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INTRODUCTION GENERALE

Une nouvelle classe de matériaux est apparue a la toute fin du 202me siecle : les métamatériaux
électromagnétiques. Ce sont des composites artificiels dont la structure interne, composée de
résonateurs de tailles inférieures a la longueur d’onde incidente, engendre des réponses
optiques inhabituelles : valeurs extrémes de permittivité électrique, indice de réfraction nul ou
encore négatif... Ces matériaux ont suscité un fort engouement de la communauté scientifique
car ils soulevent de nouvelles questions fondamentales et leurs applications potentielles
paraissent extraordinaires (camouflage, super-résolution, couplage de guide d’onde...).

De nombreux travaux, notamment théoriques, ont vu le jour dans le début des années 2000. Les
premiers métamatériaux expérimentaux ont été élaborés avec des résonateurs de tailles
relativement importantes et ont donc des domaines d’utilisation au-dela du visible. Pour
fonctionner dans ce domaine de longueurs d’onde, les matériaux doivent étre composés de
résonateurs d'une dizaine de nanometres. Les nanoparticules métalliques (or ou argent)
peuvent jouer ce role grace la résonance plasmon. Il a donc été naturel de se tourner vers les
techniques d’auto-assemblage afin d’obtenir des structures composites a partir de ces nano-
résonateurs.

Cette thése est inscrite dans la cadre du projet Européen METACHEM dont le but est de
fabriquer ces métamatériaux par des procédés physico-chimiques permettant d’assembler des
nanoparticules (de natures, de tailles et de formes variées) en structures denses (réseaux de
particules) ou dans des matrices auto-assemblées. Dans nos travaux nous nous sommes
intéressés a l'assemblage de particules par la technique de Langmuir-Blodgett et a la
caractérisation optique des films monocouches ou multicouches obtenus.

Le premier chapitre permet d'inscrire la thése dans son contexte général en commencant par
définir les métamatériaux et en présentant les systemes cibles de nos travaux et les propriétés
attendues. Nous aborderons le principe de la résonance plasmon ainsi que les différentes facons
d’inclure ce comportement dans l'indice de réfraction d’'un matériau composé de résonateurs
plasmoniques. Puis nous décrirons la technique Langmuir-Blodgett.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthése des différentes particules étudiées. Nous y
présentons également leurs propriétés optiques en suspension.

Dans le troisiéme chapitre nous détaillons I’élaboration des matériaux composites par
I'assemblage de ces particules avec la technique de Langmuir-Blodgett. Aprés avoir exposé les
difficultés d’auto-assemblage de petites particules par cette méthode nous présenterons les
différents matériaux obtenus lors de cette thése.

Le quatrieme chapitre porte sur la caractérisation optique de ces matériaux. Nous y montrons
les limites des modeles existants pour décrire I'indice de réfraction d’'un matériau composite et
proposons une approche phénoménologique qui permet d’extraire assez simplement les
propriétés optiques des métamatériaux fabriqués.
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1 METAMATERIAUX

1.1 INTRODUCTION AUX METAMATERIAUX

Le terme "métamatériaux” est tres récent puisqu’il est apparu pour la premiere fois dans la
littérature en 20001, Le préfixe "méta” vient du grec "peta” qui signifie "au-dela de". Ainsi les
propriétés de ces matériaux sont attendues "au-dela de" celles des matériaux classiques.
Comme le fait remarquer Sihvola?, il est difficile de trouver une définition unique et précise des
métamatériaux, compte tenu du grand nombre de publications et de travaux réalisés sous ce
nom. Il en ressort néanmoins deux propriétés incontournables :
- Les métamatériaux sont des composites dont la propriété finale doit étre différente de
celle des matériaux qui les composent.
- Ces matériaux ne doivent pas posséder des propriétés observées sur des matériaux
naturels.
Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés aux métamatériaux
électromagnétiques.

C’est le physicien britannique James Clerk Maxwell (1831-1879) qui décrit pour la premiére fois
la lumiere comme une onde électromagnétique. Il précise que le rayonnement de la lumiére ne
représente en réalité qu'une toute petite partie du spectre électromagnétique (Figure 1).

Spectre visible
Rayonsy |RayonsX |Ultra Violet Infrarouge | Terahertz | Micro-onde | Onde radio
& & & & i & & )
R Q% ™ % N & Q¢ Longueur d’onde
© N SO N N °>

Figure 1 : Positionnement du spectre de la lumiére dans le spectre électromagnétique.

Les équations de Maxwell permettent de décrire la propagation d’'une onde électromagnétique
dans le vide. La combinaison des quatre équations donne acces a la vitesse de propagation de
cette onde en fonction de la permittivité électrique dans le vide €, et la perméabilité magnétique
dans le vide o

1 Co=3.10°m.s*
Co = avec  po=4m107 kg.m.A2.S2
V €otho £0=8,85.10-12 kg-l.m3.A2s4

Equation 1 : Célérité d’une onde électromagnétique dans le vide.

Pour la propagation d’'une onde dans un matériau, les équations de Maxwell sont modifiées en
considérant la présence de charges dans le milieu de propagation. Les corrections apportées
vont permettre de tenir compte du ralentissement de 'onde dii a la présence de matiére au sein
du milieu de propagation. La vitesse de propagation de la phase s’écrira alors en fonction de la
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perméabilité magnétique relative . et de la permittivité électrique relative & propre a chaque

matériau.
e L _Co ol 4= ol
\/Sll VST'MT' E = 8081‘

Equation 2 : Vitesse de propagation d’une onde dans un matériau avec :

€0 et po la permittivité et la perméabilité dans le vide
er et ur la permittivité et la perméabilité relatives au matériau

La perméabilité et la permittivité relatives d'un matériau permettent de définir 'indice de
réfraction du matériau :

n= \/&lr

Equation 3 : Indice de réfraction d’un matériau

Les métamatériaux sont souvent définis comme étant des matériaux a indice de réfraction
extraordinaire : inférieur a 1 (qui correspond a des vitesses de propagation de la phase
supérieures a la vitesse de propagation dans le vide) ou négatif (c'est-a-dire avec une vitesse de
propagation de phase opposée a la vitesse de groupe). L’Equation 3, montre qu’il existe deux
variables pour contréler 'indice de réfraction : la permittivité relative et la perméabilité relative
du matériau.

Dans la suite du manuscrit nous parlerons uniquement de valeurs relatives de la permittivité
électrique et de la perméabilité magnétique. Pour un confort d’écriture, ces valeurs ne seront
pas notées €, et 4, mais simplement € et p et le terme "relative” ne sera pas systématiquement
répété.

La permittivité et la perméabilité d’'un matériau
conventionnel dépendent de la réponse des
différents atomes qui constituent le matériau. La
longueur d’onde d’utilisation étant en général
bien supérieure a la taille de I'atome, la réponse
du matériau est une moyenne des réponses des
différents éléments et est identique en chaque

point. On parle de réponse effective. Le concept

Figure 2 : de milieux effectifs est conservé au maximum
A gauche : matériau conventionnel ou € et u

dépendent de la réponse des atomes.

A droite : métamatériau ou € et u dépendent d’éléments, des résonateurs, dont la taille sera
de la réponse des résonateurs.3

dans les métamatériaux qui sont donc constitués
trés inférieure a la longueur d’onde d’utilisation3.

A partir de ces différents éléments issus de la littérature, une définition qui nous semble adaptée
dans le cadre de nos travaux pourrait étre:

Les métamatériaux sont des composites artificiels dont la structure interne, composée de
résonateurs de tailles trés inférieures a la longueur d’onde d’utilisation, donne naissance a de
nouvelles propriétés effectives telles que le couple (g, 1) n"appartienne a aucun matériau existant
a I'état naturel.
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Il est possible de représenter les différentes classes de matériaux en fonction des valeurs
(réelles) du couple (g,p). Ainsi on peut distinguer quels matériaux sont considérés comme des
métamatériaux en fonction du couple (g,1) qu’ils possédent. (Figure 3).

Perméabilité
magnétique relative (p)

Matériaux optiques magnétiques

Matériaux a indice
faible ou nul

[ | Matériaux "naturels"
Métaux islectriques B Métamatériaux

Permittivité
Matériaux électrique relative (g)
doublement

négatifs

Matériaux a fort indice

Figure 3 : Représentation des différentes classes de matériaux en fonction de leurs propriétés
électromagnétiques € et p.

1.2 HISTORIQUE

Le concept des métamatériaux vit le jour avec Veselago* qui publia en 1968 un article théorique
dans lequel il appliqua les équations de Maxwell a un matériau dont la permittivité et la
perméabilité seraient négatives afin d’étudier le comportement d’'une onde électromagnétique
dans un tel milieu. Il montra que la propagation d’ondes électromagnétiques était possible et
que le triedre formé par le champ électrique, le champ magnétique et le vecteur d’onde était
indirect, contrairement aux matériaux classiques pour lesquels le triedre est toujours direct. Il
appela donc ces matériaux a milieu doublement négatif, matériaux "main gauche".

Néanmoins, I'absence de matériau a perméabilité négative fit que I'existence de tels matériaux
resta hypothétique durant une trentaine d’années. C’est uniquement vers la fin des années 1990
que I'équipe de Pendry® montra, d’'un point de vue théorique, qu'il était possible de générer une
réponse magnétique a partir d’objets amagnétiques. Pour cela elle proposa un milieu constitué
d’'un réseau de résonateurs, sensibles au champ électrique, en forme d’anneaux ouverts ("split-
ring resonators" _ SRR) de taille trés inférieure a la longueur d’onde incidente. Sous l'influence
de cette derniere, le matériau conducteur génere un courant circulaire donnant naissance a une
réponse magnétique.

C’est en 2000 que le premier matériau doublement négatif naquit !. Le groupe de Smith montra
qu’il était possible d’obtenir un tel matériau en combinant des réseaux de "split-ring resonator"
donnant une perméabilité négative avec des matériaux possédant initialement une permittivité
négative, les métaux.
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Leur métamatériau est donc composé d'un
ensemble de résonateurs circulaires en cuivre de
taille millimétrique et de fils métalliques qui
conferent simultanément une perméabilité et une
permittivité négatives dans le domaine des micro-
ondes. Dans un second temps ils montrérent que

les matériaux doublement négatifs possédaient

Figure 4 : Photographie du premier
métamatériau a indice de réfraction négatif®

bien un indice de réfraction négatife.

1.3 LES APPLICATIONS ENVISAGEABLES

A la suite des travaux présentés ci-dessus, les métamatériaux connurent un fort engouement de
la part de la communauté scientifique du fait des applications nouvelles qu’offrent leurs
propriétés. Cette partie n'est pas une présentation exhaustive des différentes applications
possibles mais une sensibilisation a l'utilisation de ces nouveaux comportements en présentant
les deux applications les plus spectaculaires.

1.3.1 SUPER-RESOLUTION

En 2000, Pendry” démontra (théoriquement) qu'’il était possible, a la fois, de focaliser le champ
lointain et de transporter et d’amplifier la partie évanescente du champ en utilisant une lentille
plane d’indice de réfraction égale a -1. Actuellement, la mesure de ces deux grandeurs se fait par
le biais de deux analyses indépendantes : le microscope optique classique pour le champ lointain
et la microscopie optique a champ proche (connue sous le nom de SNOM pour "scanning near-
field optical microscope™) pour le deuxieme. Les super-lentilles proposées par Pendry sont
métalliques et pourraient offrir de nombreuses améliorations dans le domaine de I'imagerie. En
2005, Fang® montra que ces lentilles métalliques donnaient acces a une résolution sub-longueur
d’onde bien que son dispositif expérimental ne possédat pas d’indice de réfraction négatif. Pour
cela il déposa, sur une surface a imager, une couche de PMMA de 40nm, une couche d’argent de
35nm et une couche de résine photosensible (Polymeére photo-réticulant). Lors de I'illumination
de I'échantillon, le dessin gravé sur la couche a imager laisse passer lirradiation et vient
polymériser la résine photosensible. Il mit donc en avant la nécessité de la couche d’argent pour
augmenter la résolution.

Figure 5 : Mise en évidence de l'efficacité des
lentilles métalliques proposées par Pendry 8

- 4 A gauche : schéma du dispositif

iy E A droite : Imageries obtenues

Al Ay o A- Sur le model (FIB)

T Y e B- Sur la résine photosensible lorsque
s la dispositif est appliqué (AFM)

C- Sur la résine photosensible lorsqu’il

B O N N , ,
n’y a pas de couche d’argent.

T sl

Les systémes lamellaires métal/diélectrique sont de bons candidats pour la super-résolution®.
Néanmoins d’autres formes de super-lentilles sont envisagées comme les réseaux de
nanoparticules!? ou les réseaux de fils!1.
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1.3.2 CAMOUFLAGE ELECTROMAGNETIQUE

C’est une nouvelle fois Pendry!? qui proposa un modele
mathématique, basé sur les propriétés électromagnétiques
inédites du milieu qui permettraient de controler le
parcours des ondes électromagnétiques. Ces dernieres
pourraient alors contourner un objet déposé au centre du
matériau permettant ainsi de le camoufler (Figure 6). C’est

une des applications les plus connues du grand public car

Figure 6 : elle a souvent été présentée comme étant I'explication

Représentation 3D du dispositif . . . " Neo e a1 s1iiz

de camouflage scientifique du fonctionnement de la "cape d’invisibilité
électromagnétique. d’Harry Potter".

Peu apres, 'équipe de Pendry et Smith!3 publia un article vérifiant expérimentalement ce
phénomene dans le domaine des micro-ondes: "Metamaterial Electromagnetic Cloak at
Microwave Frequencies" (Figure 7 _ droite). Leur métamatériau est un systeme multicouches
sconstitué d'un ensemble de films circulaires sur lesquels ont été gravés des résonateurs
magnétiques a partir d'un filr de cuivre (Figure 7_ gauche). Le format des résonateurs évolue
régulierement entre le cercle intérieur et le cercle extérieur leur conférant donc des résonances
magnétiques différentes. De ce fait le guidage de 'onde électromagnétique se fait grace a la
modulation de I'indice et plus précisément de la perméabilité magnétique au sein du matériau
(Figure 7 _ courbe rouge).

o L
i‘t - B
" - -
S5 B
= _i_ = -
3 i SRR
{mm] - . s
3 . . 1
‘ |
I '4-.-!
=4
| (T
| (1]
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Figure 7: Premier métamatériau pour l'invisibilité.

A gauche : photographie + évolution de la perméabilité magnétique au sein de matériau (courbe rouge)

A droite : Propagation d’'un champ électrique pour : A - La Simulation du fonctionnement du dispositif
D - Les résultats expérimentaux

1.4 CONTEXTE DE LA THESE

Les techniques de lithographie furent les techniques de prédilection pour la confection des
premiers métamatériaux. Grace a la miniaturisation de cette méthode, des gravures de plus en
plus petites ont pu étre obtenus au cours de ces dix derniéres années!4. La diminution de la taille
des motifs a permis de diminuer considérablement les longueurs d’ondes d’utilisation des
matériaux (Figure 8).
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Figure 8 : Evolution des longueurs d’onde de fonctionnement de métamatériaux obtenus par
lithographiel#. En triangle plein matériaux doublement négatifs et en triangle vide les matériaux a
perméabilité négative

A T'heure actuelle, les métamatériaux dont les domaines d’utilisation touchent le visible sont
essentiellement des surfaces (nommées méta-surfaces). La lithographie est une méthode de
fabrication dite "top-down" : un matériau massif est gravé afin d’obtenir la structure souhaitée.
Mais pour générer des structures finales de plus en plus fines, la technologie mise en ceuvre est
de plus en plus coliteuse. Pour I'élaboration de matériaux tridimensionnels il est nécessaire de
changer d’approche, d’autant plus que la gravure par lithographie semble atteindre ses limites
en termes de miniaturisation. La méthode de fabrication par auto-assemblage, dite "bottom-up”,
semble étre une bonne alternative. Elle consiste a assembler les différents éléments, obtenus par
voie chimique, qui constitueront le matériau final en jouant sur les interactions possibles de ces
derniers. Cette méthode va permettre de fabriquer, a moindre co(it, des matériaux contenant un
grand nombre d’éléments inférieurs a la longueur d’onde d’utilisation (1012-1016 par mm3).

1.4.1 LE PROJET METACHEM

Cette thése est inscrite dans la cadre du projet Européen METACHEM dont le but est de
fabriquer, par auto-assemblage des résonateurs plasmoniques, une nouvelle génération de
métamatériaux dont les domaines d’utilisations sont I'infrarouge et le visible.

Composé de 9 partenaires venant de 7 pays, Metachem rassemble toutes les compétences
nécessaires a la réalisation de tels matériaux.

- La nano-chimie permet la synthese de résonateurs: les nanoparticules métalliques. Cela
va de la particule sphérique d’or ou d’argent a la synthese de résonateurs de type
particules framboises en passant par les particules coeur @ écorce (métal @ diélectrique
- diélectrique @ métal)

- Lascience de I'auto-assemblage permet d’assembler ces résonateurs de fagon spontanée
en jouant sur les différentes interactions de nature colloidale!s qu’il peut y avoir entre les
objets. Différentes structures sont alors envisagées: réseaux compacts de particules,
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systemes lamellaires (métal/diélectrique ou diélectrique/diélectrique avec résonateurs
incorporés...).

- Les approches théoriques permettent de définir et d’affiner le design a générer pour
obtenir des propriétés de métamatériaux. Elles permettent aussi d’établir des modeéles a
utiliser pour caractériser ces matériaux dont le comportement est clairement différent
d’'un matériau classique.

1.4.2 RESEAUX COMPACTS DE NANOPARTICULES PLASMONIQUES

La formation d'un réseau de résonateurs est un des points clés de la fabrication de
métamatériaux. La lithographie a permis jusque-la la réalisation des réseaux de résonateurs
organisés sur des surfaces (Exemple : Figure 9). La réalisation de monocouches de particules
coeur@écorce métal@diélectrique (Figure 10_a) est le pendant des systemes obtenus en
lithographie. Dans ce cas la particule joue le réle de résonateur, mettant en jeu la résonance
plasmon décrite dans la partie suivante. L’écorce de diélectrique, la silice dans notre cas, joue le
role d’espaceur entre les résonateurs et permet de contrdéler les interactions entre particules.

Si0,

Ag/Au

200 nm S5pum
Figure 10: Représentation d’arrangement
compact de particules métal@diéléctrique
Figure 9 : Réseaux de nano-bdtonnets d’or/Si02 a) en 2D sur une surface
obtenus par lithographie.16 b) en 3D en volume

Pour réaliser ces réseaux de particules, la technique de Langmuir-Blodgett (décrite dans la
troisieme partie de ce chapitre) a été retenue car elle permet a la fois d’obtenir des films denses
de particules (monocouche - Figure 10_a) et des réseaux de particules 3D (Figure 10_b) avec un
controle d'une extréme précision sur le nombre de couches déposées sur un substrat qui peut
étre de grande dimension. Grace a ce mode d’assemblage il sera possible d’étudier I'évolution
des propriétés lors du passage d’'un matériau surfacique a un matériau massif.

Comme nous l'avons vu un peu plus haut (paragraphe 1.1), I'indice de réfraction d’'un matériau,
généralement utilisé pour définir les propriétés optiques, résulte de la combinaison de deux
parametres : la perméabilité magnétique et la permittivité électrique. La résonance plasmon
(détails dans la partie suivante) au sein du matériau est une résonance électrique. L’assemblage
de particules ayant uniquement une réponse électrique va permettre de changer la fonction
diélectrique effective €.+ du matériau jusqu’'a obtenir des valeurs inférieures a 1. Ainsi la
modification de e vers des valeurs inférieures a 1 et la conservation de p.rr égale a 1 donnent
lieu a des matériaux dont I'indice de réfraction est inférieur a 1.
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\:’ Matériaux "naturels"
- Métamatériaux

=== Réseaux de particules sphériques
métal@ diélectrique

Perméabilité
magnétique relative (p)

Di¢ lectrique

Permittivité

Figure 11 : Positionnement des réseaux de particules sphériques métal@diélectrique dans le plan
électromagnétique

électrique relative (g)

Pour obtenir un indice de réfraction négatif, il faut introduire une résonance magnétique au

systeme. Des groupes du réseau Metachem travaillent sur la synthése de colloides a résonance

magnétique.

résonateurs diélectriques

Tretyakov!?, inspirés des travaux d’Alu

Pour synthétiser de tels systémes, Simovski et

et

Salandrino!8, suggerent de former des assemblages
de particules résonantes de type framboise. Les
agissant simultanément
vont alors engendrer un courant électrique circulaire

Figure 12 : Particules de type framboise qui, comme pour les SRR de Pendry, permet de

conduisant a la création d’une réponse

magnétiquel”. générer une réponse magnétique.

1.4.3 APPLICATIONS POSSIBLES D'INDICE DE REFRACTION PROCHE DE 0

Au sein de projet européen Metachem, la formation de réseaux de particules métalliques

sphériques représente une étape vers la création de matériaux a indice de réfraction négatif.

Néanmoins il est important de noter que certains travaux théoriques montrent que les

matériaux a permittivité négative, ou proche de zéro, ont des propriétés tout aussi intéressantes.

Nous présentons ici quelques applications envisagées pour de tels matériaux.

e  GENERATION D’ONDE PLANE / REDRESSEMENT DU FRONT D’ONDE.

Les lois de Descartes imposent une réfraction quasi
perpendiculaire a I'interface pour une onde provenant
d’'un matériau a indice proche de zéro. Ainsi, une fois
hors du métamatériau, les ondes ont toutes la méme
direction de propagation. Vincent et al.1 exploiterent
cette propriété en présentant les métamatériaux
comme étant des matériaux capables de générer des
faisceaux tres directionnels.

I 1. & .
|
| Yo
I &
1 muaih
iy =
._': %___'_ _-tuu.m-n

[8 50T

Figure 13 : Réfraction d’un matériau

d indice proche de zéro.
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T ; Plus tard, Engheta et al.20 proposerent d’utiliser les
matériaux a permittivité proche de zéro afin de redresser
des surfaces d’onde électromagnétique. Ces matériaux

: 1 u” LU ayant un indice proche de zéro, générent un chemin

optique nul (produit de la distance parcourue par l'indice

" de réfraction), et surtout identique en tout point. Les

Figure 14 : Redressement d’une ondes se propageant dans ce milieu ne possedent pas de

onde par un matériau a

permittivité proche de zéro déphasage et adoptent la géométrie imposée par la

surface de sortie.

e COUPLAGE DE GUIDE D’ONDE

Silveirinha et Engheta?! suggérérent d’utiliser les
matériaux a permittivités proches de zéro pour lier
deux guides d’onde. En effet, lors de leurs propagations
dans de tels milieux, les ondes électromagnétiques ne

subissent aucun déphasage. Si I'interface de sortie vers

le guide d’'onde est définie de facon identique a celle
)y 7 3 o ) .

Figure 15 : Jonction entre deux guides d’entrée dans le métamatériau, I'onde transmise sera

d’onde avec un matériau a permittivité identique a l'onde incidente et ce, quelle que soit la

roche de zéro . . . ,
b forme de la jonction entre les deux guides d’ondes.

e (CIRCUITS A PHOTONS

A a —
=x —— Pl
g ]
:"‘ul- = + : - .
T g Figure 16 :
£ — Définition d’un circuit optique en
fe § F 1 faisant le paralléle avec les
Bt = 3 _r: circuits électriques.
-F :"l i
| . § : 30T
Bdvj =10

En 2007, Nader Engheta??2 montra que le contréle de la permittivité pouvait nous permettre
d’élaborer des circuits optiques en remplacement des circuits électroniques habituels. Pour cela
il associe les condensateurs aux matériaux a permittivité positive (engendre un retard de phase),
les inductances aux matériaux a permittivité négative (avancent la phase) et les résistances a des
matériaux trés absorbants. De tels circuits pourraient nous permettre de stocker plus
d’informations.
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2 RESONANCE PLASMON ET NANOPARTICULES

2.1 LA RESONANCE PLASMONIQUE D’UNE PARTICULE

2.1.1 OR ET ARGENT MASSIFS

L’or et 'argent sont des matériaux conducteurs de configurations électroniques similaires:
[Ag] = [Kr] 4d10 5s! et [Au] = [Xe] 5d1° 6s!

[Is possédent tous deux un unique électron sur I'orbitale s et une orbitale d pleine. Cette derniere
constitue la bande de valence : les électrons lui appartenant sont impliqués dans la formation de
liaisons interatomiques permettant une cohésion locale du matériau. Ceux des orbitales s
forment un gaz d’électrons quasi-libres délocalisés sur le réseau cristallin. Cet ensemble
d’électrons constitue la bande de conduction.

Sous l'effet d’'une onde électromagnétique de pulsation w, les interactions onde-matiére
entrainent une polarisation du matériau (plus ou moins importante suivant la nature du
matériau) : les électrons sont capables de se déplacer sous l'effet d'un champ électrique. La
polarisation sera localisée pour les électrons impliqués dans les liaisons covalentes et
délocalisée pour les électrons de conduction si le matériau est un conducteur (comme pour l'or
et I'argent). La permittivité électrique €(w) permet de décrire 'ensemble de ce comportement.

Pour les matériaux conducteurs, possédant des électrons de valence et des électrons de
conduction, deux transitions électroniques sont possibles:
- La transition intrabande : Les électrons de la bande de conduction sont transportés vers
un niveau électronique plus élevé de cette méme bande.
- La transition interbande : Les électrons de la bande de valence sont transportés vers la
bande de conduction ou tout autre niveau de la bande de valence.
Dans ce cas, la permittivité électrique se décompose en deux termes chacun relié a un mode de
transition :

e(w) = gintra(w) + ginter(w) -1

Equation 4 : Permittivité électrique e(w) d’un matériau :

- €intra €St la composante prenant un compte la contribution de la transition intrabande
- Einter €St la composante prenant un compte la contribution de la transition interbande

e LA CONTRIBUTION DE LA TRANSITION INTRABANDE : MODELE DE DRUDE.

En 1900, le physicien allemand Paul Drude proposa un modele phénoménologique dans lequel il
adapta la théorie cinétique des gaz pour décrire les interactions entre le gaz électronique formé
par les électrons de conduction et une onde électromagnétique.
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Il exposa ainsi une relation entre la permittivité électrique d’'un métal et la pulsation de 'onde
incidente :

2 2
wp N.e
avec w, =

& w)=1——— R
mtra( ) w(w T i]/o) Mesr &

Equation 5 : Expression de la permittivité électrique suivant le modéle de Drude ot :

- w = Pulsation de I'onde électromagnétique incidente
- Yo =Amortissements dus aux collisions entre les électrons avec d’autres électrons, des ions ...

- w, = Pulsation Plasma : Lorsque w<w,, il n’y a plus de propagation d’onde, les électrons libres a la
surface du matériau oscillent et I’énergie non absorbée pour créer cette oscillation est réfléchie.
C’est ce phénomene qui donne naissance a la couleur des métaux.

- Nc = Densité électronique du métal considéré
- e =Charge d’un électron

- mgy = Masse effective des électrons de conduction
- gy = Permittivité électrique du vide

e LA CONTRIBUTION DE LA TRANSITION INTERBANDE :

La Figure 17 permet de comparer les valeurs expérimentales de la permittivité électrique de 'or
obtenues par Johnson et Christy en 1972 et le modéle de Drude appliqué au méme métal.

)

T T T m | ; Figure 17 : Comparaison pour l'or des
| . | L
W ———— ! valeurs expérimentales obtenues par
I=|-___“‘_ . o - i Johnson et Christy et de I'application du
- 1 o ® I modéle de Drude
al {
I ke 1
“ |
l -l e 1 - €1 = Partie réelle de la permittivité
i g Ty ! électrique
I g [ 1
s B | o o
= | - €2 = Partie imaginaire de la permittivité
B i e e i i B e B électrique
= - - - L el L ==

Fagel T SOK PV

Cette comparaison montre que, méme incomplet, le modéle de Drude décrit parfaitement
I'évolution de la permittivité électrique en fonction de la longueur d’onde incidente pour les
grandes longueurs d’ondes. En revanche, en dessous de 550 nm, les données issues du modeéle
de Drude s’éloignent des valeurs expérimentales. Pour décrire correctement les comportements
de la permittivité électrique sur ’ensemble du spectre il faut prendre en compte les transitions
interbandes qui se produisent a des énergies plus élevées.

Les transitions interbandes sont souvent modélisées par une somme d’oscillateurs

fof
€inter = Z#

]

(résonateurs) de Lorentz :

Equation 6 : Expression de la permittivité électrique des transitions interbandes :

- w = Pulsation de l'onde électromagnétique incidente
- y;=Amortissements dus aux collisions entre les électrons et leur milieu environnant

- w;=Pulsation de résonance des électrons covalents. Ce terme prend en compte les forces de rappel
des électrons lors de la résonance.

- f; = Constante permettant de quantifier I'amplitude de la résonance de fagon relative
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2.1.2 REDUCTION DE TAILLE ET PROPRIETES OPTIQUES: RESONANCE PLASMON

La structure de bande d’une nanoparticule est comprise entre celle de I'atome la constituant et
celle du métal massif correspondant. Un atome possede des niveaux d’énergie discrets et le
métal massif des niveaux continus. Les niveaux électroniques d'une nanoparticule sont
dégénérés (comme pour le matériau massif) mais restent discrets. Cette discrétisation est une
conséquence du confinement électronique imposé par la diminution de la taille.

A

Energie

-:l-h—.l- Figure 18 :

Bande de conduction Schéma simplifié de [I'évolution de la
structure de bande lors du passage de
wwm l'atome au métal massif en passant par la
nanoparticule.

Bande de valence

Les propriétés électroniques des métaux autorisent la propagation d’onde a linterface
métal/diélectrique. Ces ondes, dites plasmon de surface, correspondent a des oscillations
collectives des électrons. Elles se propagent parallelement a la surface et leur intensité est
évanescente dans les deux milieux adjacents. Les nanoparticules métalliques peuvent également
étre le siege d’oscillations de type plasmon. Dans ce cas, les oscillations ne se propagent pas mais
restent localisées sur la particule, on parle de plasmon de surface localisé.

On peut décrire cette résonance de fagon phénoménologique:

Figure 19 : Schéma de l'oscillation des électrons sous l'influence d’'un champ électromagnétique

Sous l'effet d’'un champ électrique les électrons libres de la bande de conduction de la particule
vont se déplacer collectivement créant une accumulation de charges négatives d'un coté de la
particule et de charges positives de 'autre. Une force de rappel apparait pour contrebalancer ce
déséquilibre. L'onde électrique étant sinusoidale, le déplacement des électrons est
régulierement inversé ce qui se traduit par une oscillation des électrons de surface des
nanoparticules métalliques. Cette oscillation collective des électrons est la résonance de plasmon
localisée.
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2.1.3 RESONANCE DE MIE ET RESONANCE PLASMON

Pour modéliser la résonance plasmon, les physiciens utilisent une approche dite classique basée
sur la résolution des équations de Maxwell. En1908, le physicien Gustav Mie exposa la premiére
description classique de réponse individuelle de particules soumises a un champ
électromagnétique. Elle est basée sur la résolution analytique et exacte du probleme de diffusion
d’'une onde par une particule sphérique : elle permet, grace aux conditions de passage d’une
onde électromagnétique entre deux milieux, d’exprimer le champ électromagnétique diffusé et le
champ électromagnétique a l'intérieur d’'une spheére illuminée par une onde plane. L’expression
analytique de ces champs est une série infinie d’harmoniques sphériques (coordonnées
adaptées a la géométrie de la sphere) :

?nt) = Z Em (CmM - idmﬁ) Edef = Z En (iamM - me))
m=1

m=1
Equations 7 : Champs électriques a l'intérieur et a I'extérieur d’une sphére illuminée par une onde plane

- Egyr = Champ électrique diffusée par la sphére

- Ey = Champ électrique a l'intérieur de la sphére

- m =Ilordre multipolaire

) _m (2m+1)
Em=1 EO e —

- Met N = Vecteur harmonique de la solution de I’équation d’onde. La solution de I'équation permet
de décrire la propagation d’une onde dans un milieu

- am, bm, cm, et dm =coefficients de Mie (cf Equations 8)

ou Eo est 'amplitude du champ incident.

Ce développement en série est dit développement multipolaire et les coefficients de Mie am, bm,
cm et dm sont par conséquent des coefficients multipolaires d’ordre m.

- Y (MDY (1) = P (O (n7) b = Y (D) P (1) — 1t (D (n7)
" (M)E(T) — En (D (n7) " Y (D)E () — N (DY (n1)

Equations 8 : Coefficients de Mie (pour le champ diffusé) ot u=1

- am = coefficient multipolaire électrique d’ordre m

- m = coefficient multipolaire magnétique d’ordre m

- n=mny/ny est l'indice de réfraction relatif ot np est I'indice de réfraction de la particule et nn celui
du milieu héte.

- T =knar ot kn est le vecteur d’onde de I'onde incidente et r le rayon de la particule

- Y, et &, = Fonctions de Bessel (solutions d’équations différentielles de I’équation d’onde)

Si les particules considérées sont de taille tres petite devant la longueur d’onde du champ
incident le terme 7 présent dans les coefficients de Mie est trés inférieura 1 :

Zﬂnh
A

T= kpr= r K1 si A>»r

Equation 9 :

- kn = vecteur d’onde dans le milieu héte
- r =rayon de particule

- nn = indice de réfraction du milieu hote
- A =longueur d’onde du champ incident
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D’apreés cette approximation, les coefficients de Mie (Equations 8) peuvent étre écrits sous la
forme d’un développement limité sur t23.

i2t3n2 -1 2t5m?-2)(n?—-1) 41° (nz -1

2
- _ _ IR R 7
%1 3 n?2+2 5 (n? + 2)? 9 n2+2> + o)

b, = 2 1) + o(z/
1=~z =D + 0@

P n?-1 o
@@= "T5omegst o)
b, = o(t7)

Equations 10 : Coefficients dipolaires (ordre m=1) et coefficients quadripolaires (ordre m=2).

- t=kar otl kn est le vecteur d’onde de I'onde incidente et r le rayon de la particule
- n =indice de réfraction relatif

Comme t << 1 les termes en t sont dominants devant ceux en t°. Par conséquent, a; est
prédominant devant les autres coefficients de Mie et peut s’écrire sous la forme suivante :

i213n% -1
3 n2+42

a, = —

Equation 11 : Expression du coefficient dipolaire ¢ I'ordre le plus bas

2nny

- 1= kpr= r ol ni =indice de réfraction du milieu héte, A = longueur d’onde incidente et r = rayon de

la particule
- n =n,/ny est l'indice de réfraction relatif otl np est I'indice de réfraction de la particule et nn celui du

milieu hote

Ainsi, lorsque les particules sont tres petites devant la longueur d’onde, seul le premier
coefficient de Mie sera considéré. En effet, dans ces conditions I'approximation quasi-statique
peut étre faite : 'amplitude et la phase du champ sont considérées uniformes dans le volume de
la particule. Cette approximation est aussi nommeée approximation dipolaire (ordre m=1 des
coefficients multipolaires de Mie). Les effets de taille des nanoparticules seront discutés par la
suite.

L’expression du coefficient dipolaire de Mie montre qu’il y a une condition de résonance lorsque
le dénominateur s’annule c'est-a-dire lorsque n2 =-2. Sachant que pour les matériaux considérés
la perméabilité magnétique est égale a3 1 et que n = +/eu (Equation 3 Partie I)

2
n eyl

n=-2 o Lt=-22 PL=_2 & g =-2¢
np €nln

Equation 12 : Condition de résonance

- n = n,/ny est l'indice de réfraction relatif

- np=indice de réfraction de la particule

- nn=indice de réfraction du milieu héte

- &p= permittivité électrique de la particule et en = celle du milieu héote

- up= perméabilité magnétique de la particule etun = celle du milieu héote
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Si le milieu hote est un diélectrique (air, eau, éthanol, silice...), sa permittivité électrique est un
réel positif, en>0. Pour qu'il y ait résonance il faut alors avoir Re(gp)<0. Pour les métaux, comme
I'or et l'argent, cette résonance est possible en dessous de leurs fréquences plasma. C’est la
résonance plasmon localisée.

Il est important de préciser que la condition de résonance &, = —2¢, est une approximation qui
nous permet d’expliquer simplement la résonance plasmon. En effet cette égalité ne peut étre
entierement atteinte que si Im(gp)=0. Néanmoins cette condition n’a pas de sens réel. La bande
de résonance possede donc une intensité limitée par I'absorbance liée a cette partie imaginaire
non nulle (au lieu de diverger vers l'infini) et n’a pas lieu strictement lorsque &, = —2¢. Ainsi

par la suite nous noterons &, ~ —2¢p,.

2.1.4 OBSERVATION DE LA RESONANCE PLASMON.

La théorie de Mie a permis de montrer que la résonance plasmon se produisait a &, ~ —2¢j, .
Lorsque cette condition est atteinte, I'oscillation des électrons de conduction est maximale et
induit une forte absorbance de I'onde incidente par la particule. La permittivité électrique €
étant fonction de la longueur d’onde incidente, la résonance plasmon sera caractérisée par la
présence d'une bande d’absorption a la longueur d’onde permettant d’avoir €, ~ —2¢p,. Pour les
particules métalliques telles que l'or et 'argent, cette absorption a lieu dans le visible (Figure
20). La résonance plasmon se traduit donc par des couleurs différentes entre les particules
métalliques et le matériau massif correspondant.

b Résonance plasmon ¥

EN
.1 Résonance plasmon
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|
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|
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Figure 20 : Spectre d’extinction de nanoparticules d’or de 15nm dans de I'’eau (a gauche) et de
nanoparticules d’argent de 25nm dans de I’éthyléne glycol (a droite)

C’est pour leurs couleurs que les particules d’or furent largement utilisées avant méme que la
science des nanotechnologies ne fasse son apparition. La coupe de Lycurgus, conservée au Britsh
Museum, présente des variations de couleurs suivant I'éclairage. Cette caractéristique, qui en fait
un objet d’art exceptionnel, est due a la présence de nanoparticules composées d’'un alliage
d’argent (70%) et d’or (30%). Plus tard, les verriers et les porcelainiers initiaient la formation
des particules d’or au sein de leurs matériaux pour donner une couleur nommée rouge rubis
pour les verres et le célébre rose Pompadour pour les porcelaines.
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Réflexion

Transmission [

€

Figure 21 : Exemple d’utilisation de nanoparticules plasmoniques. A gauche la Coupe de Lycurgus (4éme
siécle) et a droite le verre rouge de Baccarat, collection Vega (21¢me siécle)

La section efficace d’extinction d’une particule peut étre directement reliée aux fonctions
diélectriques de la particule et du milieu hote. La section efficace est une surface fictive qui
représente la surface active de la particule et permet de caractériser la capacité d’'une particule a
absorber et diffuser la lumiére. Elle est donc la somme de la section efficace d’absorption et de la
section efficace de diffusion :

Oext = Ogps t Ogiff
Equation 13 : - gex = section efficace d’extinction

- O4ps = Section efficace d’absorption
- adiff = section efficace de diffusion

La mesure de la densité optique (ou absorbance) peut étre directement reliée a la section
efficace d’extinction par la loi empirique de Beer-lambert.

I
AA = - 10g10% = Uext-NNP- l lnlO

Equation 14 : Loi de Beer-Lambert pour une suspension de particules

- A, = Absorbance (densité optique)

- I et Io= respectivement intensité transmise par I’échantillon et intensité de I'onde incidente
- Oext = Section efficace d’extinction

- Nnp = Nombre de particules par unité de volume

- 1 = distance parcourue par le faisceau (largeur de cuve utilisée lors de la mesure)

D’un point de vue théorique, la section efficace d’extinction est obtenue grace a un bilan
énergétique. Elle est le ratio entre 'énergie dissipée par la sphere par diffusion et absorption et
I'intensité du faisceau incident. En utilisant les expressions de la théorie de Mie, les sections
efficaces peuvent s’écrire selon I'équation suivante :

2112 o
Ooxt = W Z (2m+ 1)Re(ay, + by)
m=1

2112 2 2
Udiff:WZ(2m+1)'(|aml + b ?)
m=1

Oabs = Oext — Odiff

Equations 15 : Expression des sections efficaces d’extinction o, de diffusion Oqifr et d’absorbance o,

-t =knr ou kn est le vecteur d’onde de I’onde incidente et r le rayon de la particule
- m =lordre de la série
- amet bm = coefficients électrique et magnétique de Mie
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Un peu plus tot, il a été montré que pour des particules de petites tailles, seul le premier terme
des coefficients électriques de Mie était suffisant pour décrire le systeme. Ce terme peut étre
directement exprimé en fonction de la permittivité électrique de la particule et celle du milieu
hote.

nZ —nj, 2

2
o3P = 3
3

ni+2ni 3 g +2¢

2 n*-1
a, =-—1z7T

_ &p ~ &n
3 n?2+2

Equation 16 :
- T= kyr= Z”%r ou ny =indice de réfraction du milieu héte, A = longueur d’onde incidente et r =
rayon de la particule
- n=ny/ny estl'indice de réfraction relatif
- np =indice de réfraction de la particule et nn = indice de réfraction du milieu hote
- &p= permittivité électrique de la particule et en = celle du milieu héote

Or la permittivité d'un métal peut se décomposer en deux termes : &, = & + i&;
La permittivité du milieu hote, milieu diélectrique, est considérée comme réelle.

2 [ef + &5 + 268, — &8, — 26 + 3ese,
a; =—i=t —
3 (&1 + 2ep)* + &5

Equation 17 : Expression du coefficient dipolaire électrique en fonction des permittivités

- &1= partie réelle de la permittivité électrique de la particule
- &2= partie imaginaire de la permittivité électrique de la particule

- &n = permittivité électrique du milieu héote
2nnpy

- T= kyr = r ou np =indice de réfraction du milieu héote, A = longueur d’onde incidente et r =

rayon de la particule

En utilisant cette expression du coefficient dipolaire électrique de Mie, les sections efficaces
d’extinction o, et de diffusion o4y peuvent étre exprimées en fonction de la permittivité
électrique de la particule et celle du milieu hote.

4nr® 18m 8282/2
Ooxt = .
ext 3 A |(e1+2e)2 4 &

4nr3\* 24m3 | (&1 —€n)* + €3
O4i = . €
i 3 2 (e + 260)2 + €2

Equation 18 : Sections efficaces d’extinction o,y et de diffusion Oqiff €n fonction des permittivités

- €1= partie réelle de la permittivité électrique de la particule

- €2= partie imaginaire de la permittivité électrique de la particule
- €n = permittivité électrique du milieu héte

- A = longueur d’onde incidente

- r =rayon de la particule

Comme les expressions des sections efficaces sont directement issues des coefficients de Mie, il
apparait bien que la condition de résonance plasmon (e, ~ —2¢,) conduit a un maximum

d’absorbance.
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Lorsque les particules sont trés petites devant la longueur d’onde, le rapport des sections
efficaces de diffusion et d’extinction tend vers O. Le terme de la section efficace de diffusion
devient alors négligeable dans I'expression de la section efficace d’extinction (Equation 13) qui
est alors égale a la section efficace d’absorbance.

Udiff 7"3

> x = = 0 lorsquer KA = 0oyt = Ogps
ext

Equation 19 : - oext = section efficace d’extinction
- Oqps = Section efficace d’absorption
- adiff = section efficace de diffusion
- A = longueur d’onde incidente
-r =rayon de la particule

2.2 LOI DES MELANGES

Jusqu’a présent nous nous sommes intéressés au cas d'une particule unique (ou tres diluée en
solution). Le passage de la particule au composite (constitué de particules dans une matrice)
nécessite une loi de mélange pour déterminer les propriétés effectives du matériau. Pour la
détermination des propriétés optiques, une simple combinaison linéaire de ces parameétres ne
suffit pas. Dans cette partie nous allons donc présenter les différentes lois de mélanges. Elles
sont toutes basées sur la relation de Clausius-Mossotti. Nous ne présenterons que les différentes
expressions permettant d’obtenir la permittivité mais des relations existent pour la
perméabilité.

2.2.1 RELATION DE CLAUSIUS-MOSSOTTI

Sous l'effet d’'une onde électromagnétique de pulsation w, les interactions onde-matiere
entrainent une polarisation du matériau (plus ou moins importante suivant la nature du
matériau) ou de la molécule considérée. Sous l'effet d’'un champ électrique, les électrons libres
se déplacent dans le sens contraire au champ. Ce déplacement crée un moment dipolaire p de la
particule proportionnelle au champ électrique extérieur :

p = agyE
Equation 20 : moment dipolaire p

o = polarisabilité de la particule
E-= champ électrique incident
£y = permittivité électrique du vide

La relation de Clausius Mossotti a été établie a la fin du XIXe siecle pour permettre de définir la
permittivité effective, c’est a dire macroscopique, d’'un matériau (ainsi que sa perméabilité
effective) en fonction des polarisabilités individuelles électriques a (ou magnétiques B) des
molécules le constituant. A noter que cette relation n’est valide que dans le cas ou le champ peut
étre considéré comme statique ou quasi-statique, c'est-a-dire quand la longueur d’onde
incidente est largement supérieure a la taille des éléments constituant le matériau.
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Ainsi, en faisant le bilan des champs appliqués a un dip6le au sein d'un matériau homogene
comprenant d’autres dipoles identiques, la relation de Clausius-Mossotti est donnée par :

3ep + 2Na
Eeff = #n 3g, — Na

Equation 21 : Permittivité électrique effective g.5r selon le modéle de Clausius-Mossotti

g, = permittivité du milieu héte
N=le nombre de dipéles par unité de volume
o = polarisabilité du dipéle

2.2.2 MODELE DE MAXWELL-GARNETT

La théorie des milieux effectifs proposée par la relation de Clausius-Mossotti permet d’exprimer
la permittivité effective pour un milieu constitué de molécules (ou méme d’atomes) polarisées.
La théorie de Maxwell-Garnett est une extension de celle exposée précédemment et décrit la
permittivité effective de milieux composites constitués d’inclusions discrétes (exemple
particules) dans un milieu hote.

e  POLARISABILITE D’'UNE PARTICULE SPHERIQUE

Pour extraire la polarisabilité a de la particule, nous

utilisons la polarisation P définie comme le moment
dipolaire p par unité de volume :

ﬁ:fﬁdv

4
[\
=
>
N
—_—
=)

. - P peut étre défini de la facon suivante :

e &n pP= So(gp — &n)Eint

Equation 22 :

Figure 22 : schéma de la
polarisation d’une particule induite
par un champ électrique uniforme.

- m = champ électrique interne

- £, = permittivité électrique de la particule
- g, = permittivité électrique du milieu héte
- €, = permittivité électrique du vide

En appliquant I'hypothése quasi-statique, c'est-a-dire que la longueur d’onde incidente est
grande devant la taille des particules, au champ intérieur donné par la formule de Mie
(Equations 7), ce dernier peut alors s’écrire en fonction du champ électrique incident :

Epe=——7F—
&+ 2¢&p

Ty

Equation 23 :

-E= champ électrique incident

- ?n; = champ électrique interne

- £, = permittivité électrique de la particule
- €, = permittivité électrique du milieu héte
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En combinant 'Equation 22 et 'Equation 23, le moment dipolaire peut s’écrire :

&y — &p —
5 =3Ve, —L—¢
P hep+2£h0

Equation 24 : Moment dipolaire § d’une particule sphérique

- V=volume de la particule

- €, = permittivité électrique de la particule

- €, = permittivité électrique du milieu héte

- g, = permittivité électrique du vide (permet d’utiliser des permittivités relatives dans le reste des
calculs)

-E= champ électrique incident

Ainsi, en comparant 'Equation 20 et I'Equation 24, la polarisabilité d’une particule s’écrit sous la

forme :

Ey — &p

a=3 Vshp—
& +2¢&

Equation 25 : Polarisabilité a d’une particule sphérique
- V=volume de la particule
- €, = permittivité électrique de la particule
- €, = permittivité électrique du milieu héte

e  EXPRESSION DE MAXWELL-GARNETT

La théorie de Maxwell-Garnett permet d’avoir I'expression de la permittivité effective d'un
composite constitué de particules dispersées avec une faible fraction volumique dans une
matrice hote. Elle s’obtient en implantant la polarisabilité d’une particule décrite par I'Equation
25 dans 'expression de la permittivité électrique effective proposée par la relation de Clausius-
Mossotti dans I’Equation 21.

é'p —&n Eeff — &p _ Sp —&p
&p +2e, — f(ep — &n) Eepf T 28p &p + 2¢p

Eeff = €n+ 3fep

Equation 26 : Permittivité effective o5 selon le modeéle de Maxwell-Garnett

- €, = permittivité électrique de la particule
- €, = permittivité électrique du milieu héte
4 N . .
-f= EnNr3 ol N est le nombre de particules par unité de volume et r le rayon des

particules sphériques

e DOMAINES DE VALIDITE DE MAXWELL-GARNETT :

Pour établir la relation de Maxwell-Garnett (Equation 26), de nombreuses approximations ont
été faites et limitent donc les domaines de validité de ce modele.

La longueur d’onde du champ incident doit étre tres supérieure aux rayons r des particules

(typiquement r < 4, /10 ) pour considérer que le systeme est quasi-statique. Hors de ce cas, le
coefficient de Mie a; ne sera plus suffisant pour décrire les interactions onde-matiere.
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La distance d entre les particules doit étre grande par rapport au rayon r des particules
(typiquement r < d/3)2* pour négliger les interactions multipolaires. En effet, si deux particules
sont suffisamment proches I'une de l'autre, en plus du champ externe, elles vont ressentir le
champ diffusé par la particule voisine (champ lui-méme généré par le champ extérieur). Les
contributions des plus voisines se nomment couplage.

2.2.3 BOHREN-HUFFMAN : CEUR@ECORCE

La démarche permettant d'obtenir la relation de
Maxwell-Garnett est transposable au cas des particules
ceeur-écorce. Il faut tout d’abord définir la polarisabilité

=1y
Sy

de la particule individuelle dans son environnement.
l Pour cela, par un raisonnement similaire a la particule

simple, basés sur le travaux de Aden et Kerkerz?5, Bohren
et Huffman?3? proposérent une expression de

€ polarisabilité d’une particule cceur-écorce en fonction de

Figure 23 : Schéma d’une particule la permittivité électrique du ceceur de la particule, de son

ceeur-écorce soumises a un champ écorce et du milieu hote ainsi que des dimensions de la
électrique extérieur. . . ),
particule (rayon du cceur et taille de I'écorce).

3 (Ee - Sh)(gc + de) + f(gc - ge)(gh + de) \ 7"03
a = 4nrg, ouf =—
(Ee + Zgh)(gc + de) + f(ZSe - gh)(gc - ge) tot

Equation 27 : Polarisabilité a d’une particule ceeur-écorce en quasi-statique

- ree = rayon total de la particule

- re =rayon du cceur de la particule

- &c = permittivité électrique du cceur de la particule

- &, = permittivité électrique de l'écorce de la particule
- &, = permittivité électrique du milieu hote

La polarisabilité ainsi obtenue pourra ensuite étre introduite dans la relation de Clausius-
Mossotti (Equation 21) pour obtenir I'expression de la permittivité effective d’'un matériau
constitué de particules coeur-écorce. Il faut noter que les conditions de validité de ce modele
sont identiques a ceux de Maxwell-Garnett car les mémes approximations ont été faites.

2.2.4 BRUGGEMAN

L’expression de Maxwell-Garnett présentée dans 'Equation 26 permet de décrire un matériau
constitué d’inclusions sphériques dans un milieu héte. Il est possible d’élargir cette expression a
un systeme présentant des inclusions de plusieurs natures en considérant, non pas une seule
polarisabilité, mais la somme des polarisabilités des différentes inclusions dans I'équation de
Clausius Mossotti (Equation 21).
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Seff —&p _ Ea — €n Ep — &p
— Ja + fb
Eerr + 2&p Eq T+ 2¢p &p + 2¢p

Equation 28 : Permittivité effective go5f selon le modéle de Maxwell-Garnett pour deux inclusions

- g, et g, = permittivité électrique des inclusions sphériques

- €, = permittivité électrique du milieu héte

- fa= %nNara3 ol N, est le nombre d’inclusions a par unité de volume et r, le rayon des inclusions
sphériques. Il en est de méme pour b

Les inclusions sont diluées dans le milieu hote et de petites tailles devant la longueur d’onde
incidente.

La description des systemes peut étre abordée un peu différemment: si la phase a est diluée
dans la phase b, la phase b peut alors étre considérée comme le milieu héte du systeme et
&p = & . Cette hypothése permet de retrouver 'équation de Maxwell-Garnett classique et est
valable pour des petites fractions volumiques de a.

Maxwell-Garnett Bruggemann

e =

Figure 24 : Schéma des systéemes considérés dans chacun des modéles : Maxwell-Garnett et Bruggeman.

En revanche, lorsque les deux éléments a et b ont des fractions volumiques proches et de I'ordre
de 50%, il est difficile de définir un milieu héte. Pour ces raisons, Bruggeman suggéra de définir
le milieu hote comme étant équivalent au milieu effectif ce qui implique : e, = €,

0= Ea — Eeff Ep — Eeff
— Ja b
Ea + deff Ep + deff

Equation 29: Permittivité effective o5 selon le modéle de Bruggeman pour deux inclusions

- g, et g, = permittivité électrique des inclusions sphériques
4 N . . . . .
- fo= gﬂNara3 ol N, est le nombre d’inclusions a par unité de volume et r, le rayon des inclusions

sphériques. Il en est de méme pour b

Le modeéle de Bruggeman permet donc de décrire un mélange aléatoire de deux composés

2.3 FACTEURS MODIFIANT LA REPONSE PLASMON

2.3.1 NATURE DU METAL : OR/ARGENT

e  POSITION DE LA RESONANCE

Si les particules considérées sont de tailles tres petites devant la longueur d’onde du champ
incident, I'expression du coefficient dipolaire de Mie (Equation 11) montre qu’il y a une
condition de résonance lorsque &,(1) = —2égj,.
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Figure 25 : Partie réelle de la permittivité

électrique de l'argent et de I'or (Johnson et

Christy) ainsi que la condition de résonance

pour une particule dans de I'eau.

e INTENSITE DU SIGNAL

Il apparait alors clairement que la longueur de
résonance va dépendre du milieu (paragraphe
2.3.4) et de la permittivité de la particule. La
Figure 25 permet de déterminer la longueur de
résonance de facon approximative (notamment
dont
importante) pour des particules de petites
tailles (15 nm) d’or et d’argent dispersées dans
del'eau:

pour lor la partie imaginaire est

Agy = 520nm
Aag = 390nm

Ces valeurs sont bien de 'ordre de grandeur des
longueurs d’onde de plasmon mesurées sur les
spectres d’extinction : Figure 20

Pour des particules de petites tailles devant la longueur d’onde, la section efficace d’extinction a

la résonance (Equation 18 _ Equations 15) peut s’écrire :

Oext =

Equation 30 : Section efficace d’extinction a la résonnance A

4mr3 18m [£3/?
3 Ares

h
&

res

- r=rayon de la particule
- en= permittivité électrique du milieu héte
- £2= partie imaginaire de la permittivité électrique de la particule

L’intensité de la bande plasmon va alors dépendre de différents parametres :

- Lapermittivité électrique du milieu hote

- Lerayon de la particule : plus la particule est grosse plus sa bande plasmon est intense

- Lalongueur d’onde incidente
- Lapartie imaginaire de la particule.

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les deux derniers points qui sont en relation directe

avec la nature de la particule. Les effets de I'environnement et de la taille des particules seront

abordés dans les paragraphes suivants.

Plus la longueur d’onde de résonance est grande, plus 'intensité de la bande plasmon sera faible.
Le positionnement respectif de la bande plasmon de l'or et de l'argent (A4, = 520nmet
Aag = 390nm) tend a rendre celle de I'argent plus importante. Néanmoins cet effet est beaucoup

moins important que celui due a la partie imaginaire de la permittivité.
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La Figure 26 permet de comparer la partie imaginaire de la permittivité de I'or et de I'argent.
Plus cette derniére est faible, plus l'intensité de la bande est importante.

e - - Sur tout l'ensemble du spectre UV-visible
:' o I'argent présente une capacité d’absorbance
## Aplasmon Ag moins importante que celle de l'or. Ceci se

@ A plasmon Au

retrouve notamment dans les domaines de
résonance respectifs de I'or (=520 nm) et de
I'argent (=390 nm). Il y a plus d’un facteur dix
entre les deux permittivités (valeurs
imaginaires) : pour une particule de taille

- o me comparable (15 nm), l'argent présente une
[T PR

] RIS o bande plasmon beaucoup plus intense que
Figure 26 : Partie imaginaire de la permittivité

de I'argent et de l'or. pour l'or.

2.3.2 EFFET DE LA TAILLE

L’expression de la section efficace d’extinction présentée ci-dessus montre que l'intensité de la
bande plasmon est directement proportionnelle au rayon au cube de la particule (Equation 30).
La normalisation a A = 400 nm (longueur d’onde ou seul l'or zéro absorbe lors d’une transition
interbande), proposée dans les publications de I'équipe de Liz-Marzan2é (Figure 27), permet de
voir clairement I’évolution de I'intensité des bandes plasmon pour une méme quantité d’atomes
d’or : plus la particule est grosse, plus la bande plasmon est importante.

198 nm
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Figure 27 : Effet de la taille de nanoparticules d’or Figure 28 : Effet de la taille de nanoparticules
sur la position de la bande plasmon.26 d’or sur la position de la bande plasmon.27
(spectres normalisés a A=400nm) (spectres normalisés a leur maximum)

Link et El-Sayed?” montrérent que pour des particules de tailles comprises entre 9 et 22 nm la
position de la bande plasmon n’évolue pas (Figure 28 - normalisation au maximum
d’absorbance). Dans ce cas, la taille des particules peut étre considérée comme tres inférieure a
la longueur d’onde du champ et les calculs précédents sont valables. En effet pour des petites
particules, la taille n'intervient pas dans la condition de résonance : &,(1) ~ —2¢, (Equation 12).

En revanche, pour des plus grosses particules, les approximations faites ultérieurement ne sont
plus valables et nous observons un décalage de la longueur d’onde de résonance vers le rouge
avec l'augmentation de la taille. En effet, dans ce cas, le champ incident ne peut plus étre
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considéré comme homogene sur I'ensemble de la particule. Cette inhomogénéité se répercute
sur la polarisation qui n’est plus homogéne sur 'ensemble de la particule. Si cette derniére est
suffisamment grande, il y a apparition de modes multipolaires due a un retard de la polarisation
dans la particule. Myroshnychenko et al?8, parmi d’autres, ont fait des calculs exacts pour
observer I'évolution du spectre d’extinction en fonction de la taille (Figure 29) :

¥y

¥
e

o]

il
gil 1]

| AR

| eyt d el

iy B0I) B )
% s .'|..-.'|.|"||1 (801

Figure 29 : Evolution du spectre
d’extinction en fonction de la taille des
particules d’or?s.

Figure 30 : Cartes des champs émis par des particules de
différentes tailles soumises a un champ électrique
extérieur.28

Ce graphique met en évidence la forte dépendance entre la position de la bande plasmon et la
taille de la particule. De 10 a 30 nm, I’évolution de la résonance plasmon due au mode dipolaire
est quasiment a la méme position (régime quasi-statique). Puis au-dela, le maximum
d’absorption se déplace vers les grandes longueurs d’onde. A partir de 150 nm il y a apparition
d’'un second maximum d’absorption di au mode quadripolaire. La position de ce maximum

dépend elle aussi de la taille de la particule.

Myroshnychenko et al?8. ont proposé une expression approchée permettant de prendre en
compte l'effet de la taille pour des particules métalliques de diameétre inférieur a 150 nm :

1-0,1(g, +€,)0%/4

Sp + Zsh (0’1817 + Sh)ez 2 3/2 93
& —En 4 ~ i3

a = 4mrig,

Equation 31 : Polarisation a d’une particule prenant en compte les effets de taille28

- r=rayonde la particule
- &p = permittivité électrique de la particule

- en= permittivité électrique du milieu hote
2 . ) -
- 6= % ou A est la longueur d’onde incidente

A noter que le phénomene de diffusion de la lumiere s’ajoute a 'apparition de mode multipolaire
pour des tailles particules supérieures a la cinquantaine de nanometres. Ceci entraine une
modifie supplémentaire (notamment 1’élargissement) de la bande plasmon. Nous pouvons
également mentionner qu’a linverse, lorsque les particules sont de tres petites tailles

(inférieures a une dizaine de nanometres), le confinement des électrons dans les particules
entraine une diminution de I'intensité de la résonance plasmon27.
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2.3.3 EFFET DE LA FORME DES PARTICULES

Les spectres d’extinction de particules d’or sphériques et sous forme de batonnets (Figure 31)
permet de mettre en évidence que la forme des nanoparticules. La sphere étant un systéme
possédant une seule symétrie de résonance, le spectre d’extinction ne présente qu'une seule
bande plasmon dont la position dépend de la taille de la particule. Les spectres d’extinction des
batonnets présentent deux bandes plasmon issues des deux modes d’oscillations : longitudinal
et transversal. En plus de la taille de chacune des dimensions caractéristiques, les positions des
résonances plasmon sont liées au rapport d’aspect batonnets. Ainsi, plus la géométrie de la
particule sera complexe, plus il y aura de modes d’oscillation plasmon.

Figure 31 : Spectre d’extinction et cliché de MET 29 :
A : Sphéres d’or de 15nm de diamétre
D a F : Batonnets d’or de rapport d’aspect : 2,4 _3,4_4,6

La largeur de la bande plasmon donne également des informations sur la polydispersité des
particules. Chaque forme et/ou taille de particules contribue a une résonance plasmon
(positionnée sur une longueur d’onde). Plus la dispersion en forme et/ou taille sera grande, plus
la bande plasmon sera large : c’est I'élargissement inhomogeéne.

2.3.4 EFFET DE L’ENVIRONNEMENT
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Figure 32 : Evolution de la bande plasmon de nanoparticules d’or décaédriques en fonction du solvant3?.

La section efficace d’extinction, simplifiée (Equation 18) ou non, dépend de la permittivité
électrique du milieu héte. Suivant I'indice du milieu environnant la bande plasmon ne sera pas
positionnée autour de la méme longueur d’onde: &,(1) ® —2¢,. La Figure 32 montre

I'évolution (expérimentale et théorique) du spectre d’extinction de nanoparticules d’or
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décaedriques en fonction de l'indice du solvant30 : 'augmentation de I'indice du solvant entraine
un déplacement du maximum de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’onde. En effet,
la force d’oscillation des électrons change avec I'indice du milieu environnant.

Liz-Marzan et al.3! montrérent que la position de la bande plasmon sur les spectres d’extinctions
rend compte de I'encapsulation de la particule métallique. La présence d’'une écorce d’indice
différent de celui du solvant entraine un déplacement de la position de la bande plasmon.

IIs étudiérent linfluence de 1'épaisseur d’une

L] PO —
5 X écorce de silice (n=1,45) sur la position de la bande
i theor : , .
Ll ey 1 plasmon de particules d’or de 15nm de diametre
£ o PP , dans l'éthanol (n=1,36). Plus I'écorce est
30N - iment™ ] . -
< g experiment==4 importante, plus la position de la bande plasmon
7 ”"F{ b ] augmente et tend vers une valeur correspondant a
s B AN e une particule d’or dans une matrice de silice.
N ey i Ptk T T Lorsque les particules deviennent trop grosses, la

Figure 33 : Evolution de la position de la diffusion prend le dessus sur I'absorbance due au
bande plasmon de particules d’or de 15nm plasmon (notamment pour des petites particules

en fonction de I’épaisseur de I’écorce31. , . [ s L
métalliques ou I'intensité est moins importante).

2.3.5 DISTANCE ENTRE NANOPARTICULES PLASMONIQUES

La présence de particules plasmoniques dans I’environnement de la particule métallique étudiée
entraine aussi une modification de la bande plasmon.

Nordlander et al32 décrivirent le plasmon de fagon identique - il s

aux hybridations moléculaires. Cette représentation fut
ensuite largement utilisée dans la littérature et permit, n* tt

notamment, de mieux décrire les phénomenes de couplage

entre les particules. Sheikholeslami et al33 proposerent le '._ i _'

schéma présenté Figure 34 pour décrire l'influence du e
couplage entre deux nanoparticules identiques sur I'énergie a o

a laquelle apparait la résonance plasmon. L’effet du couplage

dépend de la polarisation de chacune des particules. Il est Figure 34 : Energie de la

résonance plasmon d’un couple de
particules en fonction de la

ne sont possibles que pour des particules de tailles polarisation de chacune des

particules33

important de noter que les solutions antisymétrique m et o*
comparables a la longueur d’onde incidente.

Comme ce n’est pas le cas dans nos systémes, nous retiendrons deux possibilités :
- pour une polarisation parallele a I'alignement des particules, le couplage entraine un
déplacement de la bande plasmon vers le rouge (plus basse énergie)
- pour une polarisation perpendiculaire a 'alignement des particules, le couplage entraine
un déplacement de la bande plasmon vers le bleu (plus haute énergie)

Ce résultat ne se limite pas aux couplages entre deux particules. Zhao et al3* modéliserent de
deux facons différentes (approche exacte et approche dipolaire) le spectre d’absorbance d’une
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ligne de particules en fonction de la polarisation du champ incident ainsi que de la distance entre

particules (Figure 35) .

[Is montrérent que pour une ligne de particules d’argent, I'influence de la polarisation était la
méme que pour un couple de particules: une polarisation paralléle a la ligne de particules
entraine un déplacement de la bande plasmon vers le rouge et une polarisation perpendiculaire
un déplacement vers le bleu. Plus les particules sont proches, plus le déplacement de la bande
plasmon est marqué, ce qui se traduit par un couplage entre particules plus important.
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Figure 35 : Effet de la distance entre particules (argent 30 nm) sur le spectre d’extinction d’une ligne de
particules en fonction de la polarisation du champ incident. Les courbes a et ¢ sont obtenues grdce a des
calculs exacts et les courbes b et d grdce a une approche dipolaire.3*

En ce qui concerne les réseaux de particules, la position de la résonance est moins bien définie
dans la littérature. En effet le comportement de la résonance dépend de nombreux parametre et
la description de tels systémes nécessite une approche calculatoire complexe. Il est commun
d’attendre un déplacement vers les grandes longueurs d’onde comme le montre la Figure 36 a

titre d’exemple.
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Figure 36 :

Spectre d’absorbance de films de particules d’or encapsulées avec des molécules de différentes tailles :
de la plus courte a la plus longue : rose, bleu, bordeaux, vert, bleu nuit, rouge=particules en suspension

Il existe néanmoins des travaux théoriques, comme ceux de Zhao3* ou encore Zou36 montrant
que pour des distances relativement importantes il existe un déplacement vers les courtes
longueurs d’onde. Il est important de préciser que ces travaux sont focalisés sur des particules

d’argent.
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3 AUTO-ASSEMBLAGE DE NANOPARTICULES

3.1 DIFFERENTES TECHNIQUES D’ASSEMBLAGE DE NANOPARTICULES

3.1.1 SEDIMENTATION

Figure37 : Cristal de
particules Au@SiOz obtenu
par sédimentation3”
Diamétre=225nm

La sédimentation est un phénomene naturel permettant de
former des réseaux cristallins de particules3s. Des particules
laissées au repos dans un solvant adapté sédimentent lentement
suivant la loi de Stokes sous I'effet de la pesanteur pour former
un réseau cubique face centrée3® qui est la structure la plus
thermodynamiquement stable. Pour optiriser la qualité du
cristal obtenu, les particules sont généralement tres diluées
(~1% massique) et le temps de sédimentation doit étre long
(plusieurs semaines) pour laisser le temps aux particules de
suivre la voie thermodynamique.

3.1.2 ELECTROPHORESE

Figure 38 : Cristal de
particules de polystyréne

obtenu par électrophorése#!
Diamétre=300nm

3.1.3 EVAPORATION

Cette méthode de déposition a été mise au point par Holgado*0 :
Une suspension de particules chargées est placée entre deux
électrodes. L’électrode de charge opposée aux particules sera
I'électrode inférieure et le substrat sera proche de cette derniere.
Ainsi en contrélant la différence de potentiel entre les deux
électrodes il est possible de controler la vitesse de sédimentation
de particules qui sont alors soumises a la sédimentation et a la
force attractive générée par la présence du champ électrique.

L’évaporation de solvant est la méthode la plus utilisée pour I'auto-organisation spontanée de

nanoparticules. Il existe deux méthodes de déposition permettant la croissance de films

cristallins de particules: la déposition horizontale développée par Denkov4? et la déposition

verticale mise au point par Jiang*3 en s’appuyant sur les travaux de Dimitrov#+.

Lors de la déposition horizontale, la solution contenant les
nanoparticules est déposée sur le substrat. Lorsque le solvant
s’évapore, la concentration en particules augmente au niveau du
front d’évaporation amplifiant les forces attractives entre les
particules entrainant ainsi la formation de réseaux de particules?s.
Cette méthode de déposition est possible si la vitesse de diffusion

. . ps. \ . , . Figure 39 : Cristal de
des particules est inférieure a la vitesse d’évaporation du solvant particules de polystyréne

pour qu’il y ait bel et bien augmentation locale de la concentration obtenu par évaporation

en particules.

horizontale#6
Diametre=400nm
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L’'immersion verticale du substrat dans la suspension
engendre la formation d’'un ménisque grace au mouillage par
le solvant. L’évaporation induit un flux de particules en
direction du ménisque forcant ainsi la déposition en réseaux
organisés a la surface du substrat. Pour qu’il y ait toujours
présence de particules au niveau du ménisque, il faut
impérativement que la vitesse de sédimentation des particules

soit inférieure a la vitesse d’évaporation du solvant. De plus,

Figure 40 : Schéma évaporation I'épaisseur du dépo6t obtenu varie d’environ 10% du fait de
verticale*” + Cristal de

particules de Si0248
Diamétre=855nm temps*3.

I'augmentation de la concentration en particules au cours du

Dans les deux cas, I'épaisseur, la géométrie et le degré d’ordre seront gouvernés par: la
concentration en nanoparticules, le solvant et sa vitesse d’évaporation, le substrat et la
fonctionnalisation des particules.

3.1.4 SPIN-COATING

Le spin-coating est certainement l'une des techniques de
déposition les plus rapides basée sur la force centrifuge.
L’organisation de particules suivant cette voie a été mise au
point par Mihi*® en s’appuyant sur les résultats de Jiang5°. Une
goutte de suspension de particules est déposée sur un
substrat. Lorsque celui-ci est mis en rotation, la force

Figure 41 : Cristal de particules centrifuge entraine I'étalement de la solution permettant aux
de SiOz obtenu par particules de s’organiser a la surface grace aux forces de
spin-coating*? ..
D=600nm cisaillement.

L’épaisseur et 'orientation cristallines sont contrélées par: la concentration en particules, la
viscosité et volatilité du solvant, la mouillabilité du substrat par le solvant ainsi que la vitesse de
rotation.

3.2 FILMS DE NANOPARTICULES OBTENUS PAR LA TECHNIQUE DE
LANGMUIR-BLODGETT

3.2.1 PRINCIPE DE LA TECHNIQUE LANGMUIR-BLODGETT

La technique de Langmuir-Blodgett a été développée pour l'assemblage de molécules

amphiphiles. Elle se décompose en deux étapes: la formation d’'un film de Langmuir a une
interface liquide/eau, puis le transfert de ce dernier sur un substrat.
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3.2.1.1 FORMATION DU FILM DE LANGMUIR

[rvin Langmuir (1881- 1957), physicien chimiste américain, recut un prix Nobel en 1932 pour
ses travaux sur les forces interfaciales a la surface de liquide. Il s’intéressa notamment aux
comportements de molécules amphiphiles a la surface de l'eau’l. Constituées d’'une partie
hydrophobe et d'une partie hydrophile, ces molécules se positionnent spontanément a la surface
air-eau permettant ainsi la formation d’'une monocouche de molécules nommée film de
Langmuir.

Téte hydrophile

Queue hydrophobe

Evaporation .
W | solvant |§ Y hd & v dh | Compression |ﬁﬁiﬁﬁﬁ |
Epandre les molécules a monocouche peu dense monocouche de molécules
I'interface eau/air organisées en réseau compact

Figure 42 : Schéma de formation d’une couche de Langmuir

La formation d'un tel film nécessite deux étapes: Dans un premier temps une solution de
molécules diluées dans un solvant adapté (bon solvant pour les molécules et non miscible a
I'eau) est déposée a l'interface air-eau. L’évaporation du solvant laisse alors un film peu dense de
molécules a la surface de I'’eau que 'on comprime a 'aide de barrieres mobiles afin de former
une couche dense et organisée. Les caractéristiques du film au cours de la compression sont
obtenues grace au suivi de la pression de surface.

Pour cela nous utilisons une balance de Wilhelmy qui mesure
une force directement lié a la tension de surface :
F

V= l.cos@

o ) Périmétre ¢
En considérant que la sous phase mouille totalement la

balance nous avons cos6=1. La pression de surface est la
différence entre la tension superficielle de la sous phase yo
(mesurée avant épandage) et celle du film étudié y:

T=Yo— Y

Equation 32 : pression de surface

La notion de tension de surface est importante pour comprendre 1’évolution de la pression de
surface.

Les molécules en fonction de leurs positions, en volume ou a la Py

surface d’'un matériau (exemple eau liquide), n’ont pas le méme
environnement et les interactions intermoléculaires sont
différentes (Figure 43). Les molécules en surface ne possedent
pas suffisamment de voisines pour contrebalancer les forces
engendrées par les interactions avec les molécules en volume.
Elles possedent donc une force attractive, perpendiculaire a la

Figure 43 : Environnement des

surface en direction du volume du matériau, caractérisée par la molécules en volume et en

tension de surface (force par unité de longueur : N/m). surface
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La présence de molécules (différentes de celle du matériau) a la surface va abaisser cette force
attractive en jouant le role de molécules en volume. La tension superficielle de I'interface y va
alors diminuer ce qui se traduit par une augmentation de la pression de surface (Equation 32).
Ce phénomeéne est d’autant plus marqué que la sous-phase possede de fortes interactions
intermoléculaires. C'est le cas de l'eau dont la tension superficielle est I'une des plus
importantes : 73mN/m a 20°C et est donc la sous-phase de prédilection pour la formation de
film de Langmuir.

La courbe permettant de suivre I’évolution de la pression de surface se nomme isotherme de

compression et donne acces a la pression de surface en fonction de l'aire allouée a chaque
molécule (ou encore l'aire totale du film) a température fixe.

collapse

$8388d

Phase solide

§3483%
Phase liquide

dy vd «
Phase gaz

Pression de surface (mN/m)

Aire par molécule (A?)
Figure 44 : Représentation d’une isotherme de compression classique d’un acide gras

L’'isotherme est un reflet de l'influence des molécules déposées sur la tension superficielle,
autrement dit, de leurs arrangements a la surface de la sous-phase. Les états successifs du film
peuvent étre décrits en analogie avec les états de la matiére. A la fin de I'épandage, les molécules
sont éloignées les unes des autres et n’engendrent pas d’interaction. Cet état est défini comme
étant la phase gaz. Lors de la compression de la couche, I'aire allouée a chaque molécule diminue
ce qui entraine I'apparition d’interactions intermoléculaires et une augmentation progressive de
la pression de surface. L'organisation correspondante se définit alors comme étant la phase
liquide. A partir d’'un certain taux de compression les molécules forment une couche trés dense a
la surface de la sous phase. Les interactions intermoléculaires sont alors trés fortes ce qui
explique une forte variation de la pression de surface. Cette monocouche de molécules
compactes définit la phase solide. Par la suite, si 'on continue a comprimer, l'aire allouée a
chaque molécule est trop petite par rapport a la taille de cette derniére ce qui peut entrainer la
formation de multicouches de molécules ou un effondrement de la couche nommé couramment
collapse (équivalent au flambage de matériaux).

3.2.1.2 TRANSFERT DE LA COUCHE DE LANGMUIR

Katherine Burr Blodgett (1898 - 1979) collabora avec I. Langmuir en étudiant le transfert des
couches de Langmuir sur différents substrats solides>2 53, notamment sur du verre. Le transfert
se fait en immergeant et en émergeant un substrat solide perpendiculairement a la surface
lorsque la phase solide formant une monocouche sur I'eau est obtenue. Lors de I'ensemble du
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transfert la pression de surface est maintenue constante: I'aire de la monocouche consommée
par la déposition est compensée par le mouvement des barriéres mobiles. De facon générale les
substrats utilisés sont de nature hydrophile. Ainsi lors de I'’émersion de ce dernier I'eau vient
mouiller la surface entrainant les molécules qui déposent leur partie hydrophile sur le substrat
une fois le front de ménisque évaporé. Le mécanisme de déposition en immersion entraine donc
de la méme maniére un dépot de la partie hydrophobe sur le substrat.

Figure 45 : Schéma de transfert par a) immersion de substrat _ b) émersion de substrat

Outre la nature des molécules qui impose un certain comportement sur I'eau (dd aux différentes
interactions possibles) ainsi que la nature du substrat qui définit sa mouillabilité, la vitesse de
déposition est un parametre important qui permet de contréler l'architecture finale des
multicouches. En effet une immersion (ou une émersion) rapide permet d’éviter la déposition.
Ainsi il est possible d’avoir une structure parfaitement contrélée : en nombre de couches de
molécules grace a la maitrise du nombre de cycles d'immersion et d’émersion et en organisation
interne en choisissant des vitesses de transfert adéquates.

$35331533001
|

izézzmézéé

ddiil

a) b) )

Figure 46 : Schéma des différentes structures envisageables par le dépot de Langmuir-Blodgett
a) déposition lors de 'immersion et lors de I’émersion

b) déposition lors de I'émersion uniquement

c) déposition lors de 'immersion uniquement

Il est néanmoins important de noter que ce mode de transfert est efficace lorsque les films de
Langmuir sont relativement flexibles. En effet, si le film formé est trop rigide la formation du
ménisque sur le substrat a tendance a dégrader le film. Nous parlerons des différentes
possibilités de transfert dans la partie sur le film de Langmuir de particules (paragraphe 0). Le
ratio de transfert, facile d’acces, permet d’avoir une indication sur la qualité du transfert de la
couche.

Surface réduite par la barriere

= s Equation 33 : ratio de transfert
Surface de dépot sur le substrat a f

Plus ce dernier est proche de 1, plus le transfert est efficace. S’il s’en éloigne trop, cela signifie
que la couche se dépose mal et qu'il y aura beaucoup de vide sur le substrat.
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3.2.2 PROBLEMATIQUE DES FILMS DE NANOPARTICULES

Contrairement aux molécules amphiphiles, les particules sphériques possédent initialement des
propriétés physico-chimiques réparties de maniere isotrope et homogene sur toute leur surface.
Il existe différents parameétres responsables de leur comportement a I'interface air-eau.

3.2.2.1 INTERACTIONS MISES EN JEU ENTRE DEUX PARTICULES

Les particules sont piégées a l'interface air-liquide par les forces de capillarité et sont ainsi
limitées a un déplacement en 2D a cette interface. Le taux d’'immersion de la particule dans la
sous-phase est contrélé par la loi de Young-Duprés.

Vspherejair — Vsphére/eau

_ / ie
COS(H) - . f\ D """ vair/eau
Yeau Jair <
o /vsphére/eau

Equation 34 : Loi de Young-Dupré _ 8=angle de contact _ y=tension superficielle

Nous pouvons préciser que le positionnement de sphére a une interface n’est possible que si
cette loi posséde une solution, c'est-a-dire si—1 < (Vsphere/air — Vspherejeau)/Yeaujair < 1. 11 est
important de noter que la force de capillarité est suffisamment élevée pour éviter aux particules
de quitter l'interface sous I'effet du mouvement Brownien. En effet, lors de I'étude de particules
de latex a la surface de I'eau, Pieranski5* observa que les particules piégées a l'interface n’en
partaient plus alors que les particules dans le volume pouvaient se déplacer vers I'interface.

A l'interface, de nombreuses interactions entre deux particules sont a considérer :

Van-Der-Waals

Dipdle - dipole

Capillarité

Mouvement Brownien

Van- Der-Waals
Dipdle - dipole
Electrostatique

Figure 47 : Schéma récapitulatif des interactions entre deux particules a l'interface air-liquide

- Pour des particules volumineuses ou de densité suffisamment forte, la gravité et la
poussée d’Archimede ne sont plus négligeables et la ligne de contact eau/sphére/air sera
courbée. Cette déformation entraine un déplacement de la loi d’équilibre de Young-Dupré et la
courbure générée entre deux particules crée une nouvelle force dont I'expression résulte de la
résolution de I’équation de Laplace. Chan et collaborateurs>s ont développé des expressions
permettant d’estimer la force de capillarité exercée entre deux particules a l'approche
sphériques ou cylindriques de différentes tailles et montrerent qu’elle peut étre soit attractive
soit répulsive. Ces résultats servent souvent de bases dans de nombreux travaux56-57-58-59-60,
Méme s’il s’avere que la force capillaire entre deux particules de petites tailles (um) est
négligeable, elle ne I'est plus dans I'ensemble de la formation d’un film de particules car les
agrégats formés deviennent suffisamment gros pour étre influencés par la force de capillarité.

- Lorsque la particule est immergée dans 'eau, 'agent de surface (ou la surface de la
particule) est souvent dissocié. Ainsi la présence d'un nuage de contre-ions engendre une
répulsion électrostatique. Aveyard et collaborateursé! ont étudié I'influence de la concentration
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en électrolyte sur I'organisation de billes de polystyréne chargées négativement. Ils montrent
qu’a l'interface air-eau cette derniére a une forte influence.

- Si les particules sont suffisamment proches les forces attractives de Van der Waals entre
les particules sont a prendre en compte. Williams et Bergé2 ont mis en avant la nécessité de tenir
compte de 'asymétrie de la particule lors de I'évaluation des interactions de Van der Waals car
la constante d’Hamaker est différente suivant le milieu ambiant. Les travaux considérant ces
deux forces56-57-58 utilisent différentes expressions basées sur la théorie de Derjaguin, Landau,
Verwey et Overbeek (DLVO).

- Pieranski5* mit en évidence la présence d’interactions répulsives a longue distance due a
I'asymétrie de la particule piégée a I'interface : les interactions dip6le-dipdle (Figure 47). En effet
la particule n’étant pas entierement immergée, la résultante des dipdles présents entre la
surface chargée de la particule et le nuage de contre-ions dans l'eau n’est pas nulle. Plus tard
Robinson et Earnshaw®3 suivis de Martinez-Lopez et collaborateurs58 ont étendu ce concept pour
décrire les forces répulsives de la partie non immergée de la particule. IlIs les justifient par la
présence d'une certaine rugosité de surface empéchant un démouillage complet de la particule
créant des dipdles a la surface non immergée donc, encore une fois a cause de I'asymétrie de la
particule, la résultante n’est pas nulle.

3.2.2.2 FORMATION D’UN FILM DE PARTICULES SUR L’EAU

Les différentes isothermes de particules observées dans la littérature présentent toute une
allure similaire (exemples sur Figure 48). Pour les faibles taux de compression, la pression de
surface est quasiment nulle indiquant 'absence d’interaction entre les particules. Cela pourrait
correspondre a la phase gaz observée pour les compressions de molécules. Dans un second
temps, la pression de surface augmente brusquement reflétant la présence de fortes interactions
entre particules et correspond a un état solide a l'interface. Puis si la compression est trop
importante, le collapse est atteint.
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Figure 48 : Isothermes obtenues sur différents systémes.
De gauche a Droite : Nanoparticules de SiO2 de 530nm¢é4
Nanocristaux de CdSe de a-25A b-30A et c-36 A%
Nanoparticules d’or de 17nm®®

Une fois déposées a la surface de I'eau, les particules ne sont pas réparties de facon uniforme
mais forment des ilotsé7-68-69 dont la structure interne semble étre organisée’0-66 (Figure 49).
Deux responsables de ce positionnement ressortent :
- Le flux d’évaporation du solvant d’épandage®¢ entraine le rapprochement des particules.
- Les forces attractives dues a une certaine hydrophobicité des particules’ tendent a
conserver le contact entre particules pour diminuer les interactions avec l'eau.
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La taille de ces ilots va dépendre de I'hydrophobicité des particules, plus elles seront
hydrophobes plus les flots formés seront grands’!. Les domaines formés sont répartis sur toute
la surface et ne sont pas en interaction ce qui explique la pression de surface nulle malgré la
présence de zones cristallines. La compression va permettre un rapprochement des ilots jusqu’a
les mettre en contact et former un film continu (Figure 50) entre les barrieres entrainant une
augmentation brutale de la pression de surface’z.
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Figure 49 : Figure 50 :
Isotherme de compression de particules d’oxyde de Microscopie a angle de Brewster sur des
fer + Clichés de microscopie a transmission a particules d’oxydes de fer a :
m=0mN/m (a) et a t=30mN/m (b) 72 nm=0mN/m (a) ; m=0,1ImN/m (b) ; t=5mN/m (c)

et t=30mN/m (d)72

3.2.3 PARAMETRES AJUSTABLES

La préparation d'un film de particules nécessite de nombreuses étapes: préparation de la
suspension de particules, épandage et compression des particules pour former les films de
Langmuir et transfert de ce film sur un substrat. Dans cette partie nous présenterons les
différents parametres ajustables dans chacune de ces étapes a travers quelques exemples
représentatifs.

3.2.3.1 PREPARATION DE LA SOLUTION D’EPANDAGE

e  MODIFICATION DE SURFACE DES PARTICULES

La chimie de surface des particules va jouer un réle important sur leurs comportements : elle
permet de modifier les différentes interactions entre particules. Dans la littérature, lors de la
formation des films de Langmuir de particules de méme nature, plusieurs fonctionnalités de
surface sont utilisées. Des films de particules d’or ont été obtenus a partir de particules
fonctionnalisées avec des alcane-thiols73-7* ou des amines’>. Des modifications de surface
différentes ont été utilisées pour la formation de film de billes de silice : Szekere’6 ainsi que Van
Duffelé* utilisérent le chlorure de [3-(triméthoxysilyle)-propyl] triméthylammonium, Bardosva?’
utilisa du 3-(triméthoxysilyle) propyl méthacrylate et Reculusa’® étudia des films de Langmuir
de silice fonctionnalisée avec de l'aminopropyltriéthoxysilane et de l'allyltriméthoxysilane.
Tolnai?! fit varier le taux d’hydrophobicité en contrélant le taux de greffage de triméthylsilyle
N,N-diméthylcarbamate. Ils observerent que si les particules sont trop hydrophobes les
interactions particule-particule deviennent tres fortes. Le film est alors trop rigide et ne peut pas
étre homogene sur toute la surface. L’équipe de Huang66 a aussi observé que les interactions
hydrophobes limitent les réarrangements des patches a la surface de I'’eau (étude faite sur des
particules d’or).
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Sur les images AFM de la Figure 51, il est possible de voir que non seulement une modification

de surface trop hydrophobe entraine la présence de trous au sein de la monocouche mais

également que la formation de monocouche de particules trop hydrophiles n’est pas possible. Le

choix de la modification de surface sera donc important pour obtenir des films de Langmuir

homogenes.

Figure 51 : Effet du degré d’hydrophobicité des particules (de plus en plus hydrophiles de a a d sur :
A) l'isotherme de compression
B) le film de Langmuir.71

e  SOLVANT D’EPANDAGE

Plusieurs études ont montré que le solvant d’épandage avait une influence non négligeable sur

I'organisation finale des films de nanoparticules. Le choix du solvant est crucial lors de

préparation de la solution d’épandage :

- Le solvant doit étre un bon dispersant pour les particules afin d’éviter leur agrégation

avant la déposition sur I'interface de travail.

- Le solvant ne doit pas étre miscible avec la sous-phase pour faciliter la déposition a

I'interface et éviter de disperser les particules dans la sous-phase

- La volatilité du solvant d’épandage est un parametre pour contréler l'organisation

spontanée des particules lors de son évaporation.

Figure 52 :
Influence de la nature du solvant sur l'organisation
de particules d’or.”9

L’équipe de Pei?? étudia I'organisation de
particules d’or fonctionnalisées avec du
dodecanethiol a linterface air-eau en
fonction du solvant d’épandage. Ils
montrérent que si le solvant avait de
bonnes affinités avec la fonction de
surface des particules, 'organisation était
meilleure (Figure 52). Un peu plus t6t,
I'équipe de Huang?3 avait proposé une
étude similaire sur les vitesses
d’évaporation. Elle observa qu'une
évaporation lente du solvant laisse la
possibilité aux particules de former des
agrégats, voire de les faire coalescer, lors
de l'augmentation de la concentration
locale due a I’évaporation.
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e (CONCENTRATION ET QUANTITE DE PARTICULES UTILISEES

En 1998, l'équipe d’Horvolgyi®® montra que la =r

quantité de particules déposées sur I'eau influengait .

la mesure de la pression de surface (Figure 53). La [ [
[

pression du collapse est fortement diminuée avec
I'augmentation du nombre de particules. Elle justifie

ce comportement par la présence d'un gradient de |
pression le long du film : les particules ne sont pas b
soumises aux mémes conditions a proximité des ] Sa— .

N . ) ] Figure 53 : Isotherme de compression
barriéres ou leur rapprochement est forcé, et loin pour différentes quantités de particules
des barriéres. Nous aborderons plus en détails la de silice de 10 um : de gauche a droite :

. . . . 31,5_42,5_63,7_74,4_85_106,2
problématique du gradient de pression dans le mgso

paragraphe suivant.

Horvoélgyi conclut qu'il est préférable d’utiliser une faible quantité de particules. Dans ce cas, les
différents événements sont tous a proximité de la zone de mesure, la mesure de pression de
surface pourra étre considérée comme effective.

Outre la quantité déposée, la concentration de la solution semble jouer un réle important sur
I'organisation des particules sur 'eau. Huang et al’3 ont observé qu’une solution diluée était plus
favorable a la formation d’un film organisé.

Figure 54 : Effet de la concentration en particules d’or dans la solution d’épandage sur l’organisation
finale du film.73
A gauche : 0.06mg/mlL
A droite :0.6mg/mL

3.2.3.2 FORMATION DU FILM DE LANGMUIR

e  APPAREILLAGE DE LANGMUIR-BLODGETT

Les études concernant l'influence des parametres directement liés a la technique de Langmuir-
Blodgett sont moins présentes dans la littérature mais ont néanmoins une importance capitale.
Dans cette partie je présenterai essentiellement les travaux de Peng et Barnes81-82
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3 ® s e | En mesurant la pression de surface en trois

. 123 él 1 emplacements de la cuve de plus en plus loin de son

7‘=‘_‘ S extrémité fixe, ils montrerent qu'il existe un gradient de

. 1 h‘\.:. . pression le long de I'axe de compression (Figure 55). La

g " ::\. ' pression est plus élevée pres de la zone de compression

E . "';_' . (c'est-a-dire la ou le contact entre molécules est forcé) et

= N N I'écart est compris entre 5 et 15 mN/m selon le taux de

o Freat e compression. Ce gradient est plus marqué pour des

Figure 55 : Isothermes du PMMA de polymeres de haute masse molaire. Ils justifierent donc
masse moléculaire 461kg.mol'! mesurée la présence du gradient de pression par une diffusion

d trois emplacements de la cuve (issue

de la publication de Peng et Barness1). lente des macromolécules ala surface de I'eau.

A proximité des barriéres, le rapprochement entre les molécules est imposé par la compression.
Si la diffusion des molécules est trop lente, la distance intermoléculaire sera plus longue pour
des molécules éloignées des zones de compression. Ainsi, la pression de surface sera plus élevée
aux alentours des barriéres.

Peng et Barnes étudierent l'influence de I'épandage, du mode de compression ou encore du
mode de mesure de pression sur la formation de films de macromolécules dans le but de
diminuer ce gradient de pression de surface. La présence d’un gradient de surface a aussi été
observée sur des films de particuless et la lente diffusion des macromolécules a la surface de
I'eau peut étre transposée a une lente diffusion des particules a cause de leur taille.

- Mesure de la pression
La présence d'un gradient de pression de surface, qui semble inéluctable, interroge sur

I'emplacement le plus juste pour mesurer la pression de surface qui sera considérée comme
pression de surface effective du film.

Comme présenté précédemment (dans le

1 // Axe de compression

paragraphe 3.2.3.1), Horvolgyi®® proposa ; ol “I 2 2L Axede compression
d’utiliser une faible quantité de particules et de -] |
placer la balance pres de la zone de transfert. E .__l“";-:r'-_n“
Peng et Barnes8! montrérent que l'orientation E" T
de la balance de Wilhelmy avait une légere é o
influence sur la pression de surface. Le film e —
formé peut entrainer, lors de son déplacement a M;i g‘;ﬂe-'sn;u?m"'
la surface (dd a la compression), un mouvement Effet de I'orientation de la balance sur la
de la balance qui peut fausser la mesure. compression d'un film de PMMA.5!

- Epandage

Peng et Barnes82 mirent en évidence que l'épandage permettait d’avoir une répartition des
molécules homogeéne (ou non) sur toute la surface avant la compression et d’entrainer une
diminution (ou non) du gradient de pression. Ils montrérent qu'un épandage aléatoire a la
surface de I'eau était plus favorable qu'un épandage localisé pres des barriéres de compression.
En effet, a cause du faible déplacement des macromolécules a la surface de I'eau, il est bénéfique
d’épandre sur toute la surface de la cuve pour avoir une répartition homogeéne des molécules (ou
particules).
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- Mode de compression

Il existe deux géométries de compression : la compression asymétrique, pour laquelle la cuve de
Langmuir est constituée d'une seule barriere mobile et la compression symétrique pour laquelle
la cuve de Langmuir posséde deux barrieres mobiles. Peng et Barnes8?, observerent qu’une
compression symétrique permettait de modérer les inhomogénéités le long du film.

Néanmoins, ce qui va permettre une nette diminution des inhomogénéités au sein du film est le
mode de compression : continue ou par paliers82. Une compression par paliers va induire une
relaxation du film a chaque palier, c'est-a-dire donner le temps aux molécules de se déplacer a la
surface de l'eau afin d’améliorer la qualité du film. Ceci se traduit par une diminution de la
pression de surface.

H
|

Les deux auteurs mirent en évidence

cette relaxation en mesurant Figure 57 :

2

I'évolution de la pression de surface

Effet de la relaxation
d’un film de PVS sur la
pression de surface.
Les points noirs

- représentent les
. . pressions de surface en
e, deux points de la cuve.52

i

au cours du temps pour un taux de
compression fixe. Les mesures sont
faites en deux points du film

possédant une pression de surface

SURFACE PRESSUEE, 87 m !
=

initiale différente (a cause de la

aw LE] [ -] [ =] 188

présence de gradient de pression le TIME. timin
long du film).

A la suite de cette étude, il est légitime de penser que la vitesse de compression aura un role
important sur ’homogénéité du film. Si le film est comprimé trop rapidement, les molécules (ou
dans notre cas les particules) n’ont pas le temps de se déplacer et de s’organiser correctement
laissant place a un gradient de pression le long du film. En revanche, une compression
suffisamment lente permet d’éviter, ou du moins de diminuer, cette création d’'inhomogénéités.

e LA SOUS-PHASE

Les interactions entre particules a l'interface air/eau sont gouvernées par la chimie de surface
des colloides. Il est possible de la contréler en modifiant le pH de la sous-phase83. Certains
agents de surface peuvent étre ionisés en faisant varier le pH, donnant naissance a des
interactions répulsives (électrostatique).

e  AJOUT DE TENSIOACTIF
En plus de modifier la surface de la particule, il est possible d’ajouter une petite quantité de
tensioactifs libres lors de la formation du film de Langmuir. Ceci peut permettre de controler les
interactions entre particules en jouant sur les interactions présentes entre les tensioactifs et la
chimie de surface des particules. Ainsi, Swami et al.’> montrérent que I'ajout d’octadécanol au
sein de la couche rend le film plus stable a la surface de I'eau et facilite le transfert de la
monocouche de particules d’or.
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3.2.3.3 MODE DE TRANSFERT

Le transfert du film de Langmuir sur un substrat solide ne se limite pas a la méthode proposée
par Katherine Blodgett (paragraphe 3.2.1.2). Différents modes de transfert (Figure 58) ont été
mis au point pour contourner des difficultés de transfert telles que la rigidité d’un film ou encore
le manque d’affinité entre le substrat et les particules (ou molécules).

Substrat

— -
|- - |
el P =l 1 nll §

] Y e B P

Figure 58 : Schéma représentant les différents modes de transfert.
A- Blodgett _ B- Schaefer _ C- Schaefer plongé _ D- cuillére _ E- abaissement de surface

e  TRANSFERT "BLODGETT" (FIGURE 58 - A)

La déposition verticale mise au point par Katherine Blodgett est sans doute le mode de transfert
le plus utilisé. Dans le paragraphe 3.2.1.2, il a été mentionné que les vitesses d'immersion et
d’émersion pouvaient controler I'architecture d’un film moléculaire multicouches. Lors du
transfert de film de particules les vitesses de transfert jouent a nouveau un role important.

Lors de sa thése sur I'étude de la formation de films de Langmuir de particules de silice,
Stéphane Réculusa®* observa qu'une immersion lente du substrat pouvait entrainer la re-
déposition des particules présentes sur le substrat et suggera de travailler avec une vitesse
d'immersion rapide. D’autres auteurs’6-¢4 travaillent avec un transfert lors de 'émersion. Dans
certain cas (ex: film rigide), 'immersion est évitée en placant le substrat dans la sous-phase
avant méme d’avoir épandu les particules69-85-73, Cette manceuvre permet d’éviter de détruire le
film de particules lors de 'immersion du substrat, du moins pour le premier transfert.
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Stéphane Réculusa constata également que la nature du substrat avait une influence majeure sur
la qualité du dépdt: apres avoir testé le transfert sur des substrats de différentes natures, il
conclut que le mouillage du substrat par la sous-phase semblait étre un critere indispensable a la
déposition.

Tsai et Lee86 ont pris le parti inverse et ont transférer des nanoparticules d’or (hydrophobes) sur
des grilles carbonées de microscopie électronique a transmission (hydrophobes) en immersion.
I faut néanmoins préciser qu'’ils se sont limité a la déposition d’'une seule couche et que leurs
substrats sont petits (quelques mmz2)

Massé et al8” étudierent l'influence de la

""""""" Lem.min® vitesse d’émersion sur la qualité des cristaux
------- 0,5 cm.min" . . .
— —— 0,1 cm.min* colloidaux obtenus. Pour cela ils comparérent

0,05 cm.min‘!

I'allure des pics de Bragg (reflets de
I'organisation des particules) sur les spectres
de transmission effectués sur quatre
échantillons élaborés avec des vitesses de

e s D Dm e e transfert différentes. Ils montrerent ainsi que
- I.-l‘F lllll
Figure 59 : Effet de la vitesse d’émersion du plus la vitesse d’émersion est lente, meilleure

substrat sur le dépét (spectre de transmission

avec présence du pic de Bragg) est'organisation des particules.

e  TRANSFERT "SCHAEFER" (FIGURE 58 - B)

En 1938, Langmuir et Schaeferss observerent que la technique de transfert Blodgett n’est pas la
seule maniére possible de transférer un film de molécules. Dans leurs expériences, un substrat
est abaissé quasi parallelement a la surface du film. Une fois que ce dernier est en contact avec
les molécules, il est élevé soulevant avec lui le film de molécules. Ils remarquérent que dans
certains cas ce mode de transfert était plus efficace que la déposition verticale. En effet, 'absence
d'immersion et d’émersion va préserver le film d'une éventuelle rupture, notamment lorsque le
film est rigide, due a sa déformation lors de la création de ménisque.

Le transfert horizontal, nommé a la suite de cette publication "transfert Schaefer”, est largement
utilisé dans la littérature74-89-90 méme s’il permet de déposer uniquement une couche.
Bardosova?”’ et al combinérent le mode de transfert Blodgett a celui proposé par Schaefer : une
premiére couche de particules de silice est déposée suivant le protocole de Schaefer, les couches
suivantes sont ensuite déposées par Blodgett lors de I'émersion du substrat.

Afin de favoriser le départ des particules de l'interface eau/air, ce mode de déposition nécessite
une grande affinité entre ces dernieéres et le substrat. De plus, une approche parfaitement
paralléle et un arrét du substrat suffisamment proche de la surface peut s’avérer difficile a
mettre en ceuvre. Pour faciliter la déposition des particules (choix du substrat et
instrumentation), différentes voies de transfert, inspirées de la déposition horizontale, ont été
proposées.

o TRANSFERT "SCHAEFER PLONGE" (FIGURE 58 - C)

Dans le mode déposition mis au point par Langmuir et Schaefer, la remontée paralléle du
substrat, peut engendrer une déformation de la surface en entrainant 'eau (par capillarité) en
plus des particules. L’eau alors déposée peut déformer le film. Brown et collaborateurs?
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proposérent une légére modification de transfert horizontal qui permet notamment d’éviter ce
phénomene. Le substrat est approché parallelement a la surface de Langmuir jusqu’au contact
avec les particules puis est immergé dans la sous-phase, toujours parallelement a la surface,
forcant la déposition des particules puis il est retiré perpendiculairement a la surface. Pour ce
faire, ils utiliserent un substrat hydrophobe (grille de microscope électronique a transmission en
carbone) pour transférer des particules hydrophobes (nanoparticules d’or fonctionnalisées avec
du dodécanethiol). Il semble donc important d’avoir de fortes interactions entre le substrat et les
particules.

o  TRANSFERT "CUILLERE" (FIGURE 58 - D)

Li et son équipe, présentérent une méthode de transfert horizontal permettant de déposer des
particules de natures différentes sur n'importe quel substrat. Pour cela, le transfert ne se fait pas
par simple contact entre les particules et le substrat : le substrat est immergé dans la sous-phase
avec un angle de 5 a 10° puis est retiré doucement soulevant ainsi les particules de la surface.
Conserver un angle minime rend plus favorable la déposition du film de particules. Ce mode de
transfert est surtout utilisé?3 pour le transfert d’organisation spontanée sur une interface (pas
de compression).

e TRANSFERT "ABAISSEMENT DE SURFACE" (FIGURE 58 - E)

Zasadzinski et al.%* exposerent une adaptation du transfert de Schaefer : le Schaefer inverse. Le
substrat est placé dans la sous-phase avant I'épandage des molécules. Une fois la couche de
Langmuir formée, la sous-phase est lentement aspirée afin d’abaisser doucement la surface
jusqu’au substrat pour y déposer le film. Initialement cette méthode de transfert permettait
d’étudier au méme emplacement un film de molécules a la surface de 'eau et un fois déposées
sur substrat. Plus récemment, dans le cas d’'une expérience de Langmuir sur des particules,
Weekes?, suivi de Vogel9, réutilisérent ce procédé qui permet un bon transfert de monocouches
rigides. Vogel et al. suggérerent de sécher le substrat avec un angle de 45° pour faciliter
I’évaporation de la sous-phase (dans leur cas, de I’eau).
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4 CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de présenter le contexte de la these : les métamatériaux. Ce sont des
composites artificiels, constitués de résonateurs et ayant des propriétés n’existant pas a I'état
naturel. Nous travaillerons sur la fabrication de métamatériaux optiques constitués de
nanoparticules métalliques (d’or ou d’argent) jouant le réle de résonateurs grace a la présence
de la résonance plasmon. Nous avons vu que cette résonance dépendait essentiellement de la
nature du métal utilisé, de la taille des particules et de leur environnement. Ces particules seront
assemblées par la technique de Langmuir-Blodgett. Un grand nombre de parametres doivent
étre pris en compte afin d’obtenir des films de particules organisées avec cette technique ; aussi
bien lors de la préparation des particules que lors du transfert des films de Langmuir ou encore
pour la compression de billes a la surface de I’eau. Les caractérisations optiques des matériaux
obtenus seront traitées en se basant sur les différentes lois de mélange permettant de décrire les
propriétés optiques d’'un matériau composite présentées dans ce chapitre.
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Chapitre Il :

Syntheéses des différentes nanoparticules

La fabrication de films organisés de nanoparticules nécessite l'utilisation de particules
monodisperses en taille et en forme. De plus, elles doivent étre suffisamment petites pour étre
des bons résonateurs pour la fabrication de métamatériaux mais suffisamment grosses pour
permettre I'élaboration de matériau par Langmuir-Blodgett a grande échelle (Chapitre III). Leurs
tailles seront de 'ordre de la centaine de nanometres. Ce chapitre va étre consacré aux syntheses
des différentes particules utilisées pour I’élaboration de composite métal/diélectrique.
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Chapitre II : Syntheéses des différentes nanoparticules

1 PARTICULES DE SILICE

1.1 PROCEDE SOL-GEL ET SILICE COLLOIDALE

1.1.1 LE PROCEDE SOL-GEL

Le procédé sol-gel est une alternative aux procédés a haute température pour I'obtention des
verres et céramiques. Il est aussi nommé chimie douce puisque la formation de ces matériaux se
fait via une réaction chimique dans des conditions de pression et de température proches de
I'ambiante.

Le terme sol-gel correspond a I'abréviation "solution-gélification". En effet, la syntheése sol-gel
démarre avec une solution de précurseurs moléculaires qui vont réagir et former un matériau
par le procédé de gélification (hydrolyse-condensation). Deux voies de synthése sol-gel se
distinguent des la préparation de la solution: la voie organique ou les précurseurs sont
généralement des alkoxydes métalliques et la voie inorganique ou les précurseurs sont des sels
métalliques. Par la suite, nous parlerons uniquement de la voie métallo-organique puisque c’est
celle que nous utiliserons.

Les alkoxydes sont généralement de la forme M(OR)4 ou M désigne I'atome métallique (Si, Ti...)
et R une chaine alkyle. La réaction sol-gel se décompose en deux étapes: I'hydrolyse et la
condensation.

%r OR + H 7—= —éu—::-u + ROH a)

I | I |
RN 4+ MO === —0-f +HP

b)

| I
—?—nu + RO-—S— ==—= —850-5— + ROW

| I
Figure 1 : Exemple de réaction sol-gel sur un alkoxysilane: a) hydrolyse b) condensation.

L’hydrolyse va amorcer la réaction en générant des acides siliciques (dans le cas de formation de
silice, mais le mécanisme est transposable a d’autres alkoxydes). Ces derniers vont alors réagir
ensemble ou avec un groupement alkoxyde si '’hydrolyse n’est pas terminée. C’est I'étape de
condensation. La création successive de liaisons Si-O-Si va permettre la formation de
macromolécules jusqu’a I'obtention d'un réseau tridimensionnel (exemple : la silice est formée
d’'un réseau de tétraeédres).

La compétition entre I'hydrolyse et la condensation va conditionner la structure finale de la
silice formée. Il est possible de contrdler les cinétiques de chacune des réactions en jouant sur
les conditions expérimentales : nature de la chaine alkyle R, solvant, rapport des concentrations
eau/alkoxyde, température...
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La formation de silice par voie sol-gel apparait comme un excellent moyen pour controler sa
morphologie finale (Figure 2). Par la suite nous nous intéresserons a la formation de
nanoparticules de silice par voie sol gel : encadré rouge sur la Figure 2.

Précurseurs Gel
moléculaires

EIV Aérogel
r— e — = .
|

Film / I Xérogel
xerogel =il unnn [-1-1-3

ooooooo

8060000

opogaon
Particules
uniformes

Film , . l
dense SN Clrmmime
- dense

Figure 2 : Schéma représentant les différentes morphologies obtenues par voie sol-gel.
Fait a partir de "Sol-gel science” de Brinker et Scherer.!

1.1.2 LA SILICE COLLOIDALE

En 1968, I'équipe de Stober? proposa un mode opératoire simple, peu coliteux et relativement
reproductible pour synthétiser des particules de silice sphériques et de tailles contrélées. La
synthése est basée sur la réaction dhydrolyse-condensation d'un alkoxysilane, le
tétraéthoxysilane, dans un milieu hydro-alcoolique (éthanol + eau), ceci a pH basique par ajout
d’ammoniaque. IIs montrérent qu'’il était possible d’obtenir différentes tailles (de la centaine de
nanometres a 2um) de particules en modifiant : I'alcool utilisé comme solvant, la chaine alkyle
de l'alkoxyde ainsi que les concentrations en eau et en ammoniaque.

n ¢ * LR

-

“ ‘.1"1‘

. e "o r.-
r N "l"!_.
L 2 . =

Figure 3 : Clichés de microscopie électronique a transmission (MET) de deux lots de particules obtenues
dans des conditions opératoires différentes.?
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Cette publication fut une grande avancée pour la maitrise de synthese de particules de silice. De
nombreux travaux suivirent ce procédé, nommé "procédé Stober”, en étudiant I'influence des
différents parameétres (la concentration en eau et ammoniaque3, la températuret..) pour
comprendre le mécanisme de synthese. Malgré les efforts fournis sur ce domaine et les
différentes théories proposées, le mécanisme n’est pas parfaitement compris notamment a cause
du trop grand nombre de parametres influencant le résultat final.

1.2 SYNTHESE DES PARTICULES

Pour la synthése de nanoparticules de silice, nous nous sommes basés sur les travaux de these
de Stéphane Réculusas. Il étudia I'effet de la température sur la taille des particules de silice
obtenues par le procédé Stober. Pour cela, le milieu réactionnel est identique pour chaque
synthese, seule la température de synthese change :

o Porter 1000 mL d’éthanol a la température de synthése qui change en fonction de la

taille de particule souhaitée

o Une fois la température stabilisée ajouter 75 mL d’ammoniaque a 28-30%

o Attendre 5 min (pour homogénéiser la solution) et ajouter 30 mL de tétraéthoxysilane.

o Laisser sous agitation 3 h avant d’arréter de chauffer.

70°C ' 60°C HE ;8
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Figure 4 : Evolution de la taille en fonction de la température de synthése>.
A gauche : images MET.
A droite : graphique représentant la taille ainsi que le nombre de particules obtenues en
fonction de la température.

Stéphane Réculusa montra que la taille évoluait de facon linéaire avec la température (Figure 4 -
graphique). Nous avons donc décidé d’utiliser son mode opératoire pour la synthése de nos
particules. La réduction de taille des particules par augmentation de la température permet de
conserver le milieu de synthése identique pour chaque taille de particules. Ce qui nous
permettra de comparer uniquement l'effet de la taille sur la formation des films de Langmuir
dans le chapitre III.

En utilisant le protocole présenté ci-dessus et en faisant varier la température de 20°C a 77°C
nous avons obtenu des particules sphériques, monodisperses et de tailles contrélées comme
I'illustre la Figure 5.
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Figure 5 : Imageries MET et distributions de taille faites par analyses statistique sur les clichés MET des
différents lots de particules obtenues en faisant varier uniquement la température de synthése :

A=25°C_B=35°C_C=45°C_D=55°C_E=70°C_F=77°C

61



Chapitre II : Syntheéses des différentes nanoparticules

2 PARTICULES METALLIQUES

2.1 PARTICULES D'OR

2.1.1 INTRODUCTION

Comme il a été dit dans le chapitre précédent, les particules d’or furent largement utilisées avant
méme que la science des nanotechnologies ne fasse son apparition (exemple : les verres rouges
rubis ou encore la porcelaine rose pompadour). Pendant plusieurs siecles, les verriers et
porcelainiers se sont transmis la recette permettant d’obtenir ces couleurs trés convoitées. Pour
cela, ils dissolvaient I'or massif dans un mélange d’acides chlohydrique et nitrique (ce mélange
d’acides est nommé eau régale, provenant de "eau royale") puis ils faisaient précipiter I'or sous
forme d’'une poudre rouge. C’est cette poudre qu'ils utilisaient (a 'identique des pigments) pour
colorer leurs matériaux.

En 1857, M. Faraday® expliqua la couleur rouge des poudres (dispersées en solutions) par la
présence de l'or sous forme colloidale. Il fut alors le premier a étudier la synthese de colloides
d’or en réduisant l'ion AuCl; par des agents phosphorés. Basé sur des mesures de tailles
d’éléments colloidaux par diffusion de la lumiere, il annonga que les particules d’or qu'’il
synthétisait étaient de forme sphérique avec un diametre de 5a 10 nm.

En 1951, ]J. Turkevich?, inspiré des travaux de M. Faraday publiés cent ans plus t6t, étudia la
synthése de particules d’or. Il mit au point un protocole de synthese en milieu aqueux ou l'ion
AuCl} est réduit par du trisodium de citrate. Ce dernier joue aussi le role de stabilisant et évite la
précipitation des particules formées. De nombreuses études furent alors publiées pour
améliorer et comprendre cette synthése. Les travaux de Frens8, Grabar? et ]il® sont beaucoup
utilisés dans la littérature. Ils montrent qu'’il est possible de contréler le diametre des particules
en fonction des conditions de synthése, notamment grace au ratio entre la concentration d’ions
sel d’or et celle du citrate. Le diametre des particules ainsi synthétisées est compris entre 10 et
30nm.

En 1994, M. Brust!! présenta une synthése dans un milieu biphasique (protocole proche de celui
de M. Faraday). La présence d’alcanethiol dans le milieu de synthése permet de stabiliser la
suspension de particules (plus longtemps que les suspensions issues de la synthese de
Turkevich) et de disperser les particules dans le toluéne et le chloroforme. Il observa que la
longueur des chaines alcalines permettait de jouer sur le diametre des particules et sur leurs
capacités d’auto-organisation.

Malgré de nombreuses études sur la formation de particules d’or, le mécanisme n’est pas

totalement compris. Sugano et al.!2 proposérent un schéma réactionnel divisé en deux étapes
(Figure 6).
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Figure 6 : Schéma proposé par Sugano et al. pour
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Dans un premier temps, les ions Au3* sont réduits en atomes Au®, ce qui se traduit par une
augmentation de la concentration en Au® libres. Ces atomes tendent a s’assembler sous les
forces de Van-Der-Waals et former des noyaux. C'est I'étape de nucléation. A partir d'une
certaine concentration en atomes d’Au® libres, ces derniers se fixent préférentiellement sur des
noyaux déja présents (au lieu d’en former de nouveaux). Cest I'étape de croissance. La
concentration critique et la cinétique de réduction vont contréler le rendement de nucléation.
Pour un nombre fixe d’'ions Au3*, plus la formation de noyaux sera favorisée, plus les particules
seront nombreuses et de petite taille.

2.1.2 SYNTHESE DES PARTICULES D’OR-GERMES

e METHODE BRUST : SOLVANT ORGANIQUE
Cette méthode a été élaborée par M. Brust!! en 1994. Elle est basée sur la réduction du sel d’or
par transfert de phase. La synthese se fait donc en milieu biphasique et se décompose en deux
étapes :

NaBH,
Dodecanethiol

TOAB
+AuCl,
+toluéne

HAuCl, agitation agitation

TOAB

| Au@dodécanethiol
+ toluéne

+toluéne

Figure 7 : Schéma des différentes étapes de synthése de Brust + cliché de
microscopie électronique de nanoparticules d’or obtenues par M.Brust!1.

Dans un premier temps une solution de bromure de tétracotylammonium (TAOB) dans du
toluene est ajoutée a une solution aqueuse de sel d’or HAuClas. Sous I'effet d'une forte agitation et
de I'agent de transfert (le TAOB), les ions AuCl}; sont transférés dans la phase organique. Ceci se
traduit par une coloration orange de la phase organique et une perte de couleur de la phase
aqueuse. Le dodécanethiol, qui jouera le role de stabilisant est alors ajouté a la phase aqueuse.
Puis une solution de tétrahydruroborate de sodium (NaBH.) est ajoutée goutte a goutte. Ce
dernier joue le role de réducteur et la formation de nanoparticules d’or se manifeste par un
passage de I'orange au marron.

Les nanoparticules ainsi obtenues ont des diametres compris entre 2 et 8 nm. Elles sont lavées
par précipitation avec de I'éthanol a -18°C. Ceci permet d’éliminer l'excés de thiol et de
redisperser les particules dans le toluéne ou dans le chloroforme.
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Nous nous sommes directement appuyés sur le mode opératoire proposé par M. Brust!! pour
réaliser notre synthése. Le protocole de synthese est le suivant :

e Solutions nécessaires :

- A partir du sel d’or (poudre) HAuCl4,3H20, préparer une solution aqueuse de 30 mL a
30mmol.dm3.

- Dissoudre 2,187 g de bromure de tétracotylammonium dans 80 mL de toluéne. Utiliser
un bain d’'ultrasons pour faciliter la dissolution. (soit [TOAB] = 50 mmol.dm-3)

- Dissoudre 0,378 g de tétrahydruroborate de sodium dans 25 mL d’eau miliQ. (soit
[NaBH4] = 0,4 mol.dm-3). Cette solution doit étre préparée le jour de la synthese.

e Synthese:

- Dans un erlenmeyer de 250 mL, les 80 mL de TOAB sont ajoutés aux 30 mL de solution
de sel d’or sous forte agitation.

- Lorsque l'or est passé en phase aqueuse (coloration orange), 200uL de dodécanethiol
sont ajoutés, suivi d'un ajout goutte a goutte de la solution de NaBH4 fraichement préparée.

- Aprés 2h d’agitation la phase aqueuse et la phase organique, contenant les
nanoparticules, sont séparées.

- Le toluéne est retiré par évaporation rotative et remplacé par de I'éthanol. L’ensemble
est placé au congélateur durant 5h. Ceci entraine la précipitation des particules permettant de
retirer les thiols en excés. Cette opération est réalisée deux fois avant de disperser les particules
dans du chloroforme.

Nous avons ainsi obtenu des particules d'or de 4 nm de diametre dispersées dans du
chloroforme. Ces particules peuvent étre directement utilisées pour les expériences de
Langmuir-Blodgett.
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Figure 8 : Cliché de microscopie électronique a transmission et répartition en taille des nanoparticules
d’or obtenues par la synthése de Brust.
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e METHODE TURKEVICH : SOLVANT AQUEUX

Cette méthode a été proposée par Turkevich? en 1951 puis améliorée par Frens8 en 1973. Elle
permet de synthétiser des particules d’or en milieu aqueux tres simplement et en une étape.
Pour cela une solution de citrate est ajoutée a une solution de sel d’or HAuCls en ébullition sous
forte agitation. Le citrate réduit le sel d’or et entraine la formation de nanoparticules d’or qui se
manifeste par une coloration rouge bordeaux du milieu. Le citrate assure également la
stabilisation de la suspension de particules par répulsions électrostatiques.

Les particules obtenues ont des diameétres compris entre 10 et 30nm. Au-del3, la polydispersité
augmente considérablement. i et al.1® montrerent que la taille peut étre controlée grace au ratio
[citrate] / [Au] :

A
: ‘ ;-qf' .J,Ifr,,.__*.
-Ir Hu. i Somm Tl e

Figure 9 : Evolution de la taille en fonction du ratio [citrate]/[Au].

Le mode opératoire utilisé s’approche de celui proposé par Ji et al.l® en utilisant un ratio
[citrate] / [Au] de 3,5. Le protocole de synthese est le suivant :

¢ Solutions nécessaires:

- Préparer 500mL d’une solution de sel d’'or HAuCls,3H>0, a [HAuCl4] = 0,5mM (dans de
I'eau milliQ).

- Dans un erlenmeyer de 50mL : dissoudre 0,25g de citrate de sodium (CsHs07Naz 2H:0)
dans 25mL d’eau milliQ.

e Synthese:

ATabri de la lumiére, porter la solution de 500mL de [HAuCls] = 0.5mM a ébullition puis ajouter
les 25mL de citrate sous forte agitation. Laisser sous agitation durant 20min puis laisser
refroidir. Nous avons obtenu des particules sphériques et monodisperses de diamétre 16nm.

16 nmz+1
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Figure 10 : Cliché de microscopie électronique a transmission et répartition en taille des nanoparticules
d’or obtenues par la synthése de Turkevich.
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2.1.3 CROISSANCE DES PARTICULES D’OR

e  VOIE CITRATE

La méthode de synthése de Turkevich ne permettant pas de produire des particules
monodisperses pour des diam étres supérieurs a une trentaine de nanometres, Brown et al.13
exposerent une méthode de croissance par ensemencement. Des particules d’or de petites tailles
(entre 3 et 12nm de diameétre) sont synthétisées suivant un protocole proche de celui de
Turkevich et sont ensuite utilisées comme germes de croissance. En effet, sous certaines
conditions, lorsque le mélange de départ contient du sel d’or et des nanoparticules, la réduction
du sel d’or se fait préférentiellement a la surface des nanoparticules. La formation de nouveaux
nucléides est alors inhibée et la réduction du sel d’or permet de faire croitre des particules
germes.

Lors de sa these au centre de Recherche Paul Pascal, Mélanie
Ferrié!4 mit au point un mode opératoire permettant d’obtenir
des particules d’or légérement ovoides et de tailles contrélées

en s’appuyant sur le protocole proposé par Brown et al.13, bacy

Figure 11 : Particules d’or de
60nm obtenues par M. Ferriél*

e VOIE CTAB

En se référant au schéma de croissance de particules d’or
proposé par Sugano et al.!2 (Figure 6), il est compréhensible
que plus I'agent de réduction est fort plus la nucléation est
favorisée. De méme, plus I'agent stabilisant est fort plus la
croissance des particules est inhibée. En se basant sur cette
observation, ainsi que sur les études d’ensemencement de
particules germes, Jana et al.1> proposerent une méthode de
croissance de nanoparticules d’or utilisant l'acide
ascorbique comme réducteur et le cetyltrimethylammonium

bromide (CTAB) comme agent de surface. Ils obtinrent ainsi
Figure 12 : cliché MET de

des particules d’or sphériques et monodisperses de tailles ,
nanoparticules d’or de 37nm15

comprises entre 5 et 40nm a partir de particules de 3,5nm.

Inspirée par ces travaux, I'équipe de Liz-Marzanlé exposa en 2006 un mode opératoire
permettant d’obtenir des particules d’'une soixantaine de nanometres a partir de particules de
12nm. Ces particules sont alors réutilisées comme germes pour synthétiser des particules
sphériques de diametre compris entre 100 et 200nm.

Figure 13 : clichés MET de nanoparticules d’or1¢
a)66nm_ b) 100nm _c) 139nm _d) 157nm _e) 181nm
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Cette répartition en forme et en taille ne peut étre obtenue qu’a I'aide d'une purification mise au
point par Jana et al.l”. En effet a I'issue de la croissance par voie CTAB plusieurs formes de
particules sont obtenues : spheres, batonnets et palets.

La séparation des différentes morphologies se fait par
précipitation sélective. La présence d’'un exceés de CTAB
va permettre un rapprochement des différentes
particules créant des objets plus gros et plus lourds.
L'interpénétration du CTAB sur des particules
possédant une face plane est plus importante que pour

les spheres ce qui favorise leur assemblage et donc leur

Figure 14 : Représentation de
l'assemblage de différentes particules
avant les spheres. soumises @ un excés de CTAB.

précipitation. Les batonnets et palets vont précipiter

Jana et al. utiliserent cette précipitation sélective pour récupérer les batonnets qui se trouvaient
au fond de la solution. L’équipe de Liz-Marzan!6é utilisa ce méme mode opératoire et montra que
'on pouvait récupérer des spheres monodisperses en prélevant le surnageant.

Nous avons utilisé le mode opératoire proposé par I'équipe de Liz-Marzan!é pour réaliser la
croissance de particules par voie CTAB. La croissance nécessite donc des particules germes, une
étape de croissance et une étape de purification. Les particules germes utilisées sont des
particules d’or issues de la synthése de Turkevich présentée précédemment.

Lors de ma thése, deux conditions de croissance ont été comparées. La croissance 1 suit les
conditions expérimentales exposées dans la publication de Liz-Marzan!¢. Le volume total a
utiliser nous a été suggéré par son équipe, partenaire de réseau européen Métachem. Pour la
croissance 2 nous avons augmenté les concentrations et le volume total afin de synthétiser
quatre fois plus de particules en une étape de croissance.

Solutions nécessaires :

- [CTAB] =0.03M dans de 'eau milliQ Soit: mc¢rag = 1g pour une solution de 500mL
- [CTAB] =0.1M dans de I'eau milliQ Soit: mcras = 1,8g pour une solution de 50mL
- Acide ascorbique : [AA] = 0,1M dans de 'eau milliQ Soit : mas = 0.176g pour une solution
de 10mL
- A partir du sel d’or (poudre) HAuCl4,3H20, préparer une solution ou [HAuCl4] = 0.13 M
environ précisément, dans de I'eau milliQ.

Calculs préliminaires : volume de particules germes et du volume de sel d’or

- Volume de sel d’or

Equation 1 : Volume de sel d’or Viaucis

_ [HAuCl,], x Vt - [HAuCl4]initia1 = concentration de la solution mére de sel d’or
Viaucia = —[HAuCl linici - Vt = Volume de mélange réactionnel
4linitial . ) .
- [HAuCl4]r = Concentration en sel d’or dans le mélange

réactionnel
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- Volume de particules germes :

1
[HAuCLl] + [Augerme]
Tparticule = Tgerme X « [Augerme] =
[AUgerme]

rgerme3 X [HAuCl4]

3 _ 3
rparticule rgerme

Equation 2 : Détermination de la concentration en or zéro de nanoparticules germes [Augerme]
- I'germe = rayon des nanoparticules germes

- I'particule = rayon des nanoparticules apreés croissance (choisi en fonction de la taille visée)

- [Augerme] = Concentration en sel d’or dans le milieu réactionnel

Le volume de nanoparticules germes dépend de la concentration en or zéro du milieu
réactionnel (Equation 2) et de celle de la solution de nanoparticules germes (Turkevich) :

Equation 3 : Volume de sel d’or Viaucis

A x Vt - [Augerme] = concentration en or zéro de nanoparticules germes a
[ ugerme] . . 4 ;
Vau = mL introduire (Equation 2)

germe [Auggrmg]initial - [Augerme]initiai = concentration en or zéro dans la solution de

nanoparticules germes
- Vt = Volume de mélange réactionnel

Croissance 1 :Vt=250mL _ [HAuCl4] = 0,5mM _ [AA] = 1mM

- Dans un erlenmeyer de 250mL, chauffer a 35°C:
o 125mL de solution aqueuse de CTAB a 0,03M
o 125mL d’eau milliQ
o Vyaucia déterminé précédemment
- Ajouter 2,5mL de [AA] a 0.1M et agiter fortement. La solution orange devient
transparente en quelques secondes
- Ajouter VAugerme déterminé (Equation 3) et agiter fortement a nouveau. En 30 secondes,
la solution devient rouge foncé.
- Laisser laréaction a 35°C durant 1h

Croissance 2 : Vit =550mL _ [HAuCl4] =1,2mM _ [AA] = 3,6mM

- Dans un erlenmeyer de 1L, chauffer a 35°C :
o 260mL de solution aqueuse de CTAB a 0,03M
o 260mL d’eau milliQ
o Vyaucia déterminé précédemment
- Ajouter 20mL de [AA] a 0,1M et agiter fortement. La solution orange devient
transparente en quelques secondes
- Ajouter VAugerme déterminé (Equation 3) et agiter fortement a nouveau. En 30 secondes,
la solution devient rouge foncé.
- Laisser laréaction a 35°C durant 1h

Les particules issues des différentes croissances sont étudiées par microscopie électronique a
transmission ainsi qu’a 'aide des spectres d’absorbance en spectroscopie UV-visible.
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Dans le chapitre [, nous avons vu que la position et I'intensité du pic plasmon dépendent de la

taille des nanoparticules. En effet, nous observons que la croissance des particules entraine une
augmentation de l'intensité de la bande plasmon ainsi qu'un déplacement de sa position vers les
grandes longueurs d’onde (Figure 15). Les petites ondulations présentent autour de 800nm et
1100nm correspondent a la bande plasmon de l‘axe longitudinal des différents batonnets et
palets. La présence de ces batonnets et palets est confirmée par les clichés de microscopie
électronique a transmission. Comme pour la croissance 1 présentée dans la publication de Liz-
Marzan, la croissance 2 donne naissance a des particules de formes différentes.

e iaite ugitligie
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Figure 15 : Croissance 2

Cliché de microscopie électronique a transmission de nanoparticules + Effet de la croissance des particules

sur la bande plasmon

Purification : séparation des sphéres et des batons

Purification :

- Par centrifugation concentrer les particules dans un minimum de CTAB a 0,1M (1-2mL)
- Transférer les particules concentrées dans un tube a essai en verre, ajouter 2mL CTAB a

0,1M pour croissance 1 et 5mL pour la croissance 2.

- Immerger le mélange nanoparticules-CTAB dans un bain d’eau a 100°C durant 5min

- Laisser a température ambiante toute la nuit.

- Séparation des spheéres et des batonnets : prélever délicatement le surnageant du haut
vers le bas et répartir les différents prélevements dans des eppendorfs. Vérifier la
composition (sphére - sphere +baton...) grace a 'absorbance.

- Mélanger les eppendorfs contenant les spheres.
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Figure 16 : Effet de la purification

sur le spectre d’absorption normalisé

a A=400nm.

La comparaison des spectres d’absorbance normalisés a
400nm (c'est-a-dire pour une concentration en or zéro
identique dans les deux spectres) met en évidence I'effet
de la séparation. La disparition de I'ondulation a 800nm
rend compte de [Iélimination des batonnets.
L’augmentation de I'intensité renforce cette observation :
a concentration en or zéro égale, les atomes d’or zéro qui
contribuaient au signal de l'axe longitudinal sont
remplacés par des atomes d’or zéro contribuant au signal

correspondant a la dimension de la sphere.
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La séparation ainsi faite nous permet donc d’obtenir des nanoparticules sphériques de diametre
d’une soixantaine de nanometres :
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Figure 17 : Nanoparticules d’or obtenues grdce a A) la croissance 1_ B) la croissance 2

La croissance 2, qui nous permet d’obtenir presque cing fois plus de particules, donne des
particules semblables a celles du mode opératoire proposé par I'équipe de Liz-Marzan. Dans les
deux cas, les particules sont calibrées en taille et en forme.

2.2 LES NANOPARTICULES D’ARGENT

2.2.1 INTRODUCTION

Comme nous 'avons vu dans le chapitre I, la partie imaginaire de la constante diélectrique de
I'argent étant plus faible que celle de l'or, ses propriétés plasmoniques sont plus importantes.
Malgré cela, la maitrise de la synthese des particules d’argent de taille variable et de forme
contrdlée est moindre que pour l'or. L’'oxydation rapide et la forte réactivité de la surface de la
particule rendent la synthése et la stabilisation des particules délicates. Il existe néanmoins de
nombreux travaux sur la fabrication de ces matériaux car les particules d’argent présentent un
grand intérét dans différents domaines (catalyse, microscopie Raman et optique).

Les syntheses de particules par voie dite traditionnelle (voie chimique en solution) sont basées

sur les méthodes de Lee-Meisel!8 et de Creighton?9. La synthese de Lee-Meisel est une adaptation
de la synthese de nanoparticules d’or proposée par Turkevich. Elle consiste donc a réduire le sel
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d’argent AgNO;z par du citrate de sodium. Les particules obtenues par cette voie ne sont pas aussi
monodisperses que pour l'or. Un peu plus tét, Creighton et al. ont montré qu’il était possible
d’obtenir des nanoparticules d’argent sphériques d’environ 10nm avec une fine répartition de
tailles en réduisant le sel AgNO3 par tétrahydroborate de sodium NaBHa.

D’autres méthodes utilisant différents sels d’argent, différents réducteurs et différents
stabilisants ont été développées par la suite : synthese avec des agents réducteurs organiques?9,
syntheése utilisant des micelles?! comme nanoréacteurs ou encore le procédé polyol?2-23

Le procédé polyol a été développé par Fiévet et al.24 pour synthétiser de nombreux colloides
métalliques (métal pur ou alliage). Il consiste a réduire les sels précurseurs dans un polyol qui
sera de I'éthylene glycol dans nos synthéses. Xia et al. ont montré qu’il avait deux roles25.26 :

- Solvant: Les polyols sont capables de dissoudre de nombreux sels précurseurs.

- Réducteur: Le pouvoir réducteur de l'éthylene glycol est directement lié a la
température de synthese. En effet, I'élévation en température (entre 140°C et 160°C) en
présence d’air entraine 'oxydation de I’éthylene glycol en glycolaldéhyde, qui devient le
principal réducteur. La dépendance entre pouvoir réducteur d’'un polyol et température
peut donc étre expliquée par la dépendance entre température et son oxydation.

Un polymere, généralement le polyvinylpyrrolidone (PVP), est ajouté au milieu de synthése pour
stabiliser la suspension de particules et empécher I'agrégation.

En 1996, Silvert et al.22 ont synthétisé des particules d’argent quasi sphériques stabilisées par du
PVP en utilisant I'éthyléne glycol. Plus tard, Xia et al.26 montrérent qu'’il était possible d’obtenir
différentes morphologies en jouant sur les conditions de réaction (Figure 18) telle que la
température, les concentrations des réactifs ou encore la quantité de PVP greffé a la surface de la
particule (le PVP ayant plus d’affinité avec certaines phases cristallines de I'argent, il ne recouvre
pas de fagcon homogene la surface de la particule bloquant ainsi la croissance de certains plans et
permettant la synthese de particules anisotropes).

Figure 18 : morphologies de nanoparticules obtenues par la réduction de sel d’argent par
I’éthyléne glycol.26
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2.2.2 SYNTHESE DES PARTICULES D’ARGENT

Les syntheses des nanoparticules d’argent ont été effectuées par le Dr. Pascal Massé durant son
post-doctorat au sein d’'une équipe membre du réseau Metachem a l'institut de chimie de la
matiere condensée de Bordeaux (ICMCB).

Le protocole de synthese utilisé, basé sur la voie polyol, est une adaptation du mode opératoire
proposé par Zhang et al.2? qui mirent au point une méthode de synthése de particules d’argent
de forme cubique. Lors de I'étude du mécanisme de croissance de ces particules ils montrérent
que dans un premier temps les particules étaient sphériques et grossissaient au cours du temps
jusqu’a obtenir une forme cubique. Ainsi en stoppant la réaction a différents temps il est possible
d’obtenir des particules sphériques de différentes tailles ou des cubes.
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Figure 19 : Particules d’argent a différents temps de réaction : A)5min _ B)10min _ C)15min _ D)20min27

Le protocole de synthese utilisé par Pascal Massé est le suivant :

- Préparer une solution d’hydrosulfide de sodium (NaHS) a 1,5mM dans I'éthylene glycol
4h avant son utilisation
- Chauffer a 150°C 60mL d’éthylene glycol durant 2h
- Ajouter un flux d’argon au dessus de la réaction. Le flux sera maintenu jusqu’a la fin de la
synthése
- 30min aprés la mise en place du flux d’argon ajouter :
o 0,7mL de la solution de NaHS
o 15mL d’une solution de PVP (Poly(vinylpyrrolidone) Mw=55000) a 30mg.mL-!
dans I'éthyléne glycol
o 5mL d’une solution de sel d’argent AgNO3z a 24mg.mL-! dans I’éthyléne glycol
- Stopper la réaction en plongeant ’ensemble dans un bain de glace. Le temps écoulé entre
I'ajout des différents composants et le bain de glace va déterminer la taille des particules.
Pour obtenir des particules de 15nm de diameétre I'arrét de la réaction se fera 5 minutes
apres l'introduction du sel d’argent. Pour des particules de 28nm de diametre il se fera 8
minutes apres 'ajout du sel d’argent.
- Les particules sont ensuite transférées dans de 1'éthanol par centrifugation (plusieurs
cycles sont effectués)
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Les particules obtenues sont en accord avec la publication de Zhang et al?7 :
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Figure 20 : Particules obtenues en changeant le temps de réaction A)5min et B)8min

Pour des temps courts de synthese, les particules sont sphériques jusqu’a un diametre de 15 nm
(Figure 20_A). Lorsque que le temps de synthese est plus long, les particules obtenues ont des
tailles plus importantes (un peu inférieures a 30 nm) et possedent des formes quasi cubiques

avec les sommets et les arrétes arrondis. Les distributions de tailles sont resserrées dans les
deux cas.
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3 ENCAPSULATION DES PARTICULES METALLIQUES

3.1 INTRODUCTION

La modification de surface des particules est un moyen de contrdle des propriétés physico-
chimiques. Elle peut, par exemple, limiter l'agrégation des particules, favoriser l'auto-
assemblage ou encore donner aux particules un caractere hydrophobe ou hydrophile permettant
leurs dispersions dans différents solvants. L’encapsulation de particules métalliques avec une
couche de silice va nous permettre de leur apporter les propriétés nécessaires a leur
organisation en réseau dense par la technique de Langmuir-Blodgett. A cela s’ajoute la
possibilité d’ajuster la distance entre les particules métalliques au sein du film de Langmuir et
donc de controler les interactions plasmoniques en jouant sur I'épaisseur de I"écorce.

L’enrobage de particules par une écorce de silice est largement décrit dans la littérature. Le
procédé Stober présenté un peu plus tét (Paragraphe II-1.1) est généralement utilisé. Ceci
nécessite de bonnes affinités chimiques ou électrostatiques entre I’écorce que l'on souhaite
former et la surface de la particule comme 'ont montré Ohmori et al.28. Ils ont utilisé une
synthése en deux temps: ils enroberent des particules d’'oxyde de fer par la silice puis
réduisirent I'oxyde de fer pour obtenir des particules coeur@écorce de fer@silice.

Pour l'or I'encapsulation directe des nanoparticules n’est pas possible en raison de I'absence
d’'une couche d’oxyde a la surface de la particule. Il est donc nécessaire de la modifier pour
rendre l'or vitrophile. Cela devra, en plus d’apporter une bonne affinité avec la silice, permettre
une dispersion des particules dans le solvant utilisé pour I'’enrobage.

En 1996, Liz-Marzan et al.22 montrérent que I’encapsulation de billes

Tan e ..- - = d’or par la silice était effectivement possible par fonctionnalisation
EERE LR , .

.'. TEEE LR de lor avec du (3-aminopropyl)triméthoxysilane (APTES). Les

- = - . , . JORE )
.'_',. 8 ."'. - groupements méthoxysilane sont alors condensés a la surface de 'or
bR A A formant ainsi une fine couche de silice. Une fois les particules
Bl g transférées dans I’éthanol, une écorce plus importante peut étre

- - . ‘ . . - ‘ | 7 - 7 7 - 7 7 -

Asasanwe® alors formée : par condensation préférentielle du tétraéthoxysilane
Figure 21 : Particules (TEOS) a la surface des particules lors de la réaction de Stéber. Ils

Au@SiOz ot dau=15nm . L . , ;
et esioz=10nm2° obtinrent ainsi des particules dor de 15nm enrobées

individuellement et de facon homogene par une écorce de silice.

L’épaisseur de I'écorce de silice dépend de la quantité de TEOS introduit dans le milieu.
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Cette derniere peut étre obtenue de facon simple :

3

final
Vsioz = ngermes(Vfinal VAu) [Au] solVAu< 3 1)

Au

VigosViu Reinar\’
= Vreos = VTu[Au]Vsol ( R;na) -1
si02 u

Equation 4 : Détermination du volume de TEOS a introduire
- ngerme= nombre de nanoparticules germes

- Vfinal = volume de la particule core@shell

- Vau = volume de la particule d’or initiale

- Reot = rayon de la particule core@shell

- Rau = rayon de la particule d’or seule

- [Au] = concentration en or zéro

- Vsol = volume de la solution

- Vigos = Volume molaire de x

La formation de la fine couche de silice est une étape délicate qui nécessite beaucoup de temps
et peut finir par endommager certaines particules (ex: l'argent s’oxyde en présence
d’ammoniaque). En 2003, Graf et al3° proposerent une méthode utilisant du PVP
(polyvinylpyrrolidone) comme agent de surface. Ce dernier permet a la fois la dispersion des
particules d’or dans de I’éthanol et la condensation de la silice sur la particule métallique lors de
la réaction de Stober. Ils montrérent que la longueur de la chaine de PVP avait une forte
influence sur la qualité de I’écorce formée. Pour une taille de particules d’or fixe, plus la chaine
de PVP est longue plus la suspension de particules d’or est stable permettant un enrobage
individuel des particules. Si la chaine devient trop longue devant la taille de la particule, la
stabilité de la suspension est a nouveau affectée et conduit a la formation d’'une écorce non
homogéne et de multimeres. A chaque taille de particules correspond une longueur de chaine
rendant 'enrobage optimal.
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Figure 22 : Qualité de I’écorce de silice en fonction de la longueur de la chaine de PVP.
a-PVP_40 kg.mol-1 b-PVP_10 kg.mol-1 et c-PVP_3,5 kg.mol-!

Pour obtenir de plus épaisses écorces, le procédé d’ensemencement est généralement appliqué.
Cette technique consiste a utiliser les particules cceur-écorce Au@SiO; préalablement
synthétisées comme germes lors d’'une réaction d’hydrolyse-condensation de TEOS. La quantité
de TEOS a introduire est déterminée comme lors de l'encapsulation directe par la silice
(Equation 4 : Détermination du volume de TEOS a introduire). Le TEOS est souvent ajouté
lentement (ex: a I'aide d’'un pousse seringue) dans le but d’éviter la nucléation secondaire de
billes de silice.
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3.2 ENCAPSULATION DES NANOPARTICULES D'OR

3.2.1 AU NP ISSUES DE LA VOIE CITRATE

Mélanie Ferrié!4 utilisa le protocole proposé par Graf et al.3° pour encapsuler les particules d’or
issues de la voie citrate. Dans un premier temps, du PVP a 40000 g.mol! est adsorbé sur la
particule d’or permettant a la fois de créer un point de nucléation pour la silice et de transférer
les particules dans I’éthanol. La croissance de silice se fait alors en utilisant la méthode Stober.

Elle montra qu'’il était possible d’obtenir des particules coeur@écorce de taille d’écorce variable
contenant un seul coeur par particule.

S

.-, 100nm 100nm

Figure 23 : Particules Au@SiOz obtenues par M. Ferriél+

3.2.2 AU NP ISSUES DE LA VOIE CTAB

Le protocole proposé par Graf est inefficace pour des particules stabilisées avec du CTAB. En
2009, I'équipe de Liz-Marzan3! proposa de modifier la surface de la particule d’or avec du

dans I'éthanol et la condensation de la silice sur la particule.

o

polyéthyléne glycol (PEG). Comme pour le PVP, le PEG permet le transfert des particules d’or
%'’
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Figure 24 : Particules Au@SiO2 de différentes épaisseurs obtenues a partir d’Au@PEG.
a) eSi02=11,7nm b) eSi02=22,4nm c) eSi02=28,77nm d) eSi02=43,7nm

B ™

Comme pour la croissance des particules, deux protocoles d’encapsulation ont été exécutés :
I'encapsulation 1 se fait dans les conditions de la publication de Liz-Marzan3! (et les volumes
suggérés par leur équipe) et I'encapsulation 2 se fait avec des concentrations et des volumes
plus importants dans le but de synthétiser suffisamment de particules pour effectuer des
assemblages par Langmuir-Blodgett.

e  ENROBAGE DES PARTICULES PAR UN PEG THIOLE :

La quantité de PEG-SH a introduire pour enrober les particules est déterminée en considérant
que 4 molécules de PEG-SH recouvrent 1nm? de la surface de la particule3!. Ainsi, quelle que soit
la voie d’encapsulation, une solution aqueuse contenant la quantité de PEG-SH adéquate est
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ajoutée goutte a goutte, sous forte agitation, a la suspension de particules d’or (volumes et
concentrations identiques a ’encapsulation par la silice).

La suspension est alors agitée durant 2h avant d’étre transférée dans I'éthanol par plusieurs
cycles de centrifugation (2800rpm-40min) /dispersion dans I’éthanol.

e  MODIFICATION DE SURFACE DE LA VERRERIE :

Nous avons pu observer que les particules tendent a se coller aux parois de la verrerie utilisée
lors de I'enrobage par la silice. Nous avons donc fonctionnalisé la verrerie utilisée lors de
I'encapsulation afin de minimiser les pertes de particules.
- Apres avoir correctement lavé la verrerie au chloroforme, la remplir d'une solution a 1%
volumique d’octadécyltrichlorosilane dans du chloroforme.
- Laisser sous agitation durant une nuit en prenant soin de bien boucher la verrerie pour
éviter toute évaporation de solvant.
- Rincer plusieurs fois la verrerie avec du chloroforme pour éliminer au maximum
I'octadécyltrichlorosilane libre.
La présence d’octadécyltrichlorosilane a la surface de la verrerie diminue fortement les pertes
en particules lors de l'encapsulation. Cette modification de surface s’est avérée particulierement
importante pour '’encapsulation 2 (en grande quantité).

e ENCAPSULATION 1
Vt=10mL _ [Au]we = 0,5mM _ [H20] = 10,55M _ [NHs] = 0,2M _ [TEOS] exemple = 0,8mM

- Dans un pilulier de 20mL : Dans I'ordre et sous forte agitation
o Au@PEG (concentré)
o 1,9mL H20
o 130uL NH4OH
o 50,4uL d'une solution de TEOS : 10uL TEOS + 280uL EtOH
- Laisser sous agitation toute la nuit
- Rincer les particules par centrifugation (2500rpm -1h) pour éliminer toutes traces d’eau.

e  ENCAPSULATION 2

Vt=550mL _ [HAuCly] =1,11mM _[H,0] = 10,55M _ [NHs] = 0,2M _ [TEOS] exemple = 1,5mM

- Dans un ballon de 1L : Dans l'ordre et sous forte agitation
o Au@PEG (concentré)

o H0
o NH4OH
o TEOS

- Laisser sous agitation toute la nuit
- Rincer les particules par centrifugation (2500rpm -1h) pour éliminer toutes traces d’eau.

Dans les deux cas, il est possible de faire varier I'épaisseur de I’écorce de silice en ajustant la
quantité de TEOS. Les particules issues des différentes encapsulations sont étudiées par
microscopie électronique a transmission ainsi qu’a l'aide des mesures d’absorbance en
spectrophotométrie UV-visible.
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e CARACTERISATION

Les spectres d’absorbance présentés a la Figure 25 nous permettent d’étudier l'effet de
I'encapsulation sur la réponse plasmon. Le spectre des particules Au@SiO; (écorce de 20nm _
dans I’éthanol) est Iégerement décalé vers les grandes longueurs d’onde comparé au spectre des
particules d’or (dans I'éthanol). Comme nous I'avons vu dans le chapitre [, la position de la
résonance dépend du solvant ( &, » —2¢p). L'environnement de la particule, caractérisé par &y,
est localement modifié par la présence de la silice et justifie un déplacement de la position de la
résonance plasmon.
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Figure 25 : Spectres d’absorbance de particules de 60nm avant et aprés l'encapsulation

La comparaison du spectre d’absorbance avant et apreés encapsulation montre qu'’il n’y a pas
d’élargissement du plasmon et ce, quelque soit le mode d’enrobage. Ceci nous permet de
conclure que la majorité des particules sont seules dans leur écorce silice. En effet, s’il y avait eu
formation de multiméres (plusieurs particules d’or au sein d’'une méme écorce), la bande
plasmon se serait élargie a cause des couplages plasmoniques entre particules.

Les clichés de microscopie électronique a transmission (Figure 26) viennent conforter cette
conclusion : nous pouvons voir que, dans les deux modes d’encapsulation, les particules sont
individuellement enrobées par une écorce de silice d’épaisseur homogéne. L’épaisseur moyenne
déterminée en mesurant directement la taille de I’écorce sur les clichés MET.

Nous pouvons aussi conclure que l'augmentation de la quantité de particules enrobées ne
dégrade pas la qualité de I'encapsulation. L’encapsulation 2 nous permet donc de synthétiser 50
fois plus de particules en une étape par rapport a I’encapsulation 1 (proposée dans la publication
de Liz-Marzan).
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Figure 26 : Clichés MET des particules Au@SiOz obtenues par A) l’encapsulation 1 _ B) '’encapsulation 2

3.3 ENCAPSULATION DES NANOPARTICULES D’ARGENT

Pascal Massé utilisa le procédé d’encapsulation par la silice proposé par Graf et al30. Les
particules d’argent synthétisées précédemment sont fonctionnalisées avec du PVP. Il n’est donc
pas nécessaire d’effectuer une modification de surface pour réaliser I'enrobage de silice.

3.3.1 CROISSANCE DIRECTE : ECORCE FINE

Le mode opératoire suivi est similaire a ceux présentés pour l'or :

- Les particules d’argent sont dispersées dans 3,75 mL d’ethanol.
Sous agitation, ajouter de I'ammoniaque a 27-30% wt et le TEOS. Les quantités vont dépendre de
la taille de I’écorce visée ainsi que de la quantité des nanoparticules germes. Le

- Tableau 1 regroupe les différentes conditions expérimentales pour chaque lot de
particules utilisées par la suite.

- L’ensemble est laissé sous agitation durant 12h.

La présence d’ammoniaque favorisant I'oxydation de l'argent, il est important de laver la
solution par centrifugation afin d’éliminer la base le plus rapidement possible.
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diametre | diamétre des volume
Lot des germes | objets de fin nombre de NH.OH volume H,O | volume TEOS
(nm) (nm) germes (mL) (mL) (mL)
Ag26@13 26 52 6,8302.10% | 0,15 0,1 0,04
Ag 28@16 28 60 5,9658 .10 | 0,25 0,055
Ag27@28 27 83 2,5613.10" | 0,25 0,065

Tableau 1 : Conditions de synthése permettant d’obtenir des particules Ag@SiO:.

Ainsi trois lots de particules ont pu étre obtenus. L’épaisseur moyenne de I'écorce est
déterminée en soustrayant la taille moyenne des particules d’argent seules a la taille moyenne
des particules enrobées. Les clichés MET de la Figure 27 montrent que les particules d’argent
sont individuellement recouvertes d'une coquille de silice homogéne et d’épaisseur controlée.
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Figure 27 : Particules Ag@Si0O; obtenues par Pascal Massé.

3.3.2 ENSEMENCEMENT : ECORCE EPAISSE

Pour obtenir une épaisseur de silice plus importante, un procédé d’ensemencement a été utilisé.
Ce procédé se décompose en deux étapes: la premiére étape consiste a synthétiser des
particules coeur-écorce comme précédemment (avec une écorce de 17nm). Puis ces particules
seront utilisées comme germes pour la croissance de silice lors d’ajout progressif (a I'aide d'un

pousse seringue) du TEOS.
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Le Tableau 2 regroupe les conditions expérimentales utilisées pour la synthese suivante :

o Etapel

- Disperser les particules d’argent (germes) dans 12 mL d’ethanol.

- Sous agitation, ajouter de I'ammoniaque a 27-30% wt et le TEOS. Les quantités dépendent de la

taille de I'écorce visée ainsi que de la quantité des nanoparticules germes.

- L’ensemble est laissé sous agitation durant 12h.

o Etape2
Le TEOS, dilué dans de I'éthanol, est ajouté a 'aide d’'un pousse seringue pour épaissir la coque
de silice
diametre dlarnetre dfes nombre de volume volume H,0 | volume TEOS
des germes | objets de fin ermes NH,0H (mL) (mL)
ETAPE 1 (nm) (nm) g (mL)
15 50 1,8108 . 10* 1 4,25 0,106
e PR volume vitesse
diamétre | diametre des nombre de volume TEOS S
ETAPE 2 des germes | objets de fin germes EtOH (mL) d'addition
(nm) (nm) (mL) (mL/H)
50 120 1,8108.10" | 0,25 1,37 0,4

Tableau 2 : Conditions de synthéses pour les particules possédant une large écorce : Ag@SiO2 _ 15@52
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Figure 28 : Particules Ag@SiOz obtenues par ensemencement.

P. Massé a ainsi obtenu des particules coeur-écorce 15@52nm monodisperses et sphériques.
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4 CARACTERISATION OPTIQUE DES PARTICULES EN SUSPENSION

4.1 CARACTERISATION DES PARTICULES D’'OR

4.1.1 PARTICULES D’OR VOIE CTAB

Les particules d’or voie CTAB ont 'avantage d’étre monodisperses en taille et en forme. Nous
avons simulé les spectres d’extinction de ces particules en utilisant les données expérimentales
de Johnson & Christy32 pour décrire la permittivité de 'or au sein de la particule. Comme nous
I'avons vu dans le chapitre I-2, la permittivité effective (qui définit le comportement optique de
nos particules) peut étre définie en fonction de la polarisabilité des particules. Pour des petites
particules, la polarisabilité s’écrit :

gp_gh

=3V
* ghsp+2£h

Equation 5 : Polarisabilité a d’une particule sphérique
- V=volume de la particule
- €, = permittivité électrique de la particule
- €, = permittivité électrique du milieu héte

En revanche, au-dela d'un diametre d'une trentaine nanometres il est impossible de se limiter au
coefficient dipolaire de Mie pour déterminer la polarisabilité d’'une particule. Myroshnychenko
et al33. ont proposé une expression approchée permettant de prendre en compte l'effet de la
taille pour des particules d’or de diametre inférieur a 150nm :

1-01(e, +€,)0%/4
& +2en,  (0,1g, + &,)62
& —€n 4

a = 4nrde,

_ i(%)e;/z 93

Equation 6 : Polarisabilité a d’une particule prenant en compte les effets de taille33

- r=rayonde la particule

- &p = permittivité électrique de la particule

- en= permittivité électrique du milieu héte

- 6 =2%01‘1/1 est la longueur d’onde incidente
La Figure 29 compare le spectre d’extinction expérimental et les spectres simulés avec (Equation
6) et sans (Equation 5) la correction de taille. Les données de Johnson & Christy sont utilisées
pour décrire la permittivité de I'or. Les particules sont issue d’'une croissance 2, le diametre est

de 78 + 5nm (mesure statistique sur clichés MET).

Nous pouvons voir que la correction de polarisabilité de Myroshnychenko est indispensable
pour simuler correctement la position et la largeur de la résonance plasmon. Néanmoins nous
constatons que pour une meilleure reproduction du spectre d’absorbance expérimental, le
diametre des particules doit étre légérement surestimé. Ceci peut venir d’une purification
incomplete (qui est toujours le cas) ce qui signifie qu'il reste quelques palettes et batonnets d’or
venant modifier la réponse plasmon moyenne. Comme les plus grosses particules possedent une
résonance plasmon plus intense, leurs contributions a la réponse optique globale sont donc plus

82



Chapitre II : Syntheéses des différentes nanoparticules

importantes. Cela explique pourquoi le polydispersité des particules entraine un déplacement de
la bande plasmon vers le rouge.
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Figure 29 : Spectres d’extinction expérimental et simulés de particules d’or de 78nm.

4.1.2 PARTICULES D’OR VOIE CITRATE

Le méme raisonnement a été appliqué aux particules d’or obtenues par voie citrate de diameétre
80+14nm. Les spectres obtenus sont présentés a la Figure 30. Pour une meilleure reproduction
des courbes expérimentales, le diamétre moyen des particules doit étre surestimé. Comme
précédemment, ce décalage de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’onde est dii a la
polydispersité des particules. La polysdispersité en forme et en taille étant plus importante par
cette voie de synthése, la surestimation optimale est bien plus importante que pour les
particules voie CTAB. De plus nous constatons que I'absorbance dans le domaine des transitions
interbandes est mal modélisée.
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Figure 30 : Spectres d’extinction expérimental et simulés de particules d’or

4.2 CARACTERISATION DES PARTICULES D’ARGENT

4.2.1 SIMULATIONS AVEC LES DONNEES DE JOHNSON & CHRISTY ET PALIK

Nous avons commencé par simuler les spectres d’absorbance des particules d’argent (sans
enrobage) en utilisant les données de Johnson & Christy32 et de Palik3* (issues des travaux
Winsemius33). Pour cela nous définissons une fonction basée sur le modele de Drude et nous
avons ajusté les différents parametres du modele sur les données de Johnson & Christy et de
Palik. Les paramétres obtenus sont présentés a Equation 7. Rappelons que le modeéle de Drude
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décrit la permittivité d'un métal en ne considérant que les transitions intrabandes (Chapitre I).
Nous n’avons pas donc pas pu l'appliquer a I'or qui posséde des transitions interbandes trop
proches de la résonance plasmon.

_ fo
<€métal(f) =& - (f T i)/o)
Johnson & Christy : f, = 2215 THz Palik : f, =2121 THz
yo=4,87 THz y0=15,15 THz
£=3,7559 . £=4,08+i0,5

Equation 7 : Permittivité électrique de la particule métallique suivant le modéle de Drude ol :
f = fréquence de I'onde électromagnétique incidente

- Yo = Amortissements
- fp =fréquence Plasma
- g, = Constant.

L’indice du milieu effectif (particules + solvant) est ensuite défini grace a la loi des mélanges de
Maxwell-Garnett et cela nous permet de tracer I'absorbance des particules en suspension en
fonction de la longueur d’onde. La Figure 31 illustre les différentes simulations superposées avec
les spectres expérimentaux.

Nous constatons que, quelle que soit la taille des particules d’argent, les données de Jonhson &
Christy ne reproduisent pas du tout nos données: la longueur d’'onde de résonance est trop
décalée vers les courtes longueurs d’ondes et la largeur a mi-hauteur est beaucoup trop fine.
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Figure 31 : Spectres d’absorption des différentes particules d’argent (dans EtOH) ainsi que les simulations
obtenues avec les données de Jonhson & Christy et Palik

La courbe d’absorbance obtenue avec les données de Palik est bien plus proche de nos données
expérimentales, notamment pour les particules de 15nm. Pour les autres particules, la largeur a
mi-hauteur est réaliste mais la position de la résonance, malgré une amélioration, est trop
décalée vers les courtes longueurs d’onde. La résonance étant correctement positionnée pour les
particules de 15nm, nous pouvons supposer que le déplacement vers les grandes longueurs est
directement lié a I'augmentation de la taille ou a la forme 1égerement cubique des particules.
Pour vérifier I'hypothese de la taille nous avons appliqué la modification de polarisabilité
(prenant en compte la taille des particules) proposé par Myroshnychenko et al.33 (Equation 6).
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Figure 32 : Absorbance expérimentales des particules d’argent de 15nm et 27nm et leurs simulations avec
les données de Palik et les données Palik avec la polarisabilité modifiée.

Nous pouvons voir que la correction de la polarisabilité ne modifie pas de le spectre
d’absorbance des particules de 15nm. En revanche elle engendre un léger décalage de la position
de la résonance pour les particules de 27nm, ce qui va dans le sens de notre hypothese.
Néanmoins la modification utilisée a été développé pour les particules d’or et il se peut qu’elle ne
soit pas adaptée a I'argent. Il serait donc intéressant de simuler les courbes d’extinction avec les
calculs exacts basée sur la théorie de Mie (Chapitre I) pour savoir si I'élargissement de la bande
plasmon est dii a la taille des particules ou a leurs formes (rappelons qu’elle tendent a étre
facettées).

4.2.2 MODELE DE DRUDE AJUSTE SUR LES PARTICULES D’ARGENT

Comme nous venons de le montrer, les modeles de Drude reproduisant les données de Johnson
& Christy et de Palik ne permettent pas de décrire nos systémes. Afin de modéliser les spectres
d’absorbance de nos particules, nous avons donc utilisé un modéle de Drude (Equation 7) dans
lequel les valeurs de f, et yo sont ajustés sur les courbes expérimentales par minimisation de
I'erreur quadratique moyenne (avec Maple). € est fixée identique a celle des données de Jonhson
& Christy: 3,7559. Les données obtenues par I'ajustement sur les particules d’argents sans
enrobage sont ensuite insérées dans la permittivité d'un cceur-écorce définie par la formule de
Bohren-Huffman pour simuler le spectre d’absorbance des particules Ag@SiO;. Ceci nous
permet de vérifier si le déplacement de la bande plasmon vers le rouge est cohérent avec
I'encapsulation des particules par de la silice (dont nous connaissons I'épaisseur). La Figure 33
regroupe les spectres expérimentaux, les spectres ajustés sur les particules d’argent ainsi que les
spectres simulés (a partir des données ajustées) des particules coeur-écorce Ag@SiO,.

Le modéle de Drude ajusté sur les courbes expérimentales nous permet de reproduire
correctement la bande plasmon des particules d’argent en suspension. Nous pouvons noter que
ce modele ne nous permet pas de reproduire le petit épaulement aux alentours de 350nm. Etant
absent pour les particules sphériques (particules de 15nm), nous pouvons supposer que cet
épaulement est di a la forme légerement cubique des particules. Nous pouvons également
mentionner que les particules d’argent de 28nm possedent la bande plasmon la plus large qui
est essentiellement dii a leur polydispersité.

Les simulations des spectres d’extinction des particules Ag@SiO;, prenant compte de I'épaisseur
de I'écorce de silice, permettent de montrer que le déplacement vers les grandes longueurs
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d’onde de la résonance plasmon est bien dii a I’écorce la silice. Néanmoins, nous constatons qu'’il

y a un élargissement de la bande plasmon lors de I'encapsulation. Plus I'écorce est épaisse, plus il

est important. En effet cet élargissement est dii a la présence de diffusion qui intervient lorsque

la taille de particules devient importante. La simulation des spectres de particules Ag@SiO; par

un modele de Drude ajusté sur les particules d’argent (sans écorce) en suspension nous donne

donc des informations sur la qualité de I'encapsulation: les particules sont individuellement

enrobées par la silice. En effet s’il y avait formation de multimeres de facon significative, la

position de la bande plasmon de pourrait pas étre correctement reproduite en prenant

simplement en compte la présence de I'écorce de silice : les cceurs d’argent encapsulés dans la

méme écorce génerent couplage plasmonique.
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Figure 33 : Spectres d’absorption des différentes particules Ag et Ag@Si0O2(dans EtOH) ainsi que les
spectres correspondant au modéle de Drude modifié (ajustement sur les particules d’Ag)
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5 CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes syntheses de particules destinées a étre
assemblées par la technique de Langmuir-Blodgett (Chapitre III). Nous avons commencé par
exposer rapidement la synthése de particules de silice par voie sol-gel. Ces billes nous servirons
de particules modéeles lors des études préliminaires d’élaboration des films de particules. Nous
décrivons ensuite les syntheses de particules métalliques puis leur encapsulation par de la silice
(voie sol-gel a nouveau). Ces particules sont destinées a la fabrication de matériaux composites
meétal/diélectrique dont les propriétés optiques seront étudiées dans le chapitre IV.

La caractérisation optique des particules d’or montre qu'’il est nécessaire d’appliquer une
correction prenant en compte la taille des particules. L’'utilisation de l'’expression de la
polarisabilité corrigée33 dans la loi de mélange de Maxwell-Garnett est relativement efficace
pour les particules Au@SiO, voie CTAB/PEG-SH. En effet cette méthode de croissance de
particules d’or nous permet d’obtenir des particules sphériques calibrées en taille et en forme.
Nous avons montré qu’il était possible d’augmenter cinquante fois la quantité de particules
ceeur-écorce Au@SiO; synthétisées par cette voie.

Pour les particules d’argent, les données de Palik sont plus réalistes que celles de Johnson &
Christy. Insérées dans la loi de Maxwell-Garnett (avec et sans correction de taille), elles
permettent de simuler le spectre d’extinction des particules d’argent de 15nm. En revanche,
elles reproduisent mal les données expérimentales pour les plus grosses particules. Nous avons
donc utilisé un modéle de Drude ajusté sur les spectres d’absorption expérimentaux des
particules d’argent. Les données issues de I'ajustement nous ont permis de simuler I'absorbance
des particules Ag@SiO: en prenant en compte I'écorce de la silice grace a la loi de mélange de
Bohren-Huffman. Les simulations nous ont permis de mettre en évidence I'’enrobage individuel
des particules. Il serait intéressant d’introduire la diffusion dans la simulation des spectres de
particules Ag@SiO; afin de mieux définir leurs comportements optiques. Néanmoins les lois de
mélange classiques n’étant pas applicables a nos systéemes (a cause des interactions
plasmonique) 'absence de ces données n’a pas été problématique lors de I'étude des propriétés
optiques des matériaux finaux.
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1 MISE AU POINT DU PROCEDE

1.1 PROBLEMATIQUE

1.1.1 TAILLE DES PARTICULES

La formation de films de Langmuir de particules est décrite dans un grand nombre de

publications. Ce nombre a été en constante augmentation (Figure 1 - Nombre total de

publications : 5800). Il existe des études sur une grande diversité de particules : de natures, de

formes ou encore de tailles différentes.

R R .

Mambine de Dadamenis

um 11 L oy g
annges

Figure 1 : Nombre de publications contenant "Langmuir” et "particules” comme mots clés en fonction de
l'année (données obtenues par le site de recherche d’articles Scopus)

La fabrication des cristaux colloidaux, qui nous intéresse plus particulierement, est

majoritairement obtenue par la technique de Langmuir-Blodgett avec des particules de silice ou
de polystyrene de tailles relativement importantes (>200nm).

L’élaboration de matériaux 3D composés de particules de petites tailles (<200nm) est moins

répandue. Il existe de nombreuses publications sur la formation de monocouches dont les
protocoles d’assemblage sont beaucoup plus variés que pour les grosses particules. De plus, les
monocouches sont généralement déposées sur des petites surfaces (grille MET par exemple) ce

qui explique le manque de matériaux volumiques dans la littérature. Tout ceci incite a penser

qu’il est certainement plus difficile d’obtenir de belles couches de Langmuir avec de petites

particules.

vide

4 monocouche

—! bicouche

Figure 2 : Cliché MET d’un film de
particules d’or de 4nm.

Nos premieres expériences ont été faites sur des
particules d’'or de 4nm de diametre (Syntheses de
Brust - Cf. Chapitre II). Les images de microscopie
électronique a transmission montrent que le film
déposé n’est pas homogene sur toute la surface mais
possede des multicouches. La Figure 2 suggére que la
formation de ces multicouches se fait par
enchevétrement de plusieurs monocouches lors de la
compression.
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La production de domaines multicouches lors de la formation de films de Langmuir de petites
particules a été observée par Huang et al.l2 (Image MET - Figure 3). lls expliquent que les
interactions entre les particules sont trop importantes et empéchent la réorganisation de
cristallites lors de la compression (Schéma - Figure 3). Selon eux, les interactions sont attractives
et sont dues a la présence d’'une chaine hydrophobe a la surface des particules, mais ils ne
mentionnent pas d’effet éventuel de la taille.

Figure 3 : Imagerie MET et schéma illustrant la non-réorganisation de particules d’or de 20nm1,2

Cependant, les différentes interactions qui existent entre particules a la surface de 'eau (Cf.
Chapitre I) sont toutes dépendantes de la taille et ce parametre ne peut pas étre négligé. Aussi
pour mettre en évidence I'effet de la taille des particules, nous avons mené une étude basée sur
la formation de films de Langmuir de particules de méme nature mais de tailles différentes.

1.1.2 PARAMETRES FIXES ET PARAMETRES AJUSTABLES

Nous avons vu dans le Chapitre I qu'il existait de nombreux parameétres influencant la qualité du
film de particules. Dans ce paragraphe nous allons décrire précisément ces parametres. Toutes
nos expériences de Langmuir sont menées sur une cuve KSV Minithrough .

e  SOLUTION DE PARTICULES

e Modification de surface

La chimie de surface permet de modifier les différentes interactions entre particules ainsi
qu’entre sous-phase et particules. Les particules que nous utiliserons par la suite sont soit des
billes de silice soit des particules coeur-écorce ou I'écorce est en silice. Nous avons donc décidé
d’utiliser 'aminopropyltriéthoxysilane (APTES), comme agent de surface tout au long de nos
travaux. Lors de sa thése, Stéphane Réculusa3 montra que cette fonctionnalisation permettait un
bon assemblage de particules de silice par la technique de Langmuir-Blodgett.

Le greffage de I'aminopropyltriéthoxysilane se fait en suivant le protocole proposé par S.
Wescottt. La modification de surface est réalisée dans le milieu de synthese des particules de
silice (ou de I’écorce), c'est-a-dire dans de I’éthanol contenant de I'’eau et de 'ammoniaque. En
considérant qu’'une molécule d’agent de surface recouvre 0,6nm2de la particule’, la quantité
d’APTES est déterminée en calculant la surface totale a recouvrir. L ’APTES est ajouté en exces
dans le mélange réactionnel: I'ensemble est laissé une nuit sous agitation ce qui permet
I'adsorption de '’APTES a la surface des particules. L’adsorption se visualise par le passage d'une
suspension stable a une suspension légerement cotonneuse et facilement dispersable sous
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agitation. Un reflux de 2h est ensuite effectué afin de permettre la condensation du silane sur la
silice des particules.

Les particules sont ensuite passées dans I’éthanol absolu par centrifugation afin de retirer I'eau,
I'ammoniaque et I’APTES libre.

e Solvant d’épandage

Le solvant doit étre a la fois, un bon dispersant pour les particules, non miscible avec la sous-
phase (dans notre cas de I'eau) et relativement volatil. Nous nous sommes appuyés sur les
résultats de S. Reculusa3 et nous avons utilisé un mélange éthanol/chloroforme comme solvant
d‘épandage. Méme apreés modification de surface, 'éthanol est un bon dispersant pour les
particules de silice et permet d’éviter la formation d’agrégats avant I'’épandage sur l'eau.
Toutefois, I’éthanol étant miscible a I'’eau (notre sous-phase), il est indispensable de le combiner
a un solvant apolaire tel que le chloroforme.

Avant I'épandage, la quantité de particules nécessaire pour I'expérience est lavée par plusieurs
cycles de centrifugation/dispersion dans I’éthanol afin d’éliminer au maximum :
- L’eau résiduelle qui, n’étant pas miscible au chloroforme, serait un frein a la dispersion
des particules dans le mélange éthanol/chloroforme
- L’APTES libre et tout autre réactif résiduel pour éviter tout dépot autre que des
particules lors de la formation du film.
La suspension ainsi lavée, les particules sont dispersées dans de I'’éthanol absolu puis le
chloroforme est ajouté pour obtenir un mélange éthanol/chloroforme 20/80 (volumique).

e (Concentration et quantité de particules utilisées

Horvolgyi®¢ montra qu’il était préférable d’utiliser une faible quantité de particules. Dans ce cas,
les différents évenements apparaissant lors de la compression sont tous a proximité de la zone
de mesure et la valeur de pression de surface mesurée peut étre considérée comme effective.
Notre cuve ayant une surface allant de 243cm? a 50cm? nous avons utilisé une quantité de
particules permettant de recouvrir 60cmz.

L’aire théorique occupée par les particules se détermine en considérant qu’elles forment un
réseau hexagonal compact a fort taux de compression.

La maille est un losange dont l'aire est:

Airepgie = 2r*V3

Chaque maille contenant une particule, I'aire par particule :

. _ . _ 2
Alrepar particule — Alremaille =2r ‘/§

Equation 1 : Aire par particule théorique oll r est le rayon des particules

En ce qui concerne la concentration a utiliser, rappelons que Huang et al.! ont observé qu’'une
solution diluée était plus favorable a la formation d'un film organisé. Nous avons décidé
d’utiliser un volume d’épandage fixe: 2,5mL (éthanol/chloroforme 20/80). La concentration
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variera donc de 9.10% a 1012 nanoparticules/mL suivant leurs tailles. L’utilisation d’'un volume
plus important pour abaisser la concentration aurait pour conséquence 'augmentation du temps
d’épandage mais aussi le risque de modifier la sous-phase. Ce volume nous a permis d’avoir un
bon compromis entre une concentration relativement faible et une quantité de solvant épandu
raisonnable.

e  FORMATION DU FILM DE LANGMUIR

e Sous-phase et épandage

La sous-phase que nous utiliserons dans toutes nos expériences est de 'eau milliQ de résistivité
18,6MQ.cm. Au voisinage de pH 5, les groupements NH; sont susceptibles d’étre protonés. Cette
création de charges positive va permettre d’éviter la formation d’agrégats a la surface de I'eau
par répulsion électrostatique. Ces forces sont néanmoins suffisamment faibles pour permettre
I'organisation des particules par compression3.

Suite aux observations de Peng et Barnes’ sur I'étude de formations de films de Langmuir de
macromolécules (Cf. Chapitre 1-3), nous avons choisi d’épandre la suspension de particules de
facon aléatoire sur toute la surface de la cuve.

e La compression

Constituée de deux barriéres mobiles la cuve KSV Minithrough impose un mode de compression
symétrique. La mesure de la pression de surface se fait a I'aide d'une balance de Wilhelmy en
papier située au centre de la cuve, c'est-a-dire proche de la zone de transfert pour avoir une
mesure la plus représentative possible de nos dépots.

La compression se fera par paliers et la vitesse de compression sera un parametre variable lors
de nos études. La vitesse de compression sera associée a la vitesse de déplacement des barriéres
tout au long de ce chapitre. Chaque palier permet de laisser le temps aux particules de se
déplacer a la surface de I'eau (déplacement lent) et de se réorganiser’. Le temps d’attente a
chaque palier dépend de la capacité de la pression de surface a se stabiliser : une pression non
stable signifie que l'organisation du film est en train d’évoluer. Le temps d’attente est
relativement long aux premiers paliers puis il diminue avec I'augmentation de pression.

e  TRANSFERT

Dans un premier temps, nous utiliserons le mode de transfert vertical proposé par K. Blodgetts.
Les vitesses d'immersion et d’émersion du substrat ainsi que la vitesse des barrieres lors du
transfert, seront des parametres variables lors de nos expériences.

Malgré une amélioration du transfert par la modification de ces parametres, nous verrons qu'’il
est intéressant d’'utiliser d’autres méthodes, mises au point pour contourner des difficultés de
transfert. Ainsi, nous nous sommes concentrés sur la déposition par abaissement de surface®.
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1.1.3 CARACTERISATION : MEB ET MEB ENVIRONNEMENTAL

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie basée sur les
interactions électrons-matiére. Un faisceau d’électrons primaires balaye la surface de
I’échantillon point par point.

Lorsque les électrons primaires atteignent
la surface de I'échantillon, plusieurs
Cgygra X

L. .o - phénomenes sont possibles (Figure 4). Ces
différentes interactions électrons/matiere

m
 lke s

apportent de multiples informations sur la
matiére dont est constitué 1'échantillon. Les

émissions générées sont donc récoltées

Figure 4 : Différents signaux produits par
interaction entre un faisceau d’électrons primaires
et un échantillon. requise.

avec le détecteur associé a l'information

Nous nous intéresserons uniquement aux interactions donnant naissance aux électrons
secondaires et aux électrons rétrodiffusés.

Les électrons secondaires sont émis lorsque le faisceau primaire perd une partie de son énergie

en excitant I'échantillon. IIs ont une énergie faible (50eV) et sont essentiellement utilisés pour
produire des images topographiques.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons du faisceau primaire qui ont réagi de facon quasi

élastique sur I'échantillon. Ils possédent une énergie équivalente a celle du faisceau primaire et
sont utilisés pour faire de I'imagerie de composition. En effet, le taux d'émission des électrons
rétrodiffusés est une fonction croissante du numéro atomique (Z). Dans le cas d'un matériau
multiphasé, les phases dont les numéros atomiques seront les plus élevés apparaitront les plus
claires.

La connaissance de la nature de I’échantillon est importante en microscopie électronique a
balayage. Si celui-ci est conducteur, les charges électriques sont écoulées par I'intermédiaire du
porte objet. En revanche lorsque I’échantillon est isolant les électrons s’accumulent sous le
faisceau et induisent des phénomenes de charges rendant I'imagerie difficile voire impossible.

Le MEB environnemental (MEBE) est un microscope électronique a balayage avec lequel il est
possible de travailler en vide partiel, c'est-a-dire avec des pressions beaucoup plus importantes
qu’avec un MEB classique : le mode environnemental permet d’avoir des pressions de travail
comprises entre 20Pa et 500Pa au lieu de 10-3 - 10-4 Pascal. Cela va donc permettre, entre autres,
d’étudier des échantillons isolants sans métallisation. Le gaz a la surface de I’échantillon va étre
ionisé par le faisceau primaire (formation de charges positives) ce qui permet d’évacuer les
électrons et d’éviter le phénomene de charge.
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Cependant la présence de gaz induit une

-
lL H J l[ ! ll ! interaction entre le faisceau primaire et
s z ) . I‘""-\. e \ . . .
N E; _ ié Effet - @ I'atmospheére : c’est I'effet skirt. Ceci se traduit
< ' Faisceau 3 ; . . o
g5 primaire ; Skirt par [l’élargissement du faisceau incident.
Sl=
S5 L’analyse n’est alors plus ponctuelle et donne
S . . - .
| u u ut vide,
des résultats moins précis qu'en haut vide

- - - notamment en quantitatif. Pour minimiser ce
Augmentation de la distance de travail

Augmentation de la pression phénomene, il est possible de jouer sur I'énergie
Augmentation de I'énergie du faisceau incident

du faisceau incident, la distance de travail, la

nature ou encore la pression des gaz dans la
Figure 5 : Illustration de l'effet skirt p &

chambre.

Nos caractérisations MEB et MEBE ont été effectuées au sein du Laboratoire des Composites
Thermostructuraux de Pessac (LCTS) avec le microscope électronique a balayage
environnemental FEI Quanta 400FEG associé a un systéme permettant de contrdler les débits
des différents gaz envoyés (0, H.0, He et N2) dans la chambre ce qui permet la création de
I'atmosphére désirée. Nous préciserons sur chaque cliché présenté les conditions
expérimentales utilisées pour I'imagerie de la fagon suivante :

Mode _ tension d’observation _ électrons détectés

- Le mode sera nommé HV pour une observation en MEB classique (Haut Vide) et pour une
observation en mode environnemental la pression et le gaz utilisés seront indiqués.

- La tension d’observation (en kV) est un des paramétres les plus importants pour controler la
résolution de I'image : plus elle est élevée, meilleure est la résolution. Il faut néanmoins rester
prudent car une trop forte tension peut générer des effets de charges, dégrader un matériau ou
encore intensifier I'effet skirt (qui a pour conséquence une perte de résolution).

- Nous préciserons enfin si le détecteur utilisé permet une imagerie des électrons secondaires
(ES) ou une imagerie des électrons rétrodiffusés (ER).

1.2 DIMINUTION PROGRESSIVE DE LA TAILLE DES PARTICULES

L’étude de l'effet de la taille des particules sur la formation d’un film de Langmuir a été faite avec
des particules de silice de 250, 175, 140 et 98nm fonctionnalisées avec de
I'aminopropyltriéthoxysilane3 (APTES). Nous utilisons une compression par paliers et le
transfert des films obtenus se fait selon la méthode proposée par K. Blodgett8 (transfert vertical)
sur une lamelle de verre et/ou sur un wafer de silicium lavé au préalable avec du chloroforme
puis irradié 15min aux UV sous ozone afin d’éliminer un maximum de corps gras de la surface
des substrats et de conserver la couche d’oxyde présente a la surface du silicium.
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1.2.1 MONOCOUCHES

La vitesse de compression a été le premier parametre modifié lors de cette étude. La formation
de films de Langmuir se fait avec une compression passant de 3mm.min-! pour les particules de
240nm a Imm.min! pour celles de 175nm. Cette nécessité de diminuer la vitesse suggere que
I'organisation sur l'eau des particules de 175nm est plus lente. Ceci peut étre di a
I'augmentation des interactions entre particules qui tendent a les maintenir au contact et a
ralentir la réorganisation a la surface de I'’eau. Avec des substrats hydrophiles, le transfert se fait
lors de la remontée de I’échantillon. La vitesse d'immersion du substrat est donc de 100mm.min-
1 et celle d’émersion de Imm.min-1. Les films obtenus sont de bonne qualité : ils sont denses en
particules et constitués de nombreux cristallites séparés par des joints de grain. Sur chacun des
clichés MEB nous présentons les transformés de Fourier de nos images. Nous n’obtenons pas
I'hexagone signe d’'une organisation en réseau hexagonal compact mais la présence de cercle
nous permettant de mettre en évidence la répartition réguliere des particules sur la surface. La
distance moyenne entre particule D est de 'ordre de la taille des particules ce qui nous montre
qu’elles sont quasiment en contact. Nous pouvons préciser que sa valeur légerement trop petite
est vient a l'erreur de mesure.

i i
il sidtin
i

| —

iy By P e

Figure 6 : Isothermes + clichés MEB de monocouches de différentes particules de silice ott D= distance entre
particules déterminée par la transformée de Fourier (avec Image J)

A) 240nm

B) 175nm(50Pa H20 _ 20kV _ ES)

Pour des billes de silice de 140nm, la vitesse de compression est maintenue a Imm.min! et les
vitesses d'immersion et d’émersion du substrat sont conservées respectivement a 100mm.min-1
et Imm.min-l. Pour cela nous avons dii diminuer la vitesse des barriéres servant a maintenir la
pression lors du transfert. Le mouvement des barriéres a Imm.min-! était trop rapide et brutal
et avait tendance a briser le film et a empécher son transfert. En diminuant la vitesse des
barrieres a 0,5mm.min-, le maintien de la pression est plus doux et permet de préserver la
qualité du film lors de la déposition :

' ]
i ’ ey Figure 7 :

' L ] isothermes + clichés MEB et photographies des

’ | Sl dépdts de billes de silice de 140nm ou D= distance
i entre particules déterminée par la transformée de
! Fourier (avec Image J)

i
! 3 A) sur lamelle de verre (50Pa H20 _ 30kV _ ES)

B) sur wafer de silicium (50Pa H20 _ 30kV _ ES)
kiyede by vwre frmcy
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By

Ce changement de comportement lors du transfert peut étre attribué a une diminution de
I'élasticité du film avec la diminution en taille des particules. Le film supporte alors mal les
déformations et se brise. Cette hypothése est appuyée par la dégradation du transfert au cours
du temps.

Lorsqu'un méme film de Langmuir est utilisé pour effectuer
plusieurs transferts, il est fréquent d’obtenir de mauvais dépots
pour les deuxiémes ou troisiemes transferts. En effet

I'immersion d’un substrat a travers le film a la surface de 'eau a

tendance a dégrader celui-ci. Il est donc nécessaire de ralentir

Figure 8 : photographies de la vitesse d'immersion (80mm.min-1) et d’attendre que le film
2¢éme monocouche de particules . , e
de 140nm se reforme (pression stable) avant de commencer la déposition

pour conserver la qualité du film.

Pour les particules de 100nm, de nombreux parametres ont dii étre modifiés afin d’obtenir des
monocouches denses en particules sur de larges surfaces. La vitesse de compression est
maintenue a 1mm.min?! jusqu'au premier palier mais au-dela, le film est comprimé a
0,5mm.min-! afin d’avoir une isotherme semblable a celles des plus grosses particules. Comme
nous l'avons suggéré précédemment, les petites particules étant plus attractives, il leur faut plus
de temps pour se réorganiser a la surface de I'eau.

Pour le transfert, méme en diminuant les vitesses d'immersion et d’émersion, nous obtenons des
films fracturés composés de différentes plaques ("patchs") denses en particules :

.~._~,:? J =

Figure 9 : Photographie et clichés MEBE d’un dépdt de particules de 100nm (100Pa Hz20 _ 30kV _ES)

100



Chapitre III : Elaboration des composites métal/diélectrique

Pour palier ce probleme deux modifications ont été effectuées :

- Le substrat est immergé dans la sous-phase avant I'épandage des particules pour éviter
de fissurer le film. En effet, 'immersion du substrat a travers un film fragile a tendance a
le fissurer et ce phénomeéne semble irréversible pour des particules de cette taille.

- La pression de transfert est fortement augmentée pour forcer le rapprochement des
patchs de particules. Il apparait qu’a des pressions de surface équivalentes, la densité en
particules est différente suivant leurs tailles. Ceci suggere que les interactions entre
particules sont plus importantes et entrainent une plus forte augmentation de la
pression de surface.

Ces deux changements confortent I'hypothese d’une rigidification et d'une fragilisation du film
avec la diminution de la taille des particules.

La formation de couches de particules de 100nm se fait donc de la fagon suivante : le substrat est
immergé avant I'épandage des particules. La compression par paliers se fait a Imm.min!
jusqu’au premier palier puis a 0,5mm.min-l. Une fois la pression de surface atteinte (15mN/m),
le substrat est remonté a une vitesse de 0,5mm.min-! et la pression est maintenue avec une
vitesse de barriére de 0,5mm.min-1.

=
= —— Lt
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Figure 10 : Isothermes + clichés MEB et photographies des dépéts de billes de silice de 100nm (100Pa Hz0 _
30kV _ ES) ou D= distance entre particules déterminée par la transformée de Fourier (avec Image J)

L’organisation est moins bonne que celle des dépots obtenus avec les autres particules. Ceci peut
étre attribué a une polydispersité plus élevée (9% d’écart a la moyenne comparé a 5% pour les
particules de 140nm) ou encore un taux de compression trop élevé qui se traduit par la présence
de quelques particules surélevées. Ce taux est néanmoins nécessaire pour I'obtention d'un film
homogeéne sur une large surface, et non des patchs.

Il est important de noter que, comme pour les particules de 140nm, il est fréquent d’obtenir de
mauvais dépots lorsque le film de particules est transféré plusieurs fois. L'immersion d'un
substrat ayant un effet dévastateur lorsqu’il traverse un film de particules aussi rigide, la
fréquence d’obtention de dépdts dégradés est bien plus importante que pour les particules de
140nm.
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Contrainte
. .y . 1 ;.
A la suite de ces premieres observations nous ?"at‘?l“a“
. i L. ragilie
pouvons faire une analogie entre la résistance
mécanique des matériaux, définie par les courbes de g;’a':;::i
, . . . . domaine Pani
déformations/contraintes (Figure 11Figure 11), et le élastiqu N
comportement d'un film a la surface de I'eau. Pour Matériau
plastique
cela nous assimilons la contrainte a la pression de
Déformation

surface et la déformation a la densité en particules

(individuelles ou en patchs). d};’% l:‘::alt 50;1(/:‘6’;‘; i’f;igfe

Un matériau plastique (et souple) est soumis a de fortes déformations sous de faibles
contraintes. Il en est de méme pour les films composés de larges particules : une faible pression
de surface suffit a la densification des particules a la surface de I'’eau. Pour des contraintes plus
importantes, un matériau plastique posséde un domaine de déformation plastique. Les
déformations occasionnées sont irréversibles et peuvent étre causées, par exemple, par des
glissements au niveau des dislocations en ce qui concerne les cristaux ou bien des chaines de
polymere non greffées pour les matieres plastiques. Ceci peut étre comparé a la fluidité des films
de grosses particules qui supporte alors les déformations imposées par le transfert.

En revanche un matériau fragile (ou rigide) subit de faibles déformations malgré des contraintes
importantes. De la méme maniere, les films composés de petites particules nécessitent
I'application de fortes pressions de surface pour obtenir une couche dense en particules. Les
matériaux fragiles ne possédent pas de domaine de déformation plastique et se brisent au-dela
d’'une déformation (ou contrainte) seuil. De méme les déformations imposées par le transfert de
films de petites particules sont trop importantes et engendrent la fracture des films.

Nous pouvons conclure que plus les particules sont petites, plus les interactions entre elles sont
importantes ce qui augmente la rigidité et la fragilité du film rendant le transfert délicat. Cette
conclusion est en accord avec les travaux de Haidara et al.1® qui montréerent par une approche
phénoménologique que la cohésion des particules est proportionnelle a r-2, c’est-a-dire que plus
les particules étaient petites plus elles étaient cohésives. Ils mirent aussi en évidence que la
friction d'un réseau de particule est proportionnelle a r3. Ainsi la résistance a I'’écoulement
augmente plus rapidement que la cohésion d’un film avec la diminution en taille des particules.
Tout ceci explique pourquoi les films de petites particules tendent a se fracturer au lieu de se
réorganiser lorsqu’ils sont soumis a des déformations.

1.2.2 MULTICOUCHES

Dans cette partie nous parlerons uniquement des multicouches obtenues a partir des particules
de silice de 140nm et 100nm. Lors de I'étude de la formation de monocouche nous avons
observé que les dépositions successives de monocouches avaient tendance a dégrader la qualité
du film ce qui est génant pour la fabrication d’échantillons multicouches.

Nous avons constaté qu’il était possible de limiter la dégradation des films en réduisant la
vitesse d'immersion du substrat et en augmentant le temps d’attente avant sa remontée pour
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que le film se reforme. Pour obtenir des matériaux multicouches, nous avons légérement
augmenté la pression de transfert (6mN/m) ce qui nous a permis de modérer 'effritement du
film. Nous avons ainsi obtenu des échantillons composés de trois couches de particules (Figure
12) homogenes sur plusieurs mmz2. Nous pouvons voir sur les clichés MEBE que la troisiéme
couche de particules a une densité et une organisation similaire a une monocouche.

Figure 12 : Photographies et clichés MEBE de monocouche et de tricouche de particules de 140nm
(50Pa H20 _ 30kV _ ES).

Pour les particules de 100nm, il nous est impossible d’augmenter la pression de surface pour
améliorer les dépositions successives. En effet, comme nous I'avons vu a la Figure 10, le taux de
compression est déja trés élevé. Nous avons donc conservé les conditions expérimentales
utilisées pour la formation de monocouches et obtenu un échantillon composé de trois couches
de particules de 100nm (Figure 13). La déposition des couches supérieures est moins bonne que
celle de la monocouche car elles se font sur des surfaces de plus en plus petites.

[k

onocouch

Tricouche

Figure 13 : Photographie et clichés MEBE d’un échantillon constitué de 3 couches de particules de 100nm
(100Pa H20 _ 30kV _ ES)

Il est important de préciser que l'obtention de matériaux multicouches est difficilement
reproductible aussi bien pour les particules de 100nm que pour celles de 140nm. Les films de
particules étant de plus en plus rigides avec la diminution en taille des particules, il est fréquent
de briser ce film lors du transfert. Il est donc intéressant d’étudier d’autres modes de transfert
pour augmenter la reproductibilité de fabrication de tels films.
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1.3 MODE DE TRANSFERT : ABAISSEMENT DE SURFACE

Nous venons de voir que plus les particules étaient petites,
moins le transfert était efficace. Nous avons donc comparé
deux modes de transfert (transfert "Blodgett" et transfert par
abaissement de la surface) avec les particules Ag@Si0; 15@52
synthétisées par Pascal Massé (Chapitre II). Elles ont un
‘ diametre suffisamment petit (120nm) pour voir l'effet de la

taille et ont l'avantage d’étre bien sphériques et

100 nm
Figure 14 : Cliché MET des monodisperses (4% d’écart a la moyenne).
particules Ag@SiOz 15@52

1.3.1 CHOIX DU MODE DE TRANSFERT

e DEPOT VERTICAL

L’utilisation de particules monodisperses garantit une meilleure qualité de I'organisation a la
surface de I'eau et nous permet d’observer uniquement I'effet du transfert sur la qualité du film
déposé. Dans un premier temps, nous avons réalisé des dépots verticaux de fagon identique a
ceux obtenus avec les particules de silice.

Comme l'illustre la Figure 15, nous avons obtenu des films craquelés sur 'ensemble de la surface
de substrat. Les images de microscope électronique a balayage suggerent que le craquelage du
film s’est effectué durant le transfert : Les différents fragments peuvent étre assimilés aux pieces
d’'un puzzle mises les unes a coté des autres. Cela est systématique dés le premier dépot, et
quelle que soit la pression de surface de transfert (contrairement a la fragmentation des films de
petites billes de silice dont la fréquence augmente avec le nombre de dépéts).

Il est néanmoins important de noter que chaque patch forme une monocouche dense en
particules, constituées de nombreux cristallites séparés par des joints de grain.

m=15mN !m m=7mN/m —>

*— Substrat

7

Figure 15 : dépot obtenu par déposition verticale (Ag@SiOz _ 15@52) -(100Pa H20 _ 30kV _ES)

Nous pouvons mieux comprendre pourquoi le film est susceptible de se briser lorsque l'on
prend en compte la formation d’'un ménisque au niveau de la zone de transfert. Dans sa these,
Stéphane Réculusa3 montra qu’'un substrat hydrophile favorisait le dépot des particules. Comme
nous appliquons la méme fonctionnalisation de surface que celle utilisée dans ses travaux, les
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substrats sont hydrophiles (verre ou silicium oxydé). La présence d'un ménisque le long du
substrat est alors inévitable et génére la présence d'une déformation locale de la surface dans la
zone de transfert. Lorsque le film est suffisamment souple, il supporte la courbure imposée par
le ménisque. En revanche, s’il est rigide, le film ne résistera pas a la déformation locale.

“— Substrat §
o :

Film souple Film rigide

Figure 16 : Schéma du comportement d’un film de particules au niveau du ménisque.

La présence de craquelures semble donc indiquer qu’un film est trop rigide pour supporter la
moindre déformation. Cette rigidité est directement liée aux interactions entre particules. Plus
celles-ci sont attractives, plus il devient difficile de séparer les particules en contact et cela
augmente la rigidité du film.

En comparant ces résultats a ceux obtenus avec les billes de silice de 100nm (films qui ne se
craquelent pas systématiquement), nous pouvons supposer que la polydispersité (de taille ou de
forme) génére une certaine plasticité au sein du film car elle empéche la formation de cristallites
et diminue ainsi la cohésion du film.

e  ABAISSEMENT DE SURFACE (OU SCHAEFER INVERSE)

La déformation lors du transfert vertical étant problématique, il est nécessaire d’utiliser un
transfert horizontal pour éviter la fissuration du film. Apres avoir testé les différents modes de
transfert présentés dans le chapitre I, le transfert par abaissement!1® de surface semble étre la
méthode la plus adaptée pour déposer des films rigides.

Compression Abaissement de surface Séchage
00000 [eleleele]
|:> ooo 00000 |:>

Figure 17 : Schéma de mode de transfert utilisé : abaissement de surface.

Pour cela les substrats sont placés dans la sous-phase avant I'épandage des particules. Dans nos
expériences, douze substrats de 1cm? sont immergés (Photo - Figure 17) mais il est tout a fait
possible d’utiliser des substrats de tailles plus importantes. Une fois la compression des
particules terminée, la sous-phase est lentement aspirée a I'extérieur des barrieres, abaissant la
surface jusqu’au substrat afin d’y déposer les particules.
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La Figure 18 montre que les dépots obtenus sont homogenes et denses en particules avec de
nombreux cristallites. Nous obtenons ainsi des monocouches homogenes sur tous les
échantillons.

Figure 18 : Dépots obtenus par abaissement de surface (100Pa H20 _ 30kV _ES)

La déposition par abaissement de surface améliore considérablement la qualité des dépots de
films rigides en éliminant la fissuration de la couche sous l'effet d’'une déformation.

1.3.2 LES SUBSTRATS UTILISES

La déposition par abaissement de surface requiert I'utilisation de substrats hydrophiles. En effet,
lors de I'abaissement de la surface, il reste une pellicule d’eau entre le film de particules et le
substrat. Si ce dernier est trop hydrophobe, cette pellicule va se contracter pour former une
goutte et déformer le film de Langmuir.

Les substrats que nous avons utilisés sont de nature hydrophile ou rendus hydrophiles par un
traitement de surface : lame (ou lamelle) de verre et wafer de silicium (oxydé par passage a 'UV-
ozone). L'utilisation d'un substrat transparent et d’'un substrat réfléchissant permettra d’obtenir
des informations complémentaires lors de I'analyse de la réponse optique des dépots.

Il est nécessaire de vérifier que 'organisation du dép6t est identique sur ces deux substrats pour
considérer que les mesures effectuées en transmission et en réflexion (sur des substrats
différents) sont complémentaires. Les échantillons sont donc tous préparés de la méme fagon :
lavés au chloroforme puis passés 30min a 'UV-ozone avant de les immerger dans la sous-phase
(eau milliQ fraiche).

La Figure 19 montre que la qualité des dépots est équivalente sur les lames de verre et sur les
wafer de silicium. De plus nous montrons que nous obtenons des dépots homogenes méme
lorsque la surface de déposition est doublée. Nous pourrons donc considérer que les
échantillons déposés sur le verre et le wafer sont identiques lors des analyses en transmission et
en réflexion.
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e e e
Wy W

Lamelle de verre Lame de verre Wafer de silicium

Figure 19 : Dépdts obtenus sur une lamelle de verre, une lame de verre et un wafer de silicium.
(100Pa H20 _ 30kV _ ES)

1.3.3 CHOIX DE LA PRESSION DE SURFACE DE TRANSFERT

Comme nous I'avons présenté dans le chapitre I, la pression de surface reflete 'organisation du
film a la surface de I'eau. L'isotherme compléte des particules Ag@SiO; - 15@52 est présentée
dans la Figure 21. Elle est semblable a celles observées dans la littérature (Chapitre I-). Pour les
faibles taux de compression, la pression de surface est quasiment nulle indiquant I'absence
d’interaction entre les particules. Puis, la pression de surface augmente brusquement marquant
la formation d’'un film continu de particules entre les barrieres. Au-dela d’'une pression de
20mN/m, la mesure de la pression de surface est peu reproductible avant d’atteindre le collapse.

Nous avons observé I'influence de la pression de surface pour des pressions comprises entre 5 et
20mN/m. Les clichés MEBE sont présentés a la Figure 21. Pour une pression de surface de
5mN/m, le film est continu mais il n’est pas suffisamment dense. Pour les pressions supérieures,
il est difficile de déterminer quel film est le plus dense par simple observation MEBE.

Pour comparer ces différents dépots de facon quantitative, nous avons mesurés les taux
d’occupation des particules. Le comptage des particules se fait a I'aide du logiciel image ] par
binéarisation des clichés MEBE (Principe Figure 22)

70,7 Nous pouvons voir sur le graphique représentant le
o 69,7 69,7 , . . .
w689 .. pourcentage d’occupation des particules en fonction
i de la pression de transfert (Figure 20) que pour des
" = valeurs inférieures a 20mN/m, la pression utilisée
LL]
- I lors du transfert a peu d’influence. Il est important

de préciser que les taux de recouvrement sont
;‘f f ‘,f #f / ‘f inférieurs aux taux de recouvrement maximal

(=90%) correspondant a un réseau hexagonal
Figure 20 : Evolution du pourcentage .. . .
d’occupation des particules en fonction de compact. Nous avons choisi de fixer la pression de

la pression de surface. transfert a 12mN/m pour le reste de nos études.
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Figure 21 : Isotherme compleéte + clichés MEBE des dépdts obtenus a différentes pressions de surface.
(100Pa H20 _ 30kV _ ES)

binéarisation simulation

Figure 22 : Comptage des particules par image J. De gauche a droite :
cliché initial (t=12mN/m), binéarisation, simulation.
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1.4 MULTICOUCHES

1.4.1 FABRICATION DE MATERIAUX MULTICOUCHES

La déposition par abaissement de surface posséde de nombreux avantages: elle permet
d’éliminer la fissuration due a la rigidité des films, la déposition peut se faire sur différents
substrats (rendus hydrophiles) et un grand nombre d’échantillons (ou de grande taille) peuvent
étre préparés en une seule expérience. Néanmoins, la fabrication de multicouches ne peut pas se
faire en une compression comme cela est possible avec le transfert vertical (immersions
successives du substrat avec une méme couche de Langmuir). Pour obtenir des matériaux
multicouches par abaissement de surface il est nécessaire de répéter plusieurs fois 'expérience
dans son ensemble.

Dans un premier temps, nous avons vérifié que I'immersion
d’échantillons monocouches dans I'eau, plusieurs heures, ne
dispersait pas les particules dans la sous-phase. La Figure 23

montre qu’apres étre resté immergé une nuit, le dépot de

Avant Apres
immersion immersion

particules est toujours sur le substrat. Nous pouvons donc

envisager de faire plusieurs couches, ce qui équivaut a faire
Figure 23 : effet de I'immersion

plusieurs cycles: compression/déposition. sur le dépot

La fabrication des échantillons multicouches se fait
. donc par dépositions successives de différentes

By | “ couches de Langmuir. Ceci est possible grace a la
:;' ': e non redispersion des particules lors de 'immersion
. = des échantillons dans la sous-phase, mais aussi a la
I i reproductibilité des expériences de Langmuir. La
: l' LL =g X Figure 24 représentant les isothermes de

. . o e compression des différentes couches successives,
e e b e fomg | ;. S T4 .

met en évidence la reproductibilité de la formation
Figure 24 : isothermes des différentes

couches successives d’'un film de Langmuir de nos particules Ag@SiO;

15@52 ala surface de l'eau.
Pour appuyer cette analyse, lors de chaque expérience, un wafer de silicium nu est toujours

immergé (en plus des différents échantillons) et est observé au microscope électronique a
balayage pour vérifier I'organisation microscopique de chaque couche déposée.
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Ainsi en répétant plusieurs fois le processus (Figure 17), nous avons obtenu des échantillons
composés d’'un nombre parfaitement contrdélé de couches de particules :

117
pm

1couche 2couches 3couches 4couches 5couches 6couches  7couches

Figure 25 : Photographies et clichés de microscope optique des échantillons multicouches (0 a 7 couches)

Les couleurs des échantillons sont directement liées a I'épaisseur des dépdts, c’est a dire au
nombre de couches de particules. Elles ont pour origine I'interférence entre la lumiere réfléchie
par 'ensemble de I'échantillon et celle réfléchie par le substrat. Cette coloration porte donc le
nom de couleur interférentielle et dépend de I'épaisseur du dépot, de son indice de réfraction et
de l'angle d’'incidence de la lumiere. Le chapitre 4 présentera les mesures et analyses de
réflectance normale de la lumieére visible.

Les clichés de microscopie optique permettent de voir qu’il y a peu d’accumulation de gros
défauts (poussieres, agrégats..) malgré l'augmentation du nombre de manipulations
nécessaires a l'obtention des matériaux multicouches. De plus, la couleur est homogéne sur
I'ensemble des échantillons ce qui laisse a supposer que I'épaisseur est constante pour chaque
échantillon.

1.4.2 OBSERVATION DE MATERIAUX MULTICOUCHES

L’'imagerie en tranche des échantillons multicouches
renseigne sur l'organisation en volume. Cette
caractérisation nécessite habituellement de cliver les
substrats. Cette cassure brutale de l'échantillon entraine
souvent une désorganisation des particules au niveau de la

coupure (Figure 26) et rend difficile (voir faussée dans

Figure 26 : Cliché de MEBE d’un certains cas) l'observation de l'arrangement des couches
multicouches (3 couches) clivé. sur la tranche.

Nous avons donc emprisonné nos dépots a 'aide d’'une résine thermodurcissable pour éviter
cette désorganisation. Le protocole de préparation (illustré Figure 27) est le suivant :

- Une goutte de résine époxy+réticulant a 90/10 massique est déposée au centre de
I'échantillon. La résine Epoxy G1 de Gatan® est adaptée a la préparation d’échantillons
destinés a une observation en tranche par microscopie électronique.

- L'infiltration se fait en pressant la résine avec une fine lame de verre parallélement au
substrat ce qui permet d’étaler la résine sur toute la surface de I’échantillon. La
pénétration au sein des couches se fait alors de facon homogene, sans que les forces de
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capillarité (présentes aux bords d'une goutte déposée sur un substrat) ne viennent
désorganiser la multicouche.

- Larésine est alors réticulée en placant I'ensemble 30min a 100°C.

- L’échantillon est découpé a la scie a fil. Il est ensuite poli sous argon a I'aide d’un faisceau
d’ions (JEOL Cross Section Polisher - SM 09010).

Infiltration de la résine Polissage ionique

i
I N

Déposition de la résine Découpage de I'échantillon

Figure 27 : Schéma de la préparation pour l’'observation des échantillons en tranche

Nous obtenons ainsi un échantillon dont les particules sont piégées au sein d’une résine
comprise entre le substrat et une lame de verre (Figure 28) La tranche est polie sur un peu
moins d'un millimetre de long. Le polissage permet une meilleure qualité d'imagerie MEB.

Lame de verre
Résine

Wafer poli

.~ | Wafer non poli

Figure 28 : Cliché MEB des échantillons obtenus aprés préparation pour 'observation en tranche
(Métallisé _ HV _ 5kV _ ES)

Nous pouvons alors examiner l'organisation de I'empilement des couches de particules. Les
clichés MEB d’'un échantillon composé de 6 couches de particules Ag@SiO, 15@52 sont
présentés a la Figure 29. Le cliché du haut montre que I'empilement est homogene sur une
grande distance. Sur celui du bas, nous pouvons distinguer les six couches de particules mais il
est difficile de définir un ordre. L’ensemble nous permet de voir que I'empilement des particules
est régulier et relativement bien maitrisé sur plusieurs mm?2 voire plusieurs cmz2. Bardosova et al.
justifierent cette absence d’ordre dans la troisiéme dimension (celle de I'empilement) : lors
d’'une expérience de Langmuir-Blodgett, 'auto-organisation des particules se fait a la surface de
I'eau mais il n'y a pas de contréle particulier lors de la déposition d’'une couche sur une autre.
Nous pouvons voir que la déposition par abaissement de surface donne des résultats similaires.
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Figure 29 : Clichés MEB en tranche d’un échantillon de 6 couches de nanoparticules Ag@Si0z 15@52
(Métallisé _ HV _ 5kV _ ES)

L’étude de I'organisation des multicouches par réflectance de la lumiére visible sera présentée
dans le chapitre IV et viendra confirmer les observations faites par analyse des clichés de
microscopique électronique a balayage.
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2 ASSEMBLAGE DES PARTICULES D'ARGENT

Dans cette partie nous allons présenter les matériaux structurés a partir des particules Ag@SiO-
synthétisées par Pascal Massé (Chapitre II). La synthese de particules d’argent sphériques,
monodisperses et de tailles contrdlées étant délicate, le nombre d’expériences de Langmuir-
Blodgett a donc été limité par la quantité de particules disponibles. Nous nous sommes appuyés
sur les conclusions faites sur les expériences précédentes, notamment avec les particules
Ag@SiO; 15@52, pour définir les protocoles a suivre.

Les couches de Langmuir sont réalisées en effectuant une compression par paliers a
0,7mm.min-l. Dans toutes les expériences, 'aire de transfert cible est 60cm2. La pression de
transfert va dépendre de la taille des particules: plus elles sont petites, plus la pression de
transfert sera importante. Nous nous baserons essentiellement sur la surface recouverte par les
particules lors de la formation des films de Langmuir pour déterminer la pression de transfert.
Les couches ainsi obtenues sont déposées par abaissement de la surface. Les matériaux
multicouches sont élaborés en répétant plusieurs fois cette expérience au complet (formation de
la couche de Langmuir et déposition).

2.1 MONOCOUCHES

2.1.1 ISOTHERMES DE COMPRESSION

e Ag@Si0; 27@28 (d=83+4nm)

Les particules Ag@SiO; 27@28 sont les plus grosses particules de cette série d’expériences avec
un diameétre de 83nm et possedent une monodispersité comparable a celle des particules
Ag@SiO; 15@52 avec un écart a la moyenne de 4,8%. L’isotherme de compression de ces
particules a une allure trés proche de celle des particules Ag@SiO; 15@52 (Figure 30) : Un long
plateau sans évolution de pression en début de compression suivi d’'une augmentation brutale

de la pression lorsque les particules forment un film dense a la surface de I'eau.

Figure 30 : - Cliché MET des particules Ag@SiO2 27@28 (a gauche)
- Isothermes de compression des particules Ag@Si02 27@28 et Ag@SiO2 15@52 +
photographies de l'expérience (a droite)

Pour atteindre une surface de transfert proche de 60cm, la pression de surface est de 15mN/m.
L’utilisation d’'une pression de transfert supérieure a celle utilisée pour les particules Ag@SiO-
15@52 est en accord avec les observations faites antérieurement.
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e Ag@Si0; 28@16 (d=60+5nm)

Les particules Ag@SiO; 28@16 ont un diametre de 60nm et sont moins monodisperses que les
particules présentées précédemment avec un écart a la moyenne de 8,3%. L’allure de
I'isotherme de compression s’éloigne de celles obtenues jusqu’a présent (Figure 31): le plateau
sans évolution de pression en début de compression est plus court. I est suivi d'une
augmentation plus douce de la pression. Ce changement de pente peut étre attribué soit a la
polydispersité, soit a la taille plus petite des particules. Dans les deux cas, 'augmentation de la
pression se fait lorsque l'on a un film continu entre les deux barrieres mais il n’est pas encore
dense.

.
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Figure 31 : - Cliché MET des particules Ag@SiO; 28@16 (a gauche)
Isothermes de compression des particules Ag@SiO: 28@16, Ag@Si0Oz 27@28 et Ag@SiO:
15@52 + photographies de I’expérience (a droite)

Pour atteindre une surface de transfert proche de 60cm?, il est nécessaire de comprimer jusqu’a
des pressions de 25mN/m afin de forcer la formation de films denses en particules.

e Ag@Si0; 26@13 (d=52+5nm)

Les particules Ag@SiO, 26@13 sont les plus petites particules de cette série avec un diameétre de
52nm. La polydispersité est la plus importante avec un écart a la moyenne de 9%. L’isotherme
de compression est semblable a celles des particules Ag@SiO, 28@16 (Figure 31): Le plateau
sans évolution de pression en début de compression est suivi d'une augmentation de la pression
de surface relativement douce indiquant que le film de particules n’est pas dense dés les faibles
pressions.

o W W e G W O
i e b i e |

Figure 32: - Cliché MET des particules Ag@SiOz 26 @13 (a gauche)
- Isothermes de compression des particules Ag@SiOz 26@13, Ag@Si0z 28@16, Ag@SiO: 27@28
et Ag@Si02 15@52 + photographies de I’expérience (a droite)
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Pour atteindre une surface de transfert proche de 60cmz?, nous avons comprimé le film jusqu’'a
des pressions de 32mN/m. Cette augmentation de pression n’était pas possible avec les
particules Ag@Si0O; 28@16 dont le film avait tendance a s’effondrer si la pression devenait trop
importante.

2.1.2 MONOCOUCHES OBTENUES

L’analyse par microscope électronique a balayage a été faite sur les monocouches de chaque lot
de particules. Les conditions expérimentales d’observation dépendent de I'épaisseur de la
couche de silice: plus elle est fine, plus les matériaux tendent a étre conducteurs. Pour les
particules Ag@SiO; 28@26, le mode environnemental est nécessaire pour éviter le phénomene
de charge. Pour les deux autres lots, le mode en haut vide est suffisant. Nous sommes obligés de
diminuer la tension d’observation pour les particules Ag@Si0; 26@13. En effet la fine couche de
silice a tendance a fondre sous 'effet du faisceau d’électrons ce qui entraine une coalescence des
particules rendant I'observation du film difficile.

Les clichés présentés a la Figure 34 révélent I'obtention de monocouches denses en particules et
homogeénes sur de larges surfaces. Notons qu'il est possible de distinguer le cceur métallique.
L’écorce de silice étant plus fine qu'avec les particules Ag@SiO; 15@52, les électrons pénetrent
suffisamment au sein de la particule pour dévoiler la présence du coeur d’argent.

Pour étudier de fagon quantitative ces dépots, nous avons mesuré les taux de recouvrement des

particules en passant par la binarisation des clichés MEB (Image ] -Figure 22).

Pour les particules Ag@SiO, 27@28, le pourcentage de
recouvrement est quasiment identique a celui des

- " 70.7 65,5 particules Ag@Si0, 15@52 qui était de 70,7% pour un
: 335 transfert a 12mN/m (deux lots de particules dont le

» comportement sur l'eau est similaire). Le taux de

: couverture des particules Ag@Si0, 26@13 est

; ﬁ légérement plus faible mais reste convenable. En
5 revanche, celui des particules Ag@SiO, 28@16
ALTTEIE Mg 28NS Ag gl suggere que nous n’avons pas suffisamment comprimé

Figure 33 : Pourcentage de la monocouche a la surface de l'eau. Cependant,
recouvrement des particules pour comme nous lavons évoqué, il est difficile

chaque lot. d’augmenter la pression de surface des particules
Ag@Si0O, 28@16 sans atteindre le collapse.
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Ag@SiO, 28@16

Figure 34 : Clichés de microscopie électronique a balayage des monocouches de chaque lot de particules
-Ag@Si0z 27@28: 100Pa H20 _ 30kV_ES
-Ag@Si0; 28@16: HV _ 15kV_ES
-Ag@Si0: 26@13: HV _ 10kV- ES
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2.2 MULTICOUCHES

2.2.1 ISOTHERMES DE COMPRESSION

Les échantillons multicouches sont obtenus en déposant successivement différentes couches de
particules. La Figure 35 illustre les isothermes de compression des dépots successifs pour
chacun des lots de particules étudiés.
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Pour les particules Ag@SiO; 27@28 et Ag@SiO; 26@13, la constance des isothermes de
compression a chaque expérience met en évidence la reproductibilité de la formation des films
de Langmuir a la surface de I'eau.

En revanche, les isothermes des dépots successifs de particules Ag@Si0; 28@16 différent en
plusieurs points. La surface atteinte par les particules a la pression de transfert choisie n’est
jamais la méme, ce qui indique une non reproductibilité lors de la préparation des particules.
Elle pourrait étre attribuée a une non homogénéité de la suspension de particules (malgré un
passage aux ultrasons et au vortex avant chaque prélévement). Ceci est appuyé par une
modification de I'allure de I'isotherme avec le temps. En effet, les dépots 5, 6 et 7 possedent des
isothermes légerement différentes des autres. Il est possible de distinguer trois domaines: le
plateau sans évolution de pression au départ de la compression, une augmentation de la
pression de surface moins marquée que précédemment puis un changement de la pente qui
s’approche alors de celle des isothermes des premiers dépots. Ce changement de comportement
peut étre attribué a une évolution de la suspension de particules.

Lors de chaque déposition, une monocouche servant de référence est formée puis observée au
microscope électronique a balayage pour renforcer les observations faites a partir des
isothermes. En ce qui concerne les particules Ag@SiO; 27@28, il y a une légere augmentation du
nombre de petits agrégats de particules présents sur le dépdt. Pour les particules Ag@SiO-
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26@13, il y a peu de différence entre chaque dépot. Par contre, le suivi par microcopie
électronique a balayage de déposition des particules Ag@Si0, 28@16, montre que I’évolution du
comportement sur l'eau se manifeste par une augmentation de la quantité d’agrégats de
particules déposés. Ceci est en accord avec I'hypothese reliant la modification de I'isotherme a
I’évolution de la suspension de particules.

Figure 36 : Clichés MEB de la monocouche référence de la 5¢me couche pour :
A) Ag@Si0; 27@28: 100Pa H20 _ 30kV_ES
B) Ag@Si0z 28@16: HV _ 15kV_ES
C) Ag@Si0z2 26@13: HV _ 10kV_ES

2.2.2 ECHANTILLONS MULTICOUCHES OBTENUS

e (OBSERVATION MACROSCOPIQUE

En répétant la déposition de monocouches, nous avons obtenu des échantillons constitués de
une a sept couches de particules pour chacun des lots étudiés. La couleur des échantillons est le
premier indicateur de I’évolution du nombre de couches (couleurs interférentielles). Nous
pouvons voir ces colorations différentes sur les photographies de la Figure 37, signe de la
variation de I'épaisseur. De plus cette couleur est homogene sur tout I'échantillon ce qui suggere
une épaisseur réguliere sur I'ensemble du matériau.

Grace aux clichés de microscopie optique, nous pouvons observer que la quantité de défauts
(points noirs sur les images de MO) a tendance a augmenter avec le nombre de couches. En effet,
I'empilement de différentes couches de particules engendre I'accumulation des défauts (agrégats
de particules, poussieres...).

Ce cumul est particulierement marqué pour les particules Ag@SiO; 28@16, ce qui est cohérent
avec les observations faites lors de I'étude des isothermes et des monocouches de références. La
dégradation de la suspension de particules entraine une déposition de plus en plus d’agrégats et
donc une accumulation de défauts importante.

L’accroissement du nombre de défauts est moindre mais notable pour les particules Ag@SiO;
27@28. 11 faut signaler que pour nos dernieres expériences, en raison d'une trop faible quantité
de particules, nous avons utilisé les fonds de la suspension de particules qui peuvent contenir
plus d’agrégats.
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En ce qui concerne les particules Ag@SiO; 26@13, 'accumulation de défauts est beaucoup
moins marquée que pour les deux autres lots. Ceci est en accord avec I'étude de microscopie
électronique a balayage des monocouches références.
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Figure 37 : Photographies et clichés de microscope optique des échantillons multicouches (0 a 7 couches)
pour les différents lots de particules Ag@Si02 27@28, Ag@Si0O2 28@16 et Ag@Si0: 26 @13

e OBSERVATION MICROSCOPIQUE
L’observation par microscopie électronique a balayage en tranche va nous permettre d’étudier
I'organisation de 'empilement des couches. Pour cela les échantillons sont enrobés dans une
résine, puis la tranche est polie par faisceau d’ions (Protocole paragraphe 1.4.2 + Figure 27). La
Figure 38 expose des clichés obtenus a partir d’échantillons possédant six couches de particules.

Malgré I'observation de défauts au microscope optique sur les dépots des particules Ag@SiO-
27@28, les clichés MEB montrent que I'empilement est homogene et régulier sur plusieurs
micrometres. Les différentes couches de particules sont distinctes et relativement bien
structurées.

Sur les clichés de MEB de I’échantillon composé des particules Ag@Si0, 28@16 nous retrouvons
les agrégats observés en microscopie optique. Méme dans des régions plus homogeénes, le
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désordre au sein de la couche rend difficile la distinction des différentes strates de particules.
Néanmoins, a grande échelle, I'épaisseur du dépot est relativement réguliére.

Conformément aux images de microscopie optique, les clichés de microscopie électronique
montrent que les dépots formés de particules Ag@Si0O, 26@13 sont homogeénes sur plusieurs
micrometres et présentent une tres faible rugosité.

Comme pour les particules Ag@Si0,_15@52 (Figure 29), il est difficile de définir un ordre car la
déposition par abaissement de surface ne permet pas de contrdler I'ordre lors de 'empilement
des couches. Le chapitre 4 présentera les mesures et analyses de réflectance de la lumiere visible
et permettra de déterminer une épaisseur moyenne de chaque multicouche ce qui nous donnera
plus d’informations sur 'organisation.

Sum

Ag@Ssi0, 27@28

Ag@Si0, 28@16

Ag@Si0, 26@13

Figure 38 : Clichés MEB en tranche d’échantillons composés de 6 couches de particules :
Ag@Si0z 27@28 et Ag@Si0z 28@16 métallisés _ HV _ 10kV_ER
Ag@Si0z:26@13 HV _ 5kV_ES
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3 ASSEMBLAGE DES PARTICULES D'OR

Dans ce paragraphe nous allons présenter les résultats et conclusions des études préliminaires
faites sur différentes particules d’or. Nous n’avons pas pu réaliser d’études complétes sur la
fabrication de films et/ou d’échantillons multicouches par manque de temps car la synthése de
particules cceur-écorce Au@SiO; en grande quantité a été longue.

3.1 PARTICULES AU@SI102 - VOIE CITRATE/PVP

Les particules Au@SiO; voie citrate/PVP utilisées dans ce paragraphe ont été synthétisées par
Mélanie Ferrié!? lors de sa these. Elles ont un diametre de 95nm avec un écart a la moyenne de
15%. Cette polydispersité n’est pas seulement due a la taille des particules mais aussi a leurs
formes. Le cliché MET de la Figure 39 montre que les particules ne sont pas sphériques.

3.1.1 MONOCOUCHE

e [SOTHERME DE COMPRESSION

L’'isotherme de compression (compression par paliers a 0,7mm.min1) est composée de trois
domaines : un plateau sans évolution de pression en début de compression et deux changements
de pente. Lors des différentes expériences menées sur la fabrication de couches de Langmuir de
particules, nous avons observé que l'existence d'un segment intermédiaire (premiére
augmentation de pression) est souvent liée a la présence d'impuretés. La deuxieme
augmentation de pression a une pente similaire a celle des petites particules d’argent étudiées et
indique la formation d’un film dense en particules.
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Figure 39 : - Cliché MET des particules Au@SiO2 voie citrate/PVP (a gauche)
- Isothermes de compression des particules Au@SiOz voie citrate/PVP, Ag@SiO: 27@28 et
Ag@Si0z 26@13 + photographies de I’expérience (a droite)

Pour atteindre la surface de transfert cible (60cm2), la pression de surface est de 30mN/m.
L’utilisation d’'une pression de transfert relativement élevée se justifie par la petite taille des
particules.

121



Chapitre III : Elaboration des composites métal/diélectrique

e MONOCOUCHE OBTENUE

Les couches de Langmuir sont réalisées en effectuant une compression par paliers a

0,7mm.min-1. Les films ainsi obtenus sont déposés par abaissement de la surface lorsque la
pression atteint une valeur de 30mN/m.

L’analyse par microscope électronique a balayage a été faite sur les monocouches obtenues.
L’écorce de silice étant extrémement fine comparée a la taille de la particule métallique, le mode
en haut vide avec une faible tension (10kV) est suffisant pour obtenir une imagerie de bonne
qualité.
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Figure 40 : Photographie et clichés MEB d’une couche de particules Au@Si02 voie citrate/PVP
HV _ 10kV_ES

Nous obtenons des films homogénes et denses en particules sur plusieurs cm?. Le cliché MEB a
fort grossissement nous permet de voir que la faible organisation des particules est
essentiellement due a leur dispersité en formes et en tailles. A plus faible grossissement, nous
pouvons voir que le dépdt contient de nombreuses impuretés ce qui est cohérent avec la
présence de trois domaines sur I'isotherme de compression (Figure 39).

Le cliché MEB de la Figure 41 permet de visualiser les
impuretés: ce sont des fils de silice qui n‘ont pas été
éliminés lors des différentes centrifugations faites pendant
la préparation des particules. En effet, une fois I’APTES
greffée, la stabilité des suspensions dans I'éthanol est
fortement diminuée. Il devient alors tres difficile de séparer
les particules Au@SiO; de n'importe quel colloide de silice.

Figure 41 : Cliché de MEB (HV- Pour éliminer ces fils de silice, il aurait été nécessaire de le

10kV) des défauts de la couche de faire avant la modification de surface.
Au@Si0z voie citrate/PVP

Néanmoins, ces défauts n’étant pas des agrégats a caractere plasmonique, nous avons décidé de
fabriquer des matériaux multicouches malgré la présence de pelotes de fils de silice.
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Chapitre III : Elaboration des composites métal/diélectrique

3.1.2 MULTICOUCHES

Les échantillons multicouches sont obtenus

en déposant successivement différentes
monocouches de particules Au@SiO, voie
il citrate/PVP. La Figure 42

isothermes de

illustre les

compression des dépots
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successifs et montre que la formation des films

de Langmuir a la surface de l'eau est
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relativement reproductible.

Figure 42 : Isothermes des dépéts successifs des
particules Au@SiO; voie citrate/PVP

En répétant la déposition de monocouches, nous avons obtenu des échantillons constitués de
une a cinq couches de particules. La couleur des échantillons est le premier indicateur de
I'évolution du nombre de couches (couleurs interférentielles). Nous pouvons voir sur les
photographies de la Figure 43 que les échantillons de une a trois couches possedent une
coloration différente, signe de la variation de I'épaisseur. De plus cette couleur est homogéne sur
tout I'échantillon ce qui suggere une épaisseur réguliere sur 'ensemble du matériau. Au-dela de

trois couches, la couleur évolue peu car le matériau devient trop absorbant.

Figure 43 :

Photographie et clichés de microscope

optique des échantillons multicouches

(0 a 5 couches) de particules Au@SiO:
voie citrate/PVP

1couche

2couches  3couches  4couches  5couches

Les clichés de microscopie optique nous permettent d’observer la quantité de défauts (points
noirs sur les images de MO) sur chaque dépdt. Comme pour les dépots étudiés précédemment,
I'empilement de différentes couches de particules engendre I'accumulation des défauts (agrégats
de particules, poussieres...). Il est important de préciser que la quantité de défauts est
importante des la premiére couche de particules. Ceci est cohérent avec les observations faites

sur les clichés MEB de la monocouche.

Les clichés MEB de I’échantillon composé de
six couches de particules sont en accord avec
les images obtenues en microscopie optique.
Le dépot présente de nombreux défauts
essentiellement dus aux pelotes de fils de
silice (déja observées sur une monocouche _

Figure 41) distinguable sous les particules
sur le cliché présenté a la Figure 44.

Figure 44 : Clichés MEB en tranche d’échantillons
composés de 6couches de particules : HV _ 5kV _ ES
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Il existe néanmoins de nombreux domaines ou l'organisation n’est pas trop endommagée par la
présence de ces fils et ou il est possible d’'indentifier les différentes couches de particules :

Jum

Figure 45 : Clichés MEB en tranche d’échantillons composés de 6couches de particules : HV _ 5kV _ ES

Le chapitre IV présentera les mesures et analyses de réflectance de la lumiere visible et
permettra de déterminer une épaisseur moyenne de chaque échantillon multicouche et nous
donnera plus d’'informations sur I'organisation.

3.2 PARTICULES AuU@S102 - VoIE CTAB/PEG

Nous avons vu que les défauts d’organisation des monocouches de particules Au@SiO2 voie
citrate/PVP étaient essentiellement dus a la polydispersité de tailles et de formes des particules.
Dans le chapitre Il nous avons présenté une autre voie de synthése permettant d’élaborer des
particules d’or plus sphériques et de tailles calibrées: la voie CTAB/PEG. Nous présenterons ici
uniquement les premiers résultats concernant la formation de monocouche.

3.2.1 COMPRESSION DES PARTICULES

Les particules Au@SiO; voie CTAB/PEG utilisées possedent un coeur de 73nm et une écorce de
17nm. La taille totale est donc de 107nm avec un écart a la moyenne de 3,7%. Malgré la taille
relativement importante et la monodispersité des particules, I'isotherme de compression est
semblable a celles des plus petites particules présentées dans cette thése (Ag@SiO, 26@13): Le
plateau sans évolution de pression en début de compression est suivi d'une augmentation de la
pression de surface relativement douce indiquant que le film de particules n’est pas dense dés
les faibles pressions.

200 nm .
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Figure 46 : - Cliché MET des particules Au@SiO: voie citrate/PVP (a gauche)
- Isothermes de compression des particules Au@SiOz voie CTAB/PEG, Au@SiO: voie citrate/PVP,
Ag@SiO; 27@28 et Ag@SiO2 26@13 + photographies de l'expérience (a droite)
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Pour combler tous les trous visibles a I'ceil, il est nécessaire d’utiliser une aire de transfert
inférieure a 60cm2. Les films sont déposés par abaissement de la surface lorsque la pression
atteint une valeur de 35mN/m.

Il est important de préciser que lors de I'épandage des particules, il est possible de distinguer la
formation de grains a la surface de 'eau. Ces derniers peuvent étre signe de formation d’agrégats
(3D) ou d’llots d’auto organisation spontanée a I'interface air/eau. Dans les deux cas, la présence
des grains a la surface met en avant le comportement différent de ces particules. Néanmoins, le
fait d’obtenir une aire de transfert inférieure a 60cm? renforce '’hypothése de la formation
d’agrégats, synonyme de perte de particules a la surface de I'eau.

3.2.2 MONOCOUCHE OBTENUE

L’analyse par microscope électronique a balayage a été faite sur les monocouches obtenues.
Comme pour les particules Au@SiO; voie citrate/PVP, la quantité d’or étant importante au sein
du film le mode en haut vide avec une faible tension (5kV) est suffisant pour obtenir une
imagerie de bonne qualité.

Figure 47 : Photographie et clichés MEB d’une monocouche de particules Au@SiO2 voie CTAB/PEG :
HV _5kV_ES

Les clichés MEB obtenus confirment I'hypothése de formation d’agrégats de particules a la
surface de I'eau. Pour obtenir des monocouches de particules, il est primordial de déterminer a
quelle étape a lieu cette formation d’aggrégats: centrifugation, concentration, passage dans le
chloroforme, déposition sur I’eau, compression....

3.3 PARTICULES AU@PEG

La formation d'une fine écorce de silice est une étape délicate qui nécessite beaucoup de
temps?3. Nous avons utilisé des particules d’or enrobées d’'une écorce de polyéthylene glycol
(PEG) pour obtenir de trés courtes distances entre les cceurs d’or au sein des couches de
Langmuir obtenues. L'encapsulation par le PEG se fait la veille de la formation du film de
Langmuir en utilisant le mode opératoire présenté dans le chapitre II. Nous avons fait les
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premiéres expériences présentées ici sur des particules d’or sphériques d’'un diametre de 73nm
avec un écart a la moyenne de 3,5%.

L’enrobage des particules d’or par le PEG se fait par adsorption de la fonction thiolée a la surface
de la particule. Il y a donc un équilibre entre la quantité de PEG-SH libres et de PEG-SH adsorbés.
Il est intéressant d’observer l'influence de la quantité de PEG-SH introduite lors de 'enrobage
sur la formation du film de Langmuir. Nous comparons ici 'organisation de particules dont
I'enrobage s’est fait en ajoutant une quantité dite stoechiométrique (AU@PEG_stcechiométrique), C'€St-
a-dire correspondant a la quantité théorique!4 (4 molécules de PEG-SH recouvrent 1nm?2) et
I'organisation de particules dont I'enrobage s’est fait avec un excés de PEG-SH correspondant a
deux fois la valeur théorique (AuU@PEG-exces).

3.3.1 COMPRESSIONS DES PARTICULES

Quelle que soit la quantité de PEG-SH introduite lors de I'encapsulation, la suspension de
particules est soumise a cinq cycles de centrifugation/redispersion dans I’éthanol afin d’éliminer
au mieux le PEG-SH libre si cela est possible avant d’étre transférées dans un mélange
éthanol/chloroforme 20/80. Nous avons essayé de purifier la suspension par dialyse, mais cela a
toujours conduit a une agrégation des particules.
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Figure 48 : Isothermes de compression des particules Au@PEG-stechiométrique €t AU@PEG-excés +
photographies des expériences

La Figure 48 expose les isothermes obtenues pour chacune des conditions d’encapsulation. Le
comportement des particules Au@PEG est différent de ceux observés pour les particules
possédant une écorce de silice. A la fin de ’épandage les particules forment un film homogeéne a
la surface de I'eau alors que pour les autres particules nous pouvions observer la présence de
patchs (Figure 46). La pression de départ est non nulle ce qui signifie qu’'il y a de fortes
interactions entre les particules, méme a longues distances. Lors de la compression, nous
pouvons observer un long domaine de faible augmentation de pression.
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Contrairement aux films de particules comportant une
écorce de silice, les films de Langmuir de Au@PEG ne sont
pas stables et présentent une certaine élasticité. Au départ
de la compression, le maintien d’'une pression de surface
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constante est impossible. La Figure 49 illustre I'évolution
m - - de l'aire du film lorsque la consigne donnée est le maintien

R e D

de la pression a 3mN/m. Nous pouvons voir que la
Figure 49 : Evolution de I'aire du pression continue a augmenter et force la réouverture

film pour une pression de consigne . .
de 3mN/m complete des barrieres.

Ce comportement a déja été observé au sein du laboratoire lors de I'étude de formation de films
de Langmuir de macromolécules et de polymeres. Le mécanisme donnant naissance a I'élasticité
du film est complexe et n’est pas encore correctement établi. Elle peut étre attribuée a différents
événements : la réorganisation des chaines de polymere a la surface de I'’eau, le déplacement de
I'équilibre entre les polymeéres présents a la surface de I'eau et ceux présents dans la sous-phase
(d’autant plus vrai lorsque le polymeére est hydrophile) ou encore un déplacement extrémement
lent des macromolécules sur I'eau.

L’obtention d’un film élastique est observée quelle que soit la quantité de PEG introduite lors de
I'enrobage. Il est néanmoins plus marqué pour les solutions contenant initialement un exces de
PEG. Le caractere élastique de nos films semble donc lié a la présence de polymeére. Deux
schémas sont alors envisageables : les interactions reflétées par l'instabilité de la pression de
surface sont celles qu'il y a entre le PEG adsorbé a la surface des particules (il y en a plus pour la
suspension en exces de PEG) ou entre le PEG adsorbé et le PEG libre non éliminé lors des
centrifugations.

Les films deviennent plus stables lorsque la pression de surface augmente fortement. Ce
changement de pente, visible dans les deux cas, est signe de la formation d’un film continu de
particules entre les barrieres. Pour une méme quantité de particules, le collapse apparait a des
pressions plus faibles et des aires plus importantes pour les particules issues de I'enrobage par
un exceés de PEG. Ceci suggére la présence de PEG libre a la surface de 'eau dont la quantité
augmente avec la quantité introduite lors de la préparation des particules malgré une
purification par centrifugations.

A la suite de ces observations, nous pouvons conclure que I'instabilité des films de Langmuir de
particules Au@PEG, a faible pression ou lors du collapse, est due a la présence du polyéthylene
glycol libre et adsorbé a la surface de la particule d’or.

3.3.2 UTILISATION D'UN DEPOT DE PEI

Les premiers dépdts ont été faits sur des wafers de silicium lavés au chloroforme puis irradiés
30min a 'UV-ozone avant de les immerger dans la sous-phase. Nous avons observé que cette
préparation ne suffisait pas si le but est d’obtenir des échantillons multicouches : Les particules
Au@PEG se détachent du substrat lorsque ces derniers sont immergés dans I'eau.
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Nous avons donc utilisé le principe de déposition de "layer
by layer" proposés par Gero Decher?s. Elle est basée sur la
déposition successive de polyélectrolytes de charges
opposées. Ainsi une couche de poly(éthyléne imine) (PEI)

est déposée sur le wafer de silicium avant que ce dernier

soit immergé dans la sous phase. Grace aux interactions Figure 50 : Photographie
d’échantillons sans et avec

dépét de PEI aprés immersion

déposées lors de 'immersion de I'échantillon. 10min dans 'eau.

présentes entre le PEI et le PEG, les particules restent

3.3.3 INFLUENCE DE LA QUANTITE DE PEG ET DE LA COUCHE DE PEI

Pour chacune des expériences présentées ici, nous avons immergé un substrat avec une couche
de PEI et un substrat de silicium oxydé. Ceci nous permet de comparer a la fois l'influence de la
quantité de PEG lors de I'’encapsulation et I'influence de la couche de PEI sur la qualité du dépot.
La Figure 52 présente les clichés MEB des différents films obtenus. Dans tous les cas la
compression est une compression par paliers avec un temps d’attente limité dans les domaines
instables et une vitesse de 0,7mm.min-1. Le transfert se fait juste avant le collapse, c'est-a-dire a
13mN/m, pour les particules AU@PEG.cxces et @ 35mN/m pour les particules AU@PEG-stechiométrique-

e INFLUENCE DE LA QUANTITE DE PEG

L’'influence de la quantité de PEG est essentiellement visible pour les faibles grossissements.
Rappelons que les isothermes suggerent la présence de polymeéres libres, notamment lorsque
celui-ci a été ajouté en exces dans le milieu de synthése. Ceci se retrouve sur les clichés MEB ou
I'on observe la présence de trous au sein des films AU@PEG.exes (Figure 52_A1) pouvant étre
attribués a une ségrégation de phase polymeéres/particules. L'absence de trous pour les
particules AU@PEG-.siechiomeétrique (Figure 52_C1) est en accord avec le comportement des
particules sur I'eau qui semble étre perturbée pour les hautes pressions. En accord avec I'étude
faite des isothermes de compression, I'imagerie MEB nous permet de conclure que l'exces de
PEG présent dans le milieu de synthese n’est pas retiré lors des cycles de
centrifugation/dispersion.

Malgré la détérioration de la qualité du film, la présence
d'un exces de PEG peut avoir un effet bénéfique sur ce
dernier. En effet nous avons observé que les films
AUu@PEG stechiométrique  €voluent au cours du temps.
Comme le montre la Figure 51, laissées a I'air libre, les
particules d’or coalescent relativement rapidement. Ce
phénomeéne n’étant pas observé sur les dépots de

particules Au@PEG-exces, nous pouvons supposer que

Figure 51 : Clichés MEB d’un
dépét de AU@PEG-staechiumétrique dgé
de 2 semaines d’éviter la coalescence de ces dernieres.

le polymere enrobe mieux les particules et permet
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e INFLUENCE DE LA COUCHE DE PEI

Pour les particules Au@PEG.cxces, la présence de la couche de PEI sur le substrat diminue
fortement la ségrégation de phases (Figure 52 _ A1l et B1). A cela s’ajoute la diminution en taille
de cristallites observées a forts grossissements (Figure 52 _ A2 et B2). Pour les dépdts sur wafer
de silicium, les cristallites peuvent atteindre le um? alors qu’ils ne sont composés que d’une
dizaine de particules au maximum pour le substrat possédant une couche de PEI Cette
diminution de taille des cristallites avec la présence d’'un dépot de PEI est aussi observée pour
les particules Au@PEG_stechiométrique (Figure 52_C2 et D2).

Les dépodts sur substrat nu et avec PEI étant obtenus a partir d'une méme expérience, il est
acceptable de penser que le changement d’organisation se fait lors de la déposition du film de
Langmuir. En revanche il est délicat de dire si cette modification est due aux interactions
présentes entre le PEI et le PEG ou a un changement du dép6t en lui-méme. Le PEI tend a rendre
les substrats hydrophiles ce qui pourrait modifier 'épaisseur de la pellicule d’eau présente entre
les particules et le substrat, et donc le mécanisme de déposition.

Pour mieux comprendre la différence de déposition possible entre un substrat avec et sans
couche de PEI, nous pourrions y déposer des particules avec peu d’interactions avec le PEI afin
d’observer l'influence de I’évaporation de la sous-phase. Enfin pour savoir quelle organisation
est la plus proche de celle a la surface de I'eau, une comparaison de I'organisation a l'interface
air/eau et sur substrat solide pourrait étre menée par réflectivité des rayons X.
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4 CONCLUSION

La fabrication de réseaux colloidaux par la technique de Langmuir-Blodgett est relativement
bien maitrisée pour des particules dont la taille est supérieure a 200nm de diameétre. Lors des
différentes expérimentations présentées dans ce chapitre, nous avons conforté I'idée que la
diminution en taille des particules entraine une augmentation des interactions attractives
rendant la formation et le transfert des films plus délicats. L’étude menée sur des billes de silice
a permis une meilleure compréhension du comportement des particules a la surface de I'eau et
nous a conduits a préférer les transferts par abaissement de surface. Ainsi nous avons réussi a
déterminer les conditions de compression et de transfert permettant de réaliser des
monocouches et des multicouches denses en particules et homogenes sur des grandes surfaces,
pour des particules de diameétres inférieurs a 100nm.

Ces conclusions ont pu étre appliquées aux particules métalliques. Nous avons obtenu des
échantillons multicouches composés de particules cceur-écorce Ag@SiO, dont I'écorce est
d’épaisseurs différentes. Nous avons également présenté les premiers résultats concernant
I'assemblage de particules Au@SiO; et Au@PEG. La maitrise de la synthése par voie CTAB a
grande échelle (présentée dans le chapitre II) permettra de poursuivre I’étude de la formation de
films de particules Au@SiO;.

L’amélioration de 'organisation des particules au sein des films passera avant tout par une
amélioration de leur monodispersité. La variation du pH de la sous phase (pour controler le taux
de groupes amines ionisés) ou encore l'ajout de tensioactif peuvent permettre de diminuer les
interactions entre particules au méme titre qu'un changement de I'agent de surface.
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Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

1 PRINCIPES : SPECTROPHOTOMETRIE — ELLIPSOMETRIE

1.1 REFLECTANCE ET TRANSMITTANCE A UNE INTERFACE

1.1.1 COMPORTEMENT DE LA LUMIERE A UNE INTERFACE

Lorsqu'une onde électromagnétique, se propageant dans un milieu 0, rencontre une interface,
une partie de son intensité est transmise au milieu 1 tandis que l'autre est réfléchie dans le
milieu 0. Les lois de Snell-Descartes permettent de décrire les changements de direction du
faisceau incident et montrent que ce comportement est lié aux indices de réfraction de chacun
des milieux ainsi qu’a I'angle d’incidence du faisceau lumineux :

normale . .
ngsinf; = n, sin 6,
milieu 0 b
n, 0r=0: 91 = _97-
milieu 1 I’) .
n, ¢ Equation 1 : Lois de Snell-Descartes
no et n1 =indices de réfraction des milieux 0 et 1
0: et O:= angles formés par la normale et les faisceaux incident et

transmis

1.1.2 LES CONDITIONS DE PASSAGE

Lors de I'étude de la réflexion ou de la transmission d’un faisceau a une incidence oblique, la
polarisation de la lumiére est définie suivant la direction de l'oscillation du champ électrique par
rapport au plan d'incidence. Le plan d’incidence est le plan formé par la normale a I'interface et
la direction de propagation de 'onde électromagnétique matérialisé par le vecteur d’onde k. La
polarisation dite p définit la composante du champ électrique contenue dans le plan d’incidence.
La polarisation s correspond a la composante perpendiculaire. Les propriétés de ces deux
composantes sont différentes lors du passage d’'une onde électromagnétique sur une interface.

Les composantes paralleles du champ électrique E etdu champ magnétique B étant continues 3
I'interface, la Figure 1 illustre les différences de comportement entre une lumiere en polarisation
p et une lumiere en polarisation s.

Fa E
i K.
# Einll, | -E cinll s ¥ B, o, =B ' e )
K, .
L
- [ L 1
i, o i oy H..
iy i
tll # 'r'H' Hl
’ E
r—r B omll, +—2% "
ﬂlr f.u_J.'hIIIHI ¥ E“
Polarisation p Polarisation s

Figure 1 : Schéma illustrant les conditions de passage pour un champ électromagnétique polarisé p a
gauche et polarisé s a droitel.
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Les conditions de passage d’'une onde électromagnétique sont donc:

Polarisation p Polarisation s
Eip cos 0; + E;, cos 0, = Eyy, cos 6, Eis + Eyg = Eys
Bip + Byp = By —Bjscos0; + B, cos 8, =—B;; cos 0,

Equations 2 : Conditions de passage d une interface d’une onde électromagnétique pour les 2polarisations.

- E et B = Champs électriques et champs magnétiques, les indices i, r et t font référence aux champs
incidents, réfléchis et transmis et les indices s et p a la polarisation du champ.
- 0i, Or et 6¢= angles formés par la normale et le faisceau incident, réfléchi et transmis

1.1.3 AMPLITUDES DES ONDES REFLECHIE ET TRANSMISE

Les relations entre les amplitudes des ondes réfléchie et transmise par rapport a lI'amplitude de
I'onde incidente ont été introduites par Augustin Jean Fresnel (1788-1827). Sachant que 6=6, et
que E=(c/n)B, les coefficients, dits de Fresnel, s’écrivent de la fagon suivante :

Polarisation p Polarisation s
, _@_ntcosei—nicosé)t . _%_nicosei—ntcoset
P E;, mngcosb; +n;cosb, S E; m;cosB; +n,cosb,
Etp 2n; cos 6; E:s 2n; cos b;
ty =——= ty = —

E;,  mnycosf; + n;cos 6, E;; m;cos@; +n,cosb,

Equations 3 : Coefficients de Fresnel de réflexion r et transmission t pour chacune des polarisations

- E = Champs électriques, les indices i, r et t font référence aux champs incidents, réfléchis et transmis et les
indices s et p a la polarisation du champ.

- no et n1 = indices de réfraction des milieux 0 et 1

- Oi et 6= angles formés par la normale et les faisceaux incident et transmis

1.1.4 REFLECTANCE ET TRANSMITTANCE

La réflectance R et la transmittance T sont définies par les rapports entre l'intensité de la
lumiére réfléchie I.°ou transmise I,’et l'intensité de la lumiére incidente J;*. Comme nous
utilisons un faisceau de dimension finie, des corrections géométriques sont necessaires.

Lt =1.A, =I,.A.cosé,

~
E
o~
~
~
o~

R = et T=— Avec L' =1,.A, = I;. Ag. cos6,
Iit = I;.A; = I;. A;. cosb;

~
-
~
~
~

Equation 4 : Définition de la réflectance R et la transmittance T

- It est I'intensité mesurée de la lumiére

- I est I'intensité surfacique de la lumiére

- A = section efficace de la lumiére

- Les indices i, r et t font référence aux champs incidents, réfléchis et transmis

- 0i, Or et 0t = angles formés entre la normale et le faisceau incident, réfléchi et transmis
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Les intensités surfaciques sont reliées au champ électrique par I = >+ C. . n|E|? ol n est I'indice

de réfraction du milieu de propagation c'est-a-dire no pour le faisceau incident et le faisceau
réfléchi et n; pour le faisceau transmis. Ceci nous permet d’écrire la réflectance et la
transmittance en fonction des coefficients de Fresnel :

2 2
p =t _|Em [’ R, = Bl e
p Iip Eip P * Iis Eis *
I¢p cos 6, <n1 cos Bt) Erp 2 (nl cos Ht) |t |2
P~ Ljycos®; \ngcos®;/|E;,| \ngcos6;/'?
_Iycosf, (nl cos 9t> % z B (nl cos Gt) It 2
®  ILjpcosB; \ngcos;/|E; nygcos ;) ' *

Equation 5 : Réflectance R pour chacune des polarisations

- I est l'intensité surfacique de la lumiére et E = Champs électriques

- r et t= coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission pour chacune des polarisations p et s

- Les indices I, r et t font référence aux champs incidents, réfléchis et transmis et les indices s et p a la
polarisation du champ

- no et n1 = indices de réfraction des milieux 0 et 1

- Oi et 6:= angles formés par la normale et les faisceaux incident et transmis

1.2 REFLECTANCE ET TRANSMITTANCE D’UN DEPOT SUR UN SUBSTRAT

1.2.1 PHENOMENE D’'INTERFERENCES

! Un matériau réel présente plusieurs interfaces. Les
Pt ) phénomeénes de réflexion et de transmission se produisent
ny . Ir.L ' a chacune de ces interfaces. La Figure 2 illustre le
v ¥ 1 comportement de la lumiere sur un matériau :
" iy milieu ambiant / film mince / substrat
- . (milieu 0) / (milieu 1) / (milieu 2)
n, e

Le faisceau réfléchi par la surface du film et celui réfléchi a
Figure 2 : Schéma du phénoméne

’ ¢ I'interface film/substrat se recoupent et donnent naissance
d’interférencle.

au phénomeéne d’interférence optique.

L’amplitude de I'onde résultante est liée a la différence de phase entre les ondes réfléchies. Cette
différence de phase est déterminée géométriquement et peut étre exprimée ainsi :

cos 6,

A A

4mdn, (1 —sin?6,\ 4mdn,
X= =
cos 6,

Equation 6 : Différence de phase entre les ondes réfléchies

- d= épaisseur de la couche

- A= longueur d’onde incidente

- no et n1 =indice de réfraction des milieux 0 et 1

- 01= angle formé par la normale et le faisceau transmis au niveau du substrat
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Il est néanmoins plus courant d’utiliser la variation de phase  définie par:

< 2mdn 2nd
== Llcosh, = — (n? — n3sin? 6,)1/?

b=3=73

Equation 7 : Expression de B=a/2

- d= épaisseur de la couche

- A= longueur d’onde incidente

- n1 et no = indices de réfraction des milieux 0 et 1

- O1et o= angles formés par la normale et le faisceau incident au niveau du substrat et
de I’échantillon.

1.2.2 AMPLITUDES DES ONDES REFLECHIES ET TRANSMISES

ak u
Wiy Ll = w By i yir® |_'_4 "
rl() | i * Tim = Ui & T
¥ . - . "
n, HF".,' LT} L T % T % Tin "
™ i
A \ S " ! g
' ! K i ]
n2 o rl_ y N w Mys
Py o i il oF i o L J."J._-r_illl':l\.' e
L.J_-

Figure 3 : Schéma illustrant la réflexion et la transmission sur un matériau composé d’un dépot sur un
substratl.

En réalité, le phénomene décrit précédemment ne se limite pas a une seule interférence. Le
faisceau réfléchi par le substrat est effectivement transmis au milieu 0 (générant le deuxieme
faisceau interférentiel) mais il est aussi réfléchi dans le milieu 1. Une partie de ce faisceau sera a
nouveau réfléchi par le substrat et ainsi de suite.

Les amplitudes des ondes réfléchies et transmises sont donc les sommes de toutes les
amplitudes. Les coefficients de Fresnel étant valables a chaque interface nous avons :
_ —i2 2 ,—i4 2.3 ,—i6
Torz = To1 + tortioTize 2P + tortioriorize ™ F + totioriprize TOF + -
torz = tortize P + tortiariorize T3 + tortypriyrie TP 4 oo
Equation 8 : Coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission d’un dépét sur un substrat.
- txy et rxy = coefficients de Fresnel a l'interface xy

2nd . . . . . . Sy
- = T(nf —n3 sin? 8,)"/2 ot n; et no=indices de réfraction des milieux 0 et 1

Nous observons que nous avons une série géométrique de la forme :

Toiz =Tor +a+ar+ar?+ard+- ol a=tytyre” 2P etr = toytyoryorze F
toz =a+ar+ar?+ard 4+ oua=tytye P etr =ryr,e 3k
Equation 9
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Ces séries infinies peuvent étre issues du développement en série de la fonction: y = a/(1 —r)
Sachant que 17y = —1y; et ty1t1o = 1 — 14, les amplitudes des ondes réfléchies et transmises
s’écrivent :

To1 + Tpe” 2P tortize”#
to12 =

To12 =

1+ 1g1r12e72F 1+ 1y e 2P

Equation 10 : Expression des coefficients de Fresnel d’un dépét sur un substrat.

- tyy et rxy = coefficients de Fresnel de transmission et de réflexion a l'interface xy
2md . \ . . . . 7.
-p = T(n% —n2 sin?0,)Y?2 oil ny et no=indices de réfraction des milieux 0 et 1

Il peut étre nécessaire de considérer les expressions des amplitudes de réflexion et de
transmission pour des ondes polarisées :

Polarisation p Polarisation s
. _ Torp T 7”12,pe_12[g - _ Toas T rlz,se_lzﬁ
012,p — —i2 012,s — —i2
1+ 191 pri2pe 2P 1+ 791 5Ty se "2
—i —i
_ loaptizpe B _ loistinse A
to12p = to12,s =

1+ 191 pTizpe 2P 1+ 79y sTyp 28

Equation 11 : Expression des coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission d’un dépét sur un
substrat pour chacune des polarisations p et s.

- txy et rxy = coefficients de Fresnel a 'interface xy
2md . . . . . . s
-p= T(n% —n3 sin? 6,)? ot n; et no=indices de réfraction des milieux 0 et 1

1.2.3 REFLECTANCE ET TRANSMITTANCE

Comme pour une interface seule, la réflectance R est définie par le ratio entre l'intensité de la
lumiére réfléchie et I'intensité de la lumiere incidente :

ITp Erp ’ 2 Lys Eys g 2
Rp =— = = |T012’p| RS = I_ - E = |r012,5|
Iip Eip is is
2 2
Iyp cos B, (nz cos 9t> Erp (nz cos 9t> | |
= = - - = - t
P Iicosf;  \ngcosb;/ |Ey ng cos ;) ' 0P
_IgpcosBy (nz cos 6t> Ers|” <n2 cos Bt) |t |
®  LpcosB; \ngcos6;/)|E; ng cos6;/) ! °1%S

Equation 12 : Réflectance R pour chacune des polarisations p et s

- I est I'intensité de la lumiére et E = Champs électriques

- r et t = coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission de I'’ensemble du matériau pour
chacune des polarisations p et s

- Les indices i, r et t font référence aux champs incidents, réfléchis et transmis et les indices s et p d la
polarisation du champ

- no et n1 =indices de réfraction des milieux 0 et 1

- Oi et 6= angles formés par la normale et les faisceaux incident et transmis

139



Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

1.3 PRESENTATION DES ANALYSES EFFECTUEES

1.3.1 MICROSPECTROPHOTOMETRE

Le microspectrophotometre permet de faire des

mesures en transmission et en réflexion sur des

\x4/ d’échantillons solides sous une incidence
) normale. L’échantillon est placé sous un
microscope afin de déterminer la zone

*7\ Mesures sur un carré de d’analyse qui peut étre de taille variable. Nous

74x74 pm? o . . .
avons choisi de fixer la taille de la fenétre de

mesure a 74x74pm2? pour toutes nos
Figure 4 : Schéma du fonctionnement du expériences. Les mesures sont donc faites a

microscope spectrophotomeétre. L.
incidence normale.

Dans ce cas la notion de polarisation n’intervient pas (les deux polarisations sont équivalentes
par symétrie) et les coefficients de Fresnel peuvent s’écrire sous la forme :

—i2 -
oo o1 + 1 e 12P - tortize P
01279 4 1y ry0e~ 2B 01279 4 1y rype—28
. . Ng — Ny N ng —Mny 2n, 2nq
ou 01~ 12 = | tog = —— ti, =——
nO + nl nl + nZ 01 n1 + TlO 12 nz + n1

Equation 13 : coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission d’un dépot sur un substrat sous
incidence normal

- txy et rxy = coefficients de Fresnel a 'interface xy
- no n1 et nz = indices de réfraction des milieux 0, 1 et 2

-B= ﬂ (n? — nd sin? 6,)'/?

Les mesures en réflexion (ou en transmission) faite avec le microspectrophotometre Craic
Technologie 20/20 PV™ donnent directement accés au ratio entre l'intensité réfléchie (ou
transmise) par I'échantillon et I'intensité réfléchie (ou transmise) par le substrat en fonction de
lalongueur d’onde de I'onde électromagnétique incidente :

Réfléctance Transmittance
I, I,

f)=¢=2

i —— ) S—
I, I,

Equation 14 : Fonction obtenue lors de la mesure

- I1= intensité réfléchie (ou transmise) par le substrat

- Iz = intensité réfléchie (ou transmise) par I’ensemble de I’échantillon.

- A = longueur d’onde du faisceau incident

- R1 et Rz = réflectance de I'’ensemble de I’échantillon et du substrat
(égalité valable en réflexion)
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La Figure 5 illustre une courbe de réflectance obtenue sur

un échantillon constitué de six couches de particules
Ag@SiO, 15@52. Nous pouvons voir que l'intensité oscille
avec la longueur d’onde. Ces oscillations sont communément

B s Lamae

EEsEiidRas

appelées franges de Fabry-Pérot et résultent du phénomene
d’interférence présenté précédemment. L’Equation 13

= ¥

montre que les intensités transmise et réfléchie sont BE S0 BN M Te0 SeE WD iBS

directement liées a la longueur d'onde incidente (par
définition de B), a l'indice de réfraction de chacun des

hnmj

Figure 5 : Courbe de réflectance

d’un échantillon composé de 6

milieux (qui dépendent aussi de la longueur d’onde) et a couches Ag@Si0; 15@52

I'épaisseur de la couche.

Ainsi pour un matériau donné, la période des franges est directement liée a la distance optique

parcourue : les creux correspondent a une interférence d’ondes en opposition de phase et les

maximums des franges a une interférence d’'ondes en phase.

1.3.2 ELLIPSOMETRE

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique de films minces basée sur I'étude

de la modification de I'état de polarisation de la lumiéere lors de sa réflexion sur un échantillon

plan.

-

¥ ¥
é‘ r ; _ H 1 _*.L 1,4-:
i . 1 i

Figure 6 : Schéma du changement de polarisation d’'une onde électromagnétique lors de la réflexion sur un

substrat planZ.

L’ellipsométrie est basée sur la mesure de p qui est le ratio des coefficients de Fresnel de chaque

polarisation :

- L

Pr Pt =

S-S

Ts

Equation 15 : Définition de p en fonction des coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission

Tout nombre complexe possede une forme cartésienne et une forme en coordonnées polaires :

Forme cartésienne Coordonnées polaires

z=a+ib S z = |z|e®® ot |z| =+vVa?+ b?
Et 6 = arctan (b/a)

Equation 16 : Relation entre la forme cartésienne et en coordonnées polaires d’'un nombre complexe.
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L’indice de réfraction étant un nombre complexe, il apparait clairement que les coefficients sont
des nombres complexes et peuvent s’écrire:

_ i85, _ is, _ i85 _ i85
= [rp|e" Ts = |rsle™®rs ty = tple™ ts = [tsle™s
Equation 17 : Expression des coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission d’un dépét sur un
substrat pour chacune des polarisations p et s.

- rp et rs = coefficients de réflexion en polarisation p et s
- tp et ts = coefficients de transmission en polarisation p et s
- |r| et 6 = module et argument du nombre complexe correspondant

La forme en coordonnées polaires est la forme utilisée lors de l'exploitation des mesures en
ellipsométrie. Ainsi les coefficients p sont donnés par :

v
rS

i(87,—5 ; E1 s _ ,
pr = e Grp=8rp) — tan ), elAr pr = b el(5tp Stp) — tan iy, plit

S

Equation 18 : Définition de p en coordonnées polaires

- rp et rs = coefficients de réflexion en polarisation p et s

- tp et ts = coefficients de transmission en polarisation p et s

-|r| et § = module et argument du nombre complexe correspondant
- ¢ = angle formé entre les vecteurs des champs polarisés p et s

- A = déphasage entre les champs électriques polarisés p et s

Les caractérisations ellipsométriques sont basées sur la mesure du rapport des modules de
réflexion des champs polarisés p et s (tan ) et du déphasage entre les champs électriques
polarisés p et's (4). ¥ et A sont communément appelés angles ellipsométriques.

Nos mesures ellipsométriques ont été réalisées par A. Grigorenko de I'université de Manchester

(Partenaire du projet Metachem) et seront présentées dans le but de les comparer a nos
mesures effectuées par microspectrophotométrie.
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Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

2 DONNEES EXPERIMENTALES : SPECTROPHOTOMETRIE

Dans ce paragraphe nous exposerons les mesures de spectrophotométrie réalisées sur les
différents échantillons présentés dans le chapitre IIl. Toutes nos mesures sont effectuées sur le
microspectrophotometre Craic Technologie 20/20 PV, la fenétre d’analyse est de 74x74pm?2 (a
incidence normale).

2.1 HOMOGENEITE DES DEPOTS

Zone 5 Apres avoir mesuré l'intensité réfléchie en fonction

Zone 1 Zone 4 de la longueur d’onde incidente par le wafer de

silicium seul (I; - Equation 14), nous mesurons en

cing emplacements différents 'intensité réfléchie par
Zone 2 Zone 3

I'ensemble de I'échantillon (I; - Equation 14). Les

différentes mesures sur un méme échantillon nous
Figure 7 : Les zones caractérisées par

cLe permettent de caractériser I'homogénéité du dépot.
spectrophotométrie

Nous avons ainsi obtenu les spectres de réflectance des échantillons multicouches présentés
dans le chapitre III : Figure 8 pour les particules contenant un cceur d’argent et Figure 9 pour les
particules contenant un coeur d’or.

La reproductibilité des mesures ainsi que la présence de franges de Fabry-Pérot, démontrent
que le dépdt est homogene et d’épaisseur réguliere sur toute la surface des échantillons et ce,
quel que soit le nombre de couches de particules. Plus le nombre de couches augmente, plus les
franges de Fabry-Pérot sont resserrées ce qui correspond bien a une augmentation de
I'épaisseur.

Pour les particules contenant un cceur d’argent, sur chaque échantillon, nous pouvons observer
la présence d’un puits aux alentours de 400nm. La longueur d’onde de résonance plasmon des
particules en suspension dans I’éthanol étant proche de 430nm, ce puits peut étre attribué a la
présence d'une résonance au sein des couches effectives. Notons néanmoins qu’il n’est pas
présent sur les dépdbts constitués de particules Ag@SiOz 15@52. Nous verrons par la suite que
ces particules ont été oxydées ce qui explique I'absence de résonance plasmon.

Les franges des spectres correspondant aux échantillons constitués de particules Au@SiO2 sont

moins bien définies que pour les autres échantillons, notamment lorsque le nombre de couches
augmente. Ceci est essentiellement dii a la forte absorbance de ces matériaux.
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Spectres de réflectance pour les dépots composés de particules Ag@SiO, 15@52
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: Caractérisation optique des matériaux

Spectres de réflectance pour les dépdts composés de particules Ag@SiO, 26@13
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Figure 8 : Spectres de réflectance des dépdts composés de particules Ag@SiO:

Spectres de réflectance pour les dépdts composés de particules Au@SiO, citrate/PVP
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Spectres de réflectance pour les dépots composés de particules Ag@SiO, 28@16
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Figure 10 : Etude de la reproductibilité de fabrication des dépédts pour les échantillons composés
de particules Ag@SiOz 28@16, Ag@Si02 26@13 et Au@SiO: citrate/PVP
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2.2 REPRODUCTIBILITE DES DEPOTS

En plus de montrer que les échantillons sont homogeénes (avec des mesures sur cinq
emplacements), les mesures de réflectance a incidence normale nous permettent d’étudier la
reproductibilité de la formation de nos échantillons. Pour cela nous comparons les spectres de
réflectance des dépodts successifs effectués. Cette étude a pu uniquement étre menée sur les
particules Ag@Si0O; 28@16, Ag@Si0; 26@13 et Au@SiO; citrate/PVP.

Les résultats sont représentés a la Figure 10. Nous pouvons constater que, dans I'ensemble, les
courbes sont relativement reproductibles et montrent que les couches déposées successivement,
afin de faire des échantillons multicouches, sont quasiment identiques. Ceci vient confirmer les
conclusions faites lors de l'étude de la reproductibilité a travers les observations par
microscopie électronique a balayage des monocouches témoins et de la comparaison des
isothermes de compression.

Nous pouvons néanmoins noter que les spectres de réflexion du septieme dépot de particules
Ag@Si0; 28@16 divergent des autres spectres pour chacun des échantillons. Nous ne prendrons
pas en compte les données de ce dernier dépot et analyserons les données expérimentales
limitées au sixieme dépot pour déterminer les propriétés optiques.

Les spectres de réflectance des particules Ag@SiO, 26@13, sont un peu moins uniformes. Ces
particules ayant la plus fine écorce, nous supposons que cette variation peut étre due a une plus
grande sensibilité a la distance entre particules sur I'indice de réfraction.

En ce qui concerne les particules Ag@Si0; 27@28 et Ag@SiO, 15@52, nous ne possédons pas de

séries de mesures complétes et nous effectuerons donc nos analyses sur les mesures présentées
a la Figure 8.
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Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

3 DEVELOPPEMENT DE LA MODELISATION OPTIQUE DES
MATERIAUX

3.1 DEFINITION DU SYSTEME MODELE ET PROBLEMATIQUES

Pour développer le modeéle a utiliser afin d’extraire les propriétés optiques, nos échantillons
formés de N dépots de particules sont définis comme étant des couches homogenes
effectives d’indice de réfraction ns:

Air Ny =1y
. To1
N couches : q
de d couche effective Ny =N e

particules

: ,l: Iy

n 2 = n Substrat

Figure 11 : Représentation du systéme utilisé pour modéliser nos systémes

Dans ce cas, nous pouvons nous appuyer sur les formules présentées dans I'Equation 13 pour
définir le comportement de nos échantillons lors de l'analyse par spectrophotométrie a
incidence normale. La couche effective possédant des interfaces bosselées (air/couche et
couche/substrat) du fait de la présence de particules, il est nécessaire d’ajouter un coefficient
permettant de prendre en compte la rugosité de la couche effective. L’effet de la rugosité est
double : elle introduit une dispersion de phase (a cause de la variation de I'épaisseur et donc du
chemin optique parcouru) et elle diffuse la lumiére (réduisant ainsi la quantité de lumiere
réfléchie et transmise). Pour décrire la présence de rugosité nous utilisons une approche
statistique proposée par Benett et Porteuss.

To1 + 1126 2F

To12 = =
1470106~ 2F O
01
Couche effective

2 2
N no_nl _47-[0-01 nl_nz _4'7-[0_12 o
on =g e ) = e I
ng +ny n, +n,

Equation 19 : coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission utilisés pour un dépét de particules sur
un substrat sous incidence normale

- txy et rxy = coefficients de Fresnel a 'interface xy
- no ni et nz = indices de réfraction de I’air, de la couche effective et du substrat.

- 001 et 012 = rugosités des interfaces 0/1 et 1/2

d )
-B= 2%(ni —n2 sin? 6,)1/2

La problématique de cette étude concerne la détermination des valeurs d’indice et de rugosité a
utiliser pour décrire la couche effective. Pour la rugosité nous attendons des valeurs de I'ordre
de R/2.
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3.2 MODELISATION PAR LA LOI DES MELANGES

3.2.1 PRESENTATION DU MODELE : BOHREN-HUFFMAN

Le chapitre [-2, présente les lois de mélanges les plus répandues dans la littérature :

- Celle de Maxwell-Garnett décrit la permittivité effective de milieux composites constitués
d’inclusions discretes.

- Le modele de Bruggman donne acces a la permittivité d’'un mélange de deux phases.

- L’approche de Bohren et Huffman, permet de décrire la permittivité d'un composite constitué
d’inclusions de nature particules cceur-écorce.

Nos échantillons étant formés de particules coeur-écorce, la relation de Bohren-Huffman est la
plus appropriée. Rappelons qu’elle est obtenue en insérant la polarisabilité d'une particule
coeur-écorce (Equation 20) dans la relation de Clausius Mossotti (Equation 21)

3 (Ee B gh)(gc + de) + f(gc B ge)(gh + de) \ rc3
a = 4mrio ou f =—-
(Se + Zgh)(gc + 286) + f(ZSe - <c—'h)(ec - ge) tot

Equation 20: Polarisabilité a d’une particule ceeur-écorce de Bohren-Huffman
- I'tor = rayon total de la particule
- rc=rayon du ceeur de la particule
- &c = permittivité électrique du cceur de la particule
- €, = permittivité électrique de I'écorce de la particule
- €, = permittivité électrique du milieu héte
- f= fraction volumique de métal dans la particule

38}1 + 2Na Eeff —€n Na pra
EeffZSh— —:_:—3
3ep, — Na Eerf + 26, 3 epdmry,
Equation 21: Permittivité électrique effective g.5r selon le modéle de Clausius-Mossotti
- €, = permittivité du milieu héte
- N =lenombre de dipbles par unité de volume
- a = polarisabilité du dipdle
- fnp = fraction volumique de particules dans le composite

Il est ainsi possible de définir la permittivité effective de notre matériau en fonction de la
permittivité de chacun des matériaux constituant la couche effective (argent-silice-air), la
fraction volumique en particules ainsi que la fraction volumique en argent dans la particule.

Eeff " €h _ fN_P (ee—en)(ect2e,) + f(ec—&c) (entee)
Eeff + 28 en (eo+2ep)(e.+2¢e,) + f(2e,+2e,) (e.—¢;)

Equation 22 : Permittivité effective g5y selon le modéle de Bohren-Huffman / Clausius-Mossotti

- &c = permittivité électrique du cceur de la particule, I'argent dans notre cas
- €, = permittivité électrique de I’écorce de la particule, la silice dans notre cas
- &, = permittivité électrique du milieu héte, I’air dans notre cas
- fnvp = fraction volumique en particules dans le composite
3
- f= fraction volumique de métal dans la particule : f = :TC
tot

L’indice de réfraction de la couche effective a utiliser lors de la caractérisation en réflectance de
nos systémes (Equation 19) est donc: n; = JEerf Carplerr = 1.
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3.2.2 COMPARAISON MODELE /DONNEES EXPERIMENTALES

Pour réaliser les simulations des courbes de réflexion de nos systémes, nous utilisons I‘Equation
22 pour décrire l'indice de réfraction dans les coefficients de Fresnel (Equation 19). La
permittivité de la couche dépend donc:

- Des permittivités de 'écorce, du substrat (fixée grace a http://refractiveindex.info/) et
de l'air

- De la fraction volumique de métal au sein des particules : fixée par les dimensions des
particules utilisées.

- De la fraction volumique en particules: dans cette partie nous étudierons uniquement
des monocouches et nous fixerons ce parametre en fonction des taux de recouvrement
mesurés par microscopie électronique dans le chapitre III.

- De la permittivité de la particule métallique : Nous utilisons les permittivités utilisées
pour décrire les particules en suspension dans le chapitre II : les données expérimentales
de Johnson & Christy* pour les particules d’or (polarisabilité modifiée pour prendre en
compte la tailles au lieu de 'Equation 20), le modeéle de Drude permettant de décrire les
données expérimentales de Johnson & Christy* et de Paliké et le modele de Drude ajusté
sur les spectres expérimentaux pour les particules d’argent.

e AU@SIO; VOIE CITRATE/PVP : DONNEES EXPERIMENTALES DE JOHNSON & CHRISTY MODIFIEES

Les films d’or étudiés en réflectance sont ceux obtenus avec les particules Au@SiO; voie
citrate/PVP. Leur forte polydispersité de formes et de tailles rendent la simulation de ces
particules en suspension incorrecte. Ainsi, malgré une bonne concordance entre le spectre
simulé avec les données expérimentales de Johnson & Christy (dont polarisabilité modifiée pour
prendre en compte la taille) et le spectre expérimental (Figure 12), il est nécessaire de mieux
définir le comportement des particules en suspension avant d’étudier leurs comportements en
films denses. De plus, il peut étre judicieux de mener cette étude avec les particules Au@SiO;
voie CTAB/PEG dont le spectre d’extinction des particules en suspension est mieux décrit.

]
-

Figure 12 : Dommies
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Simulations des spectres de réflexion 5
monocouches de particules d’or obtenues - . e il
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e AG@SIO; : MODELE DE DRUDE AVEC LES DONNEES DE JOHNSON & CHRISTY ET PALIK

Dans un premier temps nous avons simulé les spectres de réflexion des films de particules
Ag@SiO; en utilisant le modele de Drude permettant de décrire les données expérimentales
déterminées par Johnson & Christy* et celles déterminées par Palikeé:

Rappelons que les données de Johnson & Christy et de Palik, introduites dans la loi de mélange
Maxwell-Garnett, ne permettent pas de reproduire I'absorbance des particules en suspension
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(Chapitre II), il est donc normal d’avoir des divergences entres les courbes simulée grace a ces
données et les données expérimentales.
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Figure 13 : Simulations des spectres de réflexion des différentes monocouches de particules d’argent
obtenues en utilisant un modéle de Drude décrivant les données de Johnson & Christy et de Palik

e AG@SIO; : MODELE DE DRUDE AJUSTE SUR LES PARTICULES EN SUSPENSION

Nous utilisons donc les modeles de Drude ajustés sur les spectres d’absorbance des particules
d’argent en suspension (Chapitre II). La Figure 14 compare les courbes de simulation de
réflexion obtenues en utilisant le Drude ajusté pour modéliser les particules d’argent en
suspension (la présence d’écorce de silice est bien prise en compte) et les courbes de réflectance

expérimentales.
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Figure 14 : Simulations des spectres de réflexion des différentes monocouches de particules d’argent
obtenues en utilisant les données des Drude ajustées sur les suspensions (Chapitre II)

Malgré une bonne concordance entre la permittivité décrite par les modeles de Drude ajustés et
les spectres d’absorbance des particules en suspension, notamment au niveau de la position de
la résonance plasmon, ce modele ne permet pas de décrire le comportement de ces particules
une fois déposées en réseaux denses.

Les simulations des particules a fine écorce possedent toutes le puits aux alentours de 400nm
mais, comparé aux spectres expérimentaux, il est toujours décalé vers les grandes longueurs
d’onde. Ceci nous invite a penser que la densification des particules entraine l'apparition
d’'interactions plasmoniques et explique pourquoi les données extraites de l'absorbance des
particules en suspension ne permettent pas de simuler le comportement des particules en film

dense.

En revanche, I'absence de puits aux alentours de 400nm sur le spectre de réflexion de la
monocouche de particules Ag@SiO, 15@52, ne se retrouve pas sur les courbes de simulation qui
possédent toutes un creux, quel que soit le modéle utilisé. Cette absence peut étre due a
I'oxydation de I'argent malgré la couche de silice. En effet cette derniere étant poreuse’, une
exposition a l'air libre entraine fatalement une oxydation des particules d’argent.
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3.2.3 MISE EN EVIDENCE DE L’OXYDATION DES PARTICULES

L’argent est un métal qui a tendance a s’oxyder a l'air libre et a la lumiere. A la suite des
observations faites dans le paragraphe précédent tous nos échantillons ont été conservés dans
un dessiccateur, a 'abri de la lumiére, pompé en permanence avec une pompe primaire.
Néanmoins, il est souvent ouvert pour pouvoir retirer et insérer les échantillons. Nous avons
donc suivi I'évolution du spectre de réflectance d’échantillons constitués de particules Ag@SiO-
27@28 en fonction du temps.

La Figure 15 représente la réflectance d’'une monocouche de billes Ag@SiO, 27@28 au cours du
temps. Il est particulierement intéressant de regarder I'évolution autour de la bande plasmon
des particules (A=400nm).
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Figure 15 : Evolution du spectre de réflexion d’'une monocouche de Ag@SiOz 27@28 au cours du temps

En quinze jours, malgré une conservation sous vide primaire, nous observons un déplacement
de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’onde ainsi qu’a une diminution de l'intensité
absorbée, signe d’'une perte de signal plasmon et donc d’oxydation du matériau métallique. Cette
transformation de l'argent en oxyde d’argent est aussi visible aux alentours de 300nm ou
I'absorbance reflete les transitions interbandes de I'argent. Cette absorbance étant de moins en
moins marquée au court du temps, cela confirme la disparition de I'argent.

L’oxydation des échantillons constitués de deux a sept couches de particules est présentée

Figure 16.
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Figure 16 : Evolution de I'oxydation pour les dépots de 2 a 7 couches de particules Ag@Si0z2 27@28
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Nous pouvons voir que le déplacement vers les grandes longueurs d’onde se retrouve pour
chacun des échantillons. Néanmoins au-dela de trois couches, ce phénomeéne est beaucoup
moins marqué. Nous pouvons supposer que I'oxydation de particules fraichement déposées est
plus importante que pour les anciens dépots: les oxydes formés ne peuvent pas quitter la
surface de la particule en raison de la présence de I'écorce de silice et générent ainsi une couche
protectrice qui ralentit 'oxydation de la particule.

3.3 MODELE PHENOMENOLOGIQUE

3.3.1 PRESENTATION DU MODELE PHENOMENOLOGIQUE

Le modéle statique de Bohren-Huffman ne permettant pas de décrire nos mesures, quelles que
soient les valeurs de permittivité utilisées (Johnson & Christy, Palik et Drude ajusté), nous avons
utilisé une approche phénoménologique pour modéliser notre systéme. Nous assimilons alors
nos échantillons a des résonateurs (ce qui correspond a la présence de particules d’argent) au
sein d’'une matrice constituée de billes de silice dans I'air.

couche effective matrice Particules plasmoniques

— + .,
4N5
fréquence
Eefr

£ £
Figure 17 : Schéma illustrant le systéme utilisé pour modéliser nos échantillons

matrice résonateur

Nous définissons la permittivité de la couche effective (3 utiliser dans Equation 19) comme étant
celle de la matrice a laquelle s’ajoute une fonction permettant de décrire la présence d’une
résonance. Nous pouvons préciser dés a présent que l'indice ainsi défini n’est pas issu de
I'addition de deux permittivités mais d’'une permittivité et d’'un oscillateur de Lorentz.

n= \/seff”eff = \/smatrice + Erésonateur €AT ”eff =1

Equation 23 : Définition de I'indice de réfraction de la couche effective selon le
modéle phénoménologique

- Eqpp et Uegs = permittivité et perméabilité de la couche effective
- Ematrice = Permittivité électrique de la matrice (billes de silice dans I’air)
-€

résonatewr = CONtribution correspondant a la présence d’un résonateur
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e  PERMITTIVITE DE LA MATRICE

Nagy et al8. montrerent que la relation de Maxwell-Garnett permettait de modéliser la
permittivité de réseaux colloidaux de silice malgré la grande proportion d’inclusions (billes de
silice sans argent). La permittivité de la matrice est donc déterminée en utilisant cette
relation rappelée ci-dessous.

€sio, — €air
&sio, + 2gair - f(SSiOZ - gair)

Ematrice = Eair T 3f£air

Equation 24: Permittivité de la matrice &nygerice Selon le modéle de Maxwell-Garnett

- €5j02 = permittivité électrique de la particule de silice
- £4ir = permittivité électrique de I’air, le milieu héte
-f= gnNr3 ou N est le nombre de particules par unité de volume et r le rayon des particules sphériques

e RESONATEURS

Nous proposons de modéliser la réponse plasmonique par un unique oscillateur de Lorentz :

A
Erésonateur = Frz —FZ_iyF

Equation 25 : Contribution du résonateur : oscillateur de Lorentz

A = amplitude - F = fréquence de faisceau incident
Fr = fréquence de résonance - y = coefficient d’amortissement

Nous faisons donc I'’hypothése que tous les effets (résonance plasmonique individuelle et
couplage) sont décrits par une seule résonance. L'utilisation d'un résonateur dont les
parameétres sont laissés libres durant l'ajustement va nous permettre d’extraire le
comportement optique de nos échantillons.

3.3.2 COMPARAISON MODELE /DONNEES EXPERIMENTALES

Nous avons développé ce modele afin d’extraire les propriétés optiques de nos échantillons sur
les matériaux composés de particules Ag@SiO, 27@28. Les courbes de réflexion présentées a la
Figure 8 sont modélisées en ajustant les paramétres suivants : I'épaisseur de la couche d (qui
nous renseigne sur le réalisme du modele), les rugosités des interfaces oo1 et 012, ainsi que
I'amplitude A, 'amortissement y et la fréquence de résonance F, du plasmon.

L’extraction de ces parameétres se fait avec Maple par minimisation de l'erreur quadratique
moyenne entre nos données expérimentales et le modele imposé. Pour cela, la minimisation se
fait sur la réflectance de la couche effective Rz, Obtenue en corrigeant la mesure par la
réflectance du substrat R; caicule.

R;
R2,corr = <_> X Rl,calculé

Ry mesuré

Equation 26 : Définition de la réflectance de la couche effective Rz corr

- R1 = Réflectance du substrat
- Rz = Réflectance sur la couche effective composée de N couches de particules
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La fraction volumique en particules fest fixée de la fagon suivante :

Vsphére N x Vsphére/couche

f = =
VtOt VtOt

Equation 27 : Fraction volumique en sphére

- Vsphere = volume occupé par les sphéres

- Vspheérescouche = volume occupé par les sphéres dans une couche
- Vtor = volume total de dépébt

- N = nombre de couches déposées

En considérant que l'organisation est en réseau hexagonal compact au sein de la couche, le
volume total d’'un dépdt de surface S est décrit par :

2
Veor = |1+ W =1) [5|2r.S

Equation 28 : Volume d’un dép6t composé de particules organisées en réseau hexagonal compact

- Viot = volume total de dépot

- N = nombre de couches déposées
- r = rayon des particules

- S =surface du dépot

Le volume d’occupation des sphéres au sein d'une couche peut étre défini par:

S
— 3 . Ps-
Vsphére/couche = §T[r Xn oun= )

4r
Vsphere/couche = ®s ?S

Equation 29 : Volume d’occupation des sphéres au sein d’une couche Vspheres/coucche

- r=rayon des particules

- S =surface du dépét

- n =nombre de particules sur une surface S
- @s= fraction surface en particules

La fraction volumique en spheres au sein d'un dépot peut donc s’écrire :

f=pgr—
~ P3ir -2/

Equation 30: Fraction volumique en sphéres

- N =nombre de couches déposées
@s = fraction surfacique en particules au sein d’'une couche

Nous définissons la fraction volume en fonction de la fraction surfacique en particules qui est un
parametre mesurable grace aux clichés de microscopie électronique a balayage (Chapitre III).
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Dans 'hypothese d'une organisation compacte au sein de la couche de particules, la fraction de
surface d’occupation des particules est définie par :

_T[
(pS 2\/§

Pour nos modeles, nous définissons dans un premier temps la fraction volumique en spheres de
silice par 'Equation 30 en utilisant la fraction surfacique d’un réseau compact de particules
(Equation 31). Nous avons ainsi obtenu les courbes de modélisation représentées en rouge sur
la Figure 18. Nous pouvons voir qu’elles reproduisent tres bien les données expérimentales
représentées en bleu et ce, aussi bien pour des données proches de la résonance plasmon que

Equation 31 : Fraction surfacique en particules pour une organisation compacte @s

pour des plus grandes longueurs d’onde.
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Figure 18 : Modélisation des spectres de réflectance de 1 a 7 couches de particules Ag@Si0z2 27@28

Sur chacun des graphiques, les spectres en vert représentent les spectres que reproduirait la
matrice de silice/air sans résonance plasmon, c'est-a-dire lorsque &r¢sonatenr = 0 dans
I'Equation 23.

Ces courbes mettent en avant la résonance plasmon des couches effectives aux alentours de
400nm comme nous l'avons suggéré précédemment (paragraphe 2): la forte absorbance a
400nm n’est pas reproduite si la fonction décrivant la résonance est retirée du modele. De plus
pour les longueurs d’onde éloignées de la résonance, la courbe de réflectance correspondant a
un réseau colloidal de billes de silice est en accord avec les données expérimentales. Tout ceci
montre que 'addition de la permittivité d’'un réseau de silice et d'un oscillateur de Lorentz peut
étre une bon modele de la réponse optique de nos systémes.

3.3.3 EXTRACTION DES PROPRIETES STRUCTURALES

De nombreux parametres sont extraits lors de I'ajustement du modele. L’extraction des données
structurales (épaisseur et rugosités) nous renseigne sur le réalisme des différentes données
obtenues lors de I'ajustement.

L’évolution de I'épaisseur déterminée par le modéle phénoménologique est présentée a la Figure
19. L’épaisseur de dépdt évolue linéairement avec le nombre de couches de particules. Ceci met
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en évidence la régularité de la déposition et donc la reproductibilité des expériences de
Langmuir. L’épaisseur d'un échantillon constitué de 6 couches de particules (déterminée sur le
cliché MEB en tranche _ Chapitre III) est de 446 + 36 nm. Ce résultat (représenté par un carré
jaune) est en accord avec I'épaisseur obtenue par I'ajustement et nous conforte sur la validité
des différentes épaisseurs obtenues lors de I'ajustement du modéle phénoménologique.

Nous comparons ces données a I’évolution de I'épaisseur de dépots de particules organisées en
réseaux compacts et de dépdts de particules déposées les unes sur les autres (organisation
étendue). Ces organisations de particules sont les deux géométries extrémes que les particules
pourraient adopter lors des dépositions successives des couches de Langmuir.

Les valeurs obtenues par le modéle sont comprises entre celles définissant une organisation
compacte et une organisation étendue. Romanov et al. ont montré que les dépots de particules
obtenus par la technique de Langmuir Blodgett (avec transfert vertical) sont constitués de
couches de particules organisées en 2D déposées les unes sur les autres sans organisation entre
les différentes couches déposées. Nous retrouvons cette organisation, qu’ils nommerent (2+1) D,
sur nos échantillons obtenus par un transfert par abaissement de surface.

il
Organisation étendue o " ra— *
d=NxD E * [onnees
I—E- o . modtele
E 200 L Epaisseur
Organisation compacte % i ST
B - 4 Organitation
[ \F} S CTIPaCTE
d=|1+(N-1),|= |xD #
3 Organisation
] étendue
i ] i a ] [ 7
Nombre de couches

Figure 19 : Comparaison de I’évolution de I’épaisseur des données extraites des modéles avec I’'évolution de
I’épaisseur pour les organisations : réseau hexagonal compact et étendue et la mesure expérimentale d’un
échantillon composé de 6couches de particules.

L’évolution de la rugosité, déterminée par le modéle phénoménologique, en fonction du nombre
de couches de particules est représentée Figure 20. Nous pouvons constater que la rugosité o1,
entre le substrat et le dépot, évolue tres peu avec I'augmentation du nombre de couches. Ceci
nous montre que lors des expériences de Langmuir il y a tres peu de dégradation des premiers
dépdts, méme lors de la déposition des couches supérieures. En revanche, la rugosité oo1 de
l'interface air/dépdt augmente avec le nombre de couches de particules, signe de I'accumulation
de défauts au cours des différentes dépositions. Néanmoins cette rugosité est toujours inférieure
a la taille totale des particules (80nm).
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L’obtention de valeurs réalistes de I'épaisseur et de la rugosité pour chacun des dépots conforte
notre approche phénomeénologique.

3.3.4 EXTRACTION DES PROPRIETES OPTIQUES

Rappelons que I'indice de réfraction de nos échantillons est défini par:

A
F?2 —F2 —iyF

n= \/gmatrice t+ Erésonateur AVEC Ergsonateur =

Rappel :Equation 23 et Equation 25

- Ematrice = permittivité électrique de la matrice (billes de silice dans I’air)

- Erésonateur = PErmittivité électrique correspondant a la présence d’un résonateur
- A = amplitude

- F = fréquence du faisceau incident

- Fr = fréquence de résonance

-y = coefficient d’amortissement

La permittivité de la matrice étant décrite par la relation de Maxwell-Garnett (Equation 24), les
indices de réfraction de nos échantillons sont extraits a 'aide des parametres A, F; et y laissés
libres lors de la modélisation des courbes expérimentales.

e ETUDE DE LA MONOCOUCHE

La partie réelle de l'indice de réfraction (Figure 21 _ gauche) possede une forte variation aux
alentours de 400 nm comparée a la partie réelle de I'indice d’un réseau de bille de silice. Cette
variation en forme de S, due a la résonance plasmon, est néanmoins insuffisante pour atteindre

des valeurs d’indice inférieur a 1. La fraction volumique (1,5% d’argent) au sein de la
monocouche est trop faible avec ces particules pour suffisamment abaisser 'indice.

- LAF Re(n) 'I: uiE <—
.'.' L -E .30 II-", ' k
£ 1 T - [ 1 | Particules
L z u.im III | ¢ individuelles
LIF = niE | || dans l'air
3 n(Réseau de silice) % i |,' L
=" ¥
% LIE g 0aE F ._;"x‘_
5l .08 —— i e —
A1 [Ty F04) w1 Tl iy B %0 Al 450 L (5=

A fnm}

Figure 21 : Partie réelle et partie imaginaire de l'indice de réfraction d’'une monocouche de particules
Ag@Si0z 27@28
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La comparaison de la partie imaginaire de I'indice et de la position de la bande des particules
Ag@Si0; 27@28 en suspension dans l'air (position déterminée a partir de la mesure de
I'absorbance des particules en suspension dans I'éthanol) nous permet de voir que la
densification des particules engendre un déplacement de la bande plasmon vers les courtes
longueurs d’onde. Ce résultat est atypique car dans la majorité des travaux expérimentaux, le
couplage plasmonique est associé a un déplacement de la longueur de résonance vers le rouge.

Néanmoins, il est en accord avec les travaux théorique de Zhao et al.10. IIs étudiérent I'influence
de la distance D coeur a cceur entre deux particules de rayon r organisées au sein de réseaux
bidimensionnels (avec différentes organisations). Ils montrérent, par différentes approches
théoriques sur des particules d’argent relativement grosses (~50nm), qu’il existe un
déplacement vers les courtes longueurs d’onde lorsque la condition 1,5< D/2r <5 est
respectée. Pour des valeurs inférieures a 1,5 la position de la résonance est fortement déplacée
vers les grandes longueurs d’onde. Pour des valeurs supérieures a 5 la position de la résonance
est celle de la particule individuelle. Dans notre cas, le ratio D/2r est égal a 3 ce qui justifie le
déplacement de la position de la résonance vers le bleu.

.

Organisation Figure 22 :

cubique

Evolution de la position de la bande plasmon
d’un réseau de particules d’argent de rayon r
(2organisations étudiées) en fonction du ratio
D/2r ou D est la distance cceur a cceur entre
les particules?

Organisation
hexagonale

e ETUDE DES ECHANTILLONS MULTICOUCHES

Comme pour la monocouche, la partie réelle de I'indice de réfraction de chacun des échantillons
présentés possede la forme de S des résonances plasmon aux alentours de 400 nm.
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Figure 23 : Partie réelle (bleue) et partie imaginaire (rouge) de I'indice de réfraction pour chaque dépét.
La courbe verte représente l'indice de réfraction d’un réseau colloidal de silice.
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Pour une meilleure visualisation de l'influence du nombre de couches sur la partie réelle de
I'indice de réfraction, nous avons tracé 1'évolution de 'amplitude de la variation d’indice ainsi
que I’évolution de sa valeur minimale en fonction du nombre de dépdts de particules :

13 23

1%: . ars | : \ Figure 24 :
E L1 - . -.:- a3 . ) . ) '
i . 8 aas . A evollutllon dg Iqmpllltud‘e de la
o - / 3 variation d’indice ainsi que le
§ L. - M o sa valeur minimale en fonction

::: " i du nombre de dépdts de

e+ ] particule.

¥ 1 ¥ L | L] ¥ ] I 1] + ] L] L
Nembre de couches Nombye de conches

Nous pouvons voir que la variation d’indice a la résonance est plus importante pour I’échantillon
composé d'une couche de particules. L’'amplitude de cette variation diminue et tend a rester
constante pour un nombre de couches supérieur ou égal a 3.

La Figure 25 -gauche nous permet de visualiser la position de résonance plasmon en fonction du
nombre de couches de particules.
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Figure 25 : Evolution de la longueur d’onde de résonance (gauche) et de la partie imaginaire de l'indice de
réfraction (droite) avec le nombre de couches

Lorsque le nombre de couches augmente, nous observons un déplacement supplémentaire di au
couplage transverse: en plus des couplages entre particules au sein d'une couche, il y a addition
de couplage entre particules d’'une couche a I'autre. La position de la résonance n’évolue plus
beaucoup au-dela de 3 couches. Notons que le déplacement, ainsi que la stabilisation de la
position de la résonance plasmon sont visibles sur la Figure 25-droite illustrant I'évolution de la
partie imaginaire de I'indice en fonction du nombre de couches de particules. A cela s’ajoute la
stabilisation de I'amplitude de variation de la partie réelle de l'indice et nous permet de
supposer qu’'au-dela de 3 couches, le matériau peut étre considéré comme un matériau massif.

3.3.5 DIscuUsSION: FRACTION VOLUMIQUE DE SILICE

Dans le modele phénoménologique présenté précédemment nous avons supposé que les
particules de silice étaient organisées en réseau hexagonal compact. Or nous venons de voir que
I'organisation de nos dépots était (2+1)D, c'est-a-dire avec un ordre dans le plan des couches et
dans la direction de '’empilement. De plus, nous avons vu que les particules ne formaient pas un
réseau compact au sein d’'une monocouche mais possédaient un taux de recouvrement de 70%
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(Chapitre II). Tout ceci nous montre que la valeur de futilisée surestime l'indice de réfraction de
la matrice. Il est donc intéressant de regarder I'effet de la fraction volumique en billes de silice
sur les données extraites.

e MONOCOUCHE A TAUX DE RECOUVREMENT DE 70%

Dans un premier temps nous avons conservé le modele tel qu’il a été décrit jusqu'a présent en
utilisant comme taux de recouvrement des particules sur une surface @s=0,7 dans 'Equation 30.
Ainsi nous considérons l'absence d’'un réseau dense en particules et cela nous permet de
diminuer la valeur de I'indice de réfraction de la matrice silice/air.

L’épaisseur et les rugosités obtenues sont représentées Figure 26. Les épaisseurs données par ce
modele sont 1égérement supérieures a celles obtenues précédemment mais restent cohérentes.
En revanche, la variation de la rugosité n’est pas satisfaisante : pour les échantillons 1 couche, 2
couches et 5 couches, la rugosité de la couche supérieure est inférieure a la rugosité de
I'interface particules/substrat (la plus faible envisageable), voir nulle.
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Figure 26 : Rugosités et épaisseurs obtenues par le modéle phénoménologique avec @s=0,7

Les données permettant de décrire la résonance plasmon de nos dépots sont elles aussi peu
cohérentes (Figure 27). L’amplitude A et I'amortissement y présentent de fortes variations,
notamment pour les échantillons 4 couches et 6 couches. Néanmoins nous pouvons noter que le
déplacement de la position de la résonance vers le bleu est maintenue lors de I'abaissement de la
fraction volumique en particules (dii a 'organisation).
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Figure 27 : Evolution des paramétres décrivant la résonance plasmon en fonction du nombre de couches
- Aplasmon = longueur d’onde de résonance
- A = amplitude
-y = coefficient d’amortissement
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Nous pouvons constater que les indices de réfraction ainsi obtenus manquent également de
cohérence (Figure 28). La prise en compte de la densité réelle de particule au sein d'une
monocouche diminue l'indice de réfraction du matériau ce qui conduit a un ajustement des

parametres moins bon. Ceci peut venir du fait que nous ne prenons pas en compte la présence

d’argent non résonant et d’oxyde d’argent au sein de notre matrice, ce qui aurait tendance a
augmenter la valeur de I'indice de réfraction.

i
i
[N
i

[T T T TS e

by sl 1o i s e | o

A

N

1couche

5couches
il N

e
[
wi
i
wt
[T
[ 1]
we

amm W aEw e e

a
e
W
e
i
[T
L2
e

- - s - -

- [o—

l=_\1‘\|l

4.4
(5]

2couches .

A e

Jﬁ-\_— e

(

[
[+

(T
i@
b

[T

(8]
i
i
Lk
Li

- e Em ww T

1

' l"” 7couches s
L) =

o
[P

3couches ;

v |
-
. e
. ——
ek

Vbt sl prh s lims e

[
o e

- O

A n2
l |i-I
\ 4couches . §
P
| <
ol T

—=Monocouche dense

= Monocouche a 0,7%

A4 Echelle différente

Figure 28 : Comparaison partie réelle et partie imaginaire de l'indice de réfraction modélisé avec une
monocouche dense et une monocouche a 0,7% pour chaque dépét.

MONOCOUCHE A TAUX DE RECOUVREMENT DE 70% + CONSTANTE &,

Pour compenser I'absence de parametre décrivant la présence de l'argent non résonant et

d’'oxyde d’argent, qui n’est pas négligeable, nous ajoutons une constante &, a l'oscillateur de
Lorentz décrivant la présence de résonateur dans la matrice qui s’écrit alors :

Erésonateur = F2 “F 2 _iF iV F + &x

A

Equation 32 : Contribution du résonateur &pssonateur avec une constante d’ajustement

- A = amplitude

- F = fréquence du faisceau incident
- Fr = fréquence de résonance
-y = coefficient d’amortissement

- &, = constante représentant la présence de I’argent

L’utilisation de la constante au sein de nos modéles nous permet d’obtenir de nouveau des

données cohérentes aussi bien d'un point de vue structural qu’au niveau du résonateur.
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Figure 30 : Evolutions des paramétres décrivant la résonance plasmon en fonction du nombre de couches

La valeur de ¢ issue de l'ajustement est relativement
, \ EE
constante avec une moyenne de 0,17 et un écart a la

il

moyenne de 0,07. Malgré sa faible valeur, cette étude d s

confirme '’hypothése affirmant la nécessité de prendre en "=

compte un parametre décrivant la présence de I'argent -

non résonant et/ou de 'oxyde d’argent afin d’augmenter o R TETER W
I'indice de la matrice. Pour les particules Ag@SiO, 27 @28 Figure 31 : Vaj::;‘:::;ues de
étudiées ici, une constante &, suffit. I'ajustement.

Les indices de réfraction sont tres proches de ceux obtenus en surestimant I'indice de la matrice,
considérant une organisation en réseau hexagonal compact. Ainsi les conclusions faites
précédemment (paragraphe 3.3.4 Extraction des propriétés optiques) sur I'évolution de la
résonance lors de la densification des particules, puis 'augmentation du nombre de couches
reste valables.
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Figure 32 : Comparaison partie réelle et partie imaginaire de l'indice de réfraction modélisé avec une
monocouche dense et une monocouche a 0,7%+ €, pour chaque dépét.
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3.3.6 COMPARAISON AVEC LES DONNEES ELLIPSOMETRIQUES

Les mesures ellipsométriques ont été réalisées par le Dr. A. Grigorenko de l'Université de
Manchester (partenaire du projet Metachem) avec un ellipsometre spectroscopique a angle
variable J.A. Woolam. Les données sont collectées pour des angles compris entre 45° et 75° avec
un pas de 2°.

Les données sont ensuite traitées avec le programme Woollam WVASE32 qui permet d’extraire
I'indice de réfraction (nombre complexe) en effectuant une minimisation de I'’erreur quadratique
moyenne entre le modele de Fresnel (en considérant une couche effective identique a celle
considérée pour les études a incidence normale _ Figure 11) et les points expérimentaux. Cette
méthode a l'avantage de ne pas avoir besoin d’informations sur l'échantillon pour extraire
I'indice effectif du matériau analysé.

Les matériaux étant considérés comme anisotropes, deux indices sont extraits des mesures :
L’'indice Ny, dans le plan paralléele au substrat et I'indice N, dans le plan perpendiculaire au

substrat :
Ny = n, + ik, et N,=n,+ik,
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Figure 33 : Indices de réfraction obtenus par ellipsométrie ainsi qu’avec le modéle phénoménologique pour
chacun des échantillons composés de particules Ag@SiOz 27@28

Nous pouvons constater qu’il y a une tres légere différence entre les indices Ny et N, et nous
pouvons donc supposer que le comportement de nos échantillons soumis a une onde
électromagnétique est légérement différent suivant la polarisation de I'onde de 'onde incidente.
Ceci est en accord avec la structure de nos échantillons: (2+1)D. L’organisation dans le plan
étant différente de celle dans le volume, les interactions entre particules d'un méme plan sont
différentes des interactions entre des particules de deux plans différents

Les indices déterminés par ellipsométrie sont relativement proches de ceux obtenus a 'aide du
modele phénoménologique. Les longueurs d’onde de résonance sont comparées a la Figure 34. A
I'exception des dépdts composés de une et deux couches de particules, dont les barres d’erreur
sont tres importantes, nous retrouvons le déplacement vers les courtes longueurs d’onde obtenu
avec le modele phénoménologique.
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Figure 34 : Position de la résonance en fonction du nombre de couches de particules et de la méthode de
caractérisation.

Les données acquises par ellipsométrie vont dans le méme sens que celles obtenues par le
traitement des mesures spectrophotométriques a incidence normale avec le modele
phénoménologique. Ceci nous montre qu'il est possible d’extraire une tendance du
comportement optique a I'aide du modele phénoménologique développé dans cette thése.
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4 APPLICATIONS ET LIMITES DU MODELE PHENOMENOLOGIQUE

4.1 ETUDE DES PARTICULES AG@S10; 15@52

Les particules Ag@SiO; 15@52, sont les premiéres particules a avoir été étudiées et nous avons
effectué les mesures de réflectance 5 mois apres avoir assemblé ces particules. L’utilisation du
modele phénoménologique en utilisant €rsonatewr=0, nous montre qu’il n’est pas nécessaire
d’'introduire une résonance plasmon au sein du modele pour décrire les dépots de particules
Ag@Si0; 15@52. Comme précédemment, I'épaisseur des dépdts évolue linéairement avec le
nombre de couches et sont en accord avec une organisation (2+1)D. De plus, I'épaisseur issue de
I'ajustement pour un échantillon constitué de 6 couches de particules correspond a I'épaisseur
mesurée par MEB (700 +32 nm).

Un réseau colloidal de silice est donc suffisant pour reproduire les courbes de réflectance. Ceci
est en accord avec les observations faites lors des simulations des courbes de réflectance et
confirme a nouveau I'hypothese de 'oxydation du cceur d’argent.
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Figure 35 : Résultat de la modélisation des spectres de réflectance + évolution épaisseur
Données expérimentales (bleue) _ Données de modéle pour un réseau de billes de silice pure (rouge)

4.2 ETUDE DES DEPOTS DE PARTICULES AG@S10; 26@13

Les particules Ag@SiO, 27@28 ne nous permettent pas d’avoir une fraction volumique d’argent
(1,5% d’argent au sein d'une couche) suffisamment importante pour générer un indice inférieur
a 1. Les particules Ag@SiO, 26@13 se différencient des particules Ag@SiO, 27@28 par
I'épaisseur de I'écorce. L’étude de ces particules va nous permettre d’étudier I'influence de la
distance entre particules ainsi que l'effet de I'augmentation de la fraction volumique d’argent
(5,7%d’argent au sein d’'une couche).

Comme dans la section précédente, nous avons modélisé les courbes en ajoutant une constante
£x A l'oscillateur de Lorentz au modéle phénoménologique afin de compenser I'absence de
parametre décrivant la présence de I'argent (Equation 32). Les courbes de réflexion présentées a
la Figure 8 sont modélisées en ajustant I'épaisseur de la couche d, 'amplitude 4, I'amortissement
v, la fréquence de résonance F. et la constante &, décrivant le plasmon. La fraction volumique

166



Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

est définie suivant I'Equation 30 dans laquelle la fraction surfacique s est de 65% (déterminée
grace au traitement des clichés MEB _ Chapitre III).

Il est important de préciser que nous avons di fixer la rugosité lors des ajustements afin d’éviter
une dispersion des valeurs dénuée sens. Pour cela nous nous appuyons sur les résultats obtenus
lors de I'étude des particules Ag@Si0O; 27@28 : la rugosité de l'interface air/dépot augmente
avec le nombre de couches alors que celle entre le dépot et le substrat est quasiment constante.
La rugosité de la couche inférieure est donc fixée a 15nm pour tous les échantillons et celle de la
couche supérieure évolue avec le nombre de couches (15nm pour 1 couche, 20nm pour 2
couches, 25nm pour 3couches et 30nm pour les dépdts de 4 a 7 couches de particules).

Nous avons ainsi obtenu les courbes de modélisation représentées en rouge sur la Figure 36.
Nous pouvons voir qu’elles reproduisent bien les données expérimentales représentées en bleu.
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Figure 36 : Modélisation des spectres de réflectance de 1 a 7 couches de particules Ag@Si02 26@13

Sur chacun des graphiques, les spectres en vert représentent les spectres que reproduirait la
matrice de silice/air sans résonance plasmon, c'est-a-dire lorsque &¢5ongtenr = 0 dans
I'Equation 23. Ces courbes mettent en avant la présence de la résonance plasmon des couches
effectives aux alentours de 400nm.

4.2.1 EXTRACTION DES DONNEES STRUCTURALES

Comme nous l'avons expliqué précédemment, 'extraction des données structurales (épaisseur
uniquement pour ces particules) nous renseigne sur le réalisme des différentes données
obtenues lors de I'ajustement.

Malgré une augmentation linéaire de I'épaisseur avec le nombre de couches, les valeurs issues de
la modélisation semblent trop importantes : elles sont supérieures aux épaisseurs relatives a
une organisation étendue (organisation de particules donnant les dépdts les plus épais
envisageables théoriquement).
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Figure 37 : Variation de l'épaisseur de la couche effective en fonction du nombre de couches de particules.

Néanmoins I"épaisseur obtenue pour un échantillon constitué de 6 couches de particules est en
accord avec I'épaisseur mesurée par MEB (335 + 28 nm _ carré vert sur le graphique Figure 37).
Ceci nous montre que les dépdts constitués des particules Ag@Si0, 26@13, possédent des
défauts dans le sens de 'empilement : présence de trous et de petits agrégats due a un défaut
d’organisation dans la monocouche (Figure 37-droite). Cependant la présence d’'une écorce de
silice empéche la formation d’agrégats métalliques et 1'évolution linéaire de I'épaisseur nous
permett d’étudier son influence sur la réponse du matériau dont la distance entre particules est
controlée. La cohérence entre I'épaisseur issue du modéle et I'épaisseur mesurée nous permet
de considérer que les propriétés optiques issues du modele phénoménologique sont
relativement réalistes.

4.2.2 ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES DE LA MONOCOUCHE

Comme précédemment, la partie réelle de I'indice de réfraction (Figure 38_ gauche) posséde une
forte variation aux alentours de 400 nm comparé a la partie réelle de I'indice d’'un réseau de bille
de silice. La fraction volumique (5,7% d’argent) au sein de la monocouche est cette fois-ci
suffisamment importante pour abaisser l'indice a des valeurs inférieures a 1. Ceci nous permet
de considérer notre échantillon comme étant une métasurface.
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Figure 38 : réelle et partie imaginaire de l'indice de réfraction d’'une monocouche de particules
Ag@Si0: 26@13

Comme pour les particules Ag@SiO, 27@28, la position de la résonance, visualisée sur la partie
imaginaire de l'indice, est décalée vers les courtes longueurs d’onde. Rappelons que les travaux
théoriques de Zhao et al.l® montrent qu’il existe un déplacement vers les courtes longueurs
d’'onde si 1,5< D/2r < 5 (avec D, la distance centre a centre entre deux particules de rayon r).
Dans notre cas le ratio D/2r est égal a 2 ce qui justifie la présence de la résonance plasmon a des
longueurs d’onde plus courtes que lorsque les particules ne sont pas en interaction.
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La simulation numérique de Zhao et al. attend un déplacement vers le bleu plus intense pour un
ratio D/2r égal a 2 que pour un ratio égal a 3. Ce résultat n’est pas en accord avec nos systémes
oU :A\agasio2 27@28 = -18nm et Alagasio2 26@13 = -11nm. Néanmoins, le systéme considéré par Zhao
et al. n’est pas rigoureusement identique aux nétres :

- Lataille des particules est différente (d=60nm dans leurs travaux)

- Les spheres d’argent n’ont pas d’écorce de silice

- Les données inappropriées (Chapitre II) issues de Palik sont utilisées pour décrire la
permittivité de I'argent.

- L’influence éventuelle du substrat n’est pas prise en
compte. La présence d'un substrat peut se représenter
par la formation d'un dip6le image dont la polarisation
est inversée par rapport a la particule réelle. Le couplage

plasmonique entre la couche de particules et son image
peut donc avoir une influence non négligeable sur la
réponse optique de I'ensemble du matériau.

Il serait alors intéressant de réaliser des simulations numériques de nos systemes, avec des
valeurs correctes de la permittivité de I'argent, afin de les comparer a nos résultats aussi bien en
ce qui concerne 'augmentation de la fraction de volumique en argent (qui abaisse I'indice de
réfraction) ou encore l'influence de la distance entre particules (qui modifie le couplage
plasmonique).

4.2.3 ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES DES ECHANTILLONS MULTICOUCHES

Comme pour la monocouche, la partie réelle de I'indice de réfraction de chacun des échantillons
présentés possede la forme de S des résonances plasmon aux alentours de 400nm
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Figure 39 : Indices de réfraction modélisés par le modéle avec €x pour les différents dépdts constitués de
1 a 7 couches de particules Ag@SiOz; 26@13

Pour une meilleure visualisation de l'influence du nombre de couches sur la partie réelle de
I'indice de réfraction, nous avons tracé I'évolution de 'amplitude de la variation d’indice ainsi
que l'évolution de sa valeur minimale en fonction du nombre de dépdts de particules. Ces
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données (présentée a la Figure 40 en rouge) sont comparées aux données correspondant aux
particules Ag@SiO; 27@28 (en bleu).
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Figure 40 : évolution de 'amplitude de la variation d’indice ainsi que celle de sa valeur minimale en
fonction du nombre de dépéts de particules

La comparaison des indices des particules Ag@SiO, 27@28 et Ag@SiO, 26@13, nous permet de
mettre en évidence l'influence de la fraction volumique en argent (respectivement 1,5% et 5,7%
au sein d'une couche) sur la réponse optique : grace a une fraction volumique de métal plus
importante, les couches effectives composées des particules Ag@Si0, 26@13, possédent un
indice dont la variation aux alentours de la résonance est bien plus importante que pour les
particules Ag@SiO, 27@28. Cette amplification de la variation de I'indice permet d’obtenir des
valeurs inférieures ou égales a 1 pour les dépdts de 1, 2, 4 et 7 couches. Cette propriété optique
nous permet de placer ces matériaux dans la classe des métamatériaux.

Le comportement reflétant I'évolution en fonction du nombre de dépots de particules est moins
net que pour les particules Ag@SiO, 27@28. En effet, nous avons vu dans le paragraphe 2.2 que,
malgré 'obtention d’isothermes similaires, les courbes de réflexion ne sont pas parfaitement
reproductibles d'une expérience a I'autre. Nous avons alors supposé que cette variation pouvait
étre due a une plus grande sensibilité a la distance entre particules sur I'indice de réfraction.
Ceci peut expliquer pourquoi il ne nous a pas été possible d’extraire une tendance nette du
comportement optique avec 'augmentation du nombre de couches.
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Figure 41 : Evolutions de la position de la bande plasmon ainsi que son déplacement en fonction du nombre
de couches et la nature des particules.
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L’évolution de la position de la résonance (Figure 41-gauche), issue de la partie imaginaire de
I'indice, est comparée a celle des particules Ag@SiO, 27@28 en tracant le déplacement de la
position de la bande plasmon en fonction du nombre de couches (Figure 41-droite). Nous
observons que le déplacement vers le bleu est de plus en plus important lorsque le nombre de
couches augmente. Comme pour les particules Ag@Si0; 27@28, en plus des couplages entre
particules au sein d’une couche, il y a addition de couplage entre particules d'une couche a
I'autre. Ce déplacement vers les courtes longueurs d'onde est également mesuré par
transmission sur des films déposés sur substrat de verre comme en témoigne la Figure 42.

Comme pour la monocouche le déplacement vers les courtes longueurs d’onde de la bande
plasmon est plus important pour les particules composées d’'une écorce plus épaisse (Ag@SiO:
27@28). La simulation de nos systemes permettrait sans doute de mieux comprendre ce

phénomeéne.
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Figure 42 : mesures en transmission de Nombre de couches

nos échantillons composés de 1 a 6

couches de particules Ag@Si02 26@13 Figure 43 : valeurs de €« issues de I'ajustement.

La valeur de &4, issue de I'ajustement est relativement constante avec une moyenne de 0,4 et un
écart a la moyenne de 0,1 (Figure 43). L’utilisation d’'une constante €., semble étre suffisante
pour décrire nos échantillons composés de particules Ag@SiO2 26@13, malgré la forte
augmentation de la fraction volumique d’argent (presque quatre fois plus que pour les particules
Ag@SiO; 27@28). Néanmoins il serait intéressant d’étudier nos échantillons par ellipsométrie
afin de confirmer nos résultats.

4.3 ETUDE DES DEPOTS DE PARTICULES AG@S10, 28@16

Les particules Ag@Si0; 28@16 ont une morphologie proche de celle des particules Ag@SiO-
26@13. Nous attendons donc des résultats similaires pour I'étude de ces particules. Nous avons
donc modélisé leurs courbes de réflectance en utilisant le modele phénoménologique avec
l'incorporation d’une constante ., a 'oscillateur de Lorentz (Equation 32). Les courbes de
réflexion présentées a la Figure 8 sont modélisées en ajustant I'épaisseur de la couche d,
I'amplitude A, I'amortissement v, la fréquence de résonance Fr et la constante €., . La fraction
volumique est définie suivant ’équation Equation 30 dans laquelle la fraction surfacique s est
de 55% (déterminée grace au traitement des clichés MEB _ Chapitre III). Le septiéme dépot étant
de mauvaise qualité (Figure 10), nous avons uniquement analysé les échantillons composés de
une a six couches de particules.
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Comme pour les particules Ag@SiO, 26@13, la rugosité est fixée lors des ajustements. La
rugosité de la couche inférieure est fixée a 15nm pour tous les échantillons et celle de la couche
supérieure évolue avec le nombre de couches (entre 20 et 45 avec un pas de 5nm pour chaque
couche de particules supplémentaire).

Les spectres issus des différentes modélisations reproduisent correctement les spectres
expérimentaux (Figure 44). Mais I'erreur quadratique est plus importante que pour les autres
lots de particules et les résultats finaux sont extrémement sensibles aux conditions de départ.
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Figure 44 : Résultat de la modélisation avec le modéle phénoménologique des spectres de réflectance de
1 a 6 couches de particules Ag@SiOz 28@16
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I'épaisseur issue du modéle.

Comme pour les particules Ag@Si02 26@13, I'indice de la monocouche possede une partie
réelle inférieure a 1 et la longueur d’onde de résonnance est déplacée vers le bleu. Le ratio D/2r
étant égal a 2,14 (avec D, la distance centre a centre entre deux particules de rayon r), nous
sommes en effet dans un régime décrit par Zhao et al.1% ou le couplage plasmonique entraine un
déplacement vers les courtes longueurs d’onde1°.

172



Chapitre IV : Caractérisation optique des matériaux

3
-

18

I n'n\\_h

L II

- ——

Tolion il o divscbism (M)

[ E Y
Joa Ll

Re(n) = Py k

! o : Particules
il ﬂ‘li seules
3 0T |I H

e — E i =
i 0.3 | i
y o, J
-! aa J 1
g o ,-*'ll 1‘.

0 P N
2 = !
D snn o HoE Jau Ann 1] a4 el ] LI
B jmm) &y

Figure 46 : partie réelle et partie imaginaire de l'indice de réfraction d'une monocouche

Les indices de réfractions (parties réelles et partie imaginaires) des échantillons multicouches

sont présentés ci-dessous :

B . d -
i L2 I ]
.E 4 | . ]
£ | 1couche =
B an ] i\ L i
I \ ' ¥
i L] 1
LT PP i
oEm L Tiem g L ] L
i)
- i [F]
[ .
; 11 -
‘ Ba
- g 4couches ::
i [E ] -\.I Bl
i i ; ok
= S— L |
T T—
L] e Tl wial e el
A

™ L is Ll |
ar L L} !
i b 14 L1
i w1 wf !
3 e
[ h s §
: ]
L 2couches :: & 3couches :. 5
. Y al [T} II- 1 (3] "
e B e J TR
- g = N il l
Tha — LTI R = N s — n
- R T ] - e e e N M e .
Aapans & fum) —k
i (1] d & s i
s L L] =
] ap LT ]
H b sl mf
k4 -
b al | & - I.
S5couches 4, 6couches el
W " &y W el
= J . [ & (T -~ e
y ia T e - g4 l
(T = Y i
am A A [ e Lo . el " o -
& [irm -
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épaisseurs fixes pour les différents dépdts constitués de 1 a 6 couches de particules Ag@Si0z 28@16

Comme précédemment nous avons tracé I'évolution de I'amplitude de la variation d’indice ainsi

que l'évolution de sa valeur minimale en fonction du nombre de dépdts de particules. Ces

données (en vert) sont comparées aux données correspondant aux particules Ag@SiO; 27@28 a
1,5% volumique de métal (en bleu) et Ag@Si0; 26@13 a 5,7% de métal (en rouge).
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fonction du nombre de dépéts et de la nature des particules
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Hormis I’échantillon composé de 4 couches de particules qui semble problématique, le
comportement optique des particules Ag@SiO, 28@16 (fraction volumique de métal de 4,7%)
est effectivement proche de celui des particules Ag@SiO, 26@13 (fraction volumique d’argent
de 5,7%). Nous devons préciser qu’il a été délicat d’extraire des données de facon certaine avec
ce lot de particules. En effet, les parameétres de départ influencent fortement les valeurs issues
de 'ajustement. La longueur d’onde de résonance est un parametre particulierement sensible a
ce probléme ce qui explique le manque de cohérence des valeurs obtenues. Ces difficultés
peuvent étre liées a une résonance en suspension moins bien définie (la largeur a mi-hauteur est
la plus importante _ Chapitre II) et des dépdts moins homogénes. Nous pouvons néanmoins
observer que nos systemes tendent a favoriser un déplacement vers les courtes longueurs
d’onde de la bande plasmon :
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8
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Figure 49 : Evolutions de la position de la bande plasmon ainsi que son déplacement en fonction du nombre
de couches et la nature des particules.

4.4 DISCUSSION DES LIMITES DU MODELE PHENOMENOLOGIQUE

Le modéle phénoménologique présenté ici (Figure 17+ Equation 32) nous a permis d’extraire les
propriétés optiques des différents matériaux Ag/silice élaborés lors de cette thése. L’extraction
des parametres décrivant les matériaux constitués de particules Ag@Si0; 27@28 nous semble
tout a fait satisfaisante. En effet les ajustements faits sur nos spectres expérimentaux nous
permettent d’obtenir des valeurs cohérentes des données structurales et optiques. Nous
montrons donc que la résonance de notre systéme peut étre décrite par un seul oscillateur de
Lorentz et la contribution de I'argent non résonant et/ou l'oxyde d’argent peut étre décrite par
une constante €.

Pour les particules Ag@SiO; 26@13, nous avons di fixer les rugosités afin d’obtenir des données
cohérentes pour I'ensemble des parametres. De plus, la sensibilité des données finales aux
valeurs de départ est plus importante que pour particules Ag@SiO; 27@28. Cette sensibilité
devient considérable pour les particules Ag@SiO; 28@16 qui rend difficile, voire parfois
impossible, 'obtention de valeurs cohérentes a I'image de I’échantillon composé de 4 couches de
particules.

Pour les particules Ag@SiO; 26@13, nous avons supposé que l'absence d’évolution nette de
I'indice en fonction du nombre de couches était due a une plus grande sensibilité a la distance
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entre particules sur I'indice de réfraction. Néanmoins nous pouvons aussi remettre en question
notre modele dans lequel la présence d’argent non résonant et/ou d’oxyde est définie par une
constante. Nous pouvons voir sur la Figure 48 que plus la fraction volumique en argent est
importante, plus cette constante est importante. Il devient alors discutable d’ajouter cette
constante a la permittivité de la matrice pour définir la présence de I'argent ou de son oxyde
dont l'indice de réfraction varie fortement avec longueur d’onde comme nous pouvons le voir
sur la Figure 50.
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La quantité de métal étant plus importante pour les particules Ag@SiO, 26@13 et Ag@SiO;
28@16 que pour les particules Ag@SiO, 27@28, I'utilisation d’'une constante pour définir la
présence d’argent et de son oxyde devient insuffisante. Il pourrait étre tres intéressant de voir
'effet de I'ajout d’'une fonction reproduisant la permittivité de 'oxyde d’argent et/ou l'argent
non résonant (a la place de la constante €») sur I'indice de réfraction afin d’affiner nos analyses.
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5 CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a I'étude des propriétés optiques des composites constitués de films
denses de particules métal@silice. Nous avons montré dans un premier temps que la
polarisabilité d’'une particule cceur-écorce de Bohren-Huffman associée a la loi de mélange
Clausius-Mossotti ne permettait pas de décrire la réponse optique de nos systeme et ce, quelles
que soient les valeurs de permittivité du métal utilisées (Johnson & Christy, Palik, Drude ajusté
sur les absorbance des suspensions). Nous avons proposé un modele phénoménologique dans
lequel nous définissons la permittivité de la couche effective comme étant celle de la matrice a
laquelle s’ajoute un oscillateur de Lorentz décrivant la présence d'une résonance plasmon.
L’utilisation d’un seul oscillateur de Lorentz est possible grace a la présence de 'écorce de silice
qui permet de controler la distance entre les coeurs métalliques et d’éviter la formation
d’agrégats métalliques. Nous avons vu que ce modele permettait de reproduire les courbes de
réflexion (en utilisant les formules de Fresnel) et d’extraire les indices de réfraction des réseaux
de particules.

L’étude de la position de la résonance plasmon des différentes monocouche, nous a permis de
confirmer expérimentalement une partie des travaux théoriques de Zhao!°. Nous avons montré
que la longueur d’onde de résonance était déplacées vers le bleu, lors de la formation d'un
réseau bidimensionnel de particules d’argent lorsque la condition 1,5< D/2r < 5 est respectée
ou D est la distance cceur a coeur entre deux particules de rayon r. Néanmoins, nos systémes
expérimentaux étant légérement différents, I'évolution du déplacement de la bande plasmon
vers les courtes longueurs d’onde en fonction du ratio D/2r n’est pas rigoureusement identique.
Il serait intéressant de simuler numériquement nos systémes afin d’étudier plus précisément
I'influence de la distance entre particules. L’étude des échantillons multicouches, nous a permis
de montrer que le déplacement vers le bleu était amplifié avec 'augmentation du nombre de
couches de particules.

Nous avons également pu étudier I'influence de la fraction volumique de métal sur I'indice de
réfraction de nos systémes. Les modélisations de réseaux constitués de particules Ag@SiO;
27@28 montrent que pour des faibles fractions volumiques de métal au sein de la monocouche
(1,5% d’argent), I'indice de réfraction du réseau pouvait atteindre au minimum des valeurs
proches de 1,1 aux alentours de la résonance. Lorsque la fraction de métal augmente (5,7%
d’argent au sein de la couche pour les Ag@SiO; 26@13 et 4,7% d’argent pour les Ag@SiO:
28@16), I'indice diminue et peut ainsi avoir des valeurs réelles de l'ordre de 0.8. Ces valeurs
d’indice inférieures a 1 nous permettent de dire que pour des fractions volumiques d’argent
proche de 5-6% nos réseaux colloidaux sont des métamatériaux.

Toutefois, la validité de notre modele phénoménologique semble étre limitée lorsque la fraction
volumique de métal augmente car il devient délicat d’extraire correctement tous les parametres.
L’utilisation d’'une constante pour décrire I'argent non résonant et/ou l'oxyde d’argent est
discutable. Un travail important sur la modélisation de ces systémes est attendue afin de mieux
comprendre le comportement optique de nos systémes.
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CONCLUSION GENERALE

Durant ces travaux de thése, nous avons entrepris I'élaboration et la caractérisation de films
denses en nanoparticules métalliques. Les propriétés optiques attendues de ces matériaux
rentrent dans le cadre des métamatériaux.

Dans le premier chapitre nous avons placé les travaux de cette these dans leur contexte général
en commengant par introduire les métamatériaux, des composites artificiels dont la structure
interne, composée de résonateurs de taille inférieure a la longueur d’onde incidente, engendre
des réponses électromagnétiques inhabituelles. L’historique de ces matériaux nous a permis de
présenter les principes fondamentaux des métamatériaux, les applications envisageables ainsi
que les techniques d’élaboration usuelles. Cette theése s’inscrit dans le projet européen
Metachem qui a pour but la fabrication I’étude de métamatériaux utilisables dans le visible. Pour
cela, la taille des résonateurs utilisés doit étre de quelques dizaines de nanomeétres. Les
nanoparticules d’or ou d’argent, possédant une résonance de plasmon de surface, peuvent jouer
ce role de résonateur. La formation de composites se fait grace a des procédés physico-
chimiques permettant d’assembler les nano-résonateurs. Nous nous sommes dirigés vers la
technique de Langmuir-Blodgett dont nous avons dressé un état de I'art a la fin de ce chapitre.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthése des résonateurs. Les particules utilisées pour
I’élaboration de nos composites sont des particules coeur-écorce dont le cceur est métallique (or
ou argent) et I'écorce est constituée de silice. Ce chapitre contient trois parties : la synthése de
particules de silice par voie sol-gel (elles nous ont servi pour les études préliminaires de
I'élaboration des composites), la synthése des particules métalliques (or et argent) et leur
encapsulation. Dans chacune de ces parties, nous avons présenté les différentes particules
synthétisées aprés avoir rapporté les principaux travaux concernant la mise au point des
protocoles utilisés. Nous avons comparé deux voies de syntheses permettant d’obtenir des
nanoparticules d’or enrobées de silice (or@silice) de diametres convenables (~60nm). Associée
a I'imagerie MET, la caractérisation optique des particules d’or nous a permis de sélectionner la
voie de synthese la plus performante pour obtenir des nanoparticules de taille et de
morphologie contrélées. Nous avons également montré qu’il était possible d’augmenter
cinquante fois la quantité de particules coeur-écorce Au@SiO; par cette voie de synthese, étape
nécessaire afin de produire suffisamment de colloides pour I'élaboration des réseaux denses.
Pour les particules d’argent, les valeurs de permittivité disponibles dans la littérature ne
permettent pas de reproduire I'absorbance de nos particules en suspension méme si une
correction de taille est appliquée. Nous avons donc utilisé un modele de Drude ajusté aux
données expérimentales qui nous a permis de reproduire correctement de I'encapsulation sur la
position de la bande plasmon.

Le troisieme chapitre porte sur I'élaboration des composites par la méthode d’auto-assemblage

de Langmuir-Blodgett. Dans un premier temps nous avons étudié l'influence de la taille des
particules sur leur comportement lors de la formation de films denses. Nous avons notamment
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montré que plus les particules étaient petites, plus le film formé a I'interface air/eau était rigide
avec de fortes interactions entre les particules. Cette rigidité rend le transfert difficile et ne
permet pas d’obtenir des films homogénes sur substrat solide mais des dépots craquelés. Pour
surmonter ce probleme, la déposition de nos particules se fait par abaissement de la surface de
I'eau. Nous avons ainsi obtenu des échantillons multicouches, de une a sept couches, composés
des particules Ag@Si0O;avec des écorces d’épaisseurs différentes. Nous présentons également
les premiers résultats de films obtenus avec les particules Au@SiO,. Les différentes syntheses
étant maintenant faisables en grande quantité, des études plus approfondies pourront étre
menées afin de déterminer les parametres les plus appropriés pour la préparation de films de
Langmuir (lavage des particules par dialyse, vitesse de centrifugation pour le transfert de
solvant, concentration de la suspension d’épandage...).

Dans le dernier chapitre nous avons étudié les propriétés optiques des composites métal@silice
Pour cela nos échantillons formés de N dépots de particules sont considérés comme des couches
homogeénes dites effectives auxquelles nous pouvons appliquer les relations de réflexion et de
transmission classiques de Fresnel. Apres avoir confirmé que la loi de mélange Clausius-
Mossotti définie avec la polarisabilité d'une particule coeur-écorce (Bohren-Huffman) ne
permettaient pas de décrire la réponse optique de nos systemes et ce, quelles que soient les
valeurs de permittivité du métal utilisées (Johnson & Christy, Palik, Drude ajusté sur les
suspensions), nous avons proposé un modele phénoménologique. Nous définissons la
permittivité de la couche effective comme étant celle d'une matrice, constituée de bille de silice
dans de l'air, a laquelle s’ajoute un oscillateur de Lorentz permettant de décrire la présence
d’'une résonance plasmon. Ce modele simple permet d’extraire le comportement optique des
réseaux de particules.

Nous avons vu que pour de faibles fractions d’argent (1,5% en volume), le modéle permettait de
reproduire quasiment parfaitement les courbes de réflexion. Nous pouvons donc extraire les
données structurales (épaisseur et rugosités des interfaces) et 'indice de réfraction du réseau.
Ce dernier nous montre que la densification des particules tend a diminuer I'indice peu avant la
résonance. Cet effet est néanmoins faible pour ces particules avec des indices pouvant atteindre,
au minimum, des valeurs proches de 1,1. Lorsque la fraction de métal augmente (4,7% et 5,7%
d’argent au sein d’'une monocouche), la réponse plasmonique augmente et I'indice diminue
pouvant atteindre des valeurs inférieures a 1. Cette caractéristique nous permet de définir ces
matériaux comme étant des métamatériaux.

La présence de I'écorce nous permet de controler et donc d’étudier la distance moyenne entre
les cceurs métalliques. Malgré la présence de défauts au sein de nos films, nos mesures
expérimentales sur les monocouches sont en parti en accord avec les travaux théoriques de
Zhao! : nous avons montré que, pour nos systemes ou la condition 1,5< D/2r < 5 est respectée
(avec D la distance coeur a ceoeur entre deux particules de rayon r), la position de la résonance
plasmon est déplacée vers les courtes longueurs d’onde lors de la formation d’'un réseau de
particules. Néanmoins, nos systémes étant légerement différents des modeles de Zhao,
I'évolution du déplacement de la bande plasmon vers les courtes longueurs d’onde en fonction
du ratio D/2r n’est pas rigoureusement identique. Il serait intéressant de simuler
numériquement nos systémes d’étudier plus précisément l'influence de la distance entre
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particules. De plus, nos travaux expérimentaux étendent ce résultat aux systémes
multicouches pour lesquels le déplacement vers le bleu est accentué avec 'augmentation du
nombre de couches. Il serait donc tres intéressant de comparer nos résultats a une extension des
simulations de Zhao a des systémes tridimensionnels.

Zhao et al. ont également montré que pour un ratio 1,5> D /2r, la longueur d’onde de résonance
est fortement décalée vers le rouge. Pour confirmer ces travaux théoriques dans leur ensemble,
nous devrions fabriquer des réseaux de particules Ag@SiO, dont I’écorce serait de plus en plus
fine. A notre connaissance, ce déplacement de longueur d’onde de résonance vers le bleu puis
vers le rouge avec la diminution de la distance entre deux coeurs métalliques n’a pas été observé
sur l'or. En plus de valider expérimentalement les travaux de Zhao sur les particules d’argent, il
pourrait étre intéressant de mener une étude identique avec des particules d’or afin de
comparer ces deux métaux souvent désignés comme les meilleurs candidats pour la fabrication
de matériaux a réponse plasmonique. Il est important de préciser que Boltasseva et al.2 ont
récemment montré que l'alliage Al:ZnO possedait une réponse plasmonique proche de celle de
I'argent avec I'avantage d’étre déja un oxyde, et donc de peu évoluer au cours du temps.

Toutefois, le modéle phénoménologique présenté dans cette these semble limité pour des
composites contenant une forte fraction de métal : nous sommes obligés de fixer les parametres
structuraux du matériau pour extraire ces réponses optique et I'ajustement au modele devient
sensible aux valeurs de départ. En effet la matrice ne tenant pas compte de la présence d’argent
non résonant et/ou d'oxyde d’argent, leur permittivité (qui ne peut étre négligée) est
représentée par une constante ce qui peut étre discutable. Pour confirmer ou réfuter nos
résultats, un travail important sur la modélisation de ces systemes sera nécessaire afin de mieux
extraire les valeurs d’indice de réfraction des matériaux denses en particules métalliques. Nous
pourrons également nous servir des mesures réalisées en transmission (sur les particules
Ag@SiO; 26@13 déposées sur des lames de verres) afin de mieux décrire la résonance
plasmonique de nos films avant de modéliser la réponse de I'ensemble du dépot.

Notons que pour faciliter la modélisation de nos systemes, une amélioration de nos films est
nécessaire. A commencer par la synthése de particules monodisperses en forme et en taille. La
maitrise de la fabrication de tels objets a deux avantages: une meilleure description de la
résonance plasmon en suspension et la possibilité de former des films de plus haute cristallinité.
Lors de la formation de film de Langmuir, de nombreux parametres peuvent étre modifiés afin
de diminuer les interactions entre particules : changement de I'agent de surface, variation du pH
de la sous phase ou encore ajout de tensioactif libre. Nous avons également vu que le mode de
transfert avait une importance capitale sur la qualité du film sur substrat. Les derniers résultats
sur 'assemblage des particules Au@PEG nous montrent que la préparation du substrat influe
sur la déposition des films (par abaissement de surface). Il pourrait étre intéressant d’étudier
I'influence de la mouillabilité d’'un substrat sur 'organisation des particules au sein des films
déposés.

Dans un avenir plus lointain, ces travaux pourront servir de base a 'assemblage de particules de
type framboises a résonance magnétiques. Le but ultime est d’avoir ainsi des structures dont la
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fréquence de résonance diélectrique est identique a la fréquence de résonance magnétique afin
de se diriger vers des métamatériaux a indice de réfraction négatif.
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