférer aux iorn€,Eans émettre eux-mémes. Le processus
d’'upconversion et les transitions énergétiques snese jeu dans le cas des nanocristaux de
NaYF4:Er/Yb sont illustrés sur la Figure 4.21b.
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Figure 4.20. Spectres d'émission et d'excitation de nanoparticules de NaYF4Er/Yb-
Cs,[MogBr,J@SiO,. Le spectre d’émission a été obtenu pour une longueur d’onde d’excitation de 450
nm. Le spectre d’excitation a été obtenu en détectant I'émission a son maximum d’'intensité. Les

spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur (photomultiplicateur) et les intensités
sont normalisées.
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Figure 4.21. a) Spectre d’émission de nanoparticules de NaYF4:Er/Yb-Cs,[M0gBri4,]J@SiO, pour une
longueur d’onde d’excitation de 975 nm. b) Transitions énergétiques et termes spectroscopiques mis
en jeu dans le processus d’upconversion.

L’émission des clusters n'a jamais été observée poa longueur d’onde d’excitation de
975 nm ce qui indique qu’il N’y a pas de transf@énergie entre les nanocristaux et les
clusters ou que ce transfert n’est pas assez effipaur étre observé. Ceci est certainement
dd au fait que I'émission verte des nanocristauNd¥F,:Er/Yb est insuffisante pour exciter
les clusters par un transfert d’énergie radiatif.efffet, le rapport entre I'intensité émise dans
le vert par rapport & I'intensité émise dans legeodes nanocristaux dopés avec des iofis Er
(appelé généralement en anglais Green-to-Red RaR®)), n’est pas favorable dans ce cas.
Ce rapport GRR peut prendre différentes valeurgp(dehe de 0 jusqu’a 30) selon la nature
chimique de la matrice hote mais aussi selon Isgleastalline et la taille des cristallites, le
taux de dopage et la puissance d’excitation [68B8hs le cas des nanoparticules en solution
aqueuse, il apparait une difficulté supplémentairdait de la grande sensibilité de I'ion*Er
vis-a-vis de [I'extinction de Iluminescence par descilateurs OH, ce qui entraine
généralement une diminution importante de la valdeirGRR. Des résultats récents ont
montré que la valeur de GRR peut atteindre 6 espactivement pour des nanoparticules de
YVO4Er/Yb et B-NaYF4Er/'Yb en suspension dans I'eau. De plus, les remioples de
NaYF4Er/Yb-Cg[MoeBri @SiO, n'ont pas été observées par microscopie HAADF-STEM
Nous n’avons donc pas d’information sur la locdisa des clusters par rapport au
nanocristaux de NaYjJEr/Yb. Cependant, les images HAADF-STEM présentdass le
chapitre 3 (paragraphe 1.2.3.2, page 87) suggépamntles clusters sont dispersés de fagon
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homogene dans les nanoparticules de.3far conséquent, un grand nombre d’entre eux sont
soit dans les nanoparticules de Siides de nanocristal, soit trop éloignés du nastair
pour permettre un transfert d’énergie non-radidiifh effet, un transfert d’énergie par
résonance de type Forster (FRET) n’est efficace gjue donneur et I'accepteur ne sont

séparés que de quelques nanometres seulement [70].

Afin d’étre excité et émettre dans le proche irdtaye, ce systéme NaY.Er/Yb-
Cs[M0oeX14@SIO, devra donc étre amélioré en augmentant la valeurG&RR et la
concentration en nanocristaux d’'upconversion, disant le composé a cluster fMdogl14]
qui présente des bandes d’absorption plus impegaatlant jusqu'a 550 nm [71] et en
optimisant la distance entre les nanocristauxstlesters qui doit étre inférieure & 10 nm. |l
est a noter que ce projet fait partie intégrantgpuhjet ANR CLUSTOP qui a démarré en
novembre 2011 en partenariat avec le Dr. MicheltModu Laboratoire de Chimie de la
Matiere Condensée de ParisTech (UMR 7574).

2.3. Nanoparticules luminescentes et magnétiques : v-Fe,03-cluster@SiO ,

L’'association de propriétés magnétiques avec degriptés de luminescence au sein de
mémes nanoparticules est particulierement inténéssgpour des applications en
biotechnologie. Les propriétés de luminescence eiemt de suivre les nanoparticulies
vivo ou de faire de I'imagerie optique, et la propriétégnétique rend les nanoparticules
utilisables en tant qu'agent de contraste pourdterie par résonance magnétique (IRM),
pour les traitements par hyperthermie ou pour Il&toresation magnétique de ces
nanoparticules. La co-encapsulation dans des naimapes de silice de luminophores avec
des nanoparticules magnétiques a par conséquentd@mu a de nombreuses publications
[72-77]. Cependant, ces études concernent générataties particules de taille supérieure a
100 nm. Nous avons réalisé un systeme bifonctioenedssociant au sein de nanoparticules
de silice des clusters d’éléments de transitiondestents avec des nanocristauxy-de,0;
superparamagnétiques. La synthése de ces nanajeaipar la technigue de microémulsion a
permis d’obtenir ces matériaux a architecture cengl tout en gardant un contréle de la

taille en dessous de 100 nm.
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2.3.1. Synthese et caractérisation des colloides de  y-Fe,O3

Sunet al. [78] ont rapporté une méthode pour synthétiserrggmparticules de @, a
partir d’acétyleacétonate de fer(lll), noté Fe(3dgaen présence de 1,2-hexadecanediol,
d’acide oléique et d’oleylamine dans du diphénkeéfporté a reflux et sous flux d’azote. Les
réactifs sont d’abord mélangés et portés a 200RCdiomogénéiser le milieu réactionnel,
puis portés a reflux (~ 300°C) afin que la réacttrpere. Avec cette technique, Seinal.
ont synthétisé des nanoparticules parfaitement disperses avec un contréle de la taille.
Elle varie de 4 a 6 nm en fonction des temps deticga Ils ont ensuite fait croitre la taille de
ces nanoparticules jusqu’a 20 nm par un procédénezrscé en plusieurs étapes. La présence
des ligands (acide oléique et oleylamine) a laamerfdes particules les rendent hydrophobes
et elles sont particulierement bien redispersatiédes de I'hexane ou du dichlorométhane.
Contrairement a ce qui a initialement été rappmé Sunet al, les nanoparticules
synthétisées sont constituées majoritairement gadaey-Fe,0O3; [79]. Le passage de &, a
v-Fe0; se fait naturellement et ne nécessite pas d'olymdorcée sous flux d’oxygene a

haute température comme cela a été reporté paetSrj78].

Dans le cadre de cette these, des nanoparticuled—d€3; ont été synthétiseées a partir
d’un protocole en plusieurs étapes, adapté de del@uret al. Les concentrations massiques
des solutions colloidales sont déterminées en pesaaxtrait de 500 pul de la solution qui a

été porté a sec.

- 1% étape : synthése des germes
La premiere étape consiste a synthétiser des neimypes dey-FeO; de petite taille selon

le protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :
- Fe(acag=0,71¢
- hexadécanediol = 2,58 g

- acide oléique =1,70 g
- oleylamine = 1,60 g

- benzyle éther = 20 m|
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Mode opératoire :

Les réactifs sont introduits dans un ballon triéqLipé d’'un réfrigérant, d’'une sonde de
température afin de contréler la température aélfirur du milieu réactionnel, d’'une arrivée
d’argon et d’'une agitation magnétique. Le mélanggssatmosphere inerte (Ar) est porté a
200°C pendant 2 heures afin d’homogénéiser le mileiis il est porté a reflux (~ 300°C)
pendant 1 heure afin que la réaction s'opere. Apeoidissement jusqu’a température
ambiante, la solution est déstabilisée avec envadml d’éthanol, puis centrifugée (RCF =
10000 g, 20 min) afin déliminer les résidus de riaction. Les nanoparticules sont
redispersées dans environ 30 ml d’heptane auxgoelsajoutés 50 ul d’acide oléique et 50
pl d’oleylamine. Cette solution colloidale stab# eentrifugée (RCF = 4000 g, 10 min) afin
d’éliminer les quelques gros agrégats. Le surndgearcette centrifugation est a nouveau
déstabilisé avec environ 50 ml d’éthanol, puis crgé (RCF = 10000 g, 10 min) afin de
laver le colloide. Enfin les nanoparticules sodispersées dans 5 ml d’heptane.

- 2°™ &tape : croissance des nanoparticules
La deuxieme étape consiste a faire croitre leetd#ls nanoparticules synthétisées au cours

de la premiere étape par un procédé ensemendé@ries@rotocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :
- Fe(acag)=0,71g¢g

- hexadécanediol = 2,58 g

- acide oléique = 0,57 g
- oleylamine = 0,53 g
- benzyle éther = 20 ml

- solution colloidale de-Fe,O3 dans de I'heptane a 34 g/L = 2,5 ml

Mode opératoire :

Le mode opératoire pour la croissance des nanopkedi est tres similaire a celui de la
premiere étape, seuls les temps de réaction sodifiéso Le milieu réactionnel est porté a
200°C pendant 1 heure puis a 300°C pendant 30 esnlés nanoparticules sont lavées selon
le méme mode opératoire que celles de la premigxgegé et sont redispersées dans de
I'heptane.
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- 3™ étape : centrifugation sélective

Bien que Suret al. rapportent que leur technique permet I'obtentienndnoparticules
parfaitement monodisperses en taille, dans nosecamataines limitations expérimentales ont
conduit a l'obtention d’échantillons légérement yplidperses. En particulier, I'agitation
magnétique du milieu réactionnel provoque l'agriégaties nanoparticules magnétiques sur
le barreau aimanté. Afin d’obtenir des colloideshodisperses, la troisieme étape consiste en
une centrifugation sélective en taille des nanapdds. L'ajout d’éthanol dans la solution
colloidale provoque l'agrégation des nanoparticul2ans un échantillon polydisperse, les
plus grosses particules s’agrégent les premiemesjdtitant une fraction modérée d’éthanol,
il est donc possible d’éliminer les plus petiteaagarticules qui ne s’agregent pas suite a cet

ajout.

Mode opératoire :

Le volume de la solution colloidale obtenue apeeslduxieme étape est ajusté a 10 mi
avec de I'heptane, puis 5 ml d’éthanol sont ajautéssolution est centrifugée (RCF = 6000 g,
10 min) et le surnageant est évacué. Les nanopiatiobtenues sont finalement redispersées

dans 10 ml d’heptane.

La croissance et la sélection en taille des natiopdas synthétisées ont été suivies aprés
chaque étape par des analyses par MET. Les diaytsenanoparticules sont déterminés en
mesurant manuellement 200 nanoparticules choieasoirement sur plusieurs images MET.
Les résultats de ces mesures sont présentés sous de pourcentage de population, ce qui
donne une indication de la distribution en tailles chanoparticules. Enfin, les diamétres
moyens sont donnés en valeur moyenne + écart-tgpe2@0 diamétres mesurés. Apres la
premiere étape (Figure 4.22a), les nanoparticuléseptent un diamétre moyen de 6,6 + 1,6
nm, soit une dispersion en taille de 24,2 % papaodpa la valeur moyenne. Aprés croissance
de ces nanoparticules au cours de la deuxieme €Egare 4.22b), elles présentent un
diamétre moyen de 9,5 + 2,1 nm, soit une dispemiotaille de 22,1 % par rapport a la valeur
moyenne. La Figure 4.22c montre que la centrifogatiélective des nanoparticules permet
effectivement d’améliorer la monodispersité enldagn éliminant les plus petites. Les
nanoparticules présentent alors un diametre mogebO¢b + 1,5 nm, soit une dispersion en

taille de 14,1 % par rapport a la valeur moyenne.
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Figure 4.22. Images MET et distribution en taille des nanoparticules de y-Fe,O3 aprés la premiére
étape de synthése (a), aprés croissance des nanoparticules par un procédé ensemencé (b), et apres
centrifugation sélective (c).

Ces nanoparticules deFe,0O3; ont un comportement superparamagnétique a tenipérat
ambiante. Lorsqu’elles sont soumises a un chammétiagie extérieur, elles acquiérent une
aimantation dirigée parallelement au champ maguétid-orsque le champ magnétique
extérieur est retiré, les nanoparticules voientr laimantation fluctuer sous leffet de
I'agitation thermique et ne présentent pas d'aimidoh rémanente. Le caractére magnétique
et hydrophobe de ces nanoparticules est illustrdaskigure 4.23 qui présente une solution

colloidale dey-Fe,O; dans de I'heptane, placée au-dessus d’eau et seunun champ
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magnétique grace a un aimant. La fraction organiquie contient les nanoparticules se

déforme sous l'effet de I'attraction magnétiquenareau de I'aimant.

Figure 4.23. Solution colloidale de y-Fe,O3; dans de I'heptane placée au-dessus d’eau (a), et soumise
a un champ magnétique grace a un aimant (b).

2.3.2. Synthese des nanoparticules de  y-Fe,03-Cs4[ResSsBrg]@SiO»

Les nanoparticules deFe,0O3 étant hydrophobes, elles peuvent étre co-encassaléec
des clusters dans des nanoparticules de silicéeparocédé de microémulsion. Cependant,
l'utilisation d’'une agitation magnétique provoquagrégation des nanoparticules @d€e03
sur le barreau aimanté ce qui déstabilise la miotgion. Par conséquent il est nécessaire
d’utiliser une agitation mécanique. Des nanopaesuley-Fe0s-Cs[ResSsBre] @SiO, ont

été synthétisées a partir du protocole suivant :

Réactifs et quantités de départ :

- n-heptane = 7 ml

- Brij®30 = 2 ml

- solution colloidale de-FeO3 dans de I'heptane a 21 g/L = 0,2 ml
- sol aqueux de cluster = 0,25 ml

- ammoniaque (28 % dans®) = 0,2 ml

-TEOS =0,2 ml
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Une solution de GEResSsBrg] & 10° M dans de I'eau a été utilisée en tant que sol de
cluster. La solution colloidale deFeOs; utilisée est celle obtenue apres centrifugation
sélective et constituée de nanoparticules de 10,6 fam.

Mode opératoire :

Le caractére magnétique des nanoparticuleskE®O; interdit I'utilisation d’une agitation
magnétique. Par conséquent, la synthése est ediges un tube a centrifugation en Téflon®
dont le bouchon est percé et au travers duquelepbase d'un agitateur mécanique
(Figure 4.24). L’heptane, le Brij®30 et la solutiaolloidale dey-Fe,O; sont mélangés et
laissés sous agitation pendant 15 minutes. Puisplheses aqueuses (sol de cluster et
ammoniaque) sont ajoutées et la microémulsionaissde sous agitation pendant 1 heure
avant d’ajouter le TEOS. Aprés 3 jours de réactianmicroémulsion est déstabilisée en
ajoutant un large volume d’éthanol (environ 80 rihfin, les nanoparticules deFeOs-

Cs[ResSgBrg) @SIO, sont lavées et récupérées par centrifugation.

Figure 4.24. Dispositif expérimental pour la synthése de nanoparticules de y-Fe,O3-
CS4[R€658Br6]@Si02.

2.3.3. Etude de la taille et de la morphologie des  nanoparticules

Les nanoparticules dey-Fe,03-Cs[ResSgBrgl@SiO, ont été observées par MET
(Figure 4.25). Contrairement aux nanoparticuley-#&03;-Cs[M0ogBri4@SiO, obtenues a

partir de solutions colloidales aqueuseg-#@,0; et de clusters M[80], il apparait que les
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nanoparticules ne sont pas sphériques et monodesgpebe plus, certaines contiennent
plusieurs nanocristaux geFe,O; alors que d’autres sont vides. Le caractere nbargpie et
non monodisperse des nanoparticules est peut-&td’dtilisation d’'un mélange de solutions
colloidales dey-Fe,O3; hydrophobes et d’'une solution aqueuse de clustexs ¢ qui
nécessiterait une étude plus minutieuse du mélamgeaire constituant la microémulsion. En
effet, il a été montré que I'obtention de nanopaltés sphériques et monodispersesy-de
FeO;:@SiO, est possiblevia I'encapsulation de nanocristaux hydrophobesyd&,0;3 en
milieu microémulsion eau/cyclohexane/Triton X-1G8¢anol [49]. Toutefois, ce point
n'affecte en rien les propriétés de luminescencragnétiques qui sont étudiées par la suite.

Figure 4.25. Image MET de nanopatrticules de y-Fe;03-Csy[ReSgBre] @SiO..

2.3.4. Etude des propriétés de luminescence des nan  oparticules

Les propriétés de luminescence des nanoparticldesFaO3-Csi[ResSeBrg] @SiO, ont
été étudiées par spectroscopie de luminescengeosdre (Figure 4.26). Elles présentent les
mémes propriétés que les nanoparticules dglRESBrg]@SIiO, qui ont déja été
caractérisees dans le chapitre 3 (paragraphe1.,2pge 97). Comme les nanoparticules de
Cg[ResSsBrg)@Si0,, le maximum du spectre d’émission présente un ldgea
hypsochromique (vers le bleu) d’environ 100 nmna@port au composé a cluster de départ.
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Figure 4.26. Spectres d’émission et d’excitation de nanoparticules de y-Fe,03-Cs,[RegSgBrs]@SiO,.
Le spectre d’émission a été obtenu pour une longueur d’'onde d’excitation de 450 nm et le spectre
d’'excitation a été obtenu en détectant I'émission a son maximum d'intensité. Les spectres sont
corrigés par rapport a la sensibilité du détecteur (photomultiplicateur) et les intensités sont
normalisées par rapport a leur maximum.

2.3.5. Etude des propriétés magnétiques des nanopar ticules

Les propriétés magnétiques ont été étudiees ael'didn magnétometre SQUID (pour
Superconducting Quantum Interference Device). Lesrles ZFC (Zero Field Cooling,
systeme refroidi sous champ nul) et FC (Field Gaplisysteme refroidi & champ constant)
ont été enregistrées pour les nanoparticulegBe0; et dey-Fe,03-Cs[ResSgBrg]) @SIiO; a
I'état de poudres. Sur la Figure 4.27 sont repertés aimantations (M) des échantillons en
fonction de la température. Sur cette figure, lamation est donnée par gramme
d’échantillon. La fraction massique en matériau néigjue dans I'échantillop-Fe,0O5 étant
largement supérieure a celle de I'échantiljeife,0s-Cs[ResSsBrs]| @ SiO,, les valeurs de M
correspondantes sont par conséquent supérieures.
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Figure 4.27. Courbes ZFC et FC pour des poudres de nanoparticules de y-Fe,O3 et de y-Fe,Os-
Cs4[RegSgBrg] @SiO, (champ magnétique = 10 Oe).

Le comportement magnétique des deux types de naimnbes est caractéristique de celui
de matériaux superparamagnétiques. En mode ZF@nardation augmente avec la
température jusqu’a atteindre un maximum pour wualew appelée température de blocage
(Tg). A cette température tous les moments magnétisipiesdébloqués et s’alignent avec le
champ extérieur. Au-dela de cette température,itdiagn thermique prend le pas et la
susceptibilité diminue. En mode FC, au-dessus gelal courbe suit celle de ZFC,
conformément au caractére paramagnétique de césiamuxt En dessous de,Taimantation
ne diminue pas car les moments magnétiques se fgeoonservant I'orientation adoptée a
Tg. L'effet de I'écorce de silice autour des nandpalés magnétiques se traduit par un
décalage de g de 155 K a65 K entre les échantillonsFeO; et y-FeOs-
Cs[ResSgBr) @SiO,. Ce décalage de lasest di a un effet isolant de I'écorce de silice qu
découple les interactions dipolaires magnétiqué® ées nanoparticules ge~e03 [81].

Les courbes d’aimantation en fonction du champ réaguae ont été mesurées a 5 et 300 K
(i.e. pour des températures inférieures et sup@seaux tempeératures de blocage) pour des
poudres de nanoparticules @d€e0; et dey-Fe,03-Cs[ResSgBrg] @SiO, (Figure 4.28). Dans
les deux cas, l'allure des courbes et I'absencgstgnese a 300 K confirment le caractére
superparamagnétique des nanoparticules a tempEeahbiante.
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Figure 4.28. Courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique a 5 et 300 K pour des poudres
de nanoparticules de y-Fe, 05 (a) et de y-Fe,03-Csy[RegSgBrs]@SiO, (b).

2.3.6. Mise en évidence du caractere bifonctionnel : luminescent et magnétique

Le caractére bifonctionnel luminescent et magnétigies nanoparticules deFeOs-
Csy[ResSgBrg] @SiO;, a été mis en évidence a I'aide d’'un microscopéajapt(Olympus IX71)
équipé d’'une source d’excitation (bande passadf®:490 nm) et d’'une caméra CCD. Les
nanoparticules dispersées dans de I'eau ont étégdadans une cuvette étanche. L'oxygéne
dissous dans la solution a été éliminé en faisaietbde I'argon pendant 2 heures. Les
nanoparticules ont été irradiées avec la sourceci&ion et soumises a un champ
magnétique en placant un aimant le long de la p#da cellule. Des photographies prises
apres 3 puis 6 heures (Figure 4.29) ont montré lamgiésement d’'une bande plus
luminescente le long de la paroi proche de l'aimantiquant une accumulation des
nanoparticules avec le temps. Cette expériencermtign que les nanoparticules peuvent

étre déplacées sous l'effet d'un champ magnétique.

aimant aimant

Figure 4.29. lllustration du caractere bifonctionnel luminescent et magnétique de nanoparticules de vy-
Fe,03-Cs,[ResSgBrg] @SiO,. Les nanoparticules dispersées dans de l'eau sont placées dans une
cuvette, soumises a une excitation (450-490 nm) et a un champ magnétique (aimant). Les images,
prises avec un microscope optique, montrent 'accumulation des nanoparticules le long de la paroi
proche de I'aimant. Les barres d’échelles représentent environ 50 pm.
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3. Les clusters en tant qu’agent réducteur

L’encapsulation de nanoparticules plasmoniquesdeajue de I'or ou de 'argent, dans des
nanoparticules de silice peut s’avérer difficile thit de la nature vitréophobe de ces
nanoparticules. Quelques solutions ont déja étéégemment présentées (chapitre 1), pour
'encapsulation de colloides pré-synthétiség ['utilisation d’agents stabilisateurs,
d’organosilanes ou de silicate de sodium [32, £3,4%]. La synthesm situ de nanocristaux
d'or ou d’argent directement a lintérieur des naawticules de silice a également été
rapportée. Ces techniques consistent & impréggaeraleoparticules de silice d'un sel d’or ou
d'argent (HAuUCJ} ou AgNGQ;) puis a réduire les ions métalligues par voie datpm ou
photochimique [82-83].

Dans ce contexte, nous avons étudié la possildiibéliser des motifs a cluster de
molybdéne encapsulés dans des nanoparticulesicke ddél réduire des ions métalliques’Ag
ou Au**, et de former des nanocristaux plasmoniques. flzéésfie mise en ceuvre consiste a
utiliser la porosité de nanoparticules de[W®¢Bri4@SiO, pour faire accéder les ions
meétalliques aux clusters, et ainsi faire croitreectement a température ambiante des
nanocristaux d’'or ou d’argent sans utiliser d’agemtucteur extérieur. En effet, bien que la
relaxation des états excités des clusters par riaaiion d’oxygéne singulet se fasse par
transfert d’énergie sans passer par un transféteatrons [84], elle peut aussi se faire par
transfert d’électrons depuis un motif a clustersdan état excité vers une espéece accepteuse
d’électrons [85-86]. De ce fait, les clusters sdes réducteurs potentiels pour des réactions
d’oxydo-réduction photoinduites.

Outre I'aspect innovateur du point de vue de lagse, I'association des clusters avec des
nanoparticules plasmoniques pourrait conduire a eraltation de I'émission par un
processus de type SEF (Surface Enhanced Fluoregdéig.

3.1. Les propriétés redox des clusters

Les motifs a cluster octaédrique de typeXiyk peuvent subir une oxydation a un électron
aussi bien a I'état fondamental qu’'a I'état ex¢Bd, 86, 88]. Dans notre cas, nous avons
essayer de réduire les ions*Agf AU* en utilisant les motifs & cluster [Bri4]>. Jacksoret
al. [84] ont rapporté un potentiel standard E° = 1\4gour le couple [MgBri4 /> & I'état
fondamental et E° = 0,83 V pour le couple B0 /** & 'état excité. Le potentiel redox du

couple a I'état fondamental est mesuré par voltaamétrie cyclique dans de l'acétone et
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celui du couple a I'état excité est déterminé ealuant I'énergie de I'état excité a partir du
spectre de luminescence & basse températfgo(= 1,79 eV pour [MeBri]?%) et en
appliquant la formule de thermodynamique : E°(fBia4 /°*) = AEqq - E°([M0gBr4] /?).

Les potentiels standards de ces couples sont éspsut la Figure 4.30 avec ceux des couples
Ag'/Ag et AU*/Au [89]. La régle dite du gamma appliquée a ce®mi®ls standards nous
indique que les motifs [MBr4)* ne peuvent réduire les ions auriques’Ague s'ils sont
dans un état excité. Cette régle indique aussicgsemotifs, excités ou non, ne peuvent pas
réduire les ions Ag Ces considérations préliminaires sont toutefoiprandre avec
précautions. En effet, I'environnement du motiflaster a d’importantes conséquences sur
son potentiel redox. Mavericit al. [86] rapportent par exemple un potentiel redox=E’,62

V pour le couple [MgBrij /% dans I'acétonitrile. De plus, nous savons que odifme
présente plus de ligands Br apicaux une fois emnd@pet la valeur du potentiel redox de

I'hypothétique couple [MgBrs(OH)s] > est inconnue.

E° (VIESH)
[MogBro - + + 1,44
Autt L +142

My

[MogBry," 1+ +o083

Ag* 4 +0,80

Figure 4.30. Potentiels redox standards des couples [MoeBrM]'/Z', [MoGBr14]'/2'*, Ag'/Ag et Au**/Au.
Les potentiels sont indiqués par rapport a I'électrode standard a hydrogene.
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3.2. Synthese des nanoparticules de Cs ,[MogBri4@SiO,-Ag et de
CSz[MOeryd@SiOz-AU

Des nanoparticules de f8lo¢Bri@SiO, ont été préparées selon le mode opératoire
décrit dans le chapitre 3 (paragraphe 1.2.1.2.e @d) et ont été lavées selon la procédure
validée dans la chapitre 3 (paragraphe 1.2.2., gageA partir de ces nanoparticules de
Cs[MoeBriJ@SiO,, des nanoparticules de AMogBriJ@SiO-Ag et de
Cs[MoeBri @SiO,-Au ont été préparées selon le protocole suivant :

Mode opératoire :

Les nanoparticules de gMl0ogBri@SiO, sont dispersées dans de l'eau distillée
(concentration massique = 15 g/L). Un sel métadligst ajouté (AgN©ou HAUCL) et la
solution est laissée sous agitation pendant 7 jduassolution est ensuite lavée 2 fois par
centrifugation dans de I'eau (RCF = 40000 g, 30)min

Au cours de la réaction, une coloration plus soneisteapparue dans les deux solutions, ce
qui suggere gue les ions métalliques ont effectergnaté réduits.

3.3. Etude par diffraction des rayons X

Afin de vérifier que les changements de coloratiorrespondent bien a la formation d’or
et d’argent métallique, les échantillons;[G&0Bri4@SiO,-Ag et Cg[Mo0gBri4@SiO-Au
ont été analysés par DRX. Les diagrammes de diifiracles rayons X obtenus sont reportés
sur la Figure 4.31. Les nanoparticules dg[l@8¢Br14@SiO,-Ag et Cg[MogBri4@SiO,-Au
contiennent bien de l'argent et de I'or métalligespectivement, qui cristallisent tous les

deux dans le groupe d’espde®-3m (voir Annexe 2).
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Figure 4.31. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de nanoparticules de
Cs,[M0gBr1,]@Si0,-Ag et Cs,[MogBri4]@SiO,-Au (indexation dans le groupe d’espace Fm-3m a partir
des fiches JCPDS (voir Annexe 2)).

3.4. Etude de la taille et de la morphologie des na  noparticules

Les nanoparticules de 8lo¢Bri]@SiO,-Ag et Cg[MoegBri@SiO,-Au ont été
observées par MET (Figure 4.32), avec le microsempessible sur | campus de Villejean. Il
apparait que les nanoparticules de silice sontrdésavec des nanocristaux d’or ou d’argent

dont la taille est globalement inférieure a 5 nm.dfet, les images MET suggerent que ces

nanocristaux sont principalement localisés en sarées nanoparticules.

— S R A | bl

Figure 4.32. Images MET de nanoparticules de Cs,[M0gBri4]@SiO,-Ag (a) et Cs,[M0gBri4]@SiO,-Au
(b). Encarts : zones agrandies x 2,5.

179



3.5. Etude de I'influence de la silice et de la lum iére sur la réaction de réduction

Afin d’étudier l'influence potentielle de la siliceu de la lumiére sur les réactions de
réduction, les expériences ont été reproduites dabscurité et en paralléle sur des
nanoparticules de St de CdMoeBri4@SiO,. En effet, nous avons vu précédemment que
les clusters a I'état excité par absorption de @iaint un potentiel standard différent qu’a
I'état fondamental. De plus, les photons peuveneijaun réle primordial dans la réduction
d’ions AU ou Ag'. Des auteurs ont rapporté la synthése de nancplagid’or ou d’argent
en utilisant des irradiations UV [83, 90-91]. Dacstte expérience les solutions ont été
placées dans l'obscurité jusqu’au lavage des natiopias par centrifugation, afin de
maintenir les clusters dans leur état fondameAjales centrifugation les nanoparticules ont

été exposées a la lumiére du jour et les variatiensoloration des culots ont été observées.

- cas du sel d'argent AgNQ@

Apres 7 jours dans I'obscurité (Figure 4.33a), aecvariation de couleur n’est observable
pour les nanoparticules de S$S#8g, par contre les nanoparticules de[R®¢Bri4@SiO,-Ag
ont pris une coloration plus sombre. Aprés expamsita la lumiere (Figure 4.33b), les

nanoparticules de SyAg ont a leur tour pris une coloration sombre slgue les
nanoparticules de g#106Br14@SiO,-Ag n'ont pas évolué de facon significative.

Figure 4.33. Nanoparticules de SiO,-Ag et Cs,[MogBri4]@SiO,-Ag avant (a) et apres (b) exposition a
la lumiére du jour.

180



- cas du sel d’'or HAuUCl,

Apres 7 jours dans I'obscurité (Figure 4.34a),usigcvariation de couleur n’est observable
ni pour les nanoparticules de $iAu, ni pour les nanoparticules de,{B80sBr14@SiO-Au.
La coloration jaune des nanoparticules dgMssBri14@SiO,-Au est celle des clusters Mo
Aprés exposition a la lumiere (Figure 4.34b) lenaparticules de Si©Au n'ont pas évolué
de facon significative, alors que les nanopartEue CgMoeBr1@SiO,-Au ont pris une
coloration rouge foncé. Notons aussi qu’'apres petiggon dans de I'eau, les nanoparticules
de Cg[MoeBriJ@SiO,-Au floculent et sédimentent trés rapidement algue toutes les
autres nanoparticules traitées avec des sels matal (SiQ-Ag, Cs[MoeBr14@SiO,-Ag et

SiO,-Au) ont conservé leur stabilité colloidale.

Figure 4.34. Nanoparticules de SiO,-Au et Cs,[M0gBr,]@SiO»-Au avant (a) et apres (b) exposition a
la lumiére du jour.

D’apres ces observations, il apparait d'une pa# l@ction de la silice seule n'est pas
suffisante pour réduire les ions Agu Au** dans I'obscurité. Par contre, I'action combinée de
la silice et de la lumiére réduit les ions*Agais pas les ions Al La réduction des ions Ag
dans ces conditions reste inexpliquée, une hypetrsesait I'action de molécules de
tensioactif résiduelles a la surface des nanopdesade silice. D’autre part, les clusters seuls,
dans I'obscurité, sont capables de réduire les Agis mais pas les ions Al Enfin, I'action
combinée des clusters et de la lumiére a permisédeire les ions Al. Cette derniére
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observation est en accord avec les potentiels rgdoxdiquent que les clusters a I'état excité
sous leffet de la lumiére peuvent réduire les i@gns*. Cependant, les potentiels redox
indiqués sur la Figure 4.30 n’expliquent pas poardes ions AJ peuvent étre réduits par les
clusters dans leur état fondamental (échantillogM3%Br14@SiO-Ag). Une hypothése
serait une réaction entre les ions*Ag des ligands Br apicaux résiduels pour former de
I'’AgBr qui est facilement réduit en Agar action de la lumiére. En effet, en plus deytse
composé a été identifié par DRX (données non ptéssrici) dans les nanoparticules de
Cs[MoeBri @SiO,-Ag préparées a I'obscurité pendant 7 jours puigosges a la lumiére

apres centrifugation.

3.6. Etude des propriétés optiques des nanoparticul es

Les propriétés optiques des nanoparticules de-A SiO,-Au, C$[M0eBri4@SiO,-Ag
et Cs[MogBr14] @SiO,-Au ont été étudiées apres exposition a la lumiére.

3.6.1. Absorption UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible des nanopadik de Si@Ag, SiO-Au,

Cs[MoeBri @SiO,-Ag et Cg[MogBri @SiO-Au  dispersées dans de l'eau ont été
enregistrés (Figure 4.35). Les spectres des nammydas de SiQ-Ag et C$[M0ogBri4@SiO,-
Ag présentent le pic plasmonique de l'argent ceatr¢50 nm, bien que dans le cas des
nanoparticules de @#1oeBri]@SiO,-Ag ce pic soit plutét un épaulement car il est
grandement masqué par la bande d’absorption desedu(300-400 nm). Le spectre des
nanoparticules de ¢[#0sBr14@SiO,-Au présente le pic plasmonique de l'or centré @ 55
nm. Les nanoparticules de S#Au ne présentent quant a elles aucun pic plasmenégant

donné gqu’il n'y a pas eu croissance de nanocristboarxdans ces nanoparticules.
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Figure 4.35. Spectres d’'absorption UV-visible de nanoparticules de SiO,-Ag, SiO,-Au,
Cs,[M0gBr1,]@Si0,-Ag et Cs,[MogBri4]@SiO,-Au dispersées dans de I'eau.

3.6.2. Propriétés de luminescence

Les propriétés de luminescence des échantillons,[MOsBri@SiO,-Ag et
Cs[MoeBri @SiO,-Au ont été étudiées a I'état solide sur poudre. I&UFigure 4.36 sont
reportés les spectres d’émission et d’excitatianragoparticules de gMl0oeBri4@SiO,-Ag
et Cs[MoeBri@SiO,-Au ainsi que ceux de nanoparticules de[l@esBri]@SiO, pour
comparaison. Toutes les nanoparticules préserdeméme concentration initiale en clusters
et les spectres sont enregistrés dans les mémeg#ions. Les spectres d’émission ont été
obtenus pour une longueur d’onde d’excitation de A, et les spectres d’excitation ont été
obtenus en enregistrant 'émission a son maximumtedisité. Il apparait que la formation
des nanoparticules d’or ou d’argent ne modifie lfsire des spectres de luminescence des
nanoparticules de ¢#MoeBri@Si0O,. Cependant, I'émission des nanoparticules de
Cs[M0oeBri @SiO,-Ag et de CgMogBri4@SiO,-Au présente des diminutions d’intensité
de 75 % et 83 % respectivement par rapport auxpatioules de GEM0ogBri@Si0,. Ces
diminutions d'intensité correspondent aux fractioesmotifs a cluster qui ont été oxydés au
cours de la réaction avec les sels métalliquesntads a cluster oxydés n’étant probablement
pas luminescents. De plus, il est intéressant derngue la diminution d’intensité est
relativement similaire a celle qui avait été obgeren saturant une solution de nanoparticules
de Cg[MogBriJ@SiO, dans de I'eau avec de l'oxygéne (chapitre 3, papwe 1.2.5.2.,
page 101). Nous pouvons imaginer que I'oxygenestdns métalliques ont accés a la méme
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fraction de clusters dans les nanoparticules deesilUne perspective a ces travaux

consisterait a régénérer les clusters par ajout agent réducteur.
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Figure 4.36. Spectres d’émission et d'excitation de nanoparticules de Cs,[MogBri]@SiO,,
Cs,[M0gBr1,]@Si0,-Ag et Cs,[MogBr1,]@SiO,-Au. Les spectres d’émission ont été obtenus en utilisant
une longueur d’onde d’excitation de 450 nm et les spectres d’excitation ont été obtenus en détectant
'émission a son maximum d'intensité. Les spectres sont corrigés par rapport a la sensibilité du
détecteur (photomultiplicateur).

4. Conclusion du chapitre et perspectives

Dans ce chapitre, nous venons de voir l'intérét pgsentent les clusters d’éléments de
transition en tant que briques élémentaires p@labboration de matériaux multifonctionnels
présentant des architectures complexes. Des matésigec des propriétés de luminescence
modulables, des propriétés magnétiques et desi@r@pmplasmoniques ont été obtenus en
associant les clusters avec des nanocristaux de dea®laYR:Er/Yb, dey-FeOs, d’or ou
d’argent.

En mettant au point un procédé de Stober modiés,dusters ont été co-encapsulés avec
des nanocristaux dans des nanoparticules de diliette approche a permis de stabiliser les
propriétés de luminescences modulables de I'hybdbster@zZnO, et ce méme aprés
plusieurs mois dans 'eau. Il reste maintenanaeditler sur la sphéricité et la monodispersité
des nanoparticules de ZnO-cluster@Sidin de rendre possible leur utilisation dans la
réalisation de cristaux photoniques colloidaux.
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Afin de créer un systéme qui puisse a la fois @ixeité et émettre dans le proche
infrarouge, des clusters ont été co-encapsulés aesc nanocristaux de NaXEr/Yb
présentant des propriétés d’upconversion de photaumsun transfert d’énergie efficace n'a
cependant pu étre observé entre les clusters etalescristaux. En perspective, la distance
entre les clusters et les nanocristaux ainsi quatie entre les émissions verte et rouge des
nanocristaux devront étre optimisés. Il sera aoest-étre nécessaire de changer de composé
a cluster et d’en choisir un dont I'absorption st plus loin dans le visible, comme par
exemple CgMogl14].

Des nanoparticules de silice luminescentes et nages ont été obtenues par la co-
encapsulation de clusters |Ravec des nanocristaux deFeOs;. La sphéricité et la
monodispersité de ces nanoparticules doivent ceperétre améliorées afin de pouvoir les
utiliser dans des applications biotechnologiques.

Enfin, nous avons démontré dans ce chapitre quelleters d’éléments de transition
peuvent servir de réducteur pour la formation deoparticules d’or ou dargent. En
particulier la réduction des ions Eupar simple action combinée de la lumiére et destets
sans avoir besoin de chauffer constitue un énomtengel de développements futurs. Nous
pouvons imaginer déposer une monocouche de narmpest de cluster@SOsur un
substrat, puis simplement plonger celui-ci danssotetion de sel d’or afin de le décorer avec
des nanoparticules d’or.

Le développement de ces nanomatériaux et des mamolegies de maniere générale
souleve des questions quant a leur impact surifemyement et la santé humaine. En effet, la
réduction de la taille des matériaux leur conféeenduvelles propriétés, mais leur conféere
conjointement de nouveaux effets toxiques qui rEétapas connus jusqu’a présent. Dans ce
contexte, le chapitre suivant est dédié a I'étueléadpotentielle nanotoxicité de certains des

matériaux étudiés au cours de cette these.
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Ce chapitre est dédié a I'étude de la toxicitéalesters M@. Cette étude a été réalisée sur
le colza, une plante commerciale trés importantes leffets du GEMogBri4 sur la
germination et la croissance des plantes ont déhbt¥ étudiés. Les modifications subies par
les clusters dans le milieu de culture ont été atarseées avec attention, et nous verrons
comment |'état d’agrégation des clusters et laletades agrégats ont conditionné leur
pénétration dans la plante ainsi que les effetisji@s engendrés. Enfin, des nanopatrticules de
Cs[MoeBri @SiO, ont aussi été étudiées afin de vérifier I'effit@aile la protection de la
matrice de silice contre les effets toxiques di[MSeBr14].

Ces études de phytotoxicité ont été réalisees #abooation avec Francisco Cabello-
Hurtado de I'équipe Mécanisme a I'Origine de ladhersité (UMR-CNRS 6553 Ecobio) de
'Université de Rennes 1.

1. Généralités
1.1. Introduction a la nanotoxicité

Les propriétés physico-chimiques des matériaux échklle nanométrique different
grandement de ces mémes matériaux a I'état mddsiS[ la taille des nanomatériaux fait
apparaitre de nouvelles propriétés, elle peut dassi apparaitre de nouveaux effets toxiques
qui n’étaient jusqu’'a présent pas connus [2]. Pdesipropriétés des nanomatériaux, celles
gui sont suspectées d’étre une source de nandtogimnt généralement : la taille et la forme
des nano-objets, leur surface spécifique trés itapte, la réactivité d’'un matériau jusque la
inerte, la possibilité de traverser des barriemsinelles, la stabilité dans I'air ou les milieux
liquides, etc. [2-3]. Ces nouveaux parametres @abdlent de la réduction de la taille de la
matiere doivent maintenant étre pris en considémadans les études de nanotoxicité. Celles-
ci souffrent cependant d’'un manque de procédusrslatdisées pour I'évaluation du risque
des nanomatériaux [3-5]. Le développement de tegcdiesi de caractérisation et de suivi des
nanomatériaux dans des environnements biologicasts aussi une tache importante.

La plupart des travaux sur la nanotoxicité ont c@moontexte la santé humaine ou
animale, alors que la santé de l'environnement avestt été négligée [2-4]. En tant
gu’élément important des écosystemes terrestregjutiques, les plantes constituent des
organismes vivants essentiels pour I'étude de totoxicité environnementale [6]. L'étude
de la pénétration et de I'accumulation de nanop#gs dans des plantes, ainsi que leur

devenir dans les chaines alimentaires est par gonaséd’une grande importance. La plupart
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des études sur la phytotoxicité des nanopartictégportent des effets négatifs [7], et
plusieurs études ont déja montré que certainespaaticules peuvent pénétrer dans les
cellules des plantes [7-8], malgré le fait quepasois des cellules présentent des tailles de
pores trés limitées (environ 4 nm) [9]. Les mécaeis de pénétration ne sont toutefois pas
encore clairement élucidés. Riai al. ont récemment publié une revue des voies de
pénétration proposées dans la littérature act{ide

D’autre part, les plantes s’avérent un supportréstgant pour I'étude de la toxicité des
nanoparticules. En effet, elles sont généralememingnsensibles que des cellules ou des
organismes animaux. Ceci permet d'étudier les ftlts nanoparticules sur de grandes
gammes de concentration et ce a plusieurs niveauXodganisme. Les effets toxiques
peuvent étre évalués en termes de taux de geronnetide croissance, ou par observation
macroscopique et microscopique de la morphologi gidante. Les effets peuvent aussi étre
évalués du point de vue du fonctionnement de lioiggae par I'étude des activités
enzymatiques ou encore de la génomique de la pl@otes ces aspects permettent d’avoir

une vision plus globale des mécanismes de toxdeisénanoparticules.

1.2. Rappels de biologie végétale

Afin de comprendre ces études de phytotoxicitéloues rappels de biologie végétale sont
nécessaires. Les plantes sont composées de deies plais parties aériennes (tige et feuilles)
qui sortent du sol, et les parties racinaires Kiexiet poils absorbants) qui pénétrent dans le
sol. Dans cette étude nous allons principalemens woncentrer sur les parties racinaires. En
effet, ce sont elles qui sont en contact directcdeemilieu qui contient les nanoparticules
testées, et c’est par leur intermédiaire que pedaise la pénétration de nanoparticules dans
les plantes. La structure des parties racinair¢silleastrée sur la Figure 5.1. Elles sont
globalement constituées d’'une racine principaléexarémité (ou apex) de laquelle se trouve
la coiffe. Celle-ci est principalement destinéerat¢ger et a faciliter la pénétration de la
racine dans le sol en produisant une substanceetsg appelée mucilage. Apres une zone
d’élongation la racine présente une zone de diftaaon dans laquelle les cellules sont
suffisamment matures pour évoluer et adopter umetifin qui leur sera propre. C'est
notamment au niveau de cette zone de différenaiagti® se développent les poils absorbants.

Enfin, plus haut sur la racine apparaissent désgasecondaires.
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Figure 5.1. lllustration de la structure d’'une racine. (a) Ce schéma qui représente les premiers

millimétres de I'extrémité d’'une racine montre la présence d’'une coiffe située a I'apex de la racine, de
poils absorbants dans la zone de différenciation et de racines latérales, ou secondaires, qui se
forment plus haut. (b) La structure interne de la racine est constituée de I'épiderme, du cortex et de la
stéle. (c) La stéle (cylindre central) rassemble les tissus conducteurs (phloéme et xyleme) dédiés aux

transports longitudinaux [11].

La structure interne de la racine est essentieléroenstituée de I'épiderme, du cortex et
de la stéle (Figure 5.1c). La stéle qui est lentil central de la racine est quant a elle
constituée de tissus conducteurs pour les trarspmrgitudinaux de matiere dans la plante.
Le xyleme permet notamment de véhiculer I'eau st dels minéraux depuis les parties
racinaires vers les parties aériennes. Le phloametc lui véhicule essentiellement la seve
et ce dans les deux sens (ascendant et descendant).

La Figure 5.2 présente la structure interne dadee. Sur cette figure est aussi illustré le
déplacement radial de I'eau et des sels minérauns taracine. lls pénétrent par les poils
absorbants, puis traversent I'épiderme ou rhizodeph le cortex. Dans ces zones, les
éléments sont transportés entre les cellvi@$'apoplasme (parois des cellules). Pour passer
dans la stéle, les éléments doivent traverser ddedne. Or la présence du cadre de Caspary
(imperméable a I'eau et substances véhiculées) ldansellules qui composent I'endoderme
force les éléments a passer par l'intérieur dehileslvia le symplasme (cytoplasme ou

intérieur des cellules). Les modes de transportgsavoies apoplastique et symplastique sont

détaillés sur la Figure 5.3.
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Figure 5.2. lllustration de la structure interne de la racine. (a) L'eau et les sels minéraux peuvent
progresser entre les cellules de I'épiderme et du cortex mais ils doivent passer a l'intérieur des cellules
de I'endoderme a cause de la présence du cadre de Caspary. (b) Cette vue de cellules formant
'endoderme montre comment le cadre de Caspary oblige I'eau et les minéraux dissous provenant du
sol & progresser dans les cellules de I'endoderme au lieu de passer entre elles [11].

plasmodesme

paroi de
la cellule

S~ cytoplasme

vacuole

———— voie apoplastique (via les parois)
voie symplastique (via le cytoplasme)

Figure 5.3. lllustration du transport par les voies apoplastique et symplastique.
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2. Etude de la phytotoxicité des clusters Mo ¢

La phytotoxicité des clusters Ma été étudiée sur des plants de cdBragsica napusde
'écotype Drakkar. L'influence des clusters sur d@rmination des graines et sur le
développement des plantules de colza a été étadiébscurité. L'absence de lumiére permet
de limiter les processus biologiques et ainsi aétdir les effets toxiques potentiels a analyser.
Les transformations subies par les clusters dasiBeux de culture ont été caractérisées
avec soin. En effet, les motifs [Bri4> sont stables sous la forme de motifs isolés dans
I'éthanol, mais en présence d’eau ils s’hydrolystrfiorment des agrégats pouvant atteindre
guelques micromeétres de diametre. Deux systemesiltige ont par conséquent été mis au
point, dans lesquels le composé a cluster a ieitiaht été solubilisé soit dans de I'eau, soit

dans de I'éthanol.

2.1. Systéme de culture
2.1.1. Description des systemes de culture

Les cultures on été réalisées sur des papierssfitterilisés (Whatman n°3) disposés dans
des boites de Pétri (@ 90 mm) et contenant 4 mindieu de culture. 8 graines ont été
disposées dans chaque boite, puis elles ont éiéescet placées dans un phytotron a 24°C
dans le noir pendant 5 jours. Chaque expérience aédlisée en triplicata, c’est-a-dire 3
boites de Pétri contenant chacune 8 graines.

Deux procédures ont été mises au point afin d'chin@ les clusters dans le milieu de
culture. Ces procédures sont illustrées sur larEi§ut. Dans le premier systéme, dénoté
H,O-CMB, le Cg[Mog¢Bri4 est solubilisé dans de I'eau MilliQ stériliséd, £ ml de la
suspension obtenue sont dispersés dans une bdiétdeDans le deuxieme systeme, dénoté
EtOH-CMB, le Cg[MogBr14] est solubilisé dans une solution a 95 % d’éthaeio#t ml de la
solution sont dispersés dans une boite de Pétin diéviter les effets toxiques du solvant,
I'éthanol a été dans ce cas completement éliminé&yaporation sous hotte a flux laminaire
pendant 24 heures, puis 4 ml d’eau MilliQ stérdigint été dispersés dans la boite de Pétri.
Des analyses de contrble ont été systématiqueréalisées en dispersant dans des boites de

'eau ou de I'éthanol, et en suivant les mémesédmtames que précédemment décrites.
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Figure 5.4. lllustration des systemes de culture H,O-CMB (a) et EtOH-CMB (b).

2.1.2. Caractérisation des systémes de culture

La solubilisation du GfMogBri4 dans une solution a 95 % d’éthanol conduit a @in s
stable de motifs & cluster [\Bri4? [12]. Cependant, lorsque le composé[[s¢Bri4] est
solubilisé dans de I'eau, les motifs [MBy14> s’hydrolysent et leurs ligands Br apicaux sont

échangés pour des groupements OH ou des molécedas delon la réaction suivante [13] :
Cs[M0oeBr'gBr] + x H,O — [(M0gBr's)(OH)4(H0)%]- 12H,0 + 2 C$ + 6 Bf + 4 HO" (1)

Le composé a cluster [(MBr's)(OH)%(H,0)%]-12H,0 qui se forme est insoluble dans
'eau et précipite rapidement. Dans les deux syssede culture (bD-CMB et EtOH-CMB),
la croissance des plantes se fait dans de l'eaucqaséquent les clusters ont subi des

modifications qui ont dues étre caractérisees.

2.1.2.1. Caractérisation des substrats

Pour les deux systéemes de culture@QHCMB et EtOH-CMB), apres 5 jours de croissance
dans des solutions a 1 mM de,[040¢Br14], les substrats de culture (papiers filtres) dst é
séchés a température ambiante puis analysés paysoopie électronique a balayage et par

spectrométrie photoélectronique X (XPS pour X-ragtBelectron Spectroscopy).
- Etude par microscopie électronique a balayage (ME)

L'état d'agrégation des clusters dans les milieexcdlture a été caractérisé par MEB. La

Figure 5.5 montre que dans les deux systemes dwreulle composé a cluster
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[(MogBrg)(OH)4(H20),]-12H,0, qui résulte de I'hydrolyse et de la précipitatides motifs
[MogBri4*, adopte la forme de disques. Dans le systén@-EGMB, ces disques ont un
diamétre moyen de 2,3 + 0,5 um et une épaisseuemneyde 390 + 60 nm, alors que dans le
systeme EtOH-CMB, ils ont un diametre moyen de 530 nm et une épaisseur moyenne
de 100 £ 30 nm. Il apparait donc que les deux Bys$&de culture permettent d’étudier I'effet
des clusters dans deux états différents. Cependantfe partie des clusters reste a I'état
nanomeétrique, ceux-ci ne peuvent pas étre obspardglEB.

Figure 5.5. Images MEB des substrats de culture des systemes H,0O-CMB (a) et EtOH-CMB (b).

- Etude par spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Les substrats de culture ainsi que de la poudrég®10¢Br14] ont été analysés par XPS
(Figure 5.6). Cette technique permet de déterniiétat exact des clusters dans le milieu de
culture et a permis de caractériser le départigaads Br apicaux par hydrolyse. En effet, du
fait de leur environnement électronique différelets énergies de liaison des ligands Br
apicaux et inners peuvent étre différenciées [R4t.conséquent, les pics 3p du Br des motifs
[MoeBr14* apparaissent comme des doublets qui résultera deritribution des Br apicaux
et inners. Les spectres de la Figure 5.6 montiairement une diminution de la contribution
des Br apicaux dans les deux systemes de culturegpport au C$MogBri4. Cette
diminution est équivalente pour les deux systemescadture, ce qui indique des taux
d’hydrolyse comparables. D’autre part, si des eltgsstivaient été dissous et si du Mo ionique
avait été relaché dans le milieu de culture, calaiaété détecté par XPS avec I'apparition
d’'un pic a 235 eV, correspondant a I'oxydation da dt la formation de Mo Ce pic n'a

pas été observé apres 5 jours de culture dansale I
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Figure 5.6. Etude par XPS des pics 3p du Br sur de la poudre de Cs,[MogBr4] et sur les substrats de
culture des systemes H,0-CMB et EtOH-CMB.

2.1.2.2. Caractérisation des phases liquides

L’hydrolyse des clusters entraine le départ d’espdoniques dans la phase liquide du
milieu de culture. Ces espéces ioniques ont étatifiges avec précision par spectrométrie
d’émission optique par torche plasma (ICP-OES).ftastions liquides de milieux de culture
avec et sans plantes ont été récoltées et cerefuRCF = 25000 g, 30 min) afin d’éliminer
toutes les particules solides. Les surnageants emsuite été analysés par ICP-OES,
spectroscopie d’absorption UV-visible, et les plis &é mesurés.

- Mesure du pH des milieux de culture

Comme l'indique la réaction (1), I'nydrolyse desisters conduit a la formation d’ions
HsO" et donc a une diminution du pH des milieux deuwrelt Le pH pouvant étre un facteur
toxique, il a été mesuré dans des milieux de aeltawrec et sans plantes (Figure 5.7). I
apparait que le pH diminue lorsque la concentraginnclusters augmente, ce qui est une
conséquence directe de I'hydrolyse des clusterspll® pour une concentration en clusters
donnée le pH est relativement équivalent dansdeg dystemes, ce qui indique a nouveau un
taux d’hydrolyse équivalent. Cependant, en préselecplantes le pH est systématiquement
neutre quelle que soit la concentration en clusteepparait que les plantes sont capables de

neutraliser un pH acide.
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Figure 5.7. pH des milieux de culture en fonction de la concentration en clusters pour les systémes
H,O-CMB (m) et EtOH-CMB (A). Les mesures ont été réalisées sur les surnageants de milieux de
culture avec (lignes continues) et sans (lignes pointillées) croissance de plantes.

- Dosages par ICP-OES

Les surnageants des milieux de culture des deurrsgs ont été analysés par ICP-OES
afin de déterminer précisément la quantité d’'ions @ été relachée en solution suite a
I'hydrolyse des clusters. Les solutions de clusietr®duites dans les milieux de culture ont
une concentration initiale de 1 mM eny[B40sBri4], ce qui correspond a des concentrations
élémentaires de 587 ppm en Mo et 1141 ppm en Brrésultats des analyses par ICP-OES

sont reportés dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1. Résultats des analyses par ICP-OES des surnageants des milieux de culture.

systéme plantes [Mo] (ppm) [Br] (ppm)
théorique - 587 1141
H,O-CMB non 0 400 £ 1
H,O-CMB oui 0 361 %3
EtOH-CMB non 1233 499 + 6
EtOH-CMB oui 22 + 14 377 £ 16

Dans le systeme J-CMB sans croissance de plantes, les analysesmontré une
concentration moyenne en Br de 400 = 1 ppm, maisraitrace de Mo. Cette concentration

en Br indique que 82 % des Br apicaux, soit enviF@ur les 6 initiaux, ont été relachés dans
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la phase liquide du milieu de culture suite a lI'tojgse des clusters. L'absence de Mo indique
gue tous les motifs a clusters ont précipité eagcline espéece ionique du Mo n’a été relachée
en solution. Dans le systeme®CMB avec croissance de plantes, il n'y a toujquas de
trace de Mo, par contre la concentration moyennBrezst de 361 + 3 ppm. Il apparait que la
présence de plantes diminue la concentration efaBs le milieu de culture.

Dans le systeme EtOH-CMB sans croissance de plalgesanalyses ont montré des
concentrations moyennes en Mo et en Br de 123 #r3 et 499 + 6 ppm respectivement.
Comme nous le verrons par la suite, ce Mo ne qoores pas a des especes ioniques mais
provient de motifs a cluster qui n'ont pas préé@pét qui n‘'ont pas pu étre éliminé par
centrifugation. La concentration en Mo indique qlams ce systeme 21 % des clusters ne
précipitent pas et sont encore dispersés dans &sepliquide du milieu de culture.
L’'importante concentration en Br correspond alars Br apicaux relachés par hydrolyse des
clusters, auxquels s’ajoutent les Br inners desfsnqui n'ont pas précipité. Dans le systeme
EtOH-CMB avec croissance de plantes, les analysesontré des concentrations moyennes
en Mo et Br de 22 + 14 ppm et 377 + 16 ppm respectent. Il apparait donc que la présence

de plantes diminue la concentration en clusters tamilieu de culture.

- Etude par absorption UV-visible

Nous venons de voir que dans le systeme EtOH-CMBsignageants des milieux de
culture comportent une importante quantité de Me. @us, ils présentent une intense
coloration jaune, méme apres centrifugation. llté Montré que ce Mo ne provient pas
d’espéeces ioniques relachées en solution par coengigsolution des clusters, mais plutét de
motifs a clusters non-agrégés qui n'ont pas pudineinés par centrifugation du fait de leur
taille nanométrique. Ces surnageants ont été amlygar spectroscopie d’absorption UV-
visible (Figure 5.8), et en effet, le spectre ohtenrrespond bien a I'absorption des motifs a
clusters [M@Bri4® qui ont perdu leurs ligands Br apicaux, comme eelété vu dans le
chapitre 3 (paragraphe 1.2.5.2., page 99). Notontefois qu’'apres plusieurs semaines de
conservation, ces mémes surnageant ont fini paigi€r. La stabilité des motifs a clusters

dans ces solutions n’est que cinétique.
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Figure 5.8. Spectre d’absorption UV-visible du surnageant du milieu de culture EtOH-CMB.

2.1.2.3. Caractérisation des agrégats de clusters

Nous avons vu que I'hydrolyse provoque l'agrégatiles motifs a cluster. Les analyses
par MEB des substrats de culture ont révélé qumile de ces agrégats differe entre les
systemes pD-CMB et EtOH-CMB. Il n’est cependant pas possi#erécupérer ces agrégats
depuis les substrats de culture. De plus, les aeslges parties liquides des milieux de culture
ont révélé que dans le systeme EtOH-CMB une pdegemotifs a cluster restent stables en
solution pendant plusieurs jours. Afin de simulerslysteme O-CMB, une solution de
Cs[MogeBri4 @ 1 mM dans de I'eau MilliQ stérilisée a été @ée puis placée a I'obscurité
pendant 5 jours. La solution a ensuite été cegggdu(RCF = 40000 g, 30 min) et la poudre
obtenue a été séchée a température ambiante, paliss@ par manométrie d’adsorption
d’azote (BET), par diffraction des rayons X (DRX) jgar spectrométrie de dispersion
d’énergie (EDS).

- Etude de la surface spécifique des agrégats desters

L’hydrolyse, I'agrégation et la taille des agrégals clusters ont inévitablement une
influence sur leur surface spécifique. Or, il stagfiun paramétre important a prendre en
compte dans les études de nanotoxicité. La sudpéeifique des agrégats a été déterminée
par BET a 5 points. Les agrégats de clusters diersgs HO-CMB présentent une surface
spécifique de 7,3 + 0,2 7iy. Dans le cas du systéme EtOH-CMB il n'a paspéssible de
recréer des agrégats qui refletent le milieu deucellcar ces agrégats se forment lorsque les
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clusters sont en interaction avec le substrat dterreu Si on considére un motif [MBr4]*

est ses contre-cations Ceomme inscrit dans une sphére parfaitement ligsd shm de
diameétre, la surface spécifique théorique seration 1000 fig. A partir des données
théoriques et expérimentales, nous pouvons uniquiediee que les clusters et agrégats de
clusters ont une surface spécifique comprise &he1000 fig avec une grande distribution

de valeurs.

- Etude par DRX des agrégats de clusters
La poudre d’agrégats de clusters a été analysdeR4r(Figure 5.9). Ces analyses ont mis
en évidence le caractére cristallin de ce compadésder. La phase cristalline n’a cependant

pas encore pu étre identifiée et les pics de diffra n'ont par conséquent pas été indexés.
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Figure 5.9. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des agrégats de clusters formés dans
le systéeme H,O-CMB.

- Dosage par EDS des agrégats de clusters

L’hydrolyse du composé a clusterfMogBri4] et le départ des ligands Br apicaux ont été
mis en évidence par EDS couplée au MEB. De la moddr C§MoeBri4 et de la poudre
d'agrégats formés dans le systemgOHCMB ont été analysées par cette technique
(Figure 5.10). Les résultats indiquent que le cosépmitial présente un rapport atomique
Mo/Br moyen de 0,42 alors que les agrégats de ezkhidtydrolysés présentent un rapport
atomique Mo/Br moyen de 0,65. Si on considere umvéipnt de 6 atomes de Mo, ceci

correspond a 9,2 atomes de Br soit une perte dé 80s Br apicaux, ce qui est en bon accord
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avec le dosage par ICP-OES du surnageant du syste@v€MB. De plus, le spectre EDS
des agrégats de clusters hydrolysés ne présentdegaace de césium, ce qui en bon accord
avec les résultats de Sheldon [13].

15 Br
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Figure 5.10. Spectres EDS du Cs;[MogBry4] et des agrégats de clusters formés dans le systeme H,O-
CMB. Les intensités des spectres sont normalisées par rapport au pic majoritaire du brome. Encarts :
images MEB des zones analysées.

2.2. Influence des clusters sur la croissance desp  lantes
2.2.1. Effet d’'une concentration élevée de clusters

Les plantes ont d’abord été traitées avec designtutde CgMoeBrij a 1 mM. Une
concentration relativement élevée a été choisiesicane telle dose n’a aucun effet, alors le
composé a cluster peut étre rapporté comme étantaxaue pour les plantes testées [6].
Apres 5 jours de croissance a I'obscurité, lestpkaont été récoltées. Les parties racinaires et
aeriennes ont été séparees, et la biomasse ddilaanagétale fraiche a immédiatement été
pesée. Sur la Figure 5.11, les valeurs de biomass®sreprésentées en pourcentage par
rapport au témoin réalisé dans de 'eau. Les bafegeur correspondent a 'erreur standard

écart type

N

de la moyenne des 3 expériences indépendantesr(stemdard de la moyenn

avec n le nombre d’expériences indépendantes) [15].
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Figure 5.11. Valeurs des biomasses pour les systemes H,O-CMB et EtOH-CMB a 1 mM, pour les
contréles (H,O et EtOH), ainsi que pour des solutions agueuses de CsBr (2 mM), KBr (14 mM) et
K,MoO, (6 mM). Les valeurs sont exprimées en pourcentage par rapport au témoin H,0.

Les expériences ont montré que la germination deisaps n'a jamais été affectée par les
clusters. Par contre, tous les traitements avesaeasions de GEVMogBri4 ont provoqué des
inhibitions significatives de la croissance destiparracinaires et aériennes. Les effets sont
plus importants pour les parties racinaires que jpesiparties aériennes. lls sont aussi plus
importants dans le systeme EtOH-CMB (86 % d’inlndinitpour les parties racinaires) que

dans le systeme@-CMB (51 % d’inhibition pour les parties racinaje

2.2.2. Effet des espéces ioniques

Afin d’évaluer la contribution a la toxicité despeses ioniques potentiellement relachées
dans le milieu de culture par dissolution des eltsstdes plantes ont été traitées avec des
solutions aqueuses de CsBr (2 mM), KBr (14 mM) g&0O, (6 mM). Ces concentrations
simulent les concentrations maximales atteintéssstlusters sont complétement dissous dans
le cas d’une solution de g8l0oeBri4 a 1 mM. La procédure expérimentale est la ménee qu
celle décrite pour le systeme®CMB. Les valeurs de biomasses obtenues sonttéssosur
la Figure 5.11. Les traitements avec des ionseE8r ont dans certains cas conduit a des
inhibitions de croissance, mais ces effets somtifstgtivement moins importants que ceux
provoqueés par les clusters (Figure 5.11). Le maétet avec KMoO, a quant a lui provoqué

une importante inhibition de croissance, comparablenéme supérieure a celle atteinte dans

205



le systeme EtOH-CMB. Enfin, des plantes ont ausir@itées avec un meélange de CsBr (2
mM), KBr (14 mM) et KMoO, (6 mM), tous les ions étant mélangés dans untsstément.
Les tests n‘ont montré aucun effet synergique argseespéeces ionigues et les inhibitions de

croissance sont comparables au traitement aylo®, seul.

2.2.3. Courbes dose-réponse

Afin de caractériser plus en détails les effets dasters sur la croissance des plantes en
fonction de leur état d’agrégation, des courbesdoee-réponse ont été déterminées. Des
plantes ont été traitées dans les deux systemadtdee avec des solutions de;[8406Bri14 a
0,01, 0,1, 0,25, 0,5 et 1 mM ce qui correspondsacdacentrations en Mo de 0,06, 0,6, 1,5, 3
et 6 mM respectivement. Etant donné que les traitésnavec KMoO, ont conduit a des
inhibitions similaires, les courbes dose-réponsé é@galement été déterminées pour ce
traitement et pour des concentrations en Mo égemtas. Les courbes dose-réponse obtenues

sont reportées sur la Figure 5.12.
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Figure 5.12. Courbes dose-réponse pour les systemes H,O-CMB (m) et EtOH-CMB (A), ainsi que
pour des solutions de K,;MoO, (e). Les résultats présentent séparément la réponse des parties
racinaires (—) et des parties aériennes (---). Les valeurs sont exprimées en pourcentage par rapport
au témoin H,0.

Les courbes dose-réponse montrent que l'effet destecs sur les plantes est
concentration-dépendant. Comme cela a déja étévahdes effets sont plus importants pour

le systeme EtOH-CMB que pour le systemgOHCMB. De méme, les effets sont plus
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importants pour les parties racinaires (premieiet®kignificatifs pour [Mo] = 0,06 mM) que
pour les parties aériennes (premiers effets saatifs pour [Mo] = 0,6 mM). Les courbes
dose-réponse du traitement avedO, présentent des tendances différentes par rapmort a
plantes traitées avec des solutions de clustens: &® traitement, la biomasse des parties
racinaires diminue de facon logarithmique avecdacentration en Mo (i.e. : I'inhibition de
croissance évolue de fagon exponentielle), aloeslgs parties aériennes ne sont affectées
gu’a partir d’'une concentration critique (premiéfeesignificatif pour [Mo] = 3 mM).

2.3. Effet des clusters sur la morphologie des plan  tes

En plus de linhibition de croissance, les clustens aussi des effets sur la morphologie

des plantes de colza.

2.3.1. Observations visuelles

Une simple observation visuelle des plantes a pert@ constater des effets sur la
morphologie de plantes de colza. Sur la Figure 3di& présentées des photographies de
plantes, prises apres 5 jours de croissance dalesade dans le systeme,&8-CMB et dans le
systeme EtOH-CMB. Les plantes qui ont poussé da@i lservent de référence, elles
illustrent les conditions normales de croissanageamorphologie. Les plantes qui ont pousseé
dans le systeme@-CMB présentent une prolifération anormale dessmsorbants, qui de
plus se trouvent trés proches de I'apex de la eat¢ias plantes qui ont poussé dans le systeme
EtOH-CMB présentent une perturbation du gravitnows Il s'agit d’'une caractéristique
intrinseque des plantes qui induit une croissarcéadacine dans le sens de la gravité (i.e.
vers le bas). Or, dans le systeme EtOH-CMB de neudas plantes ont présenté des racines

qui pointaient vers le haut.
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Figure 5.13. Photographies de plantes de colza aprés 5 jours de croissance dans de I'eau (a), et dans
les systemes H,O-CMB (b) et EtOH-CMB (c) a 1 mM en Cs,[M0gBriy].

2.3.2. Etude de la morphologie des racines par micr  oscopie électronique a

balayage

Afin de mieux caractériser les effets des clustarda morphologie des plantes, les racines
et en particulier la coiffe des racines ont étéeobies par MEB. En effet, c’est dans la coiffe
gue se situe le site primaire chargé de détectgrawaté [16]. Les racines de plantes traitées
avec des solutions @ 1 mM de[B&0o¢Bri4 ont été observées pour les deux systemes de
culture et ont été comparées avec les racinesldetep témoins qui ont poussé dans de I'eau
(Figure 5.14). Les racines de plantes traitées descsolutions a 6 mM deMloO,4 ont aussi
été observées car, comme nous l'avons vu, cerraite peut conduire & des inhibitions de
croissance comparables aux traitements avec deserdu(Figure 5.11). Des détails sur
I'échantillonnage des plantes pour ces observagons donnés en Annexe 1. Il apparait que
la morphologie des racines a été affectée de diffés manieres entre les systemg®-H
CMB et EtOH-CMB ainsi que pour le traitement avedldO, (Figure 5.14).
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Figure 5.14. Images MEB de racines aprées 5 jours de croissance dans de |'eau (1ére ligne), dans les
systémes H,O-CMB (2°™ ligne) et EtOH-CMB (3°™ ligne) et dans une solution de K,Mo0O, (4°™
ligne). Dans les trois traitements, la concentration en Mo est de 6 mM.

La racine du témoin apparait homogene, avec |ldaleslde I'épiderme bien visibles,
parfaitement turgescentes et sans dommage appBrenontraste, pour la plante traitée dans
le systtme KD-CMB, la racine présente la prolifération anormaés poils absorbants déja

mentionnée. De plus, la coiffe de la racine appanaidée, avec des cellules épidermiques
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difficiles a distinguer. En ce qui concerne la ngcd’'une plante traitée dans le systeme EtOH-
CMB, elle apparait complétement distordue. Le diaenée la racine est plus large que celui
de la racine témoin. Les tissus de la racine somtptetement érodés. La coiffe de la racine
aussi présente un aspect différent de celui dalagtraitée dans le systemgdHCMB. Elle

est partiellement dissociée du reste de la racinesae surface est relativement lisse.
L'importante détérioration de la coiffe est sansitdca I'origine de la perte du gravitropisme
de la plante observée pour ce systeme. Enfinclagale la plante traitée avec une solution de
K>MoO, apparait homogene sans érosion apparente. Endiépé importante inhibition de
croissance avec ce traitement, la morphologie iexiér de la racine est relativement similaire
a celle de la plante témoin, ce qui suggere desanigoes de toxicité trés différents par

rapport aux traitements avec des clusters.

2.4. Etude de la pénétration des clusters dans les  plantes

Nous avons vu que les clusters ont des effetsrdiffé sur la croissance et sur la
morphologie des plantes en fonction du systemeutfere, alors que la dose et la formulation
du composé a cluster sont initialement les mémés. de comprendre ces différences, la
pénétration des clusters dans la plante a étééetu@ies études ont été réalisées sur les racines
de plantes traitées dans les deux systemes deecafec des solutions de Ado¢Bri4 de

concentration 1 mM.

2.4.1. Etude de la pénétration des clusters par MEB

Dans un premier temps, I'interaction des agrégatsluksters avec les tissus végétaux a été
étudiée par observation de la surface extériewseatgnes par MEB. Pour des plantes traitées
dans le systeme J@-CMB, la surface des racines présente une imgertzancentration en
agrégats de clusters (Figure 5.15). De plus, debnamt agrégats qui sont difficilement
visibles par détection des électrons secondairégur@5.15a), deviennent visibles par
détection des électrons rétrodiffusés (Figure 5.1b6b effet, les agrégats produisent un signal
intense dans ce mode de détection du fait des rmusnafomiques élevés des éléments qui les
composent, alors que la matiére organique ne pramgigisiment aucun signal. La détection
des électrons rétrodiffusés permet de constater apreains agrégats de clusters sont

légerement enfouis sous la surface de matiére alkegét
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Figure 5.15. Images MEB de la surface de la racine d’'une plante traitée dans le systeme H,O-CMB,
obtenues par détection des électrons secondaires (a) et par détection des électrons rétrodiffusés (b).

La racine d’'une plante traitée dans le systérp®-BMB a été cassée apres séchage par
point critique du C@(voir Annexe 1), et I'intérieur de la racine a étéservé par MEB. Des
agrégats de clusters ont alors été trouvés a fd@wé de la racine (Figure 5.16). La
comparaison des images par détection des électsmtondaires (Figure 5.16a) et
rétrodiffusés (Figure 5.16b) permet a nouveau destaber que ces agrégats sont en contact
intime avec le végétal et qu’ils sont en réalitéoreserts de matiere organique.

1 um

CHEezu 1aKu Hza,88E Smm A MEBe=u “2a.,.88E Smm

Figure 5.16. Images MEB de l'intérieur de la racine d’une plante traitée dans le systeme H,O-CMB,
obtenues par détection des électrons secondaires (a) et par détection des électrons rétrodiffusés (b).

Dans le cas de plantes traitées dans le systemd-ENIB, aucun agrégat de clusters n'a
pu étre observé a la surface ou a lintérieur desnes, alors que des agrégats étaient
clairement visibles par MEB sur le substrat de weltde ce systeme (Figure 5.5b). Ceci
indique qu’en plus d’étre plus petits, les agrégtlusters formés dans ce systeme sont en
interaction tres forte avec le substrat de culywerend trés difficile leur transfert vers la

racine, sauf pour les motifs a cluster qui sorteeBbres.
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2.4.2. Etude de la pénétration des clusters par mic  roscopie ionique a haute

résolution (NanoSIMS)

La pénétration des clusters a I'intérieur des glauat ensuite été étudiée en détails par une
technique de microscopie ionique : la spectromé&gemasse a ions secondaires a haute
résolution ou NanoSIMS (pour Nano Secondary lon dM8pectrometry). Cette technique
permet de cartographier avec une grande résolgpatiale les éléments d’'un échantillon.
Dans le cadre de cette étude, des sections traase®rde racine ont été analysées apres
fixation chimique des échantillons, enduction dans résine et découpe par ultramicrotome,
plus de détails sur I'échantillonnage et sur I'asiion des images sont donnés en Annexe 1.
Les clusters ont été localisés par cartographidatessecondairésBr et **Mo*. De plus, ils
ont été localisés au sein des racines par cartbigraimultanée des ions secondaif&s N’
gui donnent une image de la matiére végétale.&hbigure 5.17 sont rassemblées les images
obtenues pour les deux systéemes de culturgO{EMB et EtOH-CMB) avec des
concentrations en g#ogBris] de 1 mM. Sur ces images, les intensités relatis@st
comparables entre les traitements pour un mémesémondaire détecté. Par contre, les
intensités ne peuvent pas étre comparées entrasémosdaires pour un méme traitement. En
effet, ceux-ci présentent des sensibilités difftgervis-a-vis du faisceau d’ions. De plus ils
ont été détectés a partir de sources difféerentes’gat pas la méme résolution spatiale (voir

Annexe 1).
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Figure 5.17. Images des ions secondaires 2N, ¥Br et *®Mo” obtenues par NanoSIMS sur des
sections transversales de racines pour les systémes H,O-CMB (1°° colonne) et EtOH-CMB (2°™°
colonne). Les couleurs sont représentées avec des échelles décimales (a) et logarithmiques (b). Pour
chaque image, la partie externe de la racine se trouve a droite et le centre de la racine se trouve a
gauche.

Les imageS'Br et ®®Mo* montrent clairement que les clusters pénétremicipalement
dans les racines pour le systeme EtOH-CMB. Pouadine d’'une plante traitée dans le
systeme HO-CMB, il n'y a pas de cluster observable en caofsidt I'échelle de couleur
décimale (Figure 5.17a). La figure 5.17b préseasenhémes images d’ions secondaifes
et ®®Mo* que la Figure 5.17a, mais avec une échelle deesplbgarithmique. Cette échelle
de couleur permet d’observer sur la méme imagezdass avec des faibles et des fortes
concentrations en clusters. L'imad®r en échelle logarithmique (Figure 5.17b) montre
clairement la distribution en clusters dans laisactransversale de la racine. Dans nos
conditions d’acquisition, et du fait de la faiblensibilit¢ du Mo par rapport au Br (voir
Annexe 1), il n'a pas été possible de détectefdigdes concentrations en Mo au centre de la
racine. Cependant, des analyses avec des tempgpigitions plus longs ont montré que le
Mo est bien présent dans cette région, et ave@haerdistribution que le Br. Les clusters sont

présents en abondance dans I'apoplasme et le symplde I'épiderme, du cortex et de la
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stéle de la racine, avec un gradient de concemratécroissant depuis I'épiderme vers la
stéle. De plus, dans ce systeme EtOH-CMB, les ailsigt’apparaissent pas sous la forme
d’agrégats micrométriques mais sous la forme ddiroums, ce qui correspondrait a
'accumulation dans ces zones de motifs a clusitaomeétriques. Ces résultats suggerent que
les clusters pénetrent dans les racines princigaietorsqu’ils sont sous la forme de motifs
nanométriques non-agrégés, et que ceci n’est pesgile dans le systeme EtOH-CMB.
Dans le systeme J-CMB, quelques agrégats micrométriques de clustatsquand

méme pu étre identifies grace a des temps d’adimuisi plus longs (Figure 5.18). Ces
agrégats ont été localisés dans les vacuoles ad&sesa Ce résultat est en accord avec

I'observation de l'intérieur d’'une racine par MEBidure 5.16).
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Figure 5.18. Images des ions secondaires 2CN, ¥Br et **Mo* obtenues par NanoSIMS sur une
zone du cortex d’une racine traitée dans le systeme H,O-CMB, avec les couleurs en échelle décimale.
Les fleches indiquent des agrégats de clusters situés dans les vacuoles (va).
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2.5. Discussion et bilan de la phytotoxicité des cl usters Mo ¢

Bien que les motifs a cluster soient des entitésometriques, ils s’hydrolysent en
présence d'eau et co-cristallisent avec des maéculeau pour former le composeé
[(M0gBrg)(OH)4(H20),]-12H0O. Dans I'eau, ce composé a cluster forme des atgégui
adoptent la forme de disques. La taille de cesgafsépeut varier de quelques centaines de
nanometres a quelgues micrometres en fonction skérsg de culture (EtOH-CMB et,8-
CMB respectivement). Il apparait donc que dangséese EtOH-CMB, le substrat de culture
prévient, dans une certaine mesure, les clustaerpliEtnomenes d’agrégation. De plus, il a été

trouvé que dans ce systéme au moins 21 % des rsluststent a I'état de motifs
nanométriques et isolés dans la phase liquide deude culture.
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Les tests de toxicité ont montré que tous lesetmagints avec des clusters ont provoqué des
inhibitions de croissance des plants de colza.effets sont concentration-dépendants et sont
plus prononcés pour les parties racinaires que pEsuparties aériennes. Ces effets sont
surtout beaucoup plus importants dans le syste@elE2MB que dans le systeme®tCMB
(usqu'a 86 % d’inhibition de croissance pour lesteyne EtOH-CMB a 1 mM de
Cs[MoeBri4)). Les clusters ont aussi affecté la morphologes dacines de maniéres
différentes, le systeme EtOH-CMB conduisant a nauveedes dégats plus importants.

La toxicité des nanoparticules en général peutigussenir de leur dissolution et de la
formation d’espéces ioniques relachées dans leumibD’aprés la littérature [17], et d’apres
nos propres résultats (Figure 5.11), I'élément titwat les clusters le plus toxique est le
molybdene. En effet, méme si le molybdéne est urcranutriment essentiel au
développement des plantes, il s’'agit aussi d’'unamé&urd qui est toxique a forte
concentration. Cependant, nous avons montré paamkgses ICP-OES et XPS, qu’aucune
espeéce ionique du molybdéne n’est relachée dansnitiesix de culture. De plus, méme si les
ions molybdates ont entrainé des inhibitions deassamce similaires aux clusters, ces
traitements n’ont pas entrainé de dégats importgantta morphologie des racines. En ce qui
concerne les ions C®t Br, les tests de toxicité ont montré que ces deus induisent des
inhibitions de croissance qui sont en accord asditérature [18-19]. Cependant, ces effets
n'ont jamais atteint les importantes inhibitions deissance observées avec le traitement
dans le systtme EtOH-CMB (Figure 5.11). Enfin, flience d’'un pH acide résultant de
I'hydrolyse des motifs a clusters est difficile esaliter, car les plantes étaient capables de
neutraliser le pH du milieu de culture (Figure 5C¢pendant, s’ils existent, les effets du pH
ne seraient pas suffisants pour expliquer les rdiffées observées entre les systemg3-H
CMB et EtOH-CMB car a méme concentration de clsstls systemes présentent des pH
équivalents, ce qui est accord avec les taux ddlyse équivalent pour les deux systemes.

Nous pouvons conclure que la phytotoxicité destetgsne peut pas étre uniqguement
justifiée par les espéces ioniques relachées danslieu de culture, et que les différences
observées en termes d’inhibition de croissanceeetndrphologie pour les mémes doses

initiales de clusters ne peuvent étre expliquéespgu des états d’agrégation différents.

Plusieurs techniques ont été rapportées dansdeatiire pour la localisation d’éléments ou
de nanopatrticules a I'intérieur des plantes tajles la microscopie électronique couplée avec
la spectroscopie par dispersion d’énergie [20ileroscopie électronique en transmission [7-

8, 21-22], la microscopie confocale [7, 22], la ragcopie par absorption biphotonique [23],
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ou encore la fluorescence X utilisant une radiasgmchrotron et combinée a la spectroscopie
de structure pres du front d’absorption de rayo20f. Cependant, ces techniques présentent
des limitations et prospecter pour de nouvellesipdiés reste une tache importante. Dans
ce contexte, le NanoSIMS s’est avéré une techrigsepuissante pour etudier la pénétration
et la répartition d’éléments dans des plantes avechaute résolution spatiale. Dans notre
cas, les résultats obtenus par NanoSIMS ont mapteéla pénétration des clusters dans la
racine est beaucoup plus importante dans le syds@®id-CMB (Figure 5.17). Comme cela a
clairement été suggéré par ICP-OES et absorptiorvisdle, dans ce systeme une partie
importante des clusters sont présents sous la fod@memotifs isolés. Ces entités
nanomeétriques peuvent facilement pénétrer et skackpa l'intérieur de la racine, provocant
ainsi une importante inhibition de croissance @ngortants dommages sur la morphologie
de la racine. De plus, le NanoSIMS a permis d’oleyeun gradient de concentration dans la
section transversale de la racine. Les clustergtntrouves a de plus fortes concentrations
dans I'apoplasme des cellules épidermiques etcabe, ce qui suggéere une voie de transport
apoplastique au travers de I'épiderme et du codexa racine. Des clusters ont aussi été
identifiés a l'intérieur de cellules et dans certaicas des agrégats micrométriques sont
apparus accumulés dans des vacuoles (Figure &E&pgndant, il n’a pas pu étre déterminé si
ilIs y ont été transportés sous la forme de mottdés ou sous la forme d’agrégats. La
séquestration dans les vacuoles de nanoparticaeslgs cellules de plantes a déja été
rapportée par Etxeberrigt al. [24]. En dépit de leur capacité a pénétrer lekilesl et par
conséquent leur possibilité intrinseque a passes tlastele en évitant le cadre de Caspary,
aucun cluster n'a été observé dans les cellulesulages qui constituent le xyleme et le
phloéme. Dans la plupart des exemples de la litterarapportant la pénétration de
nanoparticules dans des plantes, le transporttlatigal des nanoparticules entre les parties
racinaires et les parties aériennda le xyleme ou le phloeme est tres limité, et les

déplacements de courte distance sont généralemanrtdes [8, 21-23, 25].

Bien que pour des applications en biotechnologe deses de nanoparticules sont
largement inférieures a celles testées dans cemutta[26], méme les plus faibles
concentrations testées (pMogBri4] = 0,01 mM) ont montré des effets adverses sur la
croissance des plantes. De plus, le colza est laméeppeu sensible et nous n’avons pas testé
les effets d’'une exposition chronique. Par conségumus pouvons nous attendre a ce que la
dose sans effet du g®loeBri4 soit inférieure a 0,01 mM. Ce matériau doit dagice

manipulé avec précaution, car il peut avoir destgffiégatifs sur les organismes.
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3. Etude de la phytotoxicité de nanoparticules de
CSz[MOGBr14]@Si02

Afin de vérifier que I'encapsulation des clusteensl des nanoparticules de silice permet
d’éliminer leurs effets toxiques, la phytotoxicdés nanoparticules de fidosBri]@SIiO; a
été étudiée. Les mémes tests ont été réalisésraltefmsur des nanoparticules de sgans
cluster afin de savoir si les effets toxiques éwelst proviennent des clusters ou des
nanoparticules de silice en elles-mémes. Comme lesuclusters, cette étude a été menée a

I'obscurité sur des plants de colza de I'écotypakiRar.

3.1. Description des nanoparticules utilisées

Les nanopatrticules de Si@t de CdMogBr14@SiO; qui ont été utilisées pour cette étude
de toxicité ont été préparées dans les mémes ammgjitselon le protocole décrit dans le
chapitre 3 (paragraphe 1.2.1.2., page 77). D'ajgssanalyses effectuées par MEB, elles
présentent un diametre moyen de 45 nm. La condemiran clusters dans les nanoparticules
de Cg[MogBriJ@SiO, a été déterminée par ICP-OES. Les analyses orélérégue
I'échantillon est constitué a 0,5 % de Cs, 2,2 %Mig, et2,4 % de Br (pourcentages
massiques). Les nanoparticules ont été lavéesepdnifagation selon le protocole décrit dans
le chapitre 3 (paragraphe 1.2.2., page 82), af@irdiner tout le tensioactif (résidu de
synthese) et d’éviter des effets toxiques paradiien les nanoparticules ont été redispersées
dans de I'eau MilliQ stérilisée. Les concentratiomassiques des solutions de nanoparticules
ont été déterminées en pesant des extraits del53 |solutions qui ont été portées a sec.

3.2. Description du systeme de culture

Le systéeme de culture est similaire au systen@-6MB mis au point pour I'étude de la
toxicité du composé a cluster et rappelé ci-dessbusfait de la grande stabilité colloidale
des nanoparticules de silice, il n'était pas dam<a&s necessaire de développer un second
systeme de culture dans lequel les nanoparticuleseat été introduites sous la forme d’'une
solution alcoolique.

Les cultures ont été réalisées sur des papiemssfiitérilisés (Whatman n°3) disposés dans
des boites de Pétri (@ 90 mm) et contenant 4 mielsplution aqueuse de nanoparticules de

SiO, ou de CgMogBr14@SiO,. 8 graines ont été disposées dans chaque boisecglies-ci
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ont été scellées et placées dans un phytotron @ @dhs le noir pendant 5 jours. Chaque
expeérience a été réalisée quatre fois, c’est-addbeites de Pétri contenant chacune 8 graines.
Les tests ont été réalisés sur une boite de plascgux sur le GBMogBri4 afin de récolter
suffisamment de matiére végétale pour mener ddysasad’activité enzymatique (résultats
non présenteés ici). Des expériences de contrélsystématiquement été realisées en paralléle,

dans lesquelles les plantes ont poussé dans deM#igQ stérilisée.

3.3. Influence des nanoparticules sur la croissance des plantes

Les plantes ont été traitées avec des solutionsnaeoparticules de SpOet de
Cs[MoeBri@SiO, a 1 g/L. Dans le cas des nanoparticules dgMogBri4]@SiO,, cela
revient a une concentration en Mo de 0,23 mM. Dansadre de I'étude de la toxicité du
Cs[MogBr14], cette dose de Mo avait été suffisante pour efesame inhibition de croissance.
Apres 5 jours de croissance a I'obscurité, lestpannt été récoltées. Les parties racinaires et
aériennes ont été séparées, et la biomasse ddiaanagétale fraiche a immédiatement été
pesée. Les valeurs de biomasse sont reportés shiglae 5.19. Il apparait que ni les
nanoparticules de SOni les nanoparticules de dosBri@SIO, n'ont d’effet sur la

croissance des plantes.

_ EEEH.0 S0, (1 g/L) [ Cs,[Mo,Br, J@SIO, (1g/L)
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Figure 5.19. Valeurs des biomasses pour des solutions de nanoparticules de SiO, et de
Cs,[MogBr1,)@SiO;, a 1 g/L. Les valeurs sont exprimées en pourcentage par rapport au témoin H,O.
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3.4. Influence des nanoparticules sur la morphologi e des plantes

Les plantes qui ont été traitées avec des nanopkedide Si@ou de C§Moe¢Br1@Sio,
n'ont pas présenté d’aspect anormal par rapportpiantes témoins dans 'eau. Les racines,
observées au MEB (Figure 5.20), ne présentent paplus d’aspect anormal par rapport au
témoin. L'aspect un peu abimé des racines de laré&5.20 provient certainement de dégats
intervenus au cours de I'échantillonnage commeudgére I'image MEB de la racine témoin
(H20). Des nanoparticules de SiOu de CgMogBri4@SiO, sont visibles a la surface des
racines. Cependant, elles n'ont jamais été troueekistérieur de racines cassées en deux.
L’'absence de toxicité des nanoparticules de[MisBri@SiO, est donc peut-étre
simplement due a I'absence de pénétration danpléges. De plus, il reste a étudier les
effets a long terme, une partielle dissolution dasoparticules de silice pouvant provoquer

un relargage de clusters.

200 uym 200 nm

Figure 5.20. Images MEB de la racine et d’'un détail de la surface de la racine pour des plantes qui ont
poussé dans de I'eau (1°° ligne), traitées avec des nanoparticules de SiO, (2™ ligne) et traitées avec
des nanoparticules de Cs,[MogBr.,]@SiO, (3°™ ligne) avec des solutions & 1 g/L de nanoparticules.
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4. Conclusion du chapitre et perspectives

Dans ce chapitre nous avons vu que les clustegsddios le composé gsogBri4 ont
des effets toxiques sur les plantes de colza. lLestets ont provoqué une inhibition de
croissance des plantes ainsi que des dommagestan{sosur la morphologie des racines. La
pénétration des clusters dans les racines a aéssiige en évidence par MEB et NanoSIMS.
La pénétration est beaucoup plus importante lordgaeclusters sont a I'état de motifs
nanometriques et isolés, causant alors beaucopdaudégats. Les clusters se sont aussi
avérés étre un matériau intéressant d'un point we fondamental pour des études de
nanotoxicité. En effet, leur état d’agrégation garie en fonction du systéme de culture
conditionne fortement leur toxicité, ce qui illestbien les difficultés rencontrées dans les
études de nanotoxicité. Enfin, nous avons vu quedacapsulation dans des nanoparticules
de silice permet de supprimer efficacement led®ffxiques des clusters.

En perspective de ces travaux, quelques testsémtete réalisés afin d’étudier la toxicité
sur des plantes poussant a la lumiere ainsi qutientiel de récupération des plantes (les
plantes ont été transférées sur un substrat sauermeculite aprés les 5 jours de traitement
avec des clusters). Des résultats préliminaires montré que les plantes arrivent
généralement a bien récupérer, méme lorsqu’ellesteatées avec des motifs a cluster isolés
(systeme EtOH-CMB). Les seules plantes qui n'ostngaissi a récupérer sont les plantes qui
ont poussé a la lumiere et qui ont été traitées des agrégats de clusters micrométriques
(systeme KHO-CMB). Cette condition a entrainé de trés impdgalommages sur les parties
aériennes provocant inévitablement la mort destgdan

Ces aspects feront I'objet d’études plus approfesmdians un futur proche, en tant que
partie intégrante du projet ANR CLUSTOP qui a dédma&n novembre 2011 partenariat avec
I'équipe Mécanisme a I'Origine de la BiodiversitédR-CNRS 6553 Ecobio) de I'Université
de Rennes 1.
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Conclusion géneérale et perspectives

Dans ce manuscrit, nous avons vu l'intérét dedelssl’éléments de transition en tant que
luminophores pour I'élaboration de nanoparticulessdice fonctionnelles. Ces travaux ont
donné lieu a la synthese d’'un grand nombre de natéiaux et de nanoparticules de natures
différentes. Sur la Figure C.1 sont illustrés dagales matériaux élaborés. Outre les clusters
d’éléments de transition et les nanoparticulesilde gjui constituent le sujet principal de ces
recherches, des colloides de ZnO,ydes,03, ou encore d’or ont également été synthétisés.
Leur caractérisation ont fait appel a un tres largeel de techniques expérimentales, avec en
premier lieu des techniques de microscopie (MEB,TMEAADF-STEM, NanoSIMS, ...) et
de spectroscopie (photoluminescence, absorptiorvisigle, EDS, Raman, RMN, ICP-OES,

...), mais également la diffraction des rayons Xjieh d’autres.

Figure C.1. Galerie des matériaux synthétisés au cours de cette thése, avec: la représentation
schématique d’un motif a cluster octaédrique (a), une image HAADF-STEM de nanoparticules de
K4[RegSg(OH)e]@SiO, (b), la luminescence de nanoparticules de Cs,[ResSgBrg]@SiO, dispersées
dans de l'eau (c), des nanoparticules de ZnO-Cs,[MogBri4]@SiO, avec des propriétés d’émission
modulables (d), une image STEM de nanoparticules de NaYF;:Er/Yb-Cs,;[M0ogBri]@SiO, aux
propriétés d’'upconversion (e), un colloide de nanoparticules de y-Fe,O3; superparamagnétiques qui
ont ensuite été associées avec des clusters dans des nanoparticules de silice (f), des nanocristaux
d’'argent et d’or décorant des nanoparticules de Cs,[MogBri4]J@SiO, qui ont joué le rble de réducteur

(9).
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Des nanoparticules de cluster@gi@nt été préparées en encapsulant différents tgpes
clusters M@ et Re (Figure C.la)ia des procédés de microémulsion et de Stdber. ligepar
sur les clusters Re6 a été réalisée en collabaratiec I'équipe du Prof. Nikolay G. Naumov
du Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry de Meibirsk en Russie, dans le cadre du
projet PICS n°5822 (2011-2013). La distribution log@ne des clusters dans la silice a été
observée par HAADF-STEM (Figure C.1b), grace a colaboration avec le Prof. Hajime
Haneda et le groupe de microscopie du Dr. Koji Kimndu National Institute for Materials
Science a Tsukuba au Japon. Une des principalestédstiques de ces nanoparticules est
leur luminescence en solution aqueuse (Figure Cala)s que celle-ci est initialement éteinte
du fait de la présence d'oxygéne dissous. Destsftimivent encore étre faits pour optimiser
I'effet protecteur de la silice contre I'extinctiales clusters. Une solution proposée consiste a
« post-enrober » les nanoparticules d’'une couclslide supplémentaire. L'interaction entre
les clusters et leur matrice de silice a égalendététudiée et deux hypothéses ont été
discutées a la lumiere des résultats obtenudaitah hydrogene SiO---HO—M et la liaison
covalente S+O—M. La nature exacte de cette interaction n'a pasomen été clairement
élucidée et des analyses complémentaires seroessaes, méme si a ce jour 'hypothése de
la liaison hydrogene semble la plus probable. Eméed application, la possibilité d’utiliser
ces nanoparticules en photonique a été démontrégepa-Francgois Dechézelles au cours de
sa thése au travers de I'élaboration de cristalboidaux dont le role est de moduler les
propriétés d’émission. Cette étude a été réaliseeodiaboration avec le groupe du Prof.
Serge Ravaine au CRPP a bordeaux. L'utilisatiorcele nanoparticules en tant que nano-
sondes pour les biotechnologies est également ems adétude, notamment avec des
expeériences de cytométrie de flux réalisées eraloothtion avec le groupe du Prof. Marc

Verelst du Centre d’Elaboration de Matériaux ettdttes Structurales a Toulouse.

Les clusters d’éléments de transition ont égalerégEnassociés avec d’autres nanocristaux
au sein de nanoparticules de silice afin de crésrsgistémes multifonctionnels :
- I'association de clusters M@avec des nanocristaux de ZnO a conduit a des iauatéavec
des propriétés de luminescence modulables. Eniéonde la longueur d’onde d’excitation le
matériau hybride présente soit 'émission du ZnOdes clusters séparément, soit les deux
simultanément. Dans ce dernier cas, il offre us lmége spectre d’émission couvrant la quasi-
totalité du domaine visible. L’encapsulation de legbride dans des nanoparticules de silice a
permis de stabiliser ces proprietés de luminescepasiculieres, méme lorsque les

nanoparticules sont dispersées dans de I'eau @@urd). L'utilisation de ces nanoparticules
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pour la fabrication de cristaux photoniques cobwixi nécessitera toutefois un parfait contréle
de leur sphéricité et de leur monodispersité.

- afin de créer un systeme pouvant a la fois étoitée et émettre dans le proche infrarouge,
qui constitue la gamme spectrale idéale pour dpkcagions en biotechnologie, des clusters
ont été associés dans des nanoparticules de ailiee des nanocristaux de NaYE/Yb
ayant des propriétés d’'upconversion (Figure C.B@&n que les propriétés de luminescence
des clusters et des nanocristaux aient été indiligluent identifiées, aucun transfert
d’énergie suffisamment efficace entre ces deuxnopiores n’a pu étre mis en évidence. Le
développement de ce matériau devra passer parptingsation de la distance entre les deux
types de luminophores, ainsi que de leur conceéotratspective. Ces matériaux sont réalisés
en collaboration avec le groupe du Prof. Yong Zhdada National University of Singapore
dans le cadre du Partenariat Hubert Curien (PHQJidteentre I'équipe du Prof. Y. Zhang,
et les équipes CSM (F. Grasset) et ICMV (V. Mamhizner) de 'UMR 6226 Sciences
Chimiques de Rennes.

- des nanoparticules luminescentes et magnétiquieété obtenues en associant des clusters
Re; avec des nanocristaux deFeO;. Ce systeme bifonctionnel trouve également de
nombreuses applications potentielles en bioteclgmmlmotamment en imagerie bimodale par
contraste magnétique et optique. La voie de syathBeisie, qui passe par un colloideyede
Fe,0O3; hydrophobe, nécessitera une étude plus approfatedia composition ternaire de la
microémulsion afin d’optimiser I'architecture deanoparticules. En effet, au cours de la
synthese de ces nanoparticules luminescentes etétiges une architecture inattendue en
forme de fleur est apparue. Cette architecturestii€e sur la Figure C.2, a été observée a
plusieurs reprises sans pour autant avoir pu étrg@eée.

10 nm
[

Figure C.2. Image MET et modélisation de nanoparticules de vy-Fe;03-Csy[ResSgBre]l@SiO,
présentant une architecture en forme de fleur.
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- outre leurs propriétés de luminescence, noussaggalement étudié le potentiel des clusters
en tant qu'agent réducteur pour la synthese deanateux d’or ou d’argent (Figure C.19).
En particulier, nous avons déterminé dans le cd®odde rble essentiel des états excités des
clusters dans le processus de réduction. De nasvegllopriétés peuvent découler de
l'interaction entre les propriétés optiques (absorpet luminescence) des clusters avec la
résonance des plasmons de surface des nanopartinalgnétiques. Leur mise en évidence
nécessitera au préalable une étude théoriqueainsi trés bon contréle de I'architecture des
nanoparticules formées. Néanmoins, cette approciveeode nouvelles perspectives pour
décorer des matériaux avec des nanoparticules dams nécessiter de chauffage ou
d’irradiation au-dela des simples conditions amigiame température et d’éclairage.

Ces matériaux multifonctionnels feront I'objet dévdloppements futurs dans le cadre du
projet ANR CLUSTOP qui a démarré en novembre 2011.

En ce qui concerne la toxicité des matériaux ékdydrien que les études de phytotoxicité
réalisées sur des plantes de colza soient expi@stelles ont déja permis de confirmer le
réle protecteur de la silice vis-a-vis de la tobdcdes clusters, du moins pour des temps
d’exposition courts. En effet, nous avons pu obesegue les clusters, en fonction de leur état
d’agrégation, peuvent pénétrer dans les racinesdeire une inhibition de croissance des
plantes ainsi que des dommages sur leur morphol@tegs que les nanoparticules de
cluster@Si@ n'ont provoqué aucun de ces effets. Ces éetuddsnpraires suggerent un
important potentiel des clusters pour I'étude dedaotoxicité d’un point de vue fondamental.
Leur caractere nanométrique ou micrométrique eantimm de leur état d’agrégation illustre la
grande difficulté de cette thématique de recheruiecherche encore a définir ses propres
regles. Par conséquent, des études plus approfoselient menées pour étudier par exemple
les effets de ces matériaux suite a des exposittbnsniques, ou dans le cas de plantes
poussant a la lumiere. Devront aussi étre etudmeffets sur le génome des plantes, sur leur
capacité de récupération, sur leur floraison owensur la génération suivante. Enfin, afin
d’envisager l'utilisation des nanoparticules desttn@SiQ dans les biotechnologies, il sera

egalement nécessaire d’étudier leur cytotoxicité.
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1. Techniques de microscopie

1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est unaenigel d’'imagerie qui a principalement
été utilisée pour observer les nanoparticules syistes, mais aussi pour I'étude de racines

de plantes.

- principe de fonctionnement

Cette technique consiste a bombarder la surface échantillon avec un faisceau
d’électrons. L'interaction de ce faisceau d’élent@vec la matiere engendre I'émission de
différents types d’électrons, porteurs de difféesninformations. En imagerie par MEB, les
principaux électrons détectés sont les électrooansiaires et les électrons rétrodiffuseés.

Les électrons secondaires sont émis lorsqu’unrélegrimaire du faisceau incident rentre
en collision avec un électron de I'échantillon. Ga&sctrons secondaires sont tres peu
energétiques (~ 50 eV) et sont par conséquent @auisles couches superficielles de
'échantillon (< 10 nm). La production des élecsosecondaires est par conséquent tres
sensible a la surface et leur détection donne nrage de I'échantillon par contraste de
topologie.

Les électrons rétrodiffusés quant a eux résultamtedinteraction quasi élastique entre les
électrons primaires du faisceau incident et le nayan atome de I'’échantillon. Leur énergie
est donc tres proche de celle des électrons bombartdest beaucoup plus élevée que celle
des électrons secondaires. Les électrons rétrgdgfgont émis a une plus grande profondeur
de I'échantillon d’ou une diminution de la résotutidans ce mode de détection. De plus, les
électrons rétrodiffusés sont trés sensibles au rmnaéomique des atomes constituant
I'échantillon, plus I'atome est lourd et plus iEréettra d’électrons rétrodiffusés. La détection
des électrons rétrodiffusés génere par conséquenimage de I'échantillon par contraste de

phase, ou contraste chimique.

L’échantillon, qui doit étre conducteur d’électromst introduit dans une chambre sous
vide. Un faisceau d’électron est généré par unatpanétallique (dans le cas d'un MEB a
effet de champ). Ce faisceau d’électrons est feéat déplaceé sur la surface a imager a l'aide
de lentilles magnétiques et de bobines de balayagssélectrons émis sont alors collectés

par un détecteur adapté a chaque type d’électsmusiidaires ou rétrodiffusés).
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- appareillage

Au cours de cette thése deux MEB différents ontuétisés pour la réalisation d'images.
Le premier au Centre de Microscopie Electronigigatayage et microAnalyse (CMEBA) a
Rennes, a été opéré par Joseph Le Lannic (IngéReaherche). Le second au National
Institute for Materials Science (NIMS) au Japon,é@® opéré par Kotone Hasegawa

(Ingénieur). Dans les deux cas il s’agit de MEBfatele champ.

Paramétres expérimentaux (CMEBA) :
- appareil : JEOL JSM 6301F
- tension d’accélération : 7 kV

- échantillonnage : les nanoparticules sont démosée un plot en aluminium et métallisée

avec une fine couche d’un alliage or/palladium.

Parametres expérimentaux (NIMS) :
- appareil : Hitachi SU8000

- tension d’accélération : 10 kV

- échantillonnage : les nanoparticules sont démoseeun substrat de silicium et métallisées

avec une fine couche de platine.

- échantillonnage des racines pour observation paMEB

L’échantillonnage d’échantillons biologiques pouneu observation par microscopie
électronique est une étape importante. En efféthhntillon étant placé dans une chambre
généralement sous vide poussé, il doit donc étéedhimiquement, puis déshydraté et enfin
séché sans que ces traitements n’affectent I'éitloantPour les observations par MEB, les

échantillons biologiques (racines) ont été prépseésn le protocole suivant :

Mode opératoire :

Les derniers quelques millimétres (< 5 mm) de lain@ sont prélevés et fixés
chimiquement dans du glutaraldéhyde a 2,5 % daesolution tampon de phosphate (0,1 M,
pH = 7,2). Les échantillons sont conservés darte setution a 4°C pendant 48 heures, le
fixateur est renouvelé deux fois pendant cetteopériLes racines sont ensuite lavées par 3
bains successifs de 10 minutes dans le tampon pates(0,1 M, pH = 7,2). Puis les racines
sont completement déshydratées par des bains sifscée 10 minutes dans des solutions

d’éthanol de plus en plus anhydre (60, 70, 80,980et 100 %). Les racines, baignant alors
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dans une solution d’éthanol completement anhydnet séchées par la méthode du « point
critigue » du C@. Cette technique consiste a mélanger I'éthanat aveCQ liquide puis a
faire passer le liquide dans un état gazeux eroaomant de point critique du GCLe liquide
(éthanol) est donc éliminé sans que des contraméesniques trop importantes ne s’exercent
sur I'échantillon. Une fois complétement secs, éebantillons sont fixés sur un plot en
aluminium avec un adhésif double-face de carbonmaétallisés avec une fine couche d’'un

alliage or/palladium.

1.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

Dans un MET, le faisceau d'électrons n’est pas lfe&acontrairement au MEB, les
électrons arrivent parallélement et simultanémenttsute la zone de I'échantillon qui est
observée. En fonction des éléments qui constitl@écitantillon, les électrons traversent ou
sont absorbés par I'échantillon. Les électronssguit transmis sont détectés et donnent une
image par contraste de phase.

Les analyses MET ont été réalisée par Agnes Blrgéfieur d’Etude) de la plateforme de

microscopie électronique de I'Université de Renhes

Parametres expérimentaux :
- appareil : JEOL JEM-1400 a 120 KV équipé d'unaé&a CCD Gatan Orius SC1000

- tension d’accélération : 120 kV

- source : filament de tungstene
- échantillonnage : les nanoparticules sont déosée une grille de cuivre recouverte d'un

film de carbone.

1.3. Microscopie électronique a balayage par transm  ission (STEM)

Le STEM combine a la fois les concepts du MEB etSdQEEM. Le faisceau d’électrons
incidents est focalisé et balayé sur la surfacd @dantilon comme dans le MEB. Les
électrons détectés sont ceux transmis a traverbdiéillon comme dans le MET. L'image
obtenue est par conséquent en contraste de phase.

Les observations par STEM ont été réalisées au NitKotone Hasegawa (Ingénieur),
sur le méme microscope ayant servi aux observafdBB et qui est aussi equipé d'un
détecteur STEM.
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Parametres expérimentaux :

- microscope : Hitachi SU8000
- tension d’accélération : 30 kV
- échantillonnage : les nanoparticules sont dégoseée une grille de cuivre recouverte d'un

film de carbone troué.

1.4. Microscopie électronique en transmission a bal ayage en champ sombre et
par détection annulaire des électrons diffusés aux grands angles (HAADF-
STEM)

Dans les techniques MET et STEM, les électronsiras détectés sont ceux qui traversent
I'échantillons en ligne droite sans étre perturli&spendant, il existe une fraction d’électrons
qui sont diffusés aux grands angles par interactjoasi €élastique avec les atomes de
I'échantillon, tout comme les électrons rétrodiffssdans un MEB. La technique HAADF-
STEM est par conséquent similaire a celle du STE&Mf que dans ce cas ce sont les
électrons diffusés aux grands angles qui sont tstqrar un détecteur annulaire. Avec cette
technique les images obtenues sont dites «en clsmmpre » car I'absence de matiére
signifie pas d’électrons diffusés, et les zonegvidpparaissent sombres. A l'inverse, pour les
technigues MET et STEM les images obtenues soast diten champ claire », il y a plus
d’électrons transmis et détectés dans les zonealsnyl pas de matiére qui apparaissent par
conséquent plus claires. De plus, la technique HEATEM produit des images dites en
contraste de Z. En effet, plus le numéro atomigl)edés atomes constituant I'échantillon est
élevé, plus I'atome diffuse les électrons incideatplus il apparaitra brillant.

Les observations par HAADF-STEM ont été réalisgesalaboration avec le groupe de
microscopie électronique du Dr. Koji Kimoto au NIMISs microscope, spécialement mis au
point dans leur laboratoire et dont la configunatiest précisée ci-dessous, dispose d'une
résolution spatiale de 1 A [1-2]. Le déplacement’@ehantillon est inférieur & 2 A/min, et

sont de plus corrigés par traitement informatiddje [
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Parametres expérimentaux :
- appareil : Hitachi High-Technologies HD-2300C

- correcteur d’'aberration sphérique : CEOS GmbH CBR

- tension d’accélération : 200 kV

- demi-angle de convergence : 27,5 mrad

- angle interne du détecteur en champ sombre :r8d m

- échantillonnage : les nanoparticules ont étéealg@es sur une grille de cuivre recouverte

d’'un film carbone de 6 nm d’épaisseur.

1.5. Spectroscopie de masse a ions secondaires a ha  ute résolution (NanoSIMS)

La spectroscopie de masse a ions secondaires @secimique de microscopie ionique.
Dans ce cas le faisceau, ou source primaire, pastconstitué d’électrons mais d’ions. Le
bombardement des ions primaires sur I'échantillmvpque I'éjection d’'ions secondaires, de
la méme maniere que sont généré les électrons daioem dans un MEB. Les ions
secondaires sont ensuite envoyés dans un specteodeinasse pour analyse de I'élément.
La résolution en masse du spectrométre est tellenaeul isotope de I'élément d’intérét est
détecté, ce qui permet d’éliminer toute interféeeipouvant provenir de la recombinaison
d’autres ions. Deux sources d’'ions primaires saspahibles, la premiére est une source de
césium qui permet d'éjecter des ions secondairesgés négativement (dans notre cas
12C¥N et 81Br) et qui dispose d’une résolution spatiale de ~fR0dans nos conditions
d'analyse. La deuxiéme est une source d’oxygenepgunet d'éjecter et détecter les ions
secondaires chargés positivement (dans notre’®é4s”) et qui dispose d'une résolution
spatiale de ~400 nm dans nos conditions d’analyses.

Les analyses NanoSIMS ont été réalisées par Th@ubmye (Ingénieur d’Etude) de la

plateforme ONIS/EuroplA qui fait partie du centrarthgerie de I'Université de Rennes 1.
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Parametres expérimentaux :
- appareil : CAMECA NanoSIMS 50
- intensité des sources primaires : ~2 pA pourifesges obtenues a partir de la source de

césium et ~50 pA pour les images obtenues a pkerl® source oxygene
- énergie des sources primaires : 16 keV (césivoxyene)

- résolution en masse : K ~ 4000

- résolution des images : 256x256 pixels

- temps d’acquisition : 11 minutes (1 heure dansakedes images avec acquisition longues)

- Sensibilité des éléments vis-a-vis des sourcesnmaires

Les résultats de NanoSIMS dépendent fortement derlaibilité de chaque élément vis-a-
vis de la source primaire d’'ions utilisée (césiumoaygene). Les éléments Br et Mo, qui sont
les principaux éléments détectés dans ces travatixies facteurs relatifs de sensibilité (RSF)
de 7.16" et 1,3.16° respectivement [4]. Ces valeurs sont données pesr éléments
implantés dans une matrice de silicium et détestestilisant une source primaire de césium
dans le cas du Br, et une source primaire d’oxygkres le cas du Mo. De plus, elles sont
données pour la détection de tous les isotopesétiament. Des valeurs de RSF faibles
conduisent a des forts rendements de productiaonsl’secondaires, ce qui signifie une
importante sensibilité. Ainsi il apparait que le kst moins sensible que le Br. De plus, dans
nos analyses nous avons détecté I'isotdo dont I'abondance naturelle est de 24,13 %
alors que I'isotop&'Br détecté a une abondance naturelle de 49,31 Us Tes paramétres
explique pourquoi le Mo a produit des intensité miogs que le Br pour les mémes conditions
d'analyses. Cette différence ne peut pas étreeraligx concentrations respectives de ces

éléments dans les racines.

- échantillonnage des racines pour I'analyse par NeSIMS

Pour les observations NanoSIMS, les racines orindtétes dans une résine et des coupes
fines ont été realisées par ultramicrotome. L'étHannage a été réalisé par Agnes Burel
(Ingénieur d’Etude), Marie-Thérese Lavault (Tecilemoe) et Valérie Gouesbet
(Technicienne) de la plateforme de microscopieteamue de I'Université de Rennes 1, et

selon le protocole suivant :
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Mode opératoire :

Les derniers quelques millimetres (< 5 mm) de lainea sont prélevés et fixés
chimiquement dans un mélange de paraformaldéhy8e4pet de glutaraldéhyde (2 %) dans
une solution tampon de phosphate (0,2 M, pH = &,83. échantillons sont conservés dans
cette solution sous vide (dans un dessiccateur pawec une trompe a eau) a 4°C pendant 5
heures. Les racines sont ensuite lavées par 3 bagtessifs de 15 minutes dans le tampon
phosphate (0,2 M, pH = 6,8). Les racines sont fisées dans une solution de tétroxyde
d’osmium a 2 % dans une solution tampon de phosptiai M, pH = 6,8) pendant 90
minutes a 4°C. Les racines sont a nouveau lavée3 Ipains successifs de 15 minutes dans le
tampon phosphate (0,2 M, pH = 6,8) puis consert@gs une nuit a 4°C dans cette solution.
Les racines sont ensuite complétement déshydratredes bains successifs de 30 minutes
dans des solutions d’éthanol de plus en plus aeh{ady % x1, 70 % x1, 80 % %2, 90 % %2,
100 % x3). Puis les racines sont imprégnées daeagsdiabord dans un mélange éthanol
anhydre/résine Epon-Araldite (ratio volumique :)Ipg&ndant 2h30, puis toute une nuit dans
la résine Epon-Araldite. Le lendemain, les racis@st alors imprégnées avec un mélange de
résine Epon-Araldite et de DMP30 (catalyseur) pah8aheures, puis placées dans un moule
avec un nouveau mélange de résine Epon-Aralditte @DMP30. Les blocs de résine sont
polymeérisés a 60°C pendant 36 heures. Des sedi®ri®)0 nm d’épaisseur sont découpées
dans les blocs de résine contenant les racinesde It’'un ultramicrotome et les coupes sont
déposées sur un plot en acier. Enfin, les échamgilsont métallisés avec une fine couche d’or

et sont alors préts pour I'analyse par NanoSIMS.

2. Techniques de spectroscopies

2.1. Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence a été wtilm@ur étudier les propriétés de
luminescence des matériaux élaborés au cours tie tteise. Cette technique consiste a
irradier I'échantillon avec une source de photomss pa détecter les photons émis par
I'échantillon.

Dans ces travaux, deux spectrometres ont été &gtilise premier a €té mis a notre

disposition par Valérie Marchi-Artzner (Directeue dRecherche) de I'équipe ICMV de
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TUMR-CNRS 6226 Sciences Chimiques de Rennes (U&1le second a été utilisé dans
I'équipe du Prof. Hajime Haneda (Group Leader) &3Sl

Paramétres expérimentaux (UR1) :

- appareil : Horiba Jobin Yvon, Fluorolog-3 (FL3)22

- source : lampe xénon (puissance 450 W, gammeitition : 240-600 nm)

- détecteur : photomultiplicateur (gamme de dévecti290-850 nm)

- mode de détection : détection a angle droit pesiéchantillons liquides et détection de face

pour les échantillons solides (Figure A.1)

Parametres expérimentaux (NIMS) :
- appareil : Accent RPM 2000

- source : laser (excitation : 325 nm)

- détecteur : faisceau de capteurs CCD (gammetdetai : 350-1100 nm)
- mode de détection : de face et échantillons sslihiquement (Figure A.1b).

t lt

source
source

-M I détecteur | - détecteur

Figure A.1. lllustration des modes de détections a angle droit pour les échantillons liquides (a) et de
face pour les échantillons solides (b).

Remarques :
Dans le cas du spectrometre Horiba, la configunatio systéme ne permet d’éviter la

détection d’une partie de I'excitation et de saxiksme harmoniqueifarmonique= 2 X Aexcitation -
Par conséquent, sur ce spectrometre la plage detidét utilisable pour une longueur d’onde
d’excitation donnée estXexcitation < Adétecte < Anarmonique D€ plUS, pour ce spectrometre, le

détecteur est un photomultiplicateur dont la selitgim’est pas constante dans la gamme de
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longueur d’onde détectée. Par conséquent une éoncke correction a été appliqguée aux

spectres enregistres.

2.2. Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie UV-visible a été utilisée pouregistrer les spectres d’absorption. Cette
technique consiste a détecter lintensité d’unadiation transmise a travers un échantillon
liquide. Cette mesure permet de déterminer la mnéttence : T = I, avec | lintensité
transmise etll'intensité du faisceau incident. La transmittarmcelonc une valeur compris
entre 0 et 1. On définit souvent la transmittantg@eurcentage : %T = 100xT. L'absorbance
de I'échantillon est liée a la transmittance pdoiale Beer-Lambert :

A=-loglllp=exIxC  avec: e = coefficient d’extinction (L.mof.cm™)
| = distance traversée par le faisdean)

C = concentration de I'’échantillon (nhof)

L’absorbance est donc directement liee a la comatorh de I'échantillon. En pratique,
c’est I'absorption (%A, en pourcentage) de I'écilomt qui est mesurée (%A = 100 - %T),
puis I'absorbance est calculée. Le domaine de itélitk la loi de Beer-Lambert se limite aux
absorbances inférieures a 1, soit 90 % d’absorption

Le spectrometre utilisé a été mis a notre disposipar Valérie Marchi-Artzner (Directeur
de Recherche) de I'équipe ICMV de TUMR-CNRS 622fe¢8ces Chimiques de Rennes.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Varian Cary 100 UV-vis

- source : lampe halogene

Remarque :
La valeur de %T = 100 est déterminée avant chawemure en enregistrant le spectre du

solvant utilisé qui est ensuite soustrait au speiér|’échantillon.
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2.3. Spectrométrie d’émission optique par torche pl asma (ICP-OES)

Spectrométrie d’émission optique par torche plasmalCP-OES (pour Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) msttachnique de dosage élémentaire qui
a été utilisée pour déterminer les concentrati@ssablutions colloidales synthétisées ou des
surnageants des milieux de culture pour les étdéewoxicité. La solution est nébulisée a
'aide d’un flux d’argon dans un plasma a hautepgérature (8000 K). L'atomisation de la
matiere dans le plasma fait passer les électroesattenes de leur niveau de valence a un
niveau de plus haute énergie. La désexcitatiorcgtapagne d’'une émission de photon dont
I'énergie est intrinsequement liée a la structure diveaux énergétiques de chaque élément.
Les photons émis sont alors détectés dans un spedte d’émission et les intensités sont
comparées a celles de solutions étalons de coatentrconnues pour déterminer les
concentrations des échantillons.

Les analyses ICP-OES ont été réalisées par YanGdle(Ingénieur de Recherche) de
'UMR 6226 Sciences Chimiques de Rennes.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Spectro Ciros-Vision
- échantillonnage : en fonction de la nature duotdé, les nanoparticles ont été dissoutes

avec de I'acide nitrique (ZnO) ou de l'acide flupdnique (silice).

Remarque :
Dans les cas d’échantillons contenant le compadéasder CgMoeBri4], la concentration

relative en Cs par rapport aux autres élémentsen@qi pas de les détecter simultanément

aux Mo et Br.

2.4. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet d’étudier les modwatwnnels d’un matériau, ce qui
permet de remonter a sa structure. Le principesegar celui de la diffusion de Raman. Il
s’agit d'un phénomeéne de diffusion inélastiquernvee@ant lorsqu’un photon incident interagit
avec un milieu. La caractere inélastique de ceiffeasibn implique un transfert d’énergie
entre le photon et le milieu ce qui entraine dedifitations de longueur d’onde. La méthode
de spectroscopie consiste a focaliser un faisceaphdtons sur I'échantillon puis a détecter
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les photons diffusés. Les déplacements de longuelmade des photons détectés
correspondent a des modes de vibration du matépuausont intrinsequement liés a sa
structure.

Les mesures Raman ont été réalisées avec un spetteomis a notre disposition par

Frédérique Paul (Directeur de Recherche) de 'UNRBSciences Chimiques de Rennes.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Bruker IFS 28 équipé d’'un module FRYS {détecteur Ge)

- source : laser Nd:YAG\(= 1064 nm)

- puissance laser : 30 mW pour les poudres deetcle$st60 mW pour les nanoparticules de
cluster@SiQ.

2.5. Spectroscopie de résonance magnétique nucléair e (RMN)

La RMN est une technique de spectroscopie qui pemi&tudier I'environnement
structural du noyau d’un élément donfié €t%°Si dans le cas de cette thése). Cette technique
est basée sur le méme principe que l'imagerie @gomance magnétique qui a été présentée
dans le chapitre 1. L’échantillon est placé danshamp magnétique tres puissant généré par
un aimant supraconducteur. L'action d’'une ondetédatagnétique entraine des variations de
'aimantation des noyaux. Le retour a I'équilibresdmoments magnétiques induit un signal
RMN qui est détecté.

Au cours de cette thése des échantillons de natimgas de silice ont été étudiés par
RMN solide par rotation a I'angle magique (RMN MA®ur Magic Angle Spinning). Cette
technique consiste a faire subir une rotation édehlantillon autour d’'un axe orienté a 54,74°
par rapport au champ magnétique. La rotation pedaehoyenner les interactions dipolaires
et de supprimer I'anisotropie de I'échantillon.

Les analyses RMN ont été réalisées par Claire Rwildingénieur de Recherche) et
Laurent Le Polles (Maitre de Conférences) de 'UMRRS 6226 Sciences Chimiques de

Rennes.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Bruker Ultrashield 300 WB

- champ magnétique : 7 T

- fréquence MAS : 10 kHz (RMRPSi) 30 kHz (RMN'H)

- calibration des déplacements chimiques : TMS (RRBI MAS) et HO (RMN *H MAS)
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2.6. Analyse dispersive en énergie (EDS)

L’EDS est une technique d’analyse élémentaire gpose sur le principe du MEB. Dans
ce cas, ce sont les rayons X émis par I'’échantt@insont détectés. L'émission de rayons X
se produit lorsqu’un électron primaire du faiscemudent rentre en collision avec un électron
d’'une couche inférieure de l'atome et I'éjecte. nAfde retrouver une configuration
électronique stable, un électron d’'une couche e&teomble la lacune. La désexcitation de
cet électron génere I'émission de rayons X. L'agalgle ces rayons permet d’obtenir des
informations sur la nature chimique de I'échantillo

Dans ces travaux 'EDS a été utilisée pour étuldieromposition des composés a cluster.
Les analyses ont été réalisées par Francis Googiedia (Ingénieur d’Etude) et Isabelle Péron
(Ingénieur d’Etude) au CMEBA.

Parametres expérimentaux :

- appareil : MEB conventionnel JEOL JSM 6400 équipén spectrometre de dispersion
d'énergie OXFORD Link INCA.

- échantillonnage : la poudre a analysée est dépasén plot en aluminium a l'aide d'un
adhésif double-face de carbone conducteur puismaétdllisées avec une couche d’un alliage

or/palladium.

Remarques :
Cette technigue ne permet pas de doser les élérmeptegers comme I'hydrogene. De

plus, le dosage des éléments O, C et N est pele f@y des traces de ces éléments sont
toujours présentes dans I'enceinte du microscop@ ta surface de I'échantillon (matiere
organique). Pour les autres éléments les réssltatisindiqués en pourcentage atomique avec

une précision de £ 5 %.

2.7. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

L’XPS est une technique d’analyse chimique trescipeg qui permet de mesurer les
energies de liaison des orbitales d'un éléemenguc@ous renseigne sur son état électronique.
De plus, de légeres variations dans I'environnemeéleictronique d'un élément sont
identifiables en XPS par des énergies de liaiséérdntes. La technique consiste a irradier
un échantillon avec des rayons X, ce qui provoganisation des atomes de I'échantillon et
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I'émission de photoélectrons qui sont détectésnérgie cinétique de ces électrons permet de
déterminer avec précision I'énergie de liaison dagselle ils étaient impliqués.

Les analyses XPS ont permis de déterminer I'étattedes clusters (degré d’oxydation,
environnement électronique direct) dans les milidexculture pour les études de toxicité.
Elles ont été realisées par Soraya Ababou-Girardit(® de Conférences) et Cristelle

Mériadec (Ingénieur de Recherche) de I'InstituPtigsique de Rennes (IPR).

Parametres expérimentaux :

- appareil : spectrometre VSW HA100 équipé d’'uniyseur de photoélectron hémisphérique.
- source : raie Kdu Mg Qv = 1254 eV).
- correction des spectres par rapport au pic aiau C 1s a 285,0 eV.

2.8. Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

La DLS (pour Dynamic Light Scattering) est une teghe d’analyse spectroscopique qui
permet de mesurer la taille de particules danssohgion colloidale. La technique consiste a
irradier la solution colloidale puis a détecterpbéstons diffusés a un angle précis. L'intensité
diffusée est directement corrélée au diametre Hiyshramique des particules d'aprés la

relation de Stokes Einstein :

D =kT/3mDo avec: [ = diametre hydrodynamique
D = coefficient de diffusion translationnel
k = constante de Boltzmann
T = température

n = viscosité du milieu

Par conséquent, cette techniqgue donne en réalitdidméetre hydrodynamique des
particules qui est forcément supérieur au diamteé des particules car il englobe aussi la
double-couche électrique qui est décrite dans kpitle 1. Le diamétre hydrodynamique

d’'une nanoparticule est illustré sur la Figure A.2.
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diamétre hydrodynamique

Figure A.2. lllustration du diamétre hydrodynamique d’'une nanoparticule. Il correspond au diamétre
réel de la nanoparticule auquel s’ajoute I'épaisseur de la double-couche électrique.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Malvern Zetasizer Nano-Zs
- source : lasei\(= 633 nm)
- détection : a 173° par rapport au faisceau imtideec un photomultiplicateur.

3. Autres techniques

3.1. Centrifugation

La centrifugation est une technique permettantéfa®er une phase solide d’'une phase
liquide. Cette technique a principalement été sddi pour laver les nanoparticules
synthétisées. La séparation se fait en appliquantalloides une force centrifuge importante
qui agit comme une pesanteur artificielle sur lagipules et accélere leur « sédimentation ».
La force centrifuge relative (RCF) s’exprime en x da valeur de la pesanteur terrestre (g =

9,81 m/$), se calcule & partir de la formule suivante :

RCF = 1,12 x r x (RPM/1000) avec: r=rayon du rotor (mm)
RPM = vitesse de rotation (tour/min)
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Dans la cadre de ces travaux, les centrifugationt® réalisées avec une centrifugeuse
Sigma 3-30K avec des rotors a angles fixes poussgpporter des accélérations (RCF) allant
jusqu’a 60000 g. Les centrifugations a haute viegSCF > 10000 g) ont été réalisées dans
des tubes en Téflon® ou en PPCO et a 4°C.

3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique de cristallographie quimet d’étudier ou d’identifier la
structure des matériaux cristallins. Elle consgsteradier un échantillon avec des rayons X.
Les photons sont diffusés élastiguement (diffusde Rayleigh) par les atomes de
I'échantillon. Les distances interatomiques étantmteme ordre de grandeur que la longueur
d’'onde des rayons X, linteraction entre les phetof diffusés produit des interférences
constructives donnant lieu a des pics de diffrastid_a position de ces pics de diffraction

permet de déterminer les distances entre les pl&tallographiques d’aprés la loi de Bragg :

2d sird =, avec . d =distance entre deux plans cristadioigiques
0 = angle d’'incidence des rayons X
n = ordre de réflexion

A = longueur d’onde des rayons X

Parametres expérimentaux :

- appareil : Bruker D8
- source : raie K1 du Cu

- échantillonnage : poudre (porte échantillon enM®™bu Si orienté)

3.3. Magnétométrie SQUID

La magnétométrie SQUID (pour Superconducting Quaniiaterference Device) est une
technique permettant de mesurer avec précisiomdiaiation d’un matériau pour de larges
intervalles de températures et de champs magnétigechantillon est soumis a un champ
magnétique puissant généré par un aimant supractau Les perturbations du champ
magnétique provoquées par le déplacement de I'ébana lintérieure de celui-ci sont
détectées. Dans le cadre de cette thése, la maggtéim SQUID a été utilisée pour mesurer
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les courbes ZFC (Zero Field Cooling) et FC (Fielablihg) de nanoparticules deFe,0O; et

dey-FeO;@Si0,.
Les analyses SQUID ont été réalisées par Thierngdsarn (Ingénieur d’Etude) de la
plateforme Mesures Physiques de TUMR-CNRS 622@18&@s Chimiques de Rennes.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Quantum Design MPMS

- champ magnétique : 10 Oe

- température : 5 a 300 K

- échantillonnage : les échantillons sous formealere sont placés dans un film de Téflon®

puis pastillés

3.4. Manométrie d’adsorption d’azote

La manométrie d’adsorption d’azote est une techigui permet de mesurer la surface
spécifigue d'un échantillon, c'est-a-dire la suefggar unité de masse. Elle consiste a
déterminer la quantité d’'azote adsorbée par I'éiil@am a la température d’ébullition de
'azote liquide et sous une pression atmosphérigurenale. Une consigne de pression en
azote dans la cellule de mesure est fixée, puisidatité de gaz adsorbée est calculée a partir
de la différence de pression avant et apres liégeil Les informations sont ensuite
interprétées selon le modéle théorique de Brun&mmett et Teller (méthode BET). Dans le
cadre de cette thése, la manométrie d’adsorptiamote a été utilisée pour déterminer la
surface spécifique de nanoparticules de silicéagfrdgats de clusters. La méthode utilisée est
celle dite « a 5 points », qui consiste a faire dsuanes pour 5 consignes de pression d’azote
différentes.

Les analyses ont été réalisées par Vincent Villajstagiaire IUT) et Laurent Le Gendre
(Maitre de Conférences) de I'lUT de Saint-Brieuc.

Parametres expérimentaux :

- appareil : Micromeritrics Tristar 3000
- échantillonnage : I'échantillon est dégazé a £5p&ndant 2 heures avant analyse
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Annexe 2 : Données cristallographiques

1. Cso[M0gBrig] : fiche ICSD NAL3992......couiiiiiiiiicciiiis e 246
2. K4[RegSg(OH)g] : fiche ICSD NUAL5278.......ovuiiiiiiiiiieeiiiis e 246
3. Zn0 : fiche JCPDS NV0-036-1451 .....cccoiiiiiiis e 247
4. Ag : fiche JCPDS NU3-065-8428 .......ccuuiiiiis e 248
5. Au : fiche JCPDS NV0-004-0784 ......ccooiiiiiiis o 249
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1. Cs3[M0gBr14] : fiche ICSD n413992

Origin
Name
Formula

Author(s)
Publication
title

Space-group

Cell

General

IC5D-413992
Cesium hexamolybdenum bromide
Cs2 Mo6 Brig

Bibliographic data

Kirakci, K., Cordier, 5., Perrin, C.
Synthesis and characterization of Cs2 Mo6 ¥X14 (X = Br or I) hexamolybdenum cluster halides:
efficient Mo6 cluster precursors for scolution chemistry synthesis

Phase data
P-31c(163) - trigonal
2=10.1925(1) A c=15.0690(3) &
cfa=1.4784
W=1355.74(3) &3 z=2

2. Ka[ResSs(OH)g] : fiche ICSD n415278

Origin
Name
Formula

Author(s)

Publication
title

Space-group

Cell

246

General
ICSD-415278
Tetrapotassium octa-mue3-thio-octahedro-hexakis(hydroxorhenate(II1)) octahydrate
K4 ((Re (O H))e 58) (H2 0)8

Bibliographic data

Yarovol, S.5., Mironov, Yu.\., Naumov, D.Yu., Gatilov, Yu.V., Kozlova, S.G., Kim Sung-Jin, Fedorov,
V.E.

Octahedral hexahydroxo rhenium cluster complexes (Re6 Q8 (O H)6)(4-) (Q= S, Se): Synthesis,
structure and properties

Phase data

P -11(2) - triclinic
3=8.4936(8) & b=8.9101(11) A c=10.5940(13) & 0=77.93(1)° B=75.93(1)° y=71.24(1)°
V=728.89(202) A% z=1



3. Zn0O : fiche JCPDS n00-036-1451

Pattern : 00-036-1451

Radiartion =

1.540598

Quality : High

Zn0O

Zinc Oxide
Zincite, syn
Also called: chinese white, zinc white

Lattice : Hexagonal Mol. weight= 8138

S.G.: PE3mc  (126) Volume [CD] = 47 62

a= 324982 Dx = 5675

c= 520661

Sample source or locality: The sample was obtained from the New Jersey
Zinc Co., Bethlehem, Pennsylvania, USA.

Powder data (additional reference): References to other early patterns may
be found in reference (5).

Optical data: B=2.013, 0=2.029, Sign=+

Color: Colorless

General comments: The structure was determined by Bragg (1) and refined
by Abrahams, Bernstein (2).

Polymorphism: A high pressure cubic NaCl-type of Zn0 is reperted by Bates
et al. (3) and a cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4).
Temperature of data collection: The approximate temperature of data
collection was 26 C.

Additional pattern: To replace 00-005-0664 (5).

Additional pattern: See ICSD 31052 (PDF 01-075-1526).

Data collection flag: Ambient.

MeMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger,
L., Hubbard, C., Powder Diffraction, volume 1, page 76 (1986)

CAS Number: 1314-13-2

Radiarion : CuKal Filter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS5/FOM : F27=130(0.0072,29)

2th

3770
34422
36.253
47539
56.603
62.864
66.380
67.963
69.100
72.562
76.955
41.370
a9.607
92.784
95.304
92613
102.946
104.124
107430
110.392
116.279
121,572
125188
133.932
136.520
138.512
142,918
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4. Ag : fiche JCPDS n03-065-8428

Pamarn : 03-165-542E

Radianion = 1.54053E

Quality - Calculated

Ag

Sliver

Lamice - Fage-centarad cubic Mol welght = 10737

8.6 : Fm-3m [215) Volume [CDJ = 7034
a= 412300 Dx= 10133
Z= 4 Weor= 17.28

NISTMEA coliecrion code: & 211 40093 12

Temperarura facror: T TF was not given, B st to 1,000 for cals.
Analysis: Agl.296 BI0.0DL

Sampie preparanon: Prepared by rapid cooling of stolchiometric met.
Remarks from CE0YES 0 Melastabis phase. Solute Agl-xBix, x= 0-0.04, 3=
£ [EE-4.128, inear sependence, (In‘ormation taken from figure)

Dara collecnion Mag: Ambiznt

Predel, B., Bankstarl, H. Z Metallkd., volume 67, page 793 (1978)
Calculated fram NIST using POWD-12++

Radiamon : Cukal Fllrer - Mot specified

Lambda - 1.54060 d-5p - Calculated spacings

S5/F0M : F3=100040.0001.3)
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2th
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5. Au : fiche JCPDS n00-004-0784

Pamern : 10-004-0734

Raglanion = 1.540538

Qualiry : Hign

Lamice : Face-centersd cubic Mol welght = 198397

8.G.: Fm-3m (223) Volvme [CDJ = &7.65

a= 407880

Codor: Yelow meailc

Mairing painr: 1061.6-1063.2

Sample source or localiny: Sample purified at NBS, Galthersburg, Maryland,
USA and Is about 39.937% Au.

Temperare of damE coliscon: Pattern taken at 26 C

Analysis: Specirographic analysls (%) 510,001, Ca 0.001, Ag 0.001(7).
Ganeral comments: Jpague mireral opbical data on specimen fram
unspecified locallty: RRzRe=71.6, DIsp.=16, VHNx=53-58, Colar
walues=384, 391, T2.7, Ref: IMA Commisslon an Ore Microscopy QOF.
Opuical data: B=0.388

Dara colfection fag: Ambkent

Swanson, Talge., Natl. Bur. 3tand. (U.3.), Chrc. 538, wolume |, page 33 (1953)

CAZ Number: T4£0-57-5

Radiaman : Cukal Filigr - Beta

Lambda - 1.54056 d-5p - Mat glven

S5/F0M : F3=129(0.0075,9)

o 1
JB.135| 100
£4.333 52
54.57E 32
77548 36
81724 12
9E.137 3

1i0e0z| 23
115264 22
135422 23
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Annexe 3 : Spectre RMN

- Spectre RMN'H liquide du Brij®30 dans du chloroforme deutéré

0,5

—

2 1,5
PPM

2,5
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Annexe 4 : Liste des abréviations

ADN : Acide Désoxyribonucléique

ANR : Agence Nationale de la Recherche

APTMS : Aminopropyltrimethoxysilane

ARED : Allocation de Recherche Doctorale

BET : Brunauer Emmett et Teller

CCD : Charge-Coupled Device

CIE : Commission Internationale de I'Eclairage

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique
CSM : Chimie du Solide et Matériaux

CRPP : Centre de Recherche Paul Pascal

DLVO : Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek

DLS : Dynamic Light Scattering

DRX : Diffraction des Rayon X

EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

FC : Field Cooling

FRET : Forster Resonance Energy Transfer

GRR : Green to Red Ratio

HAADF-STEM : High Angle Annular Dark Field Scannidgansmission Electron
Microscopy

ICMV : Ingénerie Chimique et Molécules pour le \ita
ICP-OES : Inductively Coupled Plasma Optical Enaiss$pectrometry
IRM : Imagerie par Résonance Magnétique

JCPDS : Joint Comitee on Powder Diffraction Stadsgar
MAS : Magic Angle Spinning

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MET : Microscopie Electronique en Transmission
NanoSIMS : Nano Secondary lon Mass SPectrometry
NIMS : National Institute for Materials Science

NIR : Near Infra Red

PVP : Poly(vinyl) pyrrolidone

QD : Quantum Dot

RCF : Relative Centrifugial Force
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RPS : Résonance des Plasmons de Surface

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SEF : Surface Enhanced Fluorescence

SERS : Surface Enhanced Raman Spectroscopy
SQUID : Superconducting Quantum Interference Device
STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy
TEOS : Tétraéthoxysilane

TMAOH : hydroxyde de tétraméthylammonium

TMS : Triméthylsilane

UMR : Unité Mixte de Recherche

UV : Ultraviolet

VEC : Valence Electron Count

WLED : White Light Emitting Diode

XPS : X ray Photoelectron Spectroscopy

ZFC : Zero Field Cooling
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Résumé :

Ces travaux de these sont dédiés a I'élaboratiamadeparticules de silice fonctionnelles.
Celles-ci présentent des propriétés de luminescelecenagnétisme et/ou de plasmonique, et
trouvent généralement des applications en biotdobie Le caractére innovant de ces
nanoparticules repose sur l'utilisation de clustatmédriques d’éléments de transition en tant
gue luminophores. Ces clusters ont principalemegnegcapsulés dans des nanoparticules de
silice via un procédé de microémulsion eau-dans-huile. Geéthode est particulierement
bien adaptée pour la synthése de nanoparticulead®etre inférieur a 50 nm et présentant
des architectures complexes. La caractérisatiomaegparticules de cluster@Si€t de leurs
propriétés a fait I'objet d’'une étude approfondies clusters ont également été associés dans
des nanoparticules de silice conjointement avec rdascristaux de ZnO, conduisant a
'obtention de matériaux avec des propriétés derastence modulables. Afin de créer un
systeme pouvant a la fois étre excité et émettns tlaproche infrarouge, des clusters ont été
associés avec des nanocristaux de N&fFrb ayant des propriétés d’'upconversion de
photons. Des nanoparticules bifonctionnelles lusgeates et magnétiques ont été obtenues
en associant des clusters avec des nanocristaykFe€s. Enfin, le potentiel des clusters en
tant qu’agent réducteur pour décorer des nanopketicde cluster@SiO avec des
nanocristaux d’or ou d’argent a été démontré. Bmallgde, la nanototoxicité des clusters sur
des plantes de colza a également été étudiée,qpinsie réle protecteur de la silice contre
leurs effets néfastes.

Mots clefs :

Nanoparticules de silice, clusters d’éléments @msition, microémulsion eau-dans-huile,
luminescence, magnétisme, plasmonique, nanotoxicité

Abstract:

This thesis is dedicated to the fabrication of fior@al silica nanoparticles. They exhibit
luminescent, magnetic and/or plasmonic propertied fnd applications in the field of
biotechnologies. The novel character of these namiofes relies on the use of octahedral
metal atom clusters as luminophores. They have bedredded in silica nanoparticles mainly
through a water-in-oil microemulsion process. Tteishnique is particularly well designed for
the synthesis of nanoparticles below 50 nm in ditam&nd exhibiting complex architectures.
The cluster@Si® nanoparticles and their properties have been yeepkstigated. The
clusters have also been associated with ZnO nastatsyleading to materials with tunable
visible emission properties. In order to createg/stesn that could simultaneously be excited
and emit in the near infrared, the clusters havenbassociated with NaYfEr/Yb
nanocrystals showing photon upconversion properti&functional nanoparticules with
luminescent and magnetic properties have been\athigy the association of clusters with
FeO3 nanocrystals. Finally, the potential of the clustas a reducing agent for the patterning
of cluster@Si@ nanoparticles with gold or silver nanocrystals leesen demonstrated.
Besides this, the nanotoxicity of the clusters apeseed plants has been showed as well as
the effective protection of the silica layer agaiheir toxic effects.

Keywords:

Silica nanoparticles, metal atom clusters, watestirmicroemulsion, luminescent, magnetic,
plasmonic, nanotoxicity.



