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Introduction générale

Dans I’Antiquité, les maitres verriers savaient fabriquer des ceuvres aux couleurs fascinantes
comme le rouge rubis. L’origine des verres rubis reste assez mystérieuse, certains la faisant
remonter au Vlleme Siécle avant notre ére, d’aprés des tablettes d’argile assyriennes ™. La
coupe de Lycurgus (Figure 1) est le plus ancien objet en verre rubis connu. Elle date du
IVeme siecle de notre ére et est conservée au British Museum. Cette coupe apparait verte
lorsqu’elle est éclairée de I’extérieur (a la lumiére du jour), tandis elle se pare d’un « rouge

rubis » éclatant lorsqu'elle est éclairée de l'intérieur.

Figure 1 : La Lycurgus cup (British Museum, 4°™ siécle avant JC). Photographies de la coupe prises avec
deux éclairages différents : en réflexion (gauche) et en transmission (droite).

Encore aujourd’hui, des vitraux en verre rubis, fabriqués au Moyen Age, sont visibles dans de
nombreux monuments historiques, comme par exemple ceux de la cathédrale de Chartres. Le
savoir-faire permettant d’obtenir cette couleur était empirique a ces époques : il consistait a
incorporer de I’or dans la pate de verre. De nos jours encore, on utilise cette technique pour
colorer des flacons de parfums de luxe, comme par exemple « Fahrenheit » de Christian Dior
ou « Deep red » d’Hugo Boss.

Il s’est avéré au début du XXeme siécle, grace aux travaux de Zsigmondy et Svedberg, que la
coloration de ce verre rubis, ou d’autres verres, provenait d’inclusions nanométriques de
métaux nobles (de I’or pour le verre rubis, de I’argent ou du cuivre pour d’autres verres)
formées lors de cette étape de fabrication. Leurs importants travaux sur I’élaboration et la
caractérisation de solutions metalliques colloidales valurent d’ailleurs les prix Nobel de
chimie a Zsigmondy en 1925 et a Svedberg en 1926.

Par ailleurs, les travaux de Maxwell-Garnett @ et de Mie ¥ ont permis d’interpréter la
coloration de ces verres par leurs inclusions métalliques. Notamment, les propriétés optiques
de petites particules de métaux nobles font apparaitre une bande d’extinction (I’extinction est
la somme de I’absorption et de la diffusion) dans le domaine UltraViolet-visible (UV-vis).

Cette bande d’extinction est due a la Résonance de Plasmon de Surface (RPS), qui correspond
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classiqguement a I’oscillation collective des électrons de conduction sous I’effet d’une onde
électromagnétique. La largeur et la position spectrale de cette résonance sont régies par les
propriétés intrinseques des particules comme leur composition, leur taille et leur forme mais

dépendent aussi de leur environnement local.

C’est sur la maitrise de ces différents paramétres que ce travail de thése est basé. L’objectif
premier de cette thése est de faconner des particules plasmoniques dans le but de controler
I’absorption et I’émission de la lumiere. Un deuxiéme objectif est de contrdler leur
assemblage pour obtenir des matériaux aux propriétés optiques remarquables (caractéristiques

d’émission améliorées).

Le premier chapitre sera consacré a mettre en place les notions et a dresser un état de I’art
indispensable a la compréhension de ce travail. Dans un premier temps, nous décrirons les
différentes voies de synthese pour obtenir des particules hybrides. Nous aborderons ensuite la
notion de plasmons et les propriétés optiques qui en découlent. Enfin, nous nous intéresserons
aux couplages possibles entre les plasmons et les propriétés d’émission de molécules

fluorescentes.

Une fois ces bases posées, nous détaillerons, dans le deuxieéme chapitre, les voies de synthese
pour obtenir des particules de type cceur@écorce constituées d’un cceur métallique et d’une
écorce diélectrique de silice, contenant des molécules fluorescentes. L’étude des propriétés

d’absorption et d’émission de ces particules sera présentée.

Le troisiéme chapitre, quant a lui, sera consacré a I’étude d’assemblages des particules
ceeur@écorce, précédemment décrites, sous la forme de supra-particules ou de films
bidimensionnels. La encore, outre les voies d’élaboration, les propriétés optiques des

matériaux réalises seront développées.

Dans le quatriéme chapitre, nous nous intéresserons a I’élaboration de particules de silice
entourées d’une écorce d’or a patchs ou régiosélectivement décorées en surface par des patchs

de nanoparticules d’or.

Enfin, nous dresserons le bilan des résultats les plus significatifs de ce travail en indiquant les

pistes qui permettraient de le compléter.
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Chapitre 1 Notions, concepts et état de I’art

L’utilisation du terme colloide fut employée pour la premicre fois par Thomas Graham en
1861 pour définir une classe de matériaux ne pouvant pas diffuser au travers d’'une membrane
semi-perméable . Ce terme est désormais une appellation communément utilisée pour
décrire des entités dont au moins 1’'une des unités constitutives posséde une taille comprise
entre quelques nanomeétres et quelques micromeétres. Rien ne définit de fagon précise la forme
ou la composition chimique d’un colloide. En jouant sur ces deux critéres, il est alors possible
d’obtenir des particules colloidales originales de part leur structure, leur forme et leurs
propriétés. L’association de différentes entités chimiques au sein d’une méme particule
colloidale de taille et de forme contrélée nous permet d’envisager la formation de nouveaux

matériaux présentant de propriétés magnétiques, électriques ou optiques originales.

Mon travail de thése a été consacré a 1’étude d’objets hybrides colloidaux possédant des
propriétés optiques intéressantes a 1’état isolé¢, ou organisés au sein d’assemblées supra-
particulaires. Nous nous sommes plus particuliecrement intéressés a la syntheése et la
caractérisation de particules cceur@eécorce dont 1’'une des deux parties constitutives était

métallique et 1’autre était un dié¢lectrique pouvant contenir un fluorophore organique.
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Chapitre 1 Notions, concepts et état de I’art

1. Voie de synthese pour 1’obtention de colloides hybrides multifonctionnels

Un matériau ou une particule hybride est une association de deux entités chimiques
différentes. Ils peuvent étre I’un dans I’autre, partiellement imbriqués ou I’un a c6té de 1’autre.
Pour préparer de tels objets, les deux composants ne peuvent pas Etre synthétisés
indépendamment puis assemblés. I faut soit les synthétiser simultanément dans le méme
milieu en présence d’un agent de couplage, soit synthétiser I’un puis s’en servir comme germe
lors de la synthese de I’autre. Cette dernicre technique est illustrée par la suite avec quelques
exemples de la littérature. Les formes qui peuvent étre obtenues sont tres variées. Quelques

exemples sont représentés sur la Figure 1.

I II m

Figure 1 : Exemples d’assemblages hybrides de type 1) dimeére, 11) multimere ou I11) cceur@écorce

Chacune des deux entités possédent des propriétés propres qui peuvent étre de méme nature
ou non (¢électrique, optique, mécanique ou comportementale). Dans les deux cas, elles seront
soit complémentaires soit contradictoires mais 1’hybride présentera les deux fonctionnalités et
de nouvelles propriétés sous forme de synergie découlant de I’interaction entre les deux

composants. On parle alors de matériaux multifonctionnels.

1.1) Assemblages hybrides
1.1.a) Nucléation de surface contrélée

Cette technique consiste a favoriser la formation d’une particule a la surface d’une entité déja
formée. Le controle peut s’effectuer via la fonctionnalisation de surface de la particule servant
de germe.

En 2005, Reculusa et al. ¥ ont montré comment générer des nodules de polymére sur des

billes de silice. Lors d’une réaction de polymérisation en émulsion du styréne, des billes de
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silice fonctionnalisées par du méthacryloxymethyltriethoxysilane (MMS), servant d’agent de
couplage, sont introduites dans le milieu réactionnel. Le styréne vient se polymériser avec les
doubles liaisons C=C en surface de la silice. Des billes de polystyréne se forment alors a la
surface de la silice formant ainsi des nodules. Perro et al. *! ont montré ensuite qu’en
contrdlant la quantité et le diamétre moyen des billes de silice ajoutées dans le milieu, des

clusters hybrides présentant différentes morphologies bien définies étaient obtenus (Figure 2).

Figure 2 : Clichés MET et MEB et représentations schématiques de clusters obtenus aprés 2h a partir de
germes de silice de diamétres différents /. Echelle = 200 nm
A volume de silice identique, plus le diamétre des billes de silice est grand et plus la
concentration en billes de silice est faible, plus le nombre de nodules de polystyréne a leur
surface est grand et plus les structures hybrides obtenues sont complexes.
Lee et al. ™ ont, quant a eux, synthétisé des haltéres de FePt/PbS. Des nanoparticules de FePt
sont synthétisées selon un protocole précédemment décrit par Sun et al. P! et sont stabilisées
par de I’acide oléique et de I’oleylamine. En les mettant en présence d’un complexe d’oleate
de plomb et de bis(trimethylsilyl) sulfide, elles vont servir de germes lors de la synthése de
nanoparticules de sulfure de plomb (PbS). Des haltéres de FePt/PbS sont obtenues (Figure
3a). En ajoutant un excés d’oleylamine en surface des nanoparticules de FePt, le PbS vient se
former tout autour des germes jusqu’a former une écorce totale et obtenir des nanoparticules
de type cceur@écorce (Figure 3b). Le contrdle de 1’état de surface des nanoparticules de FePt
permet ainsi d’obtenir des nanoparticules de morphologies différentes qui possédent des

propriétés différentes.
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Figure 3 : Clichés MET de nanoparticules FePt-PbS en forme d’haltére (a) ou de type ceeur@écorce (b).
L’échelle dans les inserts est de 5 nm

1.1.b) Confinement au sein d’une émulsion

Dans le but de synthétiser des assemblages particulaires de morphologies controlées en
grande quantité, Pine et al. ) ont développé une voie de synthése basée sur le confinement de
colloides sphériques au sein de gouttes d’émulsion. Le principe général de cette approche est
représenté sur la Figure 4. Dans un premier temps, des gouttelettes de toluéne emprisonnant
des particules a caractére hydrophobe sont générées au sein d’une solution aqueuse.
L’évaporation du solvant dans les gouttelettes engendre I’organisation des particules en une
structure compacte. Les mémes assemblages peuvent étre obtenus en utilisant des particules
hydrophiles et une émulsion inverse en prenant garde de choisir une phase huileuse dont la

température d’ébullition est plus grande que celle de 1’ecau.

Figure 4 : Clichés de microscopie optique et schémas (inserts) de la formation de clusters par confinement
au sein d’une émulsion. (a) particules de polymeére dispersées dans du toluéne, (b) émulsion du toluéne
dans I’eau, les particules se mettent a I’interface, (c) formation de clusters aprés évaporation du toluéne !
La constitution des assemblages (1, 2, ... nodules) est directement régie par la dimension de la
goutte d’émulsion. L’une des difficultés de cette approche réside dans la réalisation
d’émulsions parfaitement monodisperses, ce qui permettrait de réduire le nombre d’étapes de
purification et permettrait d’optimiser de fagon conséquente le rendement de la synthése. De
telles émulsions pouvant étre obtenues soit par émulsification controlée ), soit par voie

microfluidique .
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De plus, il est possible de réaliser des assemblages de particules de nature différentes comme
I’ont fait Cho et al. ). Comme le montre la Figure 5, le protocole consiste & générer des
gouttelettes de toluéne contenant deux types de billes différents (de la silice de 1,25 pum et du
polystyréne de 800 nm tous les deux hydrophobes en I’occurrence) au sein d’une phase
aqueuse. Cette fois, lorsque le solvant est évaporé, de nouveaux paramétres sont a prendre en
compte pour comprendre les différentes structures obtenues. En effet, il y a des différences de
tailles et d’angles de contact entre la silice et le polystyréne (PS) ou encore des différences de

potentiels de répulsion inter-particulaire entre des particules silice-silice, PS-PS ou silice-PS.

Figure 5 : Simulations et clichés MEB de la formation de clusters colloidaux hétérogenes (2 billes de silice
et 3 billes de PS, le toluene étant représenté en noir) avec (a) un potentiel de répulsion de type sphére dure
pour toutes les particules ou (b) des potentiels inter-particulaires différents selon le type de particules !

1.1.c) Par dépots successifs

Une autre méthode permettant d’obtenir des particules hybrides est de faire des dépots
successifs et alternés de différents constituants au sein d’un moule qui donnera la forme de
I’objet. Pour cela, les composés doivent avoir une certaine affinité chimique 1’un pour I’autre
pour que I’hybride ne se décompose pas lorsque le moule est détruit.

Ainsi Kim et al. ['¥]

ont réalis€ des nano-batonnets or-argent par dépdt électrochimique
potentiostatique. IIs ont utilis¢ un moule en oxyde d’aluminium anodisé (AAO) dont les pores
ont un diamétre fixe et une cellule électrochimique a trois ¢€lectrodes. Le protocole de dépot

est illustré sur la Figure 6.

(A0l ; s (A i (a J

Figure 6 : Schéma de synthése de nano-batonnets Au-Ag-Au
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L’argent et I’or sont successivement déposés a un potentiel de -0,95 V (une électrode
Ag/AgCl servant d’¢lectrode de référence). La longueur de chaque segment des nano-
batonnets est controlée en ajustant la quantité de charges injectée. Le socle d’argent et le
moule AAO sont ensuite respectivement détruits a 1’aide d’une solution d’acide nitrique et
d’une solution de soude. Des nano-batonnets multi-compartimentés présentant des segments

de tailles variables ont ainsi été obtenus (Figure 7).

v
5

165 240 155

Figure 7 : Clichés MEB de nano-batonnets multi-compartimentés Au/Ag de 83 nm de diametre et 560 nm
de long en moyenne. Les inserts représentent les dimensions de chaque bloc (Jaune = or, Gris = argent) !

Une autre méthode pour réaliser des colloides hybrides est de recouvrir I’un des composants
par Iautre. Ces systemes sont appelés cceur@écorce et la encore, il existe différentes voies de

synthése dont certaines sont développées ci-apres.

1.2) Systemes de type cceur@ecorce
1.2.a) Dépot en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt physique en phase vapeur (PVD) ' ou
le dépét de couches atomiques (ALD) [ sont des techniques trés souvent employées pour la
synthése de films inorganiques (de métaux ou d’oxydes métalliques) homogeénes sur une
surface planaire. Elles peuvent également étre utilisées pour la synthése de particules de type

ceeur@écorce ! (Figure 8).

I - Cm

Figure 8 : Cliché MET de nanoparticules recouvertes d’alumine (Al,Os) par ALD. 1) Nanoparticules de
silice recouvertes d’Al,O; aprés 50 cycles d’ALD ™ I1) Nanoparticules de ZrO, de 62 nm de diamétre
recouvertes d’Al,Oz aprés 50 cycles d’ALD ™! 111) Nanoparticules de nitrure de bore recouvertes avec de
I’Al,O; via ALD dans un lit fluidisé ™
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Elles consistent en la vaporisation ou la décomposition thermique de précurseurs qui se
déposent sur une surface de maniere contrélée. L’une des principales difficultés liée a cette
approche est la réalisation d’un dépdt homogeéne sur une particule qui, étant elle-méme
déposée sur un substrat, ne peut offrir I’ensemble de sa surface au flux réactif. Toutefois,
comme nous le soulignerons dans le troisiéme chapitre de ce manuscrit, ce phénomeéne peut
étre exploité afin de former des couches inorganiques non homogeénes permettant ainsi de

discriminer des zones d’une particule sphérique.

1.2.b) Layer- by-layer

Cette technique est basée sur 1’auto-assemblage de polyélectrolytes chargés. Elle a été
largement développée pour modifier 1’état de surface de substrats planaires et a été récemment
adaptée a des colloides sphériques ') Dans un premier temps, une couche d’un premier
polyélectrolyte est déposée sur un colloide de charge opposée. Puis, le dépdt d’un
polyélectrolyte de charge opposée au précédent est effectué. La répétition de ce processus a
pour conséquence la formation de multicouches sur la surface de la particule comme I’illustre
la Figure 9. Cette stratégie permet ainsi d’obtenir des matériaux dont I’état de surface est

controlé.

|
100 nm

—
100 nm

Figure 9 : Clichés MET de particules de polystyréne modifiées par la technique de « Layer-by-Layer »
(Polyélectrolytes utilisés : PAA (acide poly(acrylic)) et PSS (poly(styréne sulfonate)), 1) Particule de
polystyréne vierge, 11) Aprés le dép6t de 20 couches de polyélectrolytes
L’¢épaisseur du revétement polymere peut étre ajustée via le controle du nombre de couches
déposées et de la concentration de la solution contenant le polymeére a adsorber. En second
lieu, une grande variété de films polymeres peut étre réalisée compte tenu de la large gamme
des polyélectrolytes disponibles aujourd’hui. Cependant, la plus grande limitation de cette
stratégie réside dans les étapes de purification, nécessaires entre deux cycles de dépdt, qui

augmentent de facon conséquente le temps nécessaire a la synthése des matériaux.
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1.2.c) Polymérisation en émulsion

Cette méthode a ét¢ employée afin d’encapsuler des particules organiques ou inorganiques par
une couche polymére. Dans le cas de billes minérales naturellement hydrophiles, il est
nécessaire d’utiliser un agent de couplage (comme par exemple un dérivé silane comprenant
une fonction polymérisable) afin de favoriser la création de points d’ancrage pour la chaine
polymere en croissance et de former une coque homogene. Des particules amorphes de silice

ont pu ainsi étre encapsulées par du polystyréne ['7), ¥ (Figure 10) ou du PMMA "),
I' -

-l =®
siatest 0‘
W . :’ ! .c

I n 11}

Figure 10 : Clichés MET de particules de silice couvertes d’une couche de polystyréne. 1) Particules
ceeur@écorce %, 11) Particules composites obtenues grace a un phénoméne de polyencapsulation ™, 111)
Particules « ceceur-écorce » décentrées ?1. Echelle = 500 nm
Une des limitations de cette méthode est qu'elle méne souvent a des particules agrégées

incrustées dans une matrice de polymere, a des structures « cceurs écorces » décentrées ou a

des structures plus complexes.

1.2.d) Minéralisation par voie sol-gel

Une autre approche largement décrite dans la littérature est basée sur la minéralisation de
spheres colloidales par voie directe. Une bonne compatibilité entre la surface des particules et
les solutions de précurseurs est requise afin de permettre la formation d’une couche minérale
réguliere, ce qui limite 1’utilisation de cette méthode a quelques cas tres spécifiques. Ainsi,
des couches uniformes de silice obtenues par I’hydrolyse et la condensation du
tétraé¢thoxysilane (TEOS) sur différentes particules, telles que des spheres d’hématite (o-
Fe,03) *4, de sulfure de zinc (ZnS) **! ou de titane (TiO,) ** ont pu étre obtenues par cette
voie.

Cependant, dans la grande majorité des cas, il est nécessaire d’utiliser un agent de couplage
qui va permettre de modifier 1’état de surface de la particule et favoriser le dép6t minéral. Liz-
Marzan et al. ont modifié la surface de nanoparticles d'or stabilisées par des ions citrate a

I’aide du (3-aminopropyl)triméthoxysilane. Les nanoparticules présentent alors des
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groupements Si-OCH; en surface qui permettent 1’hydrolyse-condensation ultérieure du

[25

TEOS, afin de former une coque de silice | Dans le méme ordre d’idées, des silanes

fonctionnels comprenant une fonction polymérisable ont été utilisés afin de minéraliser en
surface des particules organiques telles que des latex de polystyréne *°. Des exemples de
particules de type coeur@écorce obtenus par cette voie sont reproduits Figure 11. Les coques
inorganiques permettent non seulement de limiter la coalescence des particules, mais elles
peuvent également étre facilement post-fonctionnalisées en exploitant la richesse de la chimie

des silanes.
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Figure 11 : Cliché MET de particules minéralisées par la silice. 1) Particules de sulfure de zinc . Echelle
500 nm, I1) Particules d’or !, Echelle = 100 nm, I11) Particules de polystyréne . Echelle = 100 nm

1.2.e) Réduction d’un sel métallique

La formation controlée de coques métalliques par réduction d’un sel est largement décrite
dans la littérature. La dimension et la qualité du dépdt peuvent étre aisément contrdlées par la
maitrise de la cinétique de réduction (température, concentration d’agent réducteur ...). Ainsi,
1’adsorption d’un agent réducteur tel que des ions Sn®" sur des particules de silice permet la

croissance préférentielle d’une coque d’argent 2]

via la réduction d’un sel d’AgNO;.
Toutefois, dans la grande majorité des cas, la formation d’une coque homogene n’est
favorisée qu’apres 1’adsorption préalable de nanocolloides métalliques sur la surface de la
particule. Ces derniers servent alors de germes pour la réduction d’un sel métallique ajouté
séquentiellement, ce qui permet la formation d’une coque métallique, comme le montre la

Figure 12.
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(‘ (.

Figure 12 : Clichés MET de nanoparticules de silice de 120 nm de diameétre recouverte d’une écorce d’or.
(a) particules initiale de silice couverte de nano-grains d’or, (b-e) croissance graduelle et coalescence des
colloides d’or & la surface des nanoparticules de silice, (f) croissance compléte d’une écorce d’or %8

Ainsi, des sphéres minérales de silice, préalablement décorées par des nanocolloides d’or, ont

t 129 %1 D’une maniére analogue, des

pu étre recouvertes par une coque d’argen ou d’or !
particules de polystyréne ont été encapsulées par une coque d’or. Dans ce cas, 1’adsorption
des nanocolloides métallique a été favorisée via une fonctionnalisation des nodules de

polymére par le chlorohydrate de 2-aminoéthanethiol *'! (Figure 13).

1 .
‘ﬁ —_—
II

I
Figure 13 : Clichés MET de sphéres organiques et inorganiques décorées d’une coque métallique
homogéne dont la croissance a été amorcée par des nanocolloides d’or. 1) Sphére de silice couverte d’une
coque d’argent !, 11) Sphéres de silice couvertes d’une coque d’or B 111) Sphére de polystyréne
couverte d’une coque d’or Y. Echelle = 100 nm

I

Parmi tous les systémes décrits ci-dessus, ceux contenant une entité métallique au coeur ou en
périphérie nous ont intéressés tout particulicrement. En effet, les métaux présentent, a
1I’échelle nanométrique, des propriétés optiques remarquables liées a I’existence de plasmons

de surface que nous allons présenter plus en détails maintenant.
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2. Plasmons de surface

2.1) Définition

Les métaux nobles possedent deux types d’électrons, ceux de cceur (ou de valence) et ceux de
la bande de conduction (sp). Dans le domaine de fréquence du visible et de I’infrarouge, les
¢lectrons de conduction dans les métaux peuvent étre considérés comme quasi libres, en
premicre approximation, donc indépendants du noyau atomique. On peut alors considérer les
métaux comme étant constitués d’un gaz d’électrons de haute densité (~10% cm™, les densités
des ions positifs sont égales a celles des électrons de conduction du métal et occupent le
méme volume), qui est couramment appelé plasma. Cette approche prévoit, lors de
I’irradiation par une onde ¢électromagnétique, 1’existence de modes d’oscillation des €lectrons

du plasma, appelés plasmons (Figure 14) 1%

. Ces oscillations de plasma engendrent des
modifications de la densité du gaz électronique, ce qui modifie localement la neutralit¢ du
systéme et met en jeu des forces de rappel coulombiennes. Tout ceci peut étre compris dans le
cadre d'une théorie classique. En supposant que les ions sont fixes, que les €lectrons peuvent
se déplacer en bloc, et que x est la position du centre de masse des électrons par rapport au
centre de masse des ions, lorsque x # 0, il existe un excés de charges positives d'un c6té du
systéme (supposé de dimension finie dans la direction paralléle a x) et un excés de charge
négative du coté opposé. Ces exces de charges constituent une force de rappel qui tend a
ramener x a zéro. Cependant, s'il n'y a pas de dissipation, 1'énergie mécanique totale étant
conservée, l’action a longue distance des forces coulombiennes provoque alors des
oscillations collectives d’électrons. Sous certaines conditions, ces oscillations peuvent entrer

en résonance avec une onde électromagnétique extérieure. On parle alors de résonance

plasmon.

Figure 14 : Illustration de I’excitation des résonances plasmons de surface localisées d’une nanoparticule
sphérique par une radiation incidente électromagnétique
Pour quantifier ces oscillations, nous pouvons nous rapporter a la constante diélectrique qui
dépend du matériau et de la radiation excitatrice de fréquence angulaire ®, et qui s’écrit :
gw)=¢’(0) +1&"(0)
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avec comme condition d’existence &;’(w) < 0. La constante diélectrique &(®) permet de
décrire les propriétés optiques du métal, notamment ses coefficients d’absorption et de
diffusion ainsi que sa fréquence plasma. En revanche, elle ne donne aucun renseignement sur
I’interaction onde ¢électromagnétique-métal. Pour cela, on dispose d’un mod¢le simple datant
du début du XXeéme siécle : le modéle de Drude **! qui décrit les mécanismes d’interaction
des ¢lectrons a I’intérieur du métal. Dans ce mod¢le, le métal est assimilé a un réseau ionique

baigné dans un nuage d’électrons libres (les électrons de conduction). La direction de

propagation d’une onde plane monochromatique est définie par un vecteur d’onde kr

parallele a I'un des trois axes (X, y ou z) et par la pulsation ®. Le mouvement des électrons

libres est alors modélisé en considérant le champ électrique Er appliqué, la masse effective
des électrons m,, leur vitesse v et leur charge e, ainsi qu’une constante d’amortissement I" (qui
représente les différentes interactions comme les collisions inélastiques des électrons libres
mais aussi le couplage phonon-¢lectron, les défauts, les impuretés, etc.). On obtient alors une
fonction diélectrique selon I’expression de Drude :

2 2
o, ) o,I’

+1
o’ +T° o0’ +T?)

g(w)=¢ -

2
\ / ne . . . .
ou o, = et correspond a la fréquence plasma du métal (avec n le nombre d’électrons
m,&
e“0

de charge ¢lémentaire e et de masse m,, et gy la permittivité du vide) ; et ou g,, correspondant a
la partie réelle de la constante diélectrique, est la permittivité relative du milieu incluant la
contribution des électrons de liaison a la polarisabilité. &, prend une valeur égale a 1 si seuls
les électrons de la bande de conduction contribuent a la fonction diélectrique.

Dans le domaine du visible (o > I'), nous pouvons exprimer les parties réelles et imaginaires

de la constante diélectrique selon :

2 2

! a)P " a)P
g@~1- pey et gz(a))zFF

Généralement, on distingue deux familles de plasmons : les plasmons de volume qui différent
des plasmons de surface selon la localisation des oscillations dans un métal. Les plasmons de
volume sont des oscillations de plasma quantifiées dans le volume d’un métal. Ces
oscillations sont dues a I’existence de fluctuations spatiales et temporelles de la densité
moyenne des charges dans le métal. Ils peuvent étre excités lorsqu’un électron traverse un
film mince métallique ou se réfléchit sur ce film, mais ne peuvent se coupler avec la lumicere.

[34]

Les plasmons de surface ont été découverts par Ritchie en 1957 Ces modes
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¢lectromagnétiques sont la conséquence d’une oscillation transversale de la densité de charges
due au mouvement collectif des ¢électrons situés a la surface du métal. On associe a chaque
configuration du champ électromagnétique, conséquence directe de ces oscillations, un mode
propre. Ces résonances sont directement liées a la présence d’une interface métal-diélectrique.
Deux types de plasmons de surface peuvent étre excités : les plasmons de surface délocalisés
et les plasmons de surface localisés (LSP). On les distingue principalement par leur longueur
de propagation. Les plasmons de surface délocalisés, apparaissent a la surface de films minces
métalliques et peuvent se propager sur des distances de plusieurs micrométres. A I’inverse,
comme leur nom I’indique, les plasmons localisés sont en fait confinés a 1’échelle d’une
nanoparticule métallique, c’est a dire sur des distances nanométriques. Ces phénomenes
physiques font apparaitre des propriétés optiques nouvelles pour les nanoparticules en
comparaison avec le matériau massif. En effet, une bande d’absorption apparait dans le
spectre UV-visible. Elle est appelée bande plasmon. Seuls les métaux possédant des électrons
libres (essentiellement I’or, I’argent, le cuivre, et les métaux alcalins) possédent des
résonances plasmons dans le spectre visible et présentent pour cette raison des couleurs
intenses.

La fréquence de résonance plasmon est déterminée par la force de rappel des électrons de
conduction du métal, laquelle dépend d’un grand nombre de paramétres tels que la
composition, la taille et la forme des nanostructures métalliques, ainsi que de leur

environnement chimique > 3¢+ B371,

2.2) Influence de différents paramétres sur les propriétés optiques de
nanoparticules d’or

2.2.a) La taille

En 2006, Liz-Marzan et al. ™ ont étudié les effets de la taille sur les propriétés optiques de
nanoparticules d’or sphériques ou anisotropes (Figure 15). Ils ont ainsi montré par la théorie
et I’expérimentation que plus la taille ou le rapport d’aspect des nanoparticules -
respectivement sphériques ou anisotropes - ¢était grand, plus le maximum de la bande

d’absorption se déplacait vers les grandes longueurs d’onde.
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Figure 15 : Spectres UV-visible calculés (en haut) et expérimentaux (en bas) pour des sphéres d’or de
diametres variables (a, ¢) ou des nano-batonnets d’or de rapports d’aspect variables (b, d)

2.2.b) La forme

Chen et al. ¥ quant a eux, se sont intéressés a I’influence de la forme des nanoparticules sur
leur spectre UV-visible. Ils ont commencé par synthétiser des nanoparticules d’or de formes
diverses et variées comme des spheres, des cubes, des étoiles, des batonnets et des
bipyramides. Puis ils ont comparé les spectres UV-visible obtenus pour chacune des
morphologies. Les clichés MET et les spectres UV-visible sont reportés sur la Figure 16.
Selon la géométrie des nanoparticules, les spectres obtenus n’ont pas la méme allure. Les
spectres des nanoparticules sphériques ou cubiques présentent un pic d’absorption relatif aux
plasmons de surface tandis que ceux des nano-batonnets, des nano-bipyramides et des nano-

¢toiles en présentent deux.
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Figure 16 : Clichés MET et spectres UV-visible de nanoparticules d’or de formes et de tailles
différentes ¥ : nano-sphéres (A, F-a), nano-cubes (B, F-b), nano-étoiles (C, G-e), nano-batonnets avec des
rapports d’aspect de 2,4, 3,4 et 4,6 (D, F-c, d, e respectivement) et nano-bipyramides avec des rapports
d’aspect de 1,5, 2,7, 3,9, 4,7 (E, G-a, b, ¢, d respectivement)
En effet, comme nous ’avons vu précédemment, la taille a une forte influence sur les
plasmons de surfaces. Les systémes sphériques et cubiques ne présentent qu’une taille
caractéristique tandis que les systémes anisotropes en ont deux, une transversale et une
longitudinale. Sur le spectre UV-visible, a chaque taille correspond un pic d’absorption, le pic

aux faibles longueurs d’onde correspondant a la caractéristique transversale.

2.2.c) L’environnement

Pour ce qui est de I’influence de I’environnement, deux systémes sont présentés ci-apres : un
systtme cceur d’or / écorce de silice et un systetme coeur d’or / écorce de polymere

thermosensible.

Systéme Au@SiO,

Liz-Marzan et al. ont synthétisé différents lots de nanoparticules de type cceur@écorce avec

un cceur d’or de 162 nm et une épaisseur variable de silice allant de 0 4 155 nm ). La Figure

17 représente les spectres UV-visible qui ont étés obtenus expérimentalement.
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Figure 17 : Spectres UV-visible-proche IR de nanoparticules sphériques d’or, de 162 nm de diamétre,
recouvertes avec des épaisseurs de silice variables (de 0 & 155 nm) B
La déposition d'une épaisseur de seulement 8 nm de silice conduit a une augmentation de
l'indice de réfraction local autour des particules d'or, puisque la silice amorphe a un indice de
réfraction plus élevé (n = 1,46) que celle du solvant (2-propanol, n = 1,38), et produit donc un
décalage de 9 nm dans le rouge de la résonance dipolaire (de 739 a 748 nm), mais affecte
seulement légerement la position de la résonance quadripolaire* (décalage de 3 nm, de 554 a
557 nm). Cette plus grande sensibilité a 1'indice de réfraction moyen du dipdle par rapport au
quadripdle a également été signalée pour d'autres systémes métalliques colloidaux, tels que
des sphéres d'argent [*? et des décaédres d'or [*!). Plus 1’épaisseur de silice augmente plus le
décalage vers le rouge des deux modes devient plus évident, atteignant respectivement des
longueurs d'onde de résonance de 820 et 574 nm pour les modes dipolaires et quadripolaires
lorsque I'épaisseur de la couche de silice est de 74 nm. A partir du moment ou I’épaisseur de
silice est de I’ordre de grandeur du diamétre du cceur d’or, tout dépot supplémentaire de silice
ne donne lieu a aucun autre déplacement vers le rouge, mais plutot a un léger décalage de la

résonance plasmon quadripolaire vers le bleu.

" En 1908, G. Mie calcula la réponse optique d’une sphére métallique immergée dans une matrice diélectrique
infinie [ 3], Ce calcul, basé sur la théorie électromagnétique classique, n’impose aucune limite supérieure a la
taille de la nanoparticule et conduit a I’expression des différentes sections efficaces d’extinction de I’onde sous
la forme d’une somme de contributions multipolaires. Lorsque leur taille de la sphére est petite devant la
longueur d’onde, ses propriétés optiques sont dominées par I’oscillation collective des €lectrons de conduction
qui entraine la formation d’un dipéle dans la nanoparticule. Quand la taille de la sphére ne peut plus étre
considérée comme ¢&tant petite par rapport a la longueur d’onde, I’amplitude et la phase du champ
¢électromagnétique ne peuvent plus étre considérées comme uniformes sur le volume de la nanoparticule. La
distribution de charges surfaciques n’a plus nécessairement une structure dipolaire et des contributions
multipolaires d’ordre plus élevé sont a prendre en compte.
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Ceci est en accord avec des résultats obtenus pour des nanoparticles "coeur@écorce”

[25

constituées d’un plus petit ceeur d’or > et révéle tout simplement que, pour une épaisseur

d’écorce plus importante que le rayon du cceur, la diffusion de la lumiére par 1I’écorce domine.

Systéme Au@polymére thermosensible

Un polymeére thermosensible est un polymére dont 1’une des propriétés varie selon la
température. Le poly-(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM) en est un des exemples célebres. Il
présente une température critique de solubilité (LCST) au dessus de laquelle il n’est plus
soluble dans I’eau et précipite. Lorsqu’il est réticulé sous la forme d’un microgel, celui-ci est
gonflé a basse température et se contracte en expulsant 1’eau pour des températures
supérieures a la LCST (Figure 18). Le diametre du microgel varie donc en fonction de la

température.

Figure 18 : Schéma de principe du comportement d’un microgel de pNIPAM en fonction de la
température

Depuis le début des années 2000, les chercheurs se sont intéressés a synthétiser des systémes

I ont utilisé des cceurs de silice

ceeur@écorce de pNIPAM. Par exemple Zha et al. !
préalablement fonctionnalisés avec du méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPS) afin de
favoriser la polymérisation des molécules de NIPAM a leur surface et d’obtenir des objets
"coeur@écorce".

Karg et al.

se sont inspirés de ce protocole pour former des particules
ceeur@eécorce@écorce (Au@SiO,@pNIPAM) et ont montré que le caractére thermosensible
du pNIPAM n’était pas perturbé par la présence d’un cceur. Cependant, aucune étude des
propriétés optiques de ces objets n’a été réalisée.

En 2008, Contreras-Caceres et al. [46]

ont développé une voie de synthése de particules
Au@pNIPAM, composées d’un ceeur d’or de 67 nm et d’une écorce de pNIPAM homogéne.
Les objets obtenus présentent une bonne monodispersité en forme et en taille et ne sont pas

agrégés comme le montre la Figure 19.
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Figure 19 : Cliché MET de nanoparticules Au@pNIPAM. L’insert est une image AFM en mode
""tapping" d’un cceur d’or entouré d’une écorce collapsée de pNIPAM
Leur comportement thermosensible a été étudié par des études de diffusion dynamique de la
lumiére (DLS). Comme le montre la Figure 20a, les particules Au@pNIPAM présentent une
transition de volume bien définie autour de 32 °C en passant d’un diamétre hydrodynamique
moyen de 470 nm a 250 nm. La réversibilité de ce phénomene est démontrée par la parfaite
superposition des courbes enregistrées lors des phases de chauffage et de refroidissement. La
encore, le ceeur d’or n’affecte en rien les propriétés du pNIPAM. Mais qu’en est-il de
I’inverse ? Les études de spectroscopie UV-visible menées sur ces objets ont montré deux

effets (Figure 20b).
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Figure 20 : (a) Variation du diamétre hydrodynamique de nanoparticules Au@pNIPAM avec la
température. Les symboles vides correspondent au chauffage, les pleins au refroidissement. (b) Spectres
UV-visible de nanoparticules Au@pNIPAM a différentes températures, entre 10 et 55 °C
Le premier est une augmentation de 1’absorbance aux faibles longueurs d’onde et au niveau
de la bande plasmon lorsque la température augmente. Le second est un déplacement
d’environ 10 nm de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’onde. Pour les auteurs, ces
deux effets résultent d'une augmentation de l'indice de réfraction du microgel lors de sa

rétractation. Cela se traduit par une augmentation de la diffusion Rayleigh en raison d'un
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contraste d'indice de réfraction plus grand avec le solvant, ainsi que par une augmentation de
l'indice de réfraction local autour des nanoparticules d'or. C’est ce qui conduit a un décalage
vers le rouge et l'exaltation de la bande plasmon, comme cela est prédit par la théorie de Mie
[421, [43]

Toutes ces études montrent que les propriétés optiques de I’or nanométrique sont fortement
dépendantes de la taille, de la forme et de I’environnement des nanoparticules. En jouant sur
ce dernier point et en couplant les nanoparticules d’or avec des matériaux possédant des
propriétés stimulables, il serait alors possible de contrdler et modifier leur environnement

<7 4
local. Les plasmons de surface localisés, qu’on trouve dans le cas de surfaces rugueuses '

[48], [49] [50], [51]

, des nanostructures lithographiées et ¢également dans des agrégats de

[52]

nanoparticules -, permettent d’amplifier les champs locaux ainsi que les réponses optiques

des molécules a ’interface avec le métal.

3. Couplage entre la fluorescence et les plasmons

3.1) Rappel sur la fluorescence

La luminescence est I'émission de lumiére de toute substance correspondant a la relaxation
radiative d'un état électroniquement excité. La luminescence est appelée fluorescence ou
photoluminescence lorsque 1'excitation est induite par la lumicre et lorsque I'état électronique
excité est un état singulet (a2 distinguer de la phosphorescence d’un état triplet). La
fluorescence est donc la propriété d'un matériau a absorber la lumiere a une longueur d'onde
particuliére pour ensuite émettre une lumiere de plus grande longueur d'onde. Ce processus
d’absorption et d’émission est généralement décrit par un diagramme de Jablonski (Figure

21).
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Figure 21 : Diagramme simplifié de Jablonski illustrant les processus mis en jeu lors de I’excitation et la
désexcitation d’un fluorophore
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Aprés I’absorption de lumiére par une molécule de fluorophore, correspondant au passage
d’un ¢lectron d’un état stable a un état excité singulet, un processus de relaxation se produit
vers le plus bas niveau d’énergie S; en quelques picosecondes ou moins (ce processus est
appelé conversion interne). La durée de vie de la fluorescence t est quant a elle définie
comme la moyenne des temps de relaxation pour revenir a I'état électronique fondamental So.
Elle est généralement de quatre ordres de grandeur plus é€levée que la durée de vie de
conversion interne. D’apreés le diagramme de Jablonski, 1'émission de fluorescence semble
étre une propriété intrinseque du fluorophore, alors qu'en réalité elle dépend essentiellement
de son environnement électromagnétique local. Toute perturbation de ce dernier entraine une
modification des processus de fluorescence. Ceci a été étudi¢ dés 1946 par Purcell, qui s’est
intéress¢ au confinement d’un dip6le au sein d’une petite cavité. Les premicres études
expérimentales ont été réalisées par Drexhage au début des années 1970, qui a montré que le
fait de placer des molécules de colorant a proximité d’une interface réfléchissante entrainait
une modification de leurs caractéristiques d'émission P*). 1l ressort de ces observations que
toute modification judicieuse de I'environnement local des molécules de colorant peut
permettre de maximiser le taux de relaxation radiatif de celui-ci, ce qui constitue le principe
de base du phénomeéne d’exaltation de la fluorescence (effet SEF) que nous allons maintenant

présenter plus en détails.

3.2) Dualité extinction/exaltation de la fluorescence

Le couplage entre une particule métallique et une molécule fluorescente peut entrainer deux
types d’exaltation : une exaltation de la fluorescence du colorant ou de I’absorption plasmon
du métal. La dissociation des deux effets est trés complexe.

Le premier est appelé effet SEF ou MEF (pour surface-enhanced fluorescence ou metal-
enhanced fluorescence) selon que I’entité¢ métallique est une surface ou une particule. 11 est
soumis a la condition qu’il y ait chevauchement entre les domaines spectraux de la bande
plasmon du métal et du pic d’absorption des molécules fluorescentes. Le second est assujetti
quant a lui a un bon recouvrement spectral des bandes plasmon du métal et d’émission du
fluorophore. En effet, a cette condition, au lieu d’émettre un photon, les molécules de colorant
peuvent relaxées leur énergie vers les plasmons du métal pour revenir a leur état fondamental,
ce qui provoque une extinction de la fluorescence. Le choix de la taille des nanoparticules
métalliques (qui conditionne la position de la bande plasmon) et de la nature des molécules

fluorescentes est donc primordial.
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L’équipe de P. M. Adam a publi¢ une étude sur I’influence de la taille de nanoparticules d’or

sur la photoluminescence de boites quantiques (QDs) de CdTe %

. Les spectres de
photoluminescence enregistrés en présence et en I’absence de nanoparticules (NPs) d’or de

différentes tailles sont présentés sur la Figure 22.
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Figure 22 : Spectres de photoluminescence mesurés a proximité immédiate de nanoparticules d’or de 80
nm (courbe rouge), ou 140 nm (points rouges) de diamétre, ou en I’absence de nanoparticules (pointillés
oranges) ¥
Les auteurs ont tout d’abord observé que la longueur d'onde du maximum de
photoluminescence ne se déplace pas quand le diamétre des nanoparticules d’or varie,
indiquant que la structure de bandes des émetteurs n'est pas affectée par les nanoparticules
métalliques et qu'il n'y a pas d'auto-extinction par transfert d'énergie non radiatif entre les
QDs et les nanoparticules °*!. Le facteur de modification F de la photoluminescence, donné
par F = S,/ S ou S, et S sont les signaux enregistrés respectivement en présence et en

I’absence de nanoparticules d’or, a été calculé.

L’évolution de F en fonction du diamétre des nanoparticules d’or est présentée sur la Figure
23. Pour un diameétre de particules inférieur a 120 nm, on remarque que l’intensit¢ de
photoluminescence est plus faible que celle mesurée en I’absence de nanoparticules. Pour un
diametre supérieur a 140 nm, le contraire est observé, I’exaltation de la photoluminescence

atteignant méme 260% pour des nanoparticules d’or de 160 nm de diamétre.
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Figure 23 : Evolution du facteur de modification de photoluminescence F en fonction du diamétre des
nanoparticules d’or
Afin de déterminer comment la modification de la photoluminescence des QDs est corrélée a
la résonance plasmon des nanoparticules métalliques, la variation du facteur de modification F
en fonction de la différence (AA) entre les longueurs d'onde de la bande plasmon des

particules d’or et du pic d'émission des QDs est représentée sur la Figure 24.
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Figure 24 : Evolution du facteur de modification de photoluminescence F en fonction de la différence
entre les longueurs d'onde de la bande plasmon et du pic d*émission des QDs 4

Il apparait clairement que la transition entre les deux comportements limites (i.e. I’extinction
et l'exaltation de la photoluminescence) est située a environ AA = 40 nm. Ce résultat, en

accord avec ceux obtenus par d’autres équipes % 7]

, a permis aux auteurs de déduire que les
nanoparticules d’or absorbent les photons émis par les QDs puis les réémettent, comme

illustré schématiquement sur la Figure 25.
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Figure 25 : Représentation simplifiée des processus physiques ©¥ (a) dans le cas de nanoparticules (NPs)
d’or de diametre< 130 nm et (b) dans le cas de NPs de diamétre > 130 nm. Les différentes étapes sont (1)
I'absorption du faisceau laser incident par les QDs, (2) processus d'émission des QDs, (3) transfert énergie
non-radiatif des QDs aux NPs, (4) absorption interbandes du faisceau laser incident par les NPs, (5)
diffusion du faisceau laser incident, (6) transitions intrabandes non radiatives, (7) désexcitation thermique
par couplage électron-phonon, et (8) désexcitation radiative de I'état plasmon (PS)

Pour les plus petites nanoparticules d’or (diamétre < 130 nm), toute I'énergie transférée des
QDs est dissipée par effet Joule (couplage électron-phonon) parce que 1'état plasmon est hors
résonance de la photoluminescence des QDs : le signal mesuré a cette longueur d'onde est
fortement réduit (voir Figure 25a). A I’inverse, pour les plus grandes nanoparticules d’or
(diamétre > 130 nm), 1'état de résonance plasmon des nanoparticules d’or est alimenté par
I'énergie transférée des QDs. La désexcitation depuis cet état (Figure 25b, chemin de
relaxation (8)) se traduit par un rayonnement de méme longueur d’onde que le processus
d’émission des QDs (Figure 25b, processus (2)), compte tenu de la durée de vie trés courte de
1'état de plasmon (<< 100 fs). Ainsi, le systéme émetteur composé des nanoparticules d’or de
grande taille fortement couplées avec les boites quantiques présente une plus grande

luminosité que les QDs seuls.
L’équipe de L. Novotny, quant a elle, s’est intéressée a 1’effet de la distance entre des

nanoparticules d’or et des molécules fluorescentes 1. Ils ont réalisé I'expérience schématisée

sur la Figure 26.
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Figure 26 : Schéma du dispositif expérimental employé. En insert : image MEB d'une nanoparticule d'or
attaché & I'extrémité d'une fibre optique °®

Une goutte d’une solution de colorant Nile blue a été¢ déposée a 1’aide d’une tournette sur une
lamelle de verre. L'échantillon a ensuite été recouvert d'une fine couche de polyméthacrylate
de méthyle (PMMA). Un objectif de microscope a été utilisé¢ pour focaliser un faisceau laser
polarisé radialement (A = 637 nm) sur la surface de 1'échantillon. Une nanoparticule d'or
sphérique avec un diamétre d = 80 nm a été fixée a I'extrémité d'une fibre optique comme le
montre I'image MEB de l'insert de la Figure 26. La fibre a été elle-méme attachée a un cristal
piézoélectrique dont la fréquence de résonance a été utilisée dans une boucle de rétroaction
pour maintenir une distance constante z entre la nanoparticule et 1’échantillon lors de
I’acquisition des images de fluorescence en champ proche. La variation du taux de
fluorescence en fonction de la distance z a été enregistrée via le positionnement de la particule

d'or au dessus d’une molécule de colorant orientée verticalement (Figure 27).

Taux de fluorescence (1.a.)

0 20 40 60
Z (nm)
Figure 27 : Variation du taux de fluorescence en fonction de la distance z entre la nanoparticule d’or et

une molécule de colorant orientée verticalement (courbe rouge: simulation, points noirs: résultats
expérimentaux) %
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Les données expérimentales (points noirs) sont en treés bon accord avec les résultats issus de
calculs réalisés a I’aide de la méthode des multipoles. L'exaltation de fluorescence atteint un
maximum a une distance de z = 5 nm. Pour les distances plus faibles, la fluorescence est
éteinte. Ces résultats montrent que le contrdle de la distance entre le résonateur plasmonique
et les sources de lumiére est fondamental lorsque 1’on souhaite exalter 1’émission de ces

dernieéres.

4. Conclusion

Une multitude de nouvelles stratégies permettant la syntheése de colloides hybrides ont été
mises au point durant la derniére décennie. Les entités obtenues présentent généralement des
propriétés remarquables, résultant de la synergie entre celles de leurs composantes. Dans le
cas ou I'une de ces dernicres est métallique, I’existence d’oscillations collectives du gaz
d'¢lectrons appelées plasmons conduit a des propriétés optiques intéressantes. Ainsi,
I’association d’un métal et d’une espéce fluorescente permet de générer des matériaux dont la

photoluminescence peut étre ajustée via le contrdle de la distance entre les deux composantes.
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Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, le couplage entre I’émission d’une
molécule fluorescente et les plasmons d’une nanoparticule métallique peut étre maximisé en

contrdlant précisément la distance entre les deux entités.

Dans ce chapitre nous décrirons les différentes synthéses que nous avons effectuées pour
obtenir des nanoparticules de type cceur@g¢corce contenant un cceur d’or et une écorce de

silice contenant des molécules fluorescentes.

Une premicre partie sera consacrée a 1’¢élaboration de nanoparticules ceeur@écorce contenant
de la Rhodamine B (RhB) dans I’écorce et dont la distance Au-RhB est controlée. Nous
mettrons en évidence I’importance de cette distance sur les propriétés optiques des objets

synthétisés.

Dans une seconde partie, nous allons présenter les résultats obtenus en étudiant des
nanoparticules ceeur@eécorce contenant un autre fluorophore : la coumarine 500 (C500). Nous
mettrons en évidence qu’en augmentant 1’énergie d’excitation de ces objets au-dessus d’une
valeur seuil dans une gamme de longueurs d’onde correspondant a la résonance plasmon du
ceeur, il est possible d’augmenter considérablement leur transparence, du fait de 1’existence
d’un transfert d’énergie non radiatif entre les molécules de colorant et les cceurs d’or qui

permet de compenser les pertes liées a la dissipation dans le métal.
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1. Synthese et caractérisation de nanoparticules Au@Si10O,RhB@Si0,

1.1) Le cceur d’or
1.1.a) Voies de synthese de nanoparticules d’or

Plusieurs voies de synthéses de nanoparticules d’or ont été développées durant les derniéres
décennies. On distingue deux grands types de stratégie de synthese : les méthodes "top down"
d’une part, qui consistent a partir d’un matériau massif et de le découper en morceaux de plus
en plus petit jusqu’a obtenir des particules de taille et de forme souhaitées.

A titre d’exemples, des films d'flots et de plots métalliques de taille nanométrique peuvent
étre réalisés sur des surfaces planes ou des substrats poreux, par des techniques de dépot sous
vide (évaporation thermique, ablation laser) ou de lithographie par faisceau d'électrons. Cette
derni¢re technique permet de fabriquer des réseaux organisés de particules extrémement

(-2 Néanmoins, les particules obtenues ne sont pas cristallines et ne sont

monodisperses
généralement pas stables en solution. Leur manipulation n’est donc pas aisée.

Les méthodes "bottom up", quant a elles, consistent a faire réagir des molécules pour obtenir
des particules de taille et de forme souhaitées. Faraday fut le premier a étudier la formation de
colloides d’or & partir de précurseurs moléculaires ). La méthode qu’il utilisa était basée sur
la réduction d’ions AuCly” par un agent phosphoré. Cette réduction aisée d’Au (III) ou Au (I)
sous forme de sels en Au (0) par différents types de réducteurs est due au fait que I’or est le
plus électronégatif des métaux de transition. Depuis ces travaux, de nombreuses méthodes de
synthése de nanoparticules d’or ont été décrites. Elles utilisent généralement I’acide
tétrachloroaurique (HAuCly) comme précurseur métallique mais varient considérablement
quant a la nature du réducteur, I’ordre de 1’addition des réactifs et les parametres physiques
(concentration, température et vitesse d’agitation), conduisant ainsi a des tailles et des
morphologies de nanoparticules différentes. La stabilit¢ de ces nanoparticules en solution
aqueuse est essentiellement fonction du (ou des) différent(s) ligand(s) absorbé(s) ou greffé(s)
a leur surface. Ceci est un élément important qui doit étre pris en compte lors de la synthese,
l'utilisation ou la structuration des nanoparticules. Les deux agents stabilisant les plus

couramment utilisés sont le citrate de sodium et le bromure de cetyltrimethylammonium

(CTAB).
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1) Voie citrate

Cette voie a été développée par Turkevich en 1951 . Elle est basée sur la réduction de
I’acide tétrachloroaurique (HAuCly) en solution aqueuse en présence de citrate de sodium a
chaud. Le citrate s’oxyde en dicarboxylate d’acétone pour réduire les ions Au’" en Au’. 1l
agit, ainsi que son produit dérivé, comme un agent protecteur : cette méthode ne nécessite
donc pas I’emploi d’un autre stabilisant. De nombreuses autres équipes se sont inspirées de
cette méthode pour synthétiser des nanoparticules d’or de diverses tailles allant de quelques
nanomeétres a quelques centaines de nanometres.

Grabar et al. ) ont, par exemple, fait varier le ratio des concentrations du sel d’or et du citrate
de sodium et ont obtenu des nanoparticules dont le diamétre varie entre 3 et 20 nm. Les
clichés de microscopie électronique en transmission (MET) de nanoparticules d’or de 13 nm

de diametre qu’ils ont obtenues sont représentés sur la Figure 1.

i 200 nm . . 2 S00mm g @

Figure 1 : Clichés MET de nanoparticules d’or de 13 nm de diamétre '

Brown et al. ) ont, quant a eux, utilisé un procédé d’ensemencement. Des nanoparticules de
petite taille (entre 3 et 12 nm de diameétre) sont synthétisées et servent ensuite de germes.
Ceux-ci sont réintroduits dans un milieu réactionnel contenant de I’acide tétrachloroaurique et
du citrate de sodium. Au lieu de former de nouveaux nuclei, le sel d’or se réduit
préférentiellement a la surface des nanoparticules déja présentes, ce qui induit un
accroissement de leur taille. En réitérant ce procéd¢, des nanoparticules d’une centaine de

nanomeétres de diameétre sont obtenues.

i1) Voie CTAB

Le sel d’or est, dans ce cas, réduit par un agent réducteur modéré comme 1’acide ascorbique
en présence de CTAB, qui joue le role de stabilisant. En utilisant ce protocole couplé a un
procédé d’ensemencement, Rodriguez-Fernandez et al. ont synthétisé des nanoparticules d’or

de grands diamétres et présentant une bonne monodispersité, comme le montre la Figure 2 !
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Figure 2 : Clichés MET représentant des nanoparticules d’or sphériques obtenues aprés un nombre
croissant d’étapes de grossissement successives I”.. Diamétre : 66 (a), 100 (b), 139 (c), 157 (d), 181 (e) nm

Des germes d’or de 12 nm de diamétre, synthétisés par voie citrate, sont dans un premier
temps mis en présence de CTAB et d’une solution de sel d’or a 35 °C. Les particules obtenues
ont un diamétre de 66 nm et sont a leur tour utilisées comme germes pour obtenir des
particules dont le diamétre peut atteindre jusqu’a 180 nm.

Des nanoparticules d’or présentant des morphologies originales ont également été obtenues.
Jana et al. ) ont obtenu des nano-batonnets d’or et sont parvenus a changer leur rapport
d’aspect. Ils ont, tout d’abord, synthétis¢ des germes d’or sphériques de 3 nm en réduisant
I’acide tétrachloroaurique en présence d’une quantité précise de CTAB. Ils ont ensuite utilisé
ces germes pour obtenir des nano-batonnets d’or de rapport d’aspect allant de 4,6. a 13. Enfin,
en jouant sur la vitesse d’enchainement des étapes de grossissement, ils ont obtenu des nano-

batonnets présentant un rapport d’aspect de 18. (Figure 3)

Figure 3 : Clichés MET de nano-batonnets d’or ayant un rapport d’aspect de 4,6 (a), 13 (b), et 18 (c). 18]
Echelle = 500 nm
Quelques années plus tard, la synthése de nano-octa¢dres d’or monodisperses en taille et en
forme a été publiée par Chang et al. ). La synthése consiste a faire réagir a 110 °C les
bonnes proportions de sel d’or HAuCly, de CTAB et de citrate de sodium. Outre le contrdle de
la température du mélange réactionnel, celui du rapport des concentrations molaires [CTAB] /
[HAuCly] est ici primordial pour favoriser la croissance de nano-octa¢dres. En augmentant le
temps de réaction de 6 a 72 heures, la taille des nano-octa¢dres peut étre modulée entre 30 nm

et 150 nm. (Figure 4).
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Figure 4 : Clichés MEB de nano-octaédres d’or de 31 (a), 57 (b), 89 (c), 119 (d), 149 (e) nm de diamétre Bl

Kou et al. ' ont pour leur part publié la synthése de nano-étoiles d’or. Pour cela, ils ont
rajouté du nitrate d’argent (AgNOs) et remplacé le CTAB par du MTAB (bromure de
myristyltriméthylammonium), qui joue le role d’agent structurant, lors de 1’étape de
grossissement des germes décrite précédemment. A cause de ces deux composés, les ions
Au’" ne se réduisent pas de fagon homogéne a la surface des germes présents dans le milieu,

ce qui provoque une croissance non contrélée en forme d’étoile (Figure 5).

00 nm | 50 nm

[10]

Figure 5 : Clichés MET de nano-étoiles d’or a différents grossissements

1.1.b) Synthése du cceur d’or

Comme nous 1’avons dit dans le chapitre précédent, les plasmons localisés des nanoparticules
ne se propagent pas a 1’infini mais seulement a une distance de 1’ordre du diamétre de la
nanoparticule. Malgré un meilleur contrdle de la monodispersité en taille et en forme par voie
CTAB, nous avons utilisé la voie citrate, plus facile a mettre en ceuvre, pour synthétiser les
nanoparticules d’or de quelques dizaines de nanomeétres de diamétre qui serviront de coeur.

(6]

Nous avons donc suivi le protocole de Brown '™, en synthétisant dans un premier temps des

germes d’or de 3 nm de diamétre. Dans un ballon, sont introduits dans 1’ordre, sous agitation
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et a température ambiante, 95 mL d’eau et | mL d’une solution d’HAuCls a 1% massique. Au
bout d’une minute, sont ajoutés 2 mL d’une solution aqueuse de citrate de sodium a 38,8 mM
et, aprés une minute supplémentaire, 1 mL d’une solution aqueuse d’acide borohydrique
(NaBH,4) a 0,075% massique, fraichement préparée. Le mélange est encore agité pendant 5
min puis stocké dans le noir a 4 °C pendant 3 h minimum avant utilisation.

Nous avons ensuite fait grossir ces germes pour obtenir des nanoparticules d’or ayant un
diameétre compris entre 60 et 80 nm. Dans un ballon de 1 L équipé d’une colonne réfrigérante,
sont introduits un certain volume d’eau et une solution aqueuse d’HAuCls 4 200 g.L™". Le tout
est chauffé a 100 °C sous agitation. Une fois a reflux, sont ajoutés conjointement du citrate de
sodium préalablement dissout dans 2 mL d’eau et de la solution de germes précédemment
synthétisés. Le mélange est maintenu a reflux sous agitation pendant 15 min puis laissé
revenir a température ambiante, 1’agitation étant coupée au bout de 10 min. En fonction du
diamétre visé pour les nanoparticules d’or, les quantités de chaque réactif sont données dans

le Tableau 1.

Diamétre des
nanoparticules souhaité 60 80
(nm)
Eau (mL) 500 500
HAuCl, (uL) 200 228
Citrate de sodium (mg) 18 20
Solutions de germes (uL) 300 300

Tableau 1 : Conditions expérimentales utilisées pour la synthése de nanoparticules d’or de taille controlée

Les clichés MET des nanoparticules que nous avons obtenues (Figure 6) permettent de mettre
en évidence leur polymorphie. Cette polymorphie est due a leur caractére cristallin '), Plus le

diametre moyen des nanoparticules est grand, plus leur polymorphie est importante.

b

i

Figure 6 : Clichés MET de nanoparticules d’or obtenues de diamétre moyen : 60 (a) et 80 (b) nm.
Echelle = 100 nm
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1.2) Synthese des particules ceeurs@écorces

Afin de faire croitre une écorce de silice autour des nanoparticules d’or obtenues, celles-ci
doivent étre rendues vitriophiles. Pour cela, nous les avons "enrobées" a 1’aide d’un agent
comptabilisant, la polyvinylpyrrolidone (PVP), en nous basant sur les travaux de Graf et al.
121 Dans un ballon, 500 mL d’une suspension de nanoparticules d’or de 60 nm de diamétre et
20 mL d’une solution aqueuse contenant 1 g de PVP K30 (de masse molaire égale a 40000
g.mol™) sont agités pendant 24 h a température ambiante. Le mélange est ensuite centrifugé a
10000 tours.min” pendant 30 min et le dépot est redispersé dans 10 mL d’éthanol et gardé
dans le noir a 4 °C.

L’écorce de silice va non seulement servir d’espaceur entre le cceur d’or et la rhodamine B
afin d’éviter un éventuel "quenching" de la fluorescence de cette derniere, mais le contrdle de
son épaisseur va €galement nous permettre de moduler la distance entre le cceur d’or et la

rhodamine B afin d’étudier I’influence de ce parametre sur les propriétés optiques.

1.2.a) Le procédé sol-gel

La voie de synthese de la silice que nous avons adoptée est basée sur le procédé "sol-gel".
C’est un procédé¢ de chimie douce, les synthéses se faisant en général a température ambiante
et sous pression atmosphérique a partir de réactifs peu toxiques. Il est donc peu coliteux et
simple a développer industriellement. Il comporte 2 ¢étapes: I’hydrolyse et la
polycondensation d’un précurseur, généralement un alkoxyde métallique de la forme M(OR)x
ou M est un atome métallique (Si, Ti, Zr ....) et R un groupement alkyle. Au début du
processus, la réaction d’hydrolyse transforme les groupes alkoxy M-OR en groupes hydroxyl
M-OH selon la réaction suivante :
=M-OR + H,0 — =M-OH + ROH

Puis rapidement et de fagon parall¢le, la réaction de polycondensation des groupes M-
(OR)x(OH)y, formés au cours de la réaction d’hydrolyse, se met en place. Des ponts oxo se
forment entre deux centres métalliques grace aux réactions ci-dessous :

=M-OH + =M-OH — =M-0-M=+ H,0

=M-OR + =M-OH — =M-O-M= + ROH
Cela donne lieu a des oligomeéres, non visibles a I’ceil nu (de taille inférieure a 10 nm) et se
comportant comme des objets individuels ayant leur propre mode de croissance, ainsi qu’a
des macrochaines. Celles-ci sont en suspension dans un milieu liquide et le systéme est alors
appelé "sol". Puis au cours de la croissance, ces objets atteignent une taille critique pour

laquelle ils se trouvent quasiment au contact de leurs plus proches voisins. Le systéme est
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alors au "point de gel". Au-dela, la réaction de polycondensation se produit entre deux objets
initialement distincts. Ce phénoméne simultané et isotrope conduit a la formation d’un
matériau tridimensionnel gonflé par le solvant et le reste des réactifs. Les cinétiques des
réactions d’hydrolyse et de condensation sont fortement dépendantes des caractéristiques
physico-chimiques des précurseurs (le caractére électrophile du métal ou la longueur de la
chaine alkyle). Il faut donc parfois ajouter un catalyseur activant les réactions ou au contraire
des additifs les ralentissant. En ce qui concerne les précurseurs de silice, le silicium est peu
¢lectrophile et ses groupements alkoxydes sont faiblement réactifs, d’ou la nécessité¢ d’un
catalyseur. En nous inspirant des travaux de Kang et al. [*! et de Stober et al. ¥, nous avons

utilisé¢ I’ammoniaque comme catalyseur.

1.2.b) Synthése d’une écorce de silice d’eépaisseur controlée

Le protocole que nous avons suivi, légérement adapté par rapport a celui publi¢ par Graf et

al.l

12l est le suivant : dans un ballon de 500 mL plongé dans un bain de glace, sont introduits
10 mL de suspension d’or dans I’éthanol 4 3 g.L”', 250 mL d’éthanol et du TEOS. Ce mélange
est agité pendant 2 h tout en le maintenant dans le bain de glace. Puis, 15 mL d’une solution
aqueuse d’ammoniaque a 30 % massique sont ajoutés et 1’agitation est maintenue pendant 12
h a température ambiante. La quantit¢ de TEOS introduite dans le milieu réactionnel dépend
de D’épaisseur de silice souhaitée. En effet, il est possible de controler cette épaisseur en

connaissant le nombre de germes ainsi que leur diamétre. La variation totale de volume

correspondant a la croissance d’un nombre ngermes de particules est donnée par :
Veo = Nyerres X (V =V = Nyres X i><1‘I><(r3—r3 )
Si0, — "'germes f germes) — "lgermes 3 f germes

ou Vi, I, Vigermes €t Tgermes SONt respectivement les valeurs des volumes et rayons des particules
finales et des germes. En considérant que la cinétique de conversion du TEOS en silice est
rapide et que cette réaction est totale, nous pouvons €crire la relation suivante entre le volume

de TEOS et le volume de silice formé :

M i
Vicos = ( MTEOS Jx ( Psio, ]xVSioz = 8,186 %V,
sio, Preos

ou M et p désignent les masses molaires et volumiques des produits, dont les valeurs sont
égales a : Mo, = 60 g.mol”! Psio, = 2,2 g.cm”

M cos = 208,3 g.mol™! Preos = 0,933 g.cm™
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Par simple combinaison des deux relations précédentes, le volume de TEOS a ajouter pour

obtenir une épaisseur de silice souhaitée est donné par la relation :

VTEOS - 8 186 x ngermes (: xITx (r germes )j

Les quantités de TEOS introduites en fonction de I’épaisseur de silice souhaitée sont

présentées dans le Tableau 2.

Epaisseur de silice souhaitée | Volume de TEOQS
(nm) (rL)
10 15
20 30
3o 55

Tableau 2 : Conditions expérimentales utilisées pour la synthése d’une écorce de silice d’épaisseur
controlée autour de cceur d’or de 60 nm de diamétre
Trois cycles de lavages des nanoparticules par centrifugation a 5000 tours.min™' et
redispersion dans I’éthanol ont ensuite été réalisés. Nous avons alors obtenu les trois lots de
nanoparticules Au@SiO, présentés sur la Figure 7, dont D’épaisseur de silice est

respectivement égale a 10 =3, 20 + 3 et 30 + 3 nm.

Figure 7 : Schémas et clichés MET de nanoparticules Au@SiO, ayant un cceur d’or de 60 nm de diamétre
et une épaisseur de silice de 10 (a), 20 (b) ou 30 nm (c). Echelle = 100 nm

Dans la suite du manuscrit, ces échantillons seront notés CS X, X prenant pour valeur 1, 2 ou

3 selon que ’épaisseur de silice est respectivement de 10, 20 ou 30 nm.

1.2.c) Greffage du fluorophore

Nous avons ensuite greffé en surface de ces nanoparticules Au@SiO, des molécules

fluorescentes. Pour cela, nous avons privilégié la voie de greffage "post-synthése" par rapport
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a celle consistant a co-condenser le précurseur de silice et un organosilane fluorescent. En
effet, elle présente 1’avantage de pouvoir controler finement le nombre de molécules
fluorescentes greffées en surface. Un large choix de molécules organiques fluorescentes
pouvant étre greffées sur les nanoparticules Au@SiO, est disponible. Nous avons choisi de
travailler avec la rhodamine B. En effet, comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent,
pour espérer un couplage entre les plasmons de I’or et la fluorescence des molécules greffées,
il faut que soit 1’excitation soit I’émission du fluorophore se trouve dans la méme gamme
spectrale que la bande plasmon du coeur métallique. Cette condition est remplie pour la
rhodamine B comme on peut le voir sur la Figure 8, qui présente les spectres d’excitation et
d’émission de la rhodamine B et les spectres UV-visible des échantillons CSX et des
nanoparticules d’or de 60 nm de diametre servant de cceurs. En effet, méme si on peut noter
que plus I’épaisseur de silice est importante, plus la bande plasmon se déplace vers le rouge
(ceci étant dG a I’augmentation de 1’indice de réfraction local autour des cceurs, la silice
amorphe ayant un indice de réfraction plus élevé (n = 1,45) que celui du solvant (éthanol, n =
1,36)), ce décalage est dans tous les cas de faible amplitude (30 nm au maximum). Un fort
recouvrement de la bande plasmon des échantillons CS1, CS2 et CS3 avec les spectres

d’excitation et d’émission de la rhodamine B est ainsi observé.

410 —— limission de la RhI3 1.2
3510 4 | 410 L1
- =
310+ o
2 2 : = Loy
. 0.8 ;_“ ;{_ 3510 //-' :ZT
8 2510 4 = g e 2
1 = 3 PO =
L _ o] - =
= 210 0.6 @ 3 164 5
L : = =
=) 2 —— Au 60 nm o = 08 =
= L3510+ 5 £ | E
Q 0.4 o 2 ¥ =
Z _ — 251074 | %
110 a. | o7 e
".'l;.
P— 0.2
5107+ 210 AL06
520 540 560 580 GO0 620
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0
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Figure 8 : Spectres expérimentaux d’excitation (A.,, = 600 nm) et d’émission (A, = 550 nm) de la

rhodamine B en solution dans I’éthanol et spectres d’absorption de nanoparticules d’or de 60 nm de
diametre et des échantillons CS1, CS2 et CS3 en solution dans I’éthanol

Avant d’étre greffée sur la silice, la rhodamine B doit étre liée a un groupement silane. Nous

[15]

avons suivi le protocole de van Blaaderen pour coupler la thodamine B isothiocyanate
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(RITC) et le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) via la formation d’une fonction thiourée
a partir des fonctions isothiocyanate de la RITC et amine de I’APTES (Figure 9).

c

- H:C\I l/CH:
l:CHs H,C._N 0 _ :\/c]-]_j
_N._cn, om 20¢
+ BN TgoR = EQ op COOH
COOH Ot EtO—8i ‘
Y

Figure 9 : Réaction d’addition de PAPTES sur la RITC

Le protocole que nous avons suivi est le suivant : sont introduits dans un ballon 100 mg de
RITC et 100 mL d’éthanol absolu. Aprés homogénéisation du milieu sous azote, 44 pL
d’APTES sont ajoutés. Le mélange est agit¢ doucement toujours sous azote pendant 24 h.
Apreés réaction, une partiec de 1’éthanol est évaporée grace a un évaporateur rotatif. La
solution, de concentration voisine de 1,5 g.L”', est stockée sous argon dans le noir a 4 °C.

Le composé obtenu, dénommé RhBS par la suite, est greffé a la surface des nanoparticules
Au@SiO,. Dans un ballon équipé d’une colonne réfrigérante, sont mélangés 5 mL de solution
de nanoparticules Au@SiO, a 0,8 g.L'l, 130 mL d’éthanol absolu, 220 pL de solution de
RhBS et 8 mL de solution aqueuse d’ammoniaque a 30% massique. Le mélange est agité a
température ambiante pendant 1h puis chauffé a 80 °C pendant 1 h, toujours sous agitation.
Une fois la réaction terminée, ’ammoniaque et une partie de 1’éthanol sont évaporés a 1’aide
d’un évaporateur rotatif. Les particules fonctionnalisées sont lavées par 3 cycles de
centrifugation 4 5000 tours.min” pendant 15 min / redispersion dans 1’éthanol a I’aide d’ultra-
sons.

Lors de cette étape, nous avons remarqué un relargage de la rhodamine dans le milieu,
surement di a la puissance des ultra-sons nécessaire pour redisperser le culot. Pour pallier a
ce probléme, une deuxiéme couche de silice de 10 nm environ a été synthétisée autour des
particules avant 1’étape d’évaporation du solvant. Les particules Au@SiO,@RhB sont alors
dans un mélange d’éthanol et d’ammoniaque. Sous agitation, on ajoute, a 1’aide d’un pousse-
seringue a raison de 2 mL.h"', 20 mL d’une solution d’éthanol contenant 150 uL d’une
solution de TEOS a 2% volumique dans 1’éthanol. Une fois 1’ajout terminé, la solution est
passée a I’évaporateur rotatif pour enlever I’ammoniaque et une partie de I’éthanol. Les

particules sont ensuite lavées par 3 cycles de centrifugation / redispersion dans 1’éthanol.
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Nous avons obtenu les trois lots de nanoparticules Au@SiO,dyes@SiO, présentés sur la

Figure 10.

e 0°..0
-
.

pb " B

Figure 10 : Schémas et clichés MET de nanoparticules Au@SiO,dyes@SiO; ayant un ceeur d’or de 60 nm
de diameétre et une couche interne de silice d’épaisseur : 10 (a), 20 (b) ou 30 nm (c). Echelle = 100 nm
Ces échantillons contenant de la rhodamine B seront notés CS X+ (X prenant pour valeur 1, 2

ou 3 selon I’épaisseur de la premiere écorce de silice).

1.3) Effets de la distance or-rhodamine B sur les propriétés optiques

Nous avons étudié les propriétés optiques de chaque lot de particules CS X+ pour apprécier
I’influence de la distance entre 1’or et la rhodamine B. Pour ces études, les échantillons ont été
étudiés en suspension dans 1’éthanol.

Les propriétés d’absorbance ont été étudiées par spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) a
I’aide d’un spectrométre Unicam UV4 avec une vitesse de balayage de 240 nm.min™ et une
résolution de 0,2 nm. Les propriétés de fluorescence ont été étudi¢es a 1’aide d’un montage
constitué d’une caméra a balayage de fente (HAMAMATSU Streak Scope C10627) couplée a
un spectroscope (Princeton Instruments). Un réseau de 100 traits.mm™ fournissant une
résolution suffisante a [’acquisition de spectres électroniques a été choisi. Le faisceau
excitateur provient du doublage de fréquence (a 1‘aide d’un cristal générateur de seconde
harmonique) du faisceau pompe de longueur d’onde A = 1030 nm fourni par un laser
femtoseconde (Ytterbium, Amplitude Systems t-Pulse 200). Les impulsions sont délivrées a
une cadence de 10 MHz et ont une largeur a mi-hauteur de 300 fs. Apres filtrage en densité
(pour diminuer la puissance), un faisceau de 3 mW est condensé sur une zone de 1’échantillon

de 5 mm de diamétre.
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1.3.a) Etude de I’absorbance

Nous avons enregistré les spectres UV-visible des particules CS X +, représentés sur la Figure
11. Sont aussi représentés sur la figure, a titre de comparaison, les spectres de nanoparticules

d’or de 60 nm de diamétre et de 1’échantillon CS3.
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Figure 11 : Spectres UV-visible de nanoparticules d’or de 60 nm de diamétre et des échantillons CS3,
CS1+, CS2+ et CS3+
On note que, comme précédemment, le changement de 1’environnement local des coeurs
métalliques li¢ au greffage des molécules de Rhodamine B et a ’enrobage au sein d’une
seconde couche de silice induit un décalage de la bande plasmon vers les grandes longueurs
d’onde. Une forte augmentation de 1’absorbance des échantillons CS X+ aux grandes
longueurs d’onde (> 600 nm) par rapport aux particules non fluorescentes CS3 est également
observable. Cet accroissement, d’autant plus marqué que I’épaisseur de la premicre couche de
silice est faible, est probablement dii & un phénoméne de compensation de pertes. Ceci n’a pas
¢été analysé plus en détails par manque de temps pour ces lots de particules, mais sera explicité

au paragraphe §2 avec des échantillons différents.

1.3.b) Etude de la fluorescence

Nous avons enregistré simultanément les variations spectrales et temporelles de I’intensité de
fluorescence des échantillons CS x+. La Figure 12 représente les diagrammes obtenus pour
une solution de RITC et une suspension de nanoparticules CS1+, toutes deux dans 1’éthanol.
L’intensité est graduée par une échelle de couleur qui va du bleu au rouge lorsqu’elle

augmente.
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a) 20

Temps (ns)

Temps (ns)

Figure 12 : Intensité d’émission spontanée résolue spectralement et temporellement pour (a) une solution
de RITC dans I’éthanol et (b) I’échantillon CS1+

En projetant 1'intensité sur 1'axe des x, on obtient les spectres d’émission a un temps donné.

Les gains utilisés lors des différentes mesures n’étant pas les mémes, les spectres d’émission

présentés tout au long de ce manuscrit sont des spectres normalisés a 1.

L’échantillon CS1+ présente un déplacement de l'intensité maximale d’émission vers les

grandes longueurs d'onde par rapport a la solution de RITC. Ce résultat est généralisable aux

autres échantillons de particules CS X +, comme le montre la Figure 13.

0.8
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Figure 13 : Spectres d’émission normalisés de molécules de RITC en solution ou greffées sur des
nanoparticules de silice de 100 nm et des échantillons CS1+, CS2+ et CS3+
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Les spectres d'émission de la RITC dans 1'éthanol et de la RITC greffée sur des billes de silice
de 100 nm de diamétre sont presque indiscernables et présentent un maximum d'émission a A
= 577nm. Ceci indique que les niveaux d'énergie des molécules de RITC ne sont pas affectés
par le greffage sur la silice et qu'il n'y a pas d'extinction de fluorescence par transfert d'énergie
non radiatif entre les molécules. En ce qui concerne les particules CS X+, le maximum
d'émission est déplacé vers une plus grande longueur d'onde (A = 586 nm) et un ¢largissement
des spectres est observé. Le coeur d’or a donc une influence sur 1’émission de fluorescence de
la rhodamine B.

En projetant I’intensité de fluorescence sur I’axe des ordonnées, nous avons pu tracer les
courbes de durée de vie des échantillons pour chaque longueur d’onde. La Figure 14 présente
les profils de décroissance obtenus aux longueurs d’onde correspondant aux maxima

d’émission respectifs.
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Figure 14 : Profils de décroissance d’une solution de molécules de RITC dans I’éthanol ou greffées sur des
nanoparticules de silice de 100 nm et des échantillons CS1+, CS2+ et CS3+
On remarque dans un premier temps une diminution drastique de la durée de vie des
molécules de RITC lorsque celles-ci sont incorporées au sein des particules CS X + par rapport
a leur état libre en solution ou greffées a la surface de nanoparticules de silice ne comprenant
pas de cceur d’or. En outre, les profils de décroissance de la RITC pure ou greffée sur les
nanoparticules de silice présentent un caractére mono-exponentiel, alors que ceux des
particules CS x+ s’en écartent fortement. Nous analyserons plus en détails cet écart a la

mono-exponentialité¢ dans le chapitre suivant.
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2. Synthese et caractérisation de nanoparticules Au@Si10,C500

Nous avons montré au paragraphe précédent que les particules CS X+ présentaient une
absorbance plus importante que leurs homologues non fluorescents aux grandes longueurs
d’onde, ce qui pouvait étre le témoignage d’un processus de compensation de pertes. Nous
allons ici étudier cet aspect plus en détails, sur un lot de nanoparticules cceur@écorce
différent.

Le point de départ de cette étude est le constat que les particules plasmoniques que nous
étudions présentent des propriétés optiques basées sur une résonance, ce qui implique
inévitablement 1’existence de pertes importantes par dissipation dans le métal. Il a été
récemment proposé que ces pertes puissent étre compensées par un transfert stimulé d’énergie

[16]

aux plasmons ', via I’excitation d’un colorant judicieusement choisi (par pompage optique

par exemple) et désexcitation non-radiative vers les plasmons (Figure 15).

- ° Molécules Coeur d’or
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Figure 15 : Schéma simplifié du couplage Au-fluorophore : (1) excitation, (2) désexcitation radiative du
fluorophore, (3) transfert d’énergie non-radiatif, (4) désexcitation plasmon, 5) désexcitation thermique
(couplage électron-phonon)

Nous avons choisi d’explorer cette voie en étudiant des nanoparticules coeurs@écorces
Au@Si0,C500 (environ 30 nm de diametre total, rapport de taille cceur/écorce 1:1), au sein

desquelles des molécules fluorescentes de coumarine C500 sont placées dans 1’écorce de

silice, a proximité du cceur métallique.

2.1) Synthese

Nous avons dans un premier temps synthétis¢ des nanoparticules d’or de 12 + 2 nm de
diamétre en suivant le protocole de Grabar et al °!. Dans un ballon de 1 L équipé d’une
colonne réfrigérante, 500 mL d’une solution aqueuse d’HAuCls a 0,29 mM sont portés a
reflux sous agitation. 5 mL d’une solution aqueuse de citrate de sodium (Na3;C¢Hs07.2H,0) a

0,1 M sont ajoutés rapidement. L agitation est maintenue pendant 20 minutes. Apres retour a
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température ambiante sous agitation, les nanoparticules sont rendues vitriophiles. Pour cela,
0,15 g de PVP K15 (de masse molaire égale a 10000 g.mol™) sont dissouts dans 5 mL d’eau
et ajoutés a 100 mL de la solution de nanoparticules d’or (a 2,71 particules.L™, soit environ
60 molécules de PVP par nanoparticule). Le tout est agit¢ pendant 12 h a température
ambiante. Les particules sont ensuite collectées par centrifugation a 37500 g (16 000 tours par
minute) pendant 1 h et redispersées dans 10 mL d’éthanol. Pour la synthése de 1’écorce de
silice fluorescente nous avons suivi le protocole suivant : dans un ballon de 250 mL recouvert
d’une feuille d’aluminium, 100 mL d’une solution d’éthanol contenant 0,2 mM de TEOS et
7,7%10° mM de Coumarin 500 (Figure 16) sont ajoutés a 10 mL de solution d’Au-PVP. Le
mélange est agité pendant 2 h. Puis, 10 mL d’une solution d’ammoniaque a 28 % massique
dans I’eau sont ajoutés. L agitation est maintenue pendant 24 h toujours a 1’abri de la lumiere.
L’ammoniaque et une partie de 1’éthanol sont enlevés par évaporation et le reste de la solution
est lavé par 2 cycles de centrifugation a 16000 tours.min™' pendant 1 h / redispersion dans

I’éthanol.

A 2

H
Figure 16 : Molécule de Coumarin 500

Nous avons alors obtenu les nanoparticules Au@SiO,C500 présentées sur la Figure 17, dont

I’épaisseur de 1’écorce de silice est 12 + 3nm.
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Figure 17 : Clichés MET de nanoparticules Au@SiO,C500 a différents grossissements. Echelle = 100 nm

56



Chapitre II : Synthése de nanoparticules "cceur@écorce fluorescente" Au@SiO,dyes aux

propriétés optiques remarquables

2.2) Etude des propriétés optiques*

2.2.a) Etude de I’absorbance

Nous avons enregistré le spectre d’absorption UV-visible des particules Au@Si0,C500,

représenté sur la Figure 18. Sont aussi représentés sur la figure les spectres d’excitation et

d’émission d’une solution de Coumarin 500 dans 1’éthanol. Un bon recouvrement du spectre

d’émission du colorant avec la bande plasmon des particules est visible.
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Figure 18 : Spectre d’absorption UV-visible des particules Au@SiO,C500 (courbe noire) et spectres
d’excitation (pointillés rouges) et d’émission (pointillés bleus) d’une solution de Coumarin 500 dans

I’éthanol

Des mesures de l’'intensité diffusée par une suspension de particules cceur@écorce et de

I’intensité transmise ont ensuite été réalisées a 1’aide d’un dispositif pompe-sonde, schématisé

sur la Figure 19.

Figure 19 : Montage expérimental du dispositif pompe-sonde utilisé

" L>étude des propriétés optiques des particules a été réalisée par 1’équipe de G. Strangi (Université de Calabria).
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Un faisceau pompe (355 nm, 5 ns de durée d'impulsion, 20 Hz de taux de répétition) obtenu
par triplement de fréquence d'un laser Nd:YAG a été utilis¢é comme source d'excitation
optique. Le faisceau pompe a été focalisé sur I'échantillon au moyen d'une lentille sphérique
(L) (f= 100 mm), permettant d’atteindre une taille du faisceau d'environ 100 um a la position
du focus. Le faisceau sonde, généré a 1’aide d’un laser a solide pompé par diode (A = 532 nm)
arrive sur 1’échantillon co-linéairement au faisceau pompe. La longueur d'onde du faisceau
sonde a été choisie loin de la bande d'absorption et dans la courbe d’émission du fluorophore,
de telle sorte que toute modification de I’intensité diffusée puisse étre facilement mesurée.
L’intensité diffusée du faisceau sonde, enregistrée par le biais d’une fibre optique couplée a
un spectrometre (RS), donne lieu a un pic relativement étroit centré a 532 nm (insert de la
Figure 20a). Nous avons enregistré 1’intensité de ce pic en fonction de 1’énergie de la pompe

(Figure 20a).
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Figure 20 : Variations de I’intensité diffusée (a) ou transmise (b) du faisceau sonde en fonction de I’énergie
de la pompe.

Une augmentation considérable du signal diffusé lorsque I’énergie de la pompe est supérieure
a une valeur seuil est visible. Ceci traduit une amélioration du facteur de qualité de la
résonance plasmons induit par un processus de transfert d'énergie entre les molécules
fluorescentes et les coeurs d'or des nanoparticules.

Nous avons simultanément enregistré I’intensité du faisceau sonde transmise en fonction de
I’énergie de la pompe (Figure 20b), en prenant soin de placer le photodétecteur suffisamment
loin de I’échantillon pour éviter toute contribution de la fluorescence a la valeur de la
transmission mesurée. On note que la transmission augmente linéairement en fonction de
I’énergie de la pompe tant que celle-ci est inférieure a 1 mJ par pulse. Ceci démontre que le
transfert d’énergie non radiatif entre les molécules de colorant et les coeurs d’or induit par

I’irradiation laser permet d’accroitre la transparence optique de I’échantillon. Pour une

58



Chapitre II : Synthése de nanoparticules "cceur@écorce fluorescente" Au@SiO,dyes aux
propriétés optiques remarquables

énergie de pompe supérieure a 1 mJ par pulse, la transmission atteint un plateau. Ceci est
probablement li¢ au fait que toutes les molécules de colorant sont alors dans leur état excité et
que, par conséquent, le transfert d’énergie non radiatif entre les cceurs d’or et les fluorophores
est a sa valeur maximale.

Nous avons également réalisé une série d’expériences qui consistaient a enregistrer I’ intensité
transmise en faisant varier a 1’aide d’un monochromateur la longueur d’onde du faisceau
sonde (généré par une source de lumiére blanche), de maniére a ce qu’il soit en résonance
(520-580 nm) avec la bande plasmon des particules ou hors résonance (460-520 nm).

Les résultats obtenus (Figure 21) montrent que quand les longueurs d'onde de la sonde sont
hors-résonance, 1’intensité transmise ne varie pas quand 1’énergie de la pompe est augmentée.
A T’inverse, elle augmente considérablement quand la longueur d’onde du faisceau sonde se

situe dans la gamme spectrale de la bande de résonance plasmon.
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Figure 21 : Variations de I’intensité transmise en fonction de I’énergie de la pompe a différentes longueur
d’ondes : 460 nm (triangles noirs), 480 nm (cercles rouges), 500 nm (carrés bleus), 520 nm (triangles bleus
clairs), 540 nm (losanges violets), 560 nm (étoiles vertes) et 580 nm (pentagones bleus).

Le tracé de la différence AT = T, — T, entre les valeurs de I’intensité transmise enregistrées en
présence (T,) et en I’absence (T,) du faisceau pompe en fonction de la longueur d’onde du
faisceau sonde (Figure 22) permet de visualiser ces résultats d’une manicre différente. En
effet, on note que AT prend des valeurs négatives quand la longueur d’onde est dans la
gamme 460-520 nm (hors résonance de la bande plasmon) et devient positive quand A > 530

nm.
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Ceci démontre que le transfert d’énergie non radiatif entre les molécules de colorant et les
cceurs d’or permettant d’accroitre la transparence optique de I’échantillon n’est possible que

dans la gamme de longueur d’onde correspondant a la résonance plasmon.
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Figure 22 : Evolution de AT=T-T, en fonction de la longueur d’onde du faisceau sonde (ronds oranges),

spectre d’absorption des particules ceeur@écorce (courbe noire) et spectre d’émission d’une solution de
Coumarin 500 (courbe verte).

2.2.b) Etude de la fluorescence

Nous avons mesuré les variations temporelles de I’intensit¢ de fluorescence a 498 nm des
particules Au@SiO,C500 et d’une solution de Coumarin 500 dans 1’éthanol. Les résultats

obtenus sont représentés sur la Figure 23.
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Figure 23 : Evolution temporelle de I’intensité de fluorescence des particules Au@SiO,C500 et d’une
solutionde Coumarin 500 dans I’éthanol (Aq = 265 nm)
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Le profil de décroissance des molécules de Coumarin 500 en solution dans 1’éthanol a été
ajusté par une exponentielle simple (courbe verte), ce qui permis de déterminer la valeur de la
durée de vie 19 = 5,42 ns. Le profil de décroissance des particules cceur@écorce présente
quant a lui deux régimes et a été ajusté a 1’aide de deux bi-exponentielles (courbe bleu clair).
Deux valeurs de durée de vie ont ainsi été obtenues : T = 0,508 ns et T = 2,78 ns. La premicere,
un ordre de grandeur plus faible que celle de la Coumarin 500 en solution, a été attribuée aux
molécules de colorant encapsulées dans I’écorce de silice et couplées au cceur d’or, qui
participent donc au transfert d’énergie non radiatif. La deuxiéme, qui est du méme ordre de
grandeur que Ttp, correspondant aux molécules de fluorophore non couplées au cceur
plasmonique, probablement du fait de leur état d’agrégation ou de leur trop grand

¢loignement.

3. Conclusion

En résumé, nous avons synthétisé des particules coeur@écorce constituées d’un cceur d’or
entouré d’une écorce de silice d’épaisseur contrdlée et contenant des molécules de colorant.
Un couplage fort entre ces dernieres et le cceur plasmonique a été mis en €vidence par des
mesures d’absorbance UV-visible et d’intensité de fluorescence. Ce couplage, que nous avons
attribué a un transfert d’énergie non radiatif pouvant se produire dans une gamme de
longueurs d’onde voisines de celle de la résonance plasmon du cceur, permet de compenser

les pertes dues aux dissipations dans le métal.
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, le couplage entre un coeur d’or et des
molécules fluorescentes dépend fortement de leur inter-distance. Plus cette distance est faible,

plus les effets de 1’or sur les propriétés d’émission des fluorophores sont notables.
Dans ce chapitre, nous allons décrire 1’assemblage des particules ceeur@écorce décrites dans

le chapitre précédent sous la forme de supra-particules ou d’un réseau bidimensionnel

organisé et étudier les propriétés optiques des matériaux obtenus.
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1. Synthése et caractérisation de multiméres de nanoparticules

La stabilité d'une suspension colloidale peut étre décrite en utilisant la théorie développée par
Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek (DLVO). Cette théorie considére un potentiel
d’interaction total entre deux particules, qui est la somme de deux composantes : une a longue
portée, correspondant aux interactions attractives de van der Waals (VA) et une a courte
portée, correspondant aux interactions répulsives de la double couche de contre-ions (VR).
Ainsi, une barriére énergétique résultant de la répulsion électrostatique entre les doubles
couches de contre-ions empéche deux particules de s’approcher et d’adhérer I’une a 1’autre.
Néanmoins, si I’énergie des collisions entre les particules (provoquées par le mouvement
brownien) est suffisante pour leur permettre de passer cette barricre énergétique ou si la
hauteur de celle-ci est suffisamment abaissée, alors 1’agrégation des particules sera favorisée.
Augmenter la concentration d’une suspension ou diminuer la constante di¢lectrique du milieu

sont donc deux voies pour initier ce phénomene d’agrégation.

1.1) Synthése

Ibisate et al. ont étudié ce phénomeéne d’agrégation sur une suspension de particules de silice

. Suite a I’injection de TEOS dans la suspension, des diméres se forment

concentrée
temporairement, du fait de la diminution de la constante di¢lectrique du milieu, et sont ensuite
figés de fagon permanente. Il a été reporté que différents parameétres influent sur la formation
de dimeéres, comme 1’age de la suspension de silice et la quantité d’ammoniaque dans le
milieu.

Nous nous sommes inspirés de ces travaux pour obtenir des multiméres de particules
Au@SiO,@RhB. Pour cela, nous avons développé la méme voie de synthése que pour les
particules CS X+, mis a part que 1’¢élaboration de la deuxiéme écorce de silice a été réalisée

sur une suspension de nanoparticules Au@SiO,RhB cinq fois plus concentrée. Nous avons

obtenu les échantillons présentés sur la Figure 1.
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o, R &
A : % i P »
Figure 1 : Schémas et clichés MET de nanoparticules multiméres obtenues a partir de nanoparticules

~_. —
Au@SiO,RhB ayant un cceur d’or de 60 nm de diamétre et une épaisseur de silice de 10 (a), 20 (b) ou 30
nm (c). Echelle =200 nm

oyl

Des entités multimériques contenant 2, 3, 4...ou 7 particules cceur@¢écorce unies par leur
écorce diélectrique sont visibles. Ces échantillons multiméres seront notés par la suite
CS x+M (x prenant pour valeur 1, 2 ou 3 selon I’épaisseur de la premiére écorce de silice).

Afin de pouvoir réaliser des études comparatives, des multimeres de nanoparticules Au@SiO;
sans rhodamine B ont aussi été synthétisés en suivant un protocole expérimental similaire.
Ces échantillons seront notés par la suite CSXM (X prenant pour valeur 1, 2 ou 3 selon

I’épaisseur de la premicre écorce de silice).

1.2) Etude des propriétés optiques des multimeres
1.2.a) Etude de I’absorbance

Nous avons tout d’abord enregistré les spectres UV-vis des échantillons sans rhodamine B
afin d’avoir une idée de I’effet de 1’agrégation sur 1’absorbance des particules (Figure 2). Les
spectres des monomeres et des multimeres obtenus sont similaires. Un léger décalage vers le
rouge de la bande plasmons est néanmoins visible sur les courbes des particules par rapport a
celles des monomeres. Ceci est en accord avec les résultats que nous avons obtenus en
simulant les propriétés optiques des différents échantillons a 1’aide de la méthode des

différences finies dans le domaine temporel (FDTD)".

! Les simulations ont été réalisées par Renaud Vallée au CRPP
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Figure 2 : Spectres UV-visible expérimentaux (zoom a droite) de nanoparticules d’or de 60 nm de
diamétre et des échantillons CSx et CSxM

Les spectres de réflectivité simulés de monomeres, trimeres et heptameres ayant des écorces

de silice de 10, 20 et 30 nm (Figure 3) mettent en effet en évidence un décalage vers le rouge

de la bande plasmons lorsque le nombre de monomeéres couplés au sein d’un multimere

augmente.
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Figure 3 : Spectres de réflectivité simulés de monomeéres, triméres en ligne et heptameéres avec un cceur

d’or de 60 nm et une écorce de silice de 10, 20 ou 30 nm d’épaisseur

Le tracé de I’évolution du maximum de la bande plasmon en fonction du nombre de

monomeres couplés, pour différentes morphologies de multimeres possibles (Figure 4),

permet de visualiser ce décalage lorsque 1’on considére les dimeéres, trimeres et quadriméeres
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en ligne. L’effet est également perceptible pour les tétrameres et les heptaméres mais dans une
moindre mesure, en raison du fait que, dans ces derniers cas, les interactions dipolaires
plasmoniques peuvent interférer de maniere constructive ou destructive tandis que, pour des
multimeres en ligne, seuls les interférences constructives donnent lieu a une amélioration du

couplage en champ proche.
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Figure 4 : Prédictions de la position du maximum de la bande plasmon en fonction du nombre de

monomeres couplés au sein d’un multimére pour des épaisseur de silice de 10, 20 ou 30 nm

Nous avons ensuite analysé les échantillons contenant de la rhodamine B (Figure 5).
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Figure 5 : Spectres UV-visible de nanoparticules d’or de 60 nm de diamétre et des échantillons CSx+ et
CSx+M

70



Chapitre III : Assemblage de nanoparticules "coeur@écorce fluorescente" Au@SiO,dyes

Les spectres d'absorption UV-visible normalisés des particules CS x+ et CS X +M montrent

que la bande plasmon se déplace vers les grandes longueurs d'onde lorsque la distance entre

I’or et la rhodamine B est réduite. Plus la rhodamine est loin du cceur d’or, moins la bande

plasmon est affectée, que ce soit pour les monomeéres ou les multiméres.
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Figure 6 : Spectres UV-visible de nanoparticules d’or de 60 nm de diamétre et des échantillons CSx,
CSxM, CSx+ et CSx+M regroupés en fonction de la valeur de x.

La Figure 6, sur laquelle sont regroupés les spectres des différents échantillons analysés en

fonction de 1’épaisseur de la couche de silice entourant le coeur d’or, permet de visualiser le
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fait que les réponses spectrales des particules CS x+ et CS x+M sont similaires, pour une
valeur de x donnée. Ceci semble indiquer que le fait d’associer les monomeres sous la forme
de multimeéres n’affecte que trés peu leurs propriétés optiques. On peut également noter que
les échantillons CS1+, CS1+M, CS2+ et CS2+M ont une absorbance plus importance que
leurs homologues non fluorescents dans la gamme spectrale [600 nm — 900 nm]. Comme
mentionné au chapitre précédent, ceci est probablement dii & un phénoméne de compensation

des pertes, qui n’a malheureusement pas pu étre étudi¢ plus en détails par manque de temps.

1.2.b) Etude de la fluorescence

Nous avons enregistré simultanément les variations spectrales et temporelles de I’intensité de
fluorescence des échantillons CS X +M en suspension dans 1’éthanol. La Figure 7 représente le
diagramme obtenu pour une suspension de nanoparticules CS3+M, comparé a ceux d’une

solution de RITC dans I’éthanol et d’une suspension de nanoparticules CS3+.
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Figure 7 : Intensité d’émission spontanée résolue spectralement et temporellement pour (a) une solution
de RITC dans I’éthanol, (b) I’échantillon CS3+ et (c) I’échantillon CS3+M
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Le déplacement du maximum d'émission vers les grandes longueurs d'onde, déja observé
entre les échantillons de RITC pure et CS3+, est encore accentué pour 1’échantillon CS3+M
(Amax = 594 nm). Une projection de l'intensité sur l'axe des x (Figure 8) montre que ce
décalage vers les grandes longueurs d’onde pour les échantillons CS X +M ne dépend pas de la

distance entre les cceurs d’or et les molécules de rhodamine B.
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Figure 8 : Spectres d’émission de molécules de RITC en solution dans I’éthanol et des échantillons CS1+,
CS2+, CS3+, CS1+M, CS2+M et CS3+M
Pour approfondir 1'étude des propriétés d'émission en fonction de la longueur d'onde, nous
avons construit les profils de décroissance des échantillons de RITC en solution, CS X+ et
CS x+M, en divisant la gamme de longueur d’onde [565 nm — 612 nm] en 10 régions de 8

nm. Sont reportés sur la Figure 9 les résultats obtenus pour x = 3.
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——573-580 nm ——573-580 nim 573580 nm
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Figure 9 : Profils de décroissance expérimentaux (cercles évidés) et ajustés (trait plein) pour des molécules
de RITC en solution (a), I’échantillon CS3+ (b) et I’échantillon CS3+M (c)
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Les profils de décroissance des molécules de RITC dans I'éthanol montrent une nette
décroissance mono-exponentielle avec un profil unique quelque soit la longueur d'onde. Ceux
des monomeres CS3+ et des multiméres CS3+M présentent quant a eux un caractére non
mono-exponentiel tres net.

Afin d’ajuster de fagon adéquate ces profils de décroissance, nous avons utilisé une fonction

t B
I(t)=1,exp —(—j
Tk

basée sur l'introduction d'un paramétre d'étirement § (0 < < 1) dans le temps logarithmique,
2

exponentielle étirée :

qui peut étre assimilé a un degré de non-monoexponentialit¢ ¥ Le temps moyen de

relaxation est alors obtenu a partir de la relation :

(z) = T_KF(LJ
£ \p
ou I est la fonction gamma et 7, est un paramétrage ajustable.

Les valeurs de 7, <r> et B obtenues par ajustement des profils de décroissance des

échantillons CS3+ et CS3+M sont listées dans le Tableau 1. On peut remarquer que les

valeurs de 7, et B augmentent a mesure que la longueur d'onde augmente.
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Fchantillon | LOPEWSw donde 1o o B | < ()
(nm)
565 294 1,0 2,94
573 3,0 1,0 30
580 3,03 1,0 3,03
RITC > ? >
S88 3,01 1,0 3,01
596 2,95 1,0 2,95
604 296 | 10| 296
565 0,010 0,25 0,041
573 0.015 0,28 0,055
SBO 0.026 0,33 0,081
CS3+ 588 0046 | o040 | o115
596 0065 |044| 0,146
604 0,084 0,47 0,178
565 0,012 | 0,33 0,038
573 003 |o0a1| o080
580 0056 | o048 | o116
CS3+M SRR 0.079 0,54 0,148
596 0098 |o0s6| 0,175
604 0115 0,57 0,201

Tableau 1 : Valeurs de7, , B et <Z'> obtenues par ajustement des profils de décroissance des échantillons
CS3+ et CS3+M et d’une solution de RITC dans I’éthanol

Nous avons représenté sur la Figure 10 la variation du temps moyen de relaxation en fonction
de la longueur d'onde pour tous les échantillons CS X+ et CS x+M rassemblés par paire. A
titre de comparaison, la durée de vie de fluorescence des molécules de RITC dans 1’éthanol
(to = 3 ns), indépendante de la longueur d’onde, est également représentée. Les courbes
obtenues mettent en évidence que les temps moyens de relaxation des monomeéres et des
multimeres dans lesquels les molécules fluorescentes sont séparées du ceceur métallique par
une méme épaisseur de silice augmentent linéairement en fonction de la longueur d'onde et de
manicre équivalente. La pente de cette dépendance linéaire est d’autant plus grande que

1I’épaisseur de la couche silice augmente, comme 1’indique le Tableau 2.
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Figure 10 : Tracés du temps moyen de relaxation en fonction de la longueur d’onde pour les monoméres
CSx+ et les multiméres CSx+M : (a) x=1 ; (b) x=2 ; (¢) x=3

Echantillon | Pente (ns/ 100 nm)
CS1+ 0,10
CS1+M 0,15
C32+ 0,27
CS2+M 0,21
CS3+ 037
CS3+M 0,41

Tableau 2 : Valeurs de la pente des droites de la Figure 10

En résumé, le couplage entre le coeur métallique et les émetteurs organiques est d’autant plus
fort que 1) la distance les séparant est faible (dans la gamme étudiée) et ii) la longueur d’onde

est proche de celle de la résonance plasmons du ceeur.
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1.3) Séparation des populations de multiméres

Afin d’étudier les propriétés optiques propres a chaque type de multimeéres (dimeres, trimeres,
heptameres ...), nous avons essay¢ de séparer chaque population. Tout d’abord, nous avons
utilisé la centrifugation dans un dégradé en concentration de Ficoll. Pour cela, nous avons
préparé quatre solutions de Ficoll concentrée de 9 a 12 % massique par incrément de un
pourcent. 1 mL de chaque solution est introduit dans un tube a essais en commengant par la
plus concentrée et en prenant soin de ne pas les mélanger. La solution de multiméres est
placée sur le dessus et le tout est centrifugé a 3500 tours.min” pendant 1 h. Nous obtenons
des bandes comme le montre la Figure 11. Chacune des ces bandes correspond a une
population de multimeres d’isodensité. Plus la densité apparente des objets est importante,

plus ils sont entrainés vers le fond du tube.

i

¥
v

100 nm

Figure 11 : Photographies des bandes obtenues aprés centrifugation d’une solution de multimeéres dans un
dégradé en concentration de Ficoll et clichés MET correspondant

Nous n’avons malheureusement pas obtenu de résultats reproductibles a 100% lors des

différentes centrifugations et n’avons dons pas pu étudier les propriétés optiques de chaque

type de multimeres. Une autre technique qui pourrait &tre utilisée est la séparation par

électrophorése sur plaque 14,
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2. Organisation des monomeres Au@SiO,RhB@SiO, en réseaux 2D

2.1) Organisation des nanoparticules
2.1.a) Technique de Langmuir-Blodgett

La technique de Langmuir-Blodgett (LB) tient son nom d’Irving Langmuir (physicien et
chimiste américain, prix Nobel en 1932) et de Katherine Burr Blodgett. Le premier s’intéressa
a Iétude des forces interfaciales a la surface des liquides ). La seconde, qui collabora avec
Langmuir, étudia le transfert de molécules amphiphiles formant un film mono-moléculaire sur
des substrats en verre . Un film de Langmuir est une monocouche de molécules amphiphiles
formée a Dinterface gaz-liquide. En général, le gaz est 1’air et la sous-phase de 1’eau.
L’obtention d’un film de Langmuir se fait en deux étapes : 1’épandage et la compression. Tout
d’abord, une solution de molécules amphiphiles diluées dans un solvant approprié est épandue
a ’interface air-eau. Aprés évaporation du solvant, les molécules se positionnent de telle sorte
que leur téte polaire soit orientée vers la sous-phase et leur partie hydrophobe vers ’air. La
surface disponible pour les molécules est ensuite diminuée a I’aide d’une barriére mobile
jusqu’a obtenir une monocouche organisée. Au cours de cette étape de compression, le film
moléculaire évolue d’une phase semblable a un "gaz" (les molécules sont éloignées les unes
des autres et interagissent peu) a une "phase solide" (les molécules forment une monocouche
compacte avec des interactions moléculaires fortes). Entre ces deux phases, il existe une phase
"liquide" durant laquelle les molécules commencent a s’orienter et des interactions
apparaissent. Ces phases peuvent étre caractérisées grace a ’enregistrement d’une isotherme
de compression. Il s’agit de tracer 1’évolution de la pression de surface en fonction de I’aire
allouée aux molécules a température constante. Grace a cette isotherme, on peut éviter une
compression trop importante menant a une rupture du film. Le transfert du film moléculaire
sur un substrat est réalisé via 'immersion et I’émersion de ce dernier dans et hors de la sous-
phase. La pression de surface est généralement ajustée pour se trouver dans la phase solide
sans dépasser le point de rupture du film. Cette pression est nommeée "pression de transfert".
Tout au long des cycles de dépot, la pression est maintenue constante. Le film moléculaire est
transféré lors de la descente du substrat et / ou la remontée, ceci dépendant de la nature du

substrat et de la vitesse d’immersion et d’émersion.
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2.1.b) Elaboration d’un film de Langmuir-Blodgett

La nature des particules cceur@écorce que nous souhaitons organiser est profondément
différente de celle des molécules amphiphiles. En effet, la silice, recouvrant les
nanoparticules, est hydrophile du fait de la présence de groupements silanol déprotonés ou
non a sa surface. Déposées a I’interface air-eau, les nanoparticules ne forment pas un film de
Langmuir stable mais "plongent" dans la sous-phase aqueuse. Il est donc nécessaire
d’accroitre leur hydrophobie en greffant a leur surface un agent fonctionnel. En s’inspirant
des travaux de Wescott [7], Stéphane Reculusa a montré, lors de sa these [8], la possibilité
d’obtenir des films de particules de silice fonctionnalisées a I’aide d’un organosilane : le (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES). Cette molécule posséde une chaine alkyl a trois
carbones qui confeére aux particules un caractére hydrophobe. Grace au groupement amine au
bout de la chaine, les particules sont également chargées en surface pour des valeurs de pH <
pKa (=10,5) et se repoussent donc a courte distance. L’étape de fonctionnalisation est
similaire a celle décrite précédemment pour le greffage du RhBS et correspond a une
hydrolyse partielle ou totale des groupes alkoxy en groupes hydroxyles. Ces derniers sont
susceptibles de se condenser a la surface des particules Au@SiO,RhB@SiO, de sorte que le
groupement fonctionnel amine soit accessible. Nous avons ajouté 1’organosilane en exces de
maniere a saturer la surface des particules avec le groupement fonctionnel. La quantité ajoutée
correspond a un recouvrement de 15 molécules par nm?, taux bien supérieur a la quantité
nécessaire (= 2 molécules par nm”> )) pour recouvrir d’une monocouche la surface des
nanoparticules. Expérimentalement, un volume requis d’organosilane fonctionnel est ajouté a
une solution alcoolique basique contenant les nanoparticules Au@SiO,RhB@SiO,. Le
mélange est agité a température ambiante pendant une heure, puis est porté a 80°C pendant
une heure pour promouvoir [’ancrage covalent (formation de ponts siloxane) du
trialkoxysilane a la surface des nanoparticules. L’exces d’organosilane n’ayant pas réagi est
¢liminé par plusieurs cycles de centrifugation / redispersion.

Pour ¢épandre les particules, il est nécessaire d’utiliser un solvant présentant des
caractéristiques importantes : étre un bon dispersant pour les particules, étre non miscible
avec I’eau, avoir un point d’ébullition bas pour une évaporation rapide et s’étaler facilement a
la surface de I’eau. Nous avons travaillé avec un mélange éthanol / chloroforme (20/80 v/v).
L’épandage est réalisé en déposant goutte a goutte la suspension de particules a 1’aide d’une
pipette. Apres cette étape, il est important d’attendre 1’évaporation complete du solvant (une

. . . . . , N . L BN \
dizaine de minutes). Les particules sont comprimées a vitesse constante (1 cm.min"") jusqu’a
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la pression de transfert. De fagon a contrdler les vitesses d’immersion et d’émersion, nous
utilisons un bras motorisé sur lequel est fixé le substrat. Ce dernier doit traverser rapidement
I’interface et remonter lentement pour que le film particulaire se transfére lors de la remontée
uniquement. La vitesse d’immersion est réglée a 10 cm.min' et celle de remontée est ajustée a
0,1 cm.min". Durant la remontée, le film est séché a 1’aide d’un courant d’azote.

Différents échantillons ont été élaborés par dépdt d'une monocouche de nanoparticules CS3+
a une pression de transfert de 8 mN.m™ sur :

- un substrat de verre (échantillon nommé gl)

- un substrat de verre recouvert d'une couche d’or de 100 pm d’épaisseur (échantillon nommé
g

Dans les deux cas, une couche d'or de 30 nm d’épaisseur a été déposée par "sputtering” sur la
monocouche de particules transférée. Les échantillons nommés glg et gg ont ainsi été

respectivement obtenus a partir des échantillons gl et g (Figure 12).
Figure 12 : Représentation schématique des différents échantillons étudiés

Des clichés MEB de I’échantillon gl ont été réalisés a différents grossissements (Figure 13).

Figure 13 : Clichés MEB (électrons rétrodiffusés) d’une monocouche de nanoparticules CS3+ sur un
substrat de verre a différents grossissements. Echelle = 1pm
Ils mettent en évidence que 1’organisation des nanoparticules n’est pas optimale. Ceci peut
étre dii a 1) la polydispersité en forme et en taille des nanoparticules, qui induit la présence de
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défauts, ii) la présence d’impuretés organiques, iii) une valeur de pression de transfert trop

faible.

2.2) Caractérisation des propriétés optiques

2.2.a) Etude de I’absorbance

Les spectres de réflectivité UV-visible expérimentaux et simulés grace a la méthode FDTD

des ¢échantillons g, glg et gg sont représentés sur la Figure 14. Une bonne correspondance

entre les spectres enregistrés et calculés est observée.
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Figure 14 : Spectres de réflexion simulés (a) et expérimentaux (b) des échantillons g, glg et gg

Outre la résonance plasmon dipolaire observée aux alentours de 520 nm sur les spectres
simulés (Figure 14a), on note l'apparition et le renforcement d'un second mode autour de 635
nm a mesure que 1’échantillon considéré est g, glg ou gg. Les mémes caractéristiques se
retrouvent dans les spectres de réflexion expérimentaux de la Figure 14b, mis a part que le
deuxieme mode n’est pas visible pour les échantillons g et glg, probablement en raison du
désordre structural. En ce qui concerne I’échantillon gg, les positions des deux modes dans les
spectres de réflexion simulés et expérimentaux correspondent parfaitement. Le mode a 635
nm correspond a un mode de cavité pour lequel l'intensité¢ de la lumiére est confinée entre

deux couches d'or, comme le montre la Figure 15.
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Figure 15 : Carte d’intensité du rayonnement électromagnétique au sein de I’échantillon gg (plus la
coloration est intense, plus le confinement du rayonnement est fort)

2.2.b) Etude de la fluorescence

Nous avons enregistré simultanément les variations spectrales et temporelles de I’intensité de

fluorescence des échantillons. La Figure 16 montre les courbes obtenues.

Temps (ns)
Temps (nis)

60 570 580 590 600 610 620 630
Longueur d’onde (nm)

15

Temps (ns)

05

| , |
60 570 580 590 600 610 620 G0 9560 570 580 590 600 610 620 630
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde {nm})

Figure 16 : Intensité d’émission spontanée résolue temporellement et spectralement des échantillons gl (a),
glg (b), g (¢), et gg (d)
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Une premiere analyse de ces tracés montrent que quand on considére successivement les
échantillons gl, g, glg et gg: i) les spectres d'émission sont de plus en plus intenses aux
grandes longueurs d'onde, et ii) les profils de décroissance sont de plus en plus rapides. Pour
quantifier ces observations, nous avons normalis¢ les spectres d'émission des échantillons g,
glg et gg (obtenus comme précédemment en projetant les variations d’intensité sur I’axe des
abscisses) en les divisant par le spectre d'émission de I'échantillon gl. Les résultats obtenus

sont présentés sur la Figure 17.
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Figure 17 : Spectres d’émission expérimentaux normalisés des échantillons g, glg, et gg

Une augmentation de l'intensité des émissions normalisées aux grandes longueurs d'onde (A >
600 nm) est visible. Nous avons effectué une opération similaire sur les profils de
décroissance. Tout d'abord, nous avons divisé les courbes d'intensité en 40 zones d’égale
largeur spectrale et construit les 40 profils de décroissance correspondant. Nous avons ensuite

ajusté ces profils avec la méme fonction exponentielle étirée que précédemment :

t B
I(t)=1,exp —(—J
Tk

Les temps moyens de relaxation ont été calculés et normalisé en les par la durée de vie des
molécules de RITC en solution dans 1’éthanol (t = 3 ns). Les taux d'émission spontanée
normalisés (définis comme étant les inverses des temps moyens de relaxation normalisés) sont

présentés sur la Figure 18a pour les 4 types d'échantillons (gl, g, glg et gg).
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Figure 18 : Variations des taux d’émission spontanée normalisés expérimentaux (a) et simulés (b) des
molécules de RITC dans les échantillons g, glg, et gg en fonction de la longueur d’onde
Le taux d'émission augmente a mesure que I'on considére les échantillons gl, g, glg et gg, ce
qui met en ¢évidence le role majeur de la nature des surfaces situé¢es de part et d’autre des
particules fluorescentes sur les propriétés d’émission de ces dernicres. Ainsi, I’exaltation de
fluorescence est maximale lorsque ces deux surfaces sont en or, ce qui correspond a un
facteur de qualité de la "cavité¢" optimal. Ces résultats sont en bon accord avec ceux issus de

simulations FDTD? (Figure 18b).

En résumé, nous avons élaboré différents types d’échantillons en déposant une monocouche
organisée de particules CS3+ sur un substrat de verre nu ou préalablement recouvert par une
couche d’or, et en la recouvrant par un mince dépdt d’or dans certains cas. Nous avons
observé que I’exaltation de I’intensit¢ de fluorescence des particules cceur@gécorce est
maximale quand celles-ci sont confinées entre deux nappes métalliques, ce qui correspond a

un mode de "cavité" fort.

? Pour calculer le taux d’émission normalisé g()), nous avons placé une source polarisée perpendiculairement a
la surface des particules et a 30 nm des cceurs d’or (ce qui correspond a la localisation des molécules de RITC).
La puissance rayonnée en champ lointain P,(A) et la puissance dissipée dans le métal P, (1) ont été calculées. Les
facteurs radiatif g(A)=/Py(A) et non radiatif g, (A)=P,(L)/Po(L) et leur somme, g(A), ont été obtenus par
normalisation par rapport a la puissance rayonnée par la méme source en 1’absence des particules ceeur@écorce.
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Comme nous I’avons vu précédemment, les particules or@silice que nous avons étudiées
présentent I’inconvénient d’étre 1égeérement polydisperses en forme et en taille, du fait de la
difficulté de synthétiser des cceurs d’or de 60 nm de diamétre monodisperses. On peut donc
raisonnablement penser que leurs propriétés optiques ne sont pas optimales. En outre, nous
avons également noté que leur assemblage sous la forme de multiméres n’est pas contrdlé et

que la purification de ces derniers s’avere longue et difficile.

Pour palier a ces deux problémes, nous avons choisi de synthétiser des particules
ceeur@écorce constituées d’un cceur de silice et d’une écorce d’or, afin de tirer bénéfice de la
simplicit¢ de synthése de spheres de silice colloidales trés monodisperses. De plus, nous
avons opté pour une écorce métallique comportant des patchs fonctionnels, qui ont pour role
de générer des interactions inter-particulaires sélectives et directionnelles, ce qui laisse

entrevoir la possibilité de fabriquer des matériaux aux propriétés nouvelles.

Nous allons dans ce chapitre successivement présenter les voies de synthése que nous avons

développées et les résultats obtenus.
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1. Enjeu et stratégie

L’enjeu est d’obtenir des structures plasmoniques le plus monodisperses en taille et en forme
possible et de contrdler leur assemblage, afin d’obtenir des matériaux présentant des
propriétés optiques remarquables. Il a ainsi récemment ét¢ montré que des assemblages
constitués d’un nombre prédéfini de plots d’or de taille variable présentaient des modes
optiques collectifs fortement dépendants de I’inter-distance entre les plots et de leur
disposition (Figure 1! 2l Ces structures, trés intéressantes au demeurant, présentent
I’inconvénient majeur de ne pouvoir étre produites qu’en petite quantité, étant donné la voie

de synthése employée, basée sur la lithographie par faisceau d'électrons.

b:l 3.0 *

40nm

20nm

] -Transmittance

LT
500 1000 1500 S02om
Longueur d’onde (nm)

Figure 1 : @) Clichés MEB de différents assemblages de plots d’or de 30 nm d’épaisseur et de tailles
différentes obtenus par lithographie électronique. b) Spectres d’extinction expérimentaux d’un plot,
d’un ""héxamere™ et d’**heptaméres' d’or présentant une distance inter-plots variable
Fan et al. ont quant a eux synthétisé de grandes quantités de clusters de particules sphériques
silice@or par auto-assemblage *! (Figure 2). Une goutte d’une suspension aqueuse de ces
particules, préalablement fonctionnalisées en surface par un polymeére, est placée sur un
substrat hydrophobe. Lors de 1’évaporation de 1’eau, les particules se regroupent par le biais
de forces capillaires. La géométrie des particules conditionne leur assemblage et la présence

de la couche de polymeére a leur surface permet de contrdler leur inter-distance.
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Figure 2 : Schéma de principe de la synthese d’agrégats de particules cceur@écorce par auto-assemblage

La encore, les agrégats réalisés présentent des propriétés optiques résultant du couplage des
modes plasmons des particules constitutives.

Cette technique présente I’inconvénient qu’il n’est pas possible de controler ni le nombre de
particules par agrégats (fixé par la taille de la goutte et par son mode de séchage), ni leur
position relative au sein de ces derniers.

La stratégie que nous avons choisie de développer afin d’élaborer des clusters de particules
silice@or au sein desquels le nombre et la position relative des entités plasmoniques sont

1. ¥ et est schématisée sur

parfaitement contrdlés est adaptée d’une publication de Wang et a
la Figure 3. Elle consiste a synthétiser des billes monodisperses de silice puis a les organiser
sous la forme d’un cristal colloidal. Dans un tel empilement, chacune des sphéres colloidales
est entourée de douze voisines. Le cristal est ensuite fritté afin de maximiser les zones de
contact entre les particules, puis la surface libre des billes est régiosélectivement modifiée (les

zones surfaciques en contact avec les douze voisines étant inaccessibles).
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Assemblage
Frittage

Figure 3 : Schéma de principe de la synthése de clusters de particules silice@or via la modification
régiosélective de surface

Deux variantes ont alors été suivies, selon la modification de surface réalisée. En ce qui
concerne la voie 1, celle-ci favorise 1’adsorption de nanoparticules d’or sur la surface des
billes de silice lors de I’immersion du cristal dans une suspension des premieres. Une fois le
cristal détruit, des billes régiosélectivement décorées en surface par des nanoparticules d’or et
présentant douze patchs « vierges » sont obtenues. Pour la voie 2, la modification de surface
des billes de silice réalisée permet au contraire de la passiver vis-a-vis de 1’adsorption de
nanoparticules d’or. Aprés destruction du cristal, les patchs « non passivés » des sphéres
minérales sont fonctionnalisés a I’aide d’un agent permettant 1’absorption des nanoparticules
métalliques. Des spheres présentant douze patchs de nanoparticules d’or sont alors obtenues.

Quelque soit la voie suivie, un autre agent fonctionnel peut alors étre greffé sur les patchs,
afin de générer des interactions sélectives et directionnelles lors d’une ultime étape d’auto-

assemblage des particules.
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2. Synthese de particules silice@or a patchs

2.1) Elaboration d’un cristal colloidal de particules de silice

Nous avons synthétisé des particules de silice monodisperses en suivant le protocole décrit
par Stéber et al.”)] basé sur I’hydrolyse-condensation du précurseur de silice (e TEOS) en
milieu hydro-alcoolique basique. Dans un ballon de 1 L surmonté d’un réfrigérant, 91% vol.
d’éthanol absolu et 6% vol. d’une solution aqueuse d’ammoniaque a 30% massique sont
introduits successivement. Aprés homogénéisation du mélange hydro-alcoolique basique
réalisée par agitation magnétique & 300 tours.min™' et stabilisation a la température désirée,
3% vol. de TEOS sont ajoutés rapidement. L’agitation est maintenue durant 24 heures de
facon a assurer la consommation de I’ensemble des réactifs introduits dans le milieu. C’est la
température de réaction qui conditionne la taille finale des particules.

Dans le but d’accroitre leur hydrophobicité, la surface des particules de silice obtenues est
alors fonctionnalisée a I’aide de I’aminopropyltriéthoxysilane (APTES), a raison de 10
fonctions/nm”. Celles-ci sont alors organisées par la technique de Langmuir-Blodgett pour

former des cristaux colloidaux composés de 10 couches (Figure 4).

Figure 4 : Clichés MEB d’un cristal colloidal formé de 10 couches de particules de silice de 440 nm de
diametre sous différents angles d’observation

Les cristaux obtenus sont frittés selon la rampe de température ci-dessous :

500°C

/ 6h
2 °C/min \
200 °C Inertie
/ 1k du four

2 “C/min

25°C 25°C
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2.2) Formation de I’écorce d’or

Nous avons dans un premier temps synthétisé des nanoparticules d’or en suivant le protocole
expérimental publié par Duff et al. (). Dans 45 mL d’eau sont ajoutés sous agitation 1,5 mL
d’une solution aqueuse de soude & 8 gL et 1 mL d’une solution aqueuse de chlorure de
tetrakis(hydroxyméthy1)phosphonium (THPC) préalablement obtenue en mélangeant 1,2 mL
d’une solution aqueuse de THPC a 80% et 98,8 mL d’eau. Apres 2 minutes d’agitation, 2 mL
d’une solution aqueuse d’HAuCl; a 10 gL sont ajoutés. La solution transparente devient
marron foncée. Aprés 5 min d’agitation, la solution est placée dans le noir a 4 °C et laissée au
repos pendant 3 heures minimum avant utilisation.

Le cristal colloidal de billes de silice est immergé dans un mélange de 8 mL de la suspension
de nanoparticules d’or et 2 mL d’éthanol absolu maintenu sous agitation a 175 tours.min™ sur
une table tournante pendant 24 heures, puis rincé a I’eau. Ce cycle immersion/ringage est
répété une fois. Le cristal est ensuite soit laissé a sécher a 1’air libre et détruit a I’aide d’ultra-
sons, soit directement détruit. Les particules obtenues sont redispersées dans 1’éthanol et

observées par MEB (Figure 5).

500 nm . 100 nm

Figure 5 : Clichés MEB et schémas de particules de silice décorées de nanoparticules d’or. En a), le cristal
a été laissé sécher lentement. En b), le séchage n’a pas eu lieu
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Seules les zones de surface non protégées des particules de silice sont décorées par les
nanoparticules d’or. Lorsque le cristal est laissé a sécher lentement a I’air libre, on observe la
formation d’anneaux de nanoparticules a la surface des billes minérales. Ces anneaux
correspondent aux frontieres des zones de contact entre deux billes dans le cristal. Ce

711 correspond & I’accumulation des

phénomeéne a déja ¢été observé par Li et al.
nanoparticules d’or au sein du ménisque formé par la suspension aqueuse autour des billes de
silice hydrophiles lors du processus de séchage.

La deuxi¢éme étape pour former une écorce d’or est de se servir des nanoparticules d’or
présentes a la surface des billes de silice comme des germes sur lesquels la réduction d’un sel
d’or sera privilégiée ™. Les particules recouvertes de nanoparticules d’or sont dispersées dans
10 mL d’eau a l’aide d’ultra-sons et 50 mL d’une solution aqueuse contenant 25 mM
d’HAuCly et 1,8 mM de carbonate de potassium (K,COj;) préparée 24 heures avant y sont

25 mL d’une solution fraichement préparée de

ajoutés. Pour initier la réduction des ions Au
chlorhydrate d'hydroxylamine (NH,OH.HCI) a 1,87 mM sont ajoutés goutte a goutte en 45

minutes. Les particules obtenues ont été observées en MEB (Figure 6).

Figure 6 : Clichés MEB et schéma de particules SiO,@Au a patchs

Le nombre de nanoparticules d’or adsorbées a la surface des particules de silice est beaucoup
plus important que précédemment. Cependant, la formation d’une écorce homogeéne n’est pas
observée. Ceci pourrait étre réalis¢é en augmentant la quantité¢ de sel d’or ajoutée ou en
réitérant 1’étape de réduction.

Les spectres UV-visible des particules obtenues ont été enregistrés (Figure 7).
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Figure 7 : Spectres UV-visible de nanoparticules d’or de 3 nm de diametre, de particules de silice et de
particules SiO,@Au a patchs en solution
Le spectre des particules SiO,@Au présente une bande a 510 nm, caractéristique de la
résonance plasmon des nanoparticules métalliques. Sa position est 1égerement décalée vers le
rouge par rapport au spectre de ces derniéres en solution (courbe rouge), traduisant le

changement de leur environnement local.

3. Synthese de particules silice décorées de patchs de nanoparticules d’or

Pour cette série d’expériences, les cristaux colloidaux de billes de silice ont été réalisés

comme au paragraphe précédent.

3.1) Dépdt de TiO, par Atomic Layer Deposition

L’Atomic Layer Deposition (ALD) est un procédé de dépot en phase vapeur de couches ultra
fines (< 50 nm). Certaines sources accordent les origines de I’ALD au professeur Aleskovskii
Bl et & son équipe, qui réalisérent des dépéts de TiO, a partir de TiCly et H,0, ainsi que des
dépots de GeO, a partir de GeCly et H,O. L’ALD a été développée dans le monde entier sous
le nom "Atomic Layer Epitaxie" (ALE) dans la fin des années 1970 par Suntola " Le nom
"Atomic Layer Deposition" n’a fait son apparition qu’en 1990 avec les travaux de Leskela ',
L’intérét pour cette technique a augmenté dans le milieu des années 1990, avec le
développement de la microélectronique sur silicium. Elle est considérée comme la méthode

de dépdt ayant le meilleur potentiel pour la production de films trés minces grace au controle

de I'épaisseur et de la composition de ceux-ci possible au niveau atomique.
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Le procédé de ’ALD est similaire au dépot chimique en phase vapeur (CVD), sauf que la
réaction unique en CVD est divisée en deux demi-réactions en ALD, via I’introduction
séquencée des précurseurs. De plus, les précurseurs de haute réactivité sont préférentiellement
employés et ne doivent pas se décomposer a la température du dépot. En effet, ’ALD est
basée sur deux principes fondamentaux :
* les précurseurs sont introduits alternativement, permettant des réactions séquentielles gaz —
solide a la surface et sans réaction en phase gazeuse.
* les réactions gaz — solide doivent continuer jusqu’a saturation de la surface.
Avant de commencer le processus ALD, la surface a couvrir est stabilisée dans un état connu
et contrdlé, habituellement via un traitement thermique. La croissance de couches de matériau
consiste a répéter les quatre étapes suivantes (Figure 8) :

e Exposition au premier précurseur

e Exposition a un gaz inerte (typiquement Ar ou N,) pour purger la chambre et éliminer

les especes gazeuses indésirables (exces de réactant ou les produits de réactions)
e Exposition au deuxiéme précurseur

e Purge avec le gaz inerte

Précurseur 1

Purge

Précurseur 2

Purge

Cycle

Figure 8 : Schéma de principe de la technique ALD

En exposant a plusieurs reprises la surface aux précurseurs, un film mince y est déposé. La
quantité¢ de matiere déposée lors de chaque cycle est constante. Ainsi, 1’épaisseur du film est

controlée par le nombre de cycles. En gardant les précurseurs séparés tout au long du
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processus, le contrdle de la croissance du film peut étre obtenu a ~ 0,1 A par cycle. L'énorme
avantage de I'ALD est de pouvoir faire croitre une monocouche sur une surface présentant un
trés fort rapport d'aspect (des creux et des bosses par exemple). En outre, la possibilité de
déposer des films a basse température permet de recouvrir des substrats « sensibles ».

L’ALD peut étre utilisée pour déposer plusieurs types de couches minces, y compris d’oxydes
(Al,03, TiO,, SnO,, ZnO, HfO,, ...) [13], de nitrures (TiN, TaN, WN, NbN, ...) [14], de métaux
(Ru, Ir, Pt, ...) "*) et de sulfures métalliques (ZnS par exemple) (6],

Du dioxyde de titane (TiO,) a été déposé a la surface des billes de silice organisées au sein
d’un cristal grace la technique ALD. Les précurseurs utilisés sont le tétraisopropyl de titane
(Ti(OCH(CHj3),)4) et I’acide acétique (CH3;COOH). Le dépot a été réalisé a 200 °C et la purge
a ’aide d’un flux d’azote (N») 4 5 cm’.min”". Des particules de silice couvertes d’une écorce

de TiO, de 10 nm ou 20 nm ont respectivement été obtenues apres 155 ou 300 cycles et ont

été caractérisées par MEB (Figure 9).

Figure 9 : Clichés MEB en électrons rétrodiffusés de particules SiO,@TiO, a patchs, dont I’épaisseur de la
couche de TiO, est de 10 nm (a) ou 20 nm(b). Echelle = 500 nm
La encore, des patchs « en creux » sont visibles et leur emplacement correspond aux zones de

contact entre les spheres de silice au sein du cristal.

3.2) Formation des patchs d’or

Les particules présentent donc une surface de dioxyde de titane, hormis en douze zones
circulaires pour lesquelles la silice non couverte est accessible. Dans le but d’adsorber des
nanoparticules d’or spécifiquement sur ces zones, nous avons choisi de « passiver » dans un
premier temps la surface de TiO,. Nous avons pour cela cherché un agent de couplage ne se
greffant que sur le TiO; et pas sur la silice. Or les silanes n’entrent pas dans cette catégorie.
Nous avons donc choisi de nous inspirer des travaux de Mutin et al. """ qui ont montré que

dans un mélange méthanol/eau a 4/1, ’acide phenylphosphonique (PPA) se greffait sur le
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Ti0; et pas sur la silice. Le cristal de billes de silice recouvertes de TiO, a donc été plongé
dans 25 mL d’un mélange méthanol/eau (4/1 vol.) contenant un certain volume de PPA, sous
agitation pendant 15 heures. Il a ensuite été rincé 8 fois dans un mélange MeOH/eau a 4/1 et
placé dans une enceinte sous flux d’azote a 120 °C pendant 15 heures supplémentaires afin de
renforcer I’accroche du PPA sur le TiO,. Le cristal a ensuite été détruit sous ultra-sons et les
particules récupérées ont été mises en suspension dans 1’éthanol. Afin de fonctionnaliser les
patchs avec des fonctions amine, un certain volume d’une solution alcoolique d’APTES a
1/1000 vol. ont été ajoutés et le mélange a été agité pendant 1 heure avant I’ajout de 1,5 mL
d’une solution aqueuse d’ammoniaque a 30 %. L’agitation a été maintenue pendant 12 heures.
Les particules ont ensuite été lavées par centrifugation a 1000 tours.min™' pendant 8 minutes
et redispersées dans 2 mL d’éthanol. La suspension de particules a été mélangée avec 8§ mL
d’une suspension de nanoparticules d’or de 3 nm. Deux expériences ont été réalisées et les

quantités de PPA et d’APTES utilisées los de chacune d’elles sont données dans le Tableau 1.

Expérience 1 Expérience 2
PPA 0,12 0,12
(uL) (40 molécules.nm?) (40 molécules.nm?)
APTES 40 10
(uL) (40 molécules.nm?) (10 mol€écules.nm?)

Tableau 1 : Conditions expérimentales utilisées pour réaliser des patchs d’or sur les particules SiO,@TiO,

Les particules obtenues pour chacune des expériences ont été caractérisées par microscopie

¢lectronique a balayage (Figure 10).
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Figure 10 : Clichés MEB en électrons rétrodiffuses des particules SiO,@TiO,/Au obtenues lors des
expériences 1 (a) et 2 (b). Echelle =500 nm

En ce qui concerne la premicre expérience, il apparait que les particules sont enrobées d’une
écorce homogene, qui doit résulter de I’hydrolyse / condensation de I’APTES introduit en trop
grande quantité. Nous avons donc divis€¢ par quatre cette derniére lors de la seconde
expérience. Les clichés des particules obtenues montrent que les nanoparticules d’or se sont
adsorbées sur toute leur surface et pas uniquement sur les patchs comme nous I’envisagions.
On peut donc penser que la quantité de PPA est trop faible pour saturer toute la surface de
TiO, et que I’APTES peut donc s’y greffer autant que sur la silice.

Pour parvenir a réaliser des patchs de nanoparticules d’or, il faudra donc utiliser le bon ratio
PPA/APTES ou utiliser un autre acide phosphonique dont I’encombrement stérique serait plus

grand, comme I’acide dodecylphosphonique par exemple.

4. Conclusion

Nous avons développé deux méthodes d’élaboration de particules de silice@or a patchs : soit
par greffage covalent d’un agent de couplage permettant 1’adsorption de nanoparticules d’or,
soit par dépot en phase vapeur d’une couche de TiO, grace a la technique ALD (cette derniére
devant encore étre optimisée). La post-fonctionnalisation des patchs (cf. Figure 3) devrait
permettre de générer des interactions inter-particulaires sélectives et directionnelles, qui
favoriseront la formation de superstructures aux propriétés optiques remarquables par auto-

assemblage.
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Au cours de cette thése, nous avons montré notre capacité a ¢élaborer des particules
plasmoniques afin a étudier leurs propriétés optiques. La taille et la composition des particules
ont été ajustées pour que I’absorption et 1’émission de la lumicre soient optimisées. Nous
avons également formé des assemblages de particules plasmoniques sous forme de supra-

particules ou de films bidimensionnels.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté les notions et concepts relatifs a la
compréhension de nos travaux. Nous avons tout d’abord exposé les différentes voies
d’élaboration de particules hybrides, c'est-a-dire des particules constituées de deux entités
différentes. Nous avons plus particulicrement développé [I’obtention de systémes
cceur(@écorce. Nous avons ensuite expliqué brievement la notion de plasmons et décrit les
propriétés optiques particulicres qui en découlent et les paramétres influents. Enfin, Nous
nous somme intéressés a la description du couplage entre les plasmons et I’émission de

molécules fluorescentes.

Dans le second chapitre, nous avons décrit la synthése de nanoparticules cceur@écorce
composées d’un coeur d’or et d’une écorce de silice contenant des molécules fluorescentes a
une distance contrélée du coeur. Deux composés organiques fluorescents ont été utilisés : la
rhodamine B et la coumarine 500. Pour la premiére, nous avons étudié¢ 1’influence de la
distance entre le coeur d’or et les molécules fluorescentes, via le contréle de I’épaisseur de
silice, sur les propriétés optiques d’absorption et d’émission de la lumicre. En utilisant la
Coumarin 500, nous avons appréhendé les phénoménes de compensation de perte présents
dans de tels systemes.

Afin d’optimiser les propriétés de ces systémes, il faudra s’attacher a améliorer la

monodispersité en taille et en forme des particules.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons réalisé des assemblages des nanoparticules Au@SiO;
contenant de la rhodamine B sous forme de supra-particules ou de films bidimensionnels. Les
supra-particules sont constituées de deux, trois, quatre (ou plus) nanoparticules et ont été
obtenues par voie chimique. Les propriétés optiques de ces supra-particules sont différentes
de celles de I'unité constitutive mais dépendent essentiellement du méme paramétre, a savoir
la distance entre le cceur d’or et les molécules fluorescentes. Les films, quant a eux, ont été
¢laborés par la technique de Langmuir-Blodgett et consistent en un arrangement hexagonal

compact de nanoparticules Au@SiO,. Différents types d’échantillons ont été¢ réalisés en
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déposant une monocouche organisée de nanoparticules sur un substrat de verre nu ou
préalablement recouvert par une couche d’or, et en la recouvrant par un mince dépot d’or dans
certains cas. Nous avons observé que 1’exaltation de I’intensité de fluorescence des particules
ceeur(@gécorce est maximale quand celles-ci sont confinées entre deux nappes métalliques, ce
qui correspond a un mode de cavité fort.

Afin de connaitre la réponse optique de chaque type de clusters (dimere, trimére ...), il sera
intéressant de séparer les différentes populations pour des études a 1’échelle de la particule
unique. Pour les deux types d’assemblage, la synthése de particules plus monodisperses en
taille et en forme est a envisager. En effet, les défauts résultant de la polydispersité entrainent

des défauts d’organisation et une dégradation des propriétés optiques.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons décrit deux voies d’élaboration de particules a
patchs. Pour les deux voies, des opales de silice ont été réalisées et frittées afin d’accroitre la
taille des zones de contact entre les billes. Chaque bille étant entourée par 12 voisines, ces
derniéres ont servi de masque temporaire d’une partie de la surface. La premiére voie
consistait a enrober partiellement la surface de billes de silice par des nanoparticules d’or. Elle
se décline en deux étapes : 1) greffer des nanoparticules d’or via un agent de couplage, ii) se
servir de ces nanoparticules comme des germes pour la croissance d’une écorce d’or. La
deuxiéme voie consistait a réaliser a 1I’inverse des patchs d’or. La aussi deux étapes ont été
nécessaires : 1) recouvrir d’une écorce partielle des billes de silice organisées sous la forme
d’un cristal tridimensionnel par du TiO, grace a la technique ALD, ii) et remplir les patchs
"vierges" révélés apres redispersion des billes par des nanoparticules d’or.

L’amélioration de la formation de 1’écorce d’or ou de 1’obtention des patchs d’or constitue un
enjeu majeur. L’assemblage de telles particules « a patchs » avec des particules de méme
nature ou non devrait permettre la synthése de superstructures présentant de nouvelles

propriétés optiques remarquables.

Pour poursuivre, nous allons présenter une perspective a ces travaux de thése a plus long

terme.

Les nanostructures que nous avons décrites dans les deux chapitres précédents peuvent étre
qualifiées de « passives », en ce sens que leurs propriétés optiques ne sont pas modifiables.
Cela peut constituer un probléme majeur pour toute application future de telles structures et

entraver leur développement a terme. L’¢laboration et la caractérisation de nanostructures
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dont les propriétés optiques puissent étre modulées sous I’action d’un stimulus externe
constitue donc un réel challenge. Comme nous I’avons décrit dans le chapitre 1, de telles

entités ont récemment été fabriquées par I’équipe de Liz Marzan !,

Parmi les nombreuses nanostructures envisageables, celles composées d’un cceur anisotrope
magnétique régiosélectivement décoré a ses extrémités par des nanoparticules d’or sont tout
particulierement intéressantes et ce, a plusieurs titres. En premier lieu, les procédés de

(213} et de leur enrobage par une couche de la silice !

synthese des ellipsoides d’oxyde de fer
ont été publiés dans la littérature et sont aisément reproductibles. De plus, lors de 1’application
d’un champ magnétique perpendiculaire a I’axe des ellipsoides, il a ét¢ montré qu’elles
s’alignaient perpendiculairement a I’axe du champ P! 11 est alors envisageable de créer des
« points chauds » correspondant au cas de figure ou les deux extrémités recouvertes d’or de
deux ellipsoides adjacentes seraient trés proches 1'une de I’autre (Figure 1). Les propriétés
optiques liées a la résonance plasmon de 1’or, ainsi que I’éventuelle exaltation de la

fluorescence d’un colorant placé au voisinage des pointes métalliques pourraient ainsi étre

modulées en fonction de I’application du champ magnétique externe.

Nous avons réalisé quelques expériences préliminaires dans le but de réaliser ces objets
magnétiques anisotropes décorés par de I’or aux extrémités. La stratégie que nous avons
adoptée est basée sur un procédé de masquage partiel par des nodules de polymére, qui fut
développé par A. Perro durant sa thése en vue de I’obtention de particules Janus . Le
schéma de principe des diverses étapes mises en jeu est décrit sur la Figure 1. Il consiste a : 1)
faire croitre deux nodules de polymére de part et d’autre des ellipsoides d’hématite
préalablement recouvertes d’une fine couche de silice (étape A); ii) fonctionnaliser
sélectivement les extrémités libres des ellipsoides a 1’aide d’un organosilane permettant
I’adsorption de nanoparticules d’or (étape B) ; iii) dissoudre les nodules de polymére afin

d’obtenir des particules anisotropes régiosélectivement décorées par de 1’or (étape C).
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Figure 1 : Stratégie de synthése de nanoparticules magnétiques (en jaune) régiosélectivement décorées par
des nanoparticules d’or (en rouge) via I’utilisation de nodules de PS (en bleu) comme masques partiels
La synthese de particules d'hématite ellipsoidales est basée sur une méthode décrite par Ocafia
et al. ), consistant a précipiter l'oxyde de fer en présence d'urée et d’un sel de phosphate.
Typiquement, des solutions aqueuses de fer (III) perchlorate (100 ml, 23.1g), de phosphate
monosodique (5 ml, 0,26 g) et d'urée (10 ml, 3G) ont été ajoutées a 385 ml d'eau et le mélange
a ¢été placé dans un four préchauffé¢ a 100 °© C pendant 24 h. La formation de particules
d'hématite se traduit par l'apparition d'une couleur rouge. Les particules ont été séparées par
centrifugation (6000 tours.min™) aprés retour & température ambiante, puis lavées six fois a

I’eau.

L’enrobage des ellipsoides d’hématite a été réalis¢ a l'aide de PVP dans des conditions
basiques. 150 mg de particules de a-Fe,O3; dans 230 ml d'eau ont été dispersées dans une
solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone (20 ml, 2 g). La masse de PVP utilisée correspond a
environ 60 molécules de PVP par nanométre carré de surface des particules. La suspension a
été agitée pendant 24 heures pour laisser le temps au polymere de s’adsorber sur la surface.
Les molécules de PVP non absorbées ont été séparées par centrifugation pendant 20 min
(8000 tours.min™), et les particules d'hématite couvertes de PVP ont été dispersées dans 250
ml d'éthanol. 3,5 ml de TEOS ont alors été ajoutés a cette solution et le mélange a été agité
pendant 2 heures, avant que 15 ml d’une solution aqueuse d'hydroxyde d'ammonium soient

ajoutés. La suspension est laissée sous agitation pendant 12 heures, puis les particules
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d’hématite recouvertes d’une couche de silice homogene de 10 + 2 nm d’épaisseur (Figure 2)

ont été récupérées par centrifugation.

.' _ 1 l‘ 42

Figure 2 : Cliché MET des particules hématite@silice obtenues. Echelle = 100 nm

La surface de I’écorce de silice des particules a été fonctionnalisée par une quantité précise de
3-(methacryloxy)propyl]trimethoxysilane (MPS) afin d’y promouvoir la croissance des
nodules de polymere a la surface lors de I’étape suivante, qui consiste en une réaction de
polymérisation en émulsion. Celle-ci a été réalisée a 70 °C dans un ballon tricol équipé d'un
condenseur, un tube d'admission d'azote et d'un agitateur. Le mélange de tensio-actifs utilisé
¢tait constitu¢ d’un composé non ionique, le Synperonic ® NP30 (99% en poids) et d’un
agent anionique, le sodium dodécyl sulfate (SDS) (1% en poids). Le styréne est introduit dans
le mélange (tensio-actifs + particules coeur@écorce) et le systeme est dégazé pendant 1 heure.
La température de la solution est portée a 70 °C et I’amorceur de polymérisation est injecté.

Les particules obtenues ont été lavées par centrifugation et, enfin, dispersées dans I'éthanol.

Nous avons d'abord effectu¢ une polymérisation en présence de germes d’hématite@silice
présentant une forte densité de surface en molécules de MPS (0,9 fonctions.nm™) et dont le
nombre était beaucoup plus faible que celui de latex de polystyréne (PS) créés au cours de la
réaction, i€ Nps / Ngermes >> 1. Trois prélévements ont été effectués a différents temps de
réaction, correspondant a un taux de conversion de 10%, 20% et 100%. A 10%, I'image MET
(Figure 3a) montre que les germes sont recouverts par un grand nombre de nodules de PS de
petite taille (environ 50 nm de diamétre) et par une minorité de plus grands. A 20% (Figure
3b), un seul nodule de PS (d’environ 200 nm de diamétre) est présent a la surface de chaque
germe, les particules composites ainsi créées ayant une morphologie de type « soucoupe
volante ». Quelques rares objets composites composés de deux, voire trois, germes attachés a

un méme nodule peuvent également étre observés. Enfin, lorsque la conversion est totale
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(Figure 3c et 3d), la proportion de particules composites contenant plusieurs germes augmente
et un grand nombre de latex libres sont également observés, conformément au fait que la
polymérisation ait été effectuée avec Nps / Ngermes™>> 1. Un examen approfondi des images
TEM des particules ayant une morphologie de type « soucoupe volante » réalisées a fort
grossissement (encart de la Figure 3¢) montre que d'une fine couche continue de polymeére

(pointée par la fleche) entoure toute la surface des germes.

Ces résultats mettent en évidence que les nodules de PS coalescent tout au long de leur

croissance et sont en accord avec ceux obtenus lors de 1’étude de la croissance de nodules de

PS a la surface de sphéres de silice [”).

Figure 3 : Images MET des particules hybrides obtenues a partir de germes fonctionnalisés a 0,9
fonctions.nm, & un taux de conversion de (a) 10% ; (b) 20 % et (c) 100 %. (d) Image MEB des particules
obtenues & 100 % de conversion. Echelle : 500 nm et 100 nm pour I’insert
Afin d'augmenter l'angle de contact entre les nodules de PS en croissance et la surface des
semences et donc de limiter leur coalescence, nous avons effectué¢ d'autres expériences avec
des germes présentant une densité de surface en MPS plus faible, tout en maintenant
Nps/Ngermes™>> 1. Pour une densité surfacique nominale de 0,5 fonctions.nm'z, les particules

composites obtenues a la fin de la réaction présentent encore une morphologie de type
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« soucoupe volante », (Figure 4a). Comme précédemment, des latex libres et des particules

hybrides contenant plusieurs germes sont ¢galement produits.

Lorsque la densité de surface en MPS est encore diminuée (ca. 0,1 fonctions.nm™), des
particules composées d'un petit nombre (2 a 6) de nodules de PS attachés a un seul germe sont
obtenues (voir Figure 4b). L'analyse statistique des images MET sur environ 50 objets a
montré que 20% des particules synthétisées ont une morphologie de type haltére (Nps/germe =
2) et que et 25% d’entre elles ont une morphologie de type tétraédre (Nps/germe = 4). A ce
stade, la purification des lots obtenus doit étre réalisée dans le but de ne garder que les
particules de type haltére, qui seront par la suite régiosélectivement décorées par des

nanoparticules d’or.

L . < -
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Figure 4 : Images MET des particules hybrides obtenues a un taux de conversion de 100 % a partir de
germes fonctionnalisés & : (a) 0,5 fonctions.nm™; (b) 0,1 fonctions.nm™. Echelle : 500 nm et 100 nm pour
les inserts.

Une autre approche pouvant étre développée dans le but de synthétiser le méme type d’objets
magnétiques anisotropes décorés par de 1’or aux extrémités consiste a piéger les particules
ellipsoidales d’hématite au sein de cavités de taille adéquate préalablement réalisées a la
surface d’un substrat afin de les aligner verticalement (Figure 5). Cette méthodologie,
initialement développée par I’équipe de Xia '™, a notamment permis la synthése d’objets
colloidaux de morphologie controlée. Dans une deuxiéme é&tape, le dépdt d’or par
pulvérisation sur I’extrémité « non-masquée » des particules devrait permettre d’obtenir les

objets souhaités.
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Figure 5 : Stratégie de synthése basée sur le piégeage de particules d’hématite anisotropes au sein de
cavités
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