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Introduction générale

L'intérét pour les nanocomposites n’a cessé de croitre depuis plusieurs décennies, grace aux progres
soutenus des techniques de fabrication. Ces assemblages d’au moins deux matériaux nanométriques
non miscibles possedent des propriétés qui vont au-dela de celles de chacun des constituants.
L'organisation de ces nanocomposites apporte des propriétés supplémentaires de type optique,
électrique ou magnétique. C’est le cas des métamatériaux, dont le principe a été proposé en 1968
par Veselago, et qui constituent un domaine de recherche trés actif depuis le début des années 2000,
lorsqu’il a été démontré par Pendry et Smith que la structure interne de matériaux composites
artificiels génére des propriétés électromagnétiques qui n’existent pas dans les milieux naturels. De
telles propriétés optiques inédites sont en particulier recherchées dans le domaine du visible, en
arrangeant des nano-objets résonants dans une structure tridimensionnelle nanostructurée. A cette
échelle, les procédés de fabrication par lithographie, jusqu’a présent utilisés pour I'élaboration de
tels métamatériaux ne sont plus adéquats ; I'auto-assemblage et la nanochimie apparaissent alors

comme des nouvelles voies prometteuses de fabrication.

Cette thése a été effectuée dans le cadre du projet européen « Metachem », qui a pour objectif de
formuler de nouvelles générations de métamatériaux présentant des propriétés optiques innovantes
dans le domaine visible de la lumiére. Pour cela, la chimie de synthése de nanoparticules est mise en
ceuvre pour réaliser des nano-objets élaborés, tandis que les mécanismes d’auto-assemblage des
colloides et polymeéres sont utilisés pour organiser les nano-résonateurs plasmoniques. Nos travaux
de theése s’inscrivent dans ce contexte et ont pour objectif de générer des systemes lamellaires
denses en nanoparticules métalliques. Pour cela, on réalise des nanocomposites plasmoniques
anisotropes, en organisant périodiquement des particules d’or dans des matrices nanostructurées de
copolymeres a blocs. En effet, les nanoparticules d’or présentent une résonance plasmonique bien
définie entre 300 et 900 nm et la nanochimie donne accés a une grande variété de tailles et de
formes. Quant aux copolymeres a blocs, ils sont connus pour leurs propriétés d’auto-assemblage, et
forment des structures nanostructurées avec des tailles caractéristiques allant de 10 a 100 nm. Notre
objectif est d’étudier des méthodologies de fabrication de tels systemes hybrides, permettant d’en
controler la nanostructure. On pourra alors tenter de comprendre comment la résonance
plasmonique des nanoparticules d’or est modifiée lorsque ces derniéres sont dispersées dans des

matrices hoétes, et de faire le lien entre la structure et les réponses optiques du nanocomposite.

Dans le premier chapitre, on abordera le développement des concepts et les limites de fabrication

des métamatériaux. On décrira les différentes stratégies envisagées pour organiser périodiquement
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des nanoparticules d’or dans des copolymeres diblocs auto-assemblés. Les propriétés physico-
chimiques et optiques des nanoparticules d’or, et plus particulierement les paramétres influencant la
résonance plasmonique de surface seront décrits. Enfin, la thermodynamique et la mise en forme de

systemes lamellaires de copolymeres diblocs seront également explicitées.

On présentera dans le second chapitre les différentes techniques expérimentales employées pour
étudier la structure et les réponses optiques des matériaux formulés. L'organisation des
nanocomposites sera analysée grace a des mesures de diffusion et a la microscopie électronique a
transmission. L'étude des propriétés optiques de nanoparticules d’or dispersées dans un liquide ou
dans une matrice de copolymere sera faite grace a des mesures spectroscopiques. On détaillera plus
particulierement I'ellipsométrie spectroscopique, technique de pointe permettant notamment
I’étude des indices optiques d’'un matériau en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident.
Dans une seconde partie, on décrira les copolymeéres diblocs commerciaux utilisés pour la mise en

forme des matériaux nanocomposites lamellaires.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthése de nanoparticules d’or, stabilisées par différents
ligands, en milieu aqueux ou organique. Leur taille et forme seront déterminées par microscopie
électronique a transmission et diffusion des rayons X aux petits angles. Les propriétés optiques des
nanoparticules d’or en suspension seront étudiées par spectrophotométrie. La connaissance des
réponses optiques individuelles des nanoparticules d’or sera nécessaire pour analyser correctement

les réponses des nanocomposites.

Nous étudierons dans le quatrieme chapitre des films massifs de nanocomposites copolymeéres
diblocs/nanoparticules d’or, formulés selon différentes méthodologies. L'objectif est ici de montrer la
possibilité d’organiser sélectivement des nanoparticules d’or plasmoniques dans un seul bloc d’un
copolymere dibloc lamellaire. Enumérer les avantages et les limites de chaque stratégie permettra de

déterminer les méthodes les plus prometteuses pour générer des films minces denses en or.

YD

Le cinquieme chapitre est dédié a la mise en forme et a la caractérisation de films minces
nanocomposites. Une premiere partie portera sur I'organisation et I'alignement de films minces de
copolymeres diblocs, que I'on mettra en évidence par microscopie a force atomique et réflectivité
des rayons X. On étudiera dans la suite I'organisation locale des nanoparticules d’or au sein de la
matrice de copolymere par microscopie électronique a transmission. En parallele, les indices
optiques (n, k) des films minces nanocomposites seront analysés par ellipsométrie spectroscopique,
et confrontés a des modeles de loi de mélange. On étudiera plus particulierement I'influence de la

fraction volumique en or sur la nanostructure et la résonance plasmonique des nanocomposites.
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Introduction

Ce travail de these a pour objectif d’une part d’étudier des méthodologies de fabrication de
nanocomposites de copolyméres a blocs et de nanoparticules d’or permettant de contréler leur
nanostructure et d’autre part, de faire le lien entre la structure nanométrique de ces matériaux auto-
assemblés et leurs propriétés optiques. Dans ce premier chapitre, nous nous intéressons au contexte
de notre étude, c’est-a-dire la recherche sur les matériaux nanostructurés et plasmoniques pour
I'optique, et les métamatériaux qui peuvent présenter des propriétés optiques inédites, notamment
dans le domaine visible de la lumiére. Nous discutons des stratégies expérimentales envisagées pour
la fabrication de ces nouveaux matériaux. Nous cherchons a organiser des résonateurs a des échelles
trés inférieures a la longueur d’onde (typiquement < A/10), ce qui, pour des applications dans la
gamme de la lumiere visible, correspond a des échelles de quelques dizaines de nanométres. Pour les
résonateurs, on choisit de travailler avec des nanoparticules d’or, dont on peut contréler la taille et la
forme et qui présentent une résonance dans le visible. On explore alors la possibilité d’organiser ces
nano-objets résonants en utilisant les propriétés d’auto-assemblage des copolymeéres a blocs. En
effet, ces derniers forment spontanément, dans certaines conditions, des structures auto-assemblées
périodiques avec des tailles caractéristiques de 10 a 100 nm. Enfin, différentes voies de fabrication de

composites nanostructurés copolymeres/nanoparticules sont décrites dans une quatriéme partie.
I. Métamatériaux

1.1. Définition

Un métamatériau, dont le préfixe « méta » signifie « au-dela », est un matériau composite artificiel
dont la structure interne engendre des propriétés électromagnétiques qui n’existent pas dans les
milieux naturels. Un métamatériau est constitué de structures artificielles organisées, souvent
métalliques ou métallo-diélectriques et est caractérisé par son indice de réfraction complexe 7 “*>.
On définit I'indice de réfraction complexe i d’'un matériau selon I'Equation 1.1 a partir des équations

de Maxwell dans le vide et dans un matériau *.

Equation 1.1. nA) =n(A) +ik(1)

L'indice de réfraction complexe i dépend de la longueur d’onde A de 'onde électromagnétique (cf.
Figure 1.1). La partie réelle est I'indice optique n, aussi appelé indice de réfraction. La partie
imaginaire est le coefficient d’absorption k, qui représente la perte d’énergie d’un rayonnement

électromagnétique qui traverse le milieu °. Si 'indice i est réel a une longueur d’onde, cela signifie
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qgue lI'onde électromagnétique traverse le milieu sans étre absorbée, le milieu est donc transparent

pour cette longueur d’onde.

Rayons Rayons X uv Infrarouge Rrﬁﬁ';: FM|TV| SwW | AM
gamma (IR) Rdes
10 10" 10! 10%{10° 10* 102 1 10% 107
Longueur d'onde |en métres)
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figure 1.1. Spectre électromagnétique

L'indice de réfraction complexe fi(A) d’'un milieu dépend de la permittivité électrique complexe &(A)
et la perméabilité magnétique complexe {i(A), qui décrivent respectivement la réponse du milieu a

une excitation électrique et magnétique (cf. Equation 1.2).

Equation 1.2 n) =& A)uA)

Tous les matériaux peuvent étre classés en fonction de leur permittivité électrique réelle €, et
perméabilité magnétique ., selon la Figure 1.2. Les métaux et les diélectriques sont caractérisés
respectivement par une permittivité électrique négative et positive. Dans le domaine visible, tous les

matériaux naturels ont une perméabilité u égale a ou proche de 1.

My
matériaux optiques
magnétiques

métaux —F . — diélectriques

matériaux a fort indice

matériaux a indice nul

matériaux a
indice négatif

Figure 1.2. Schéma représentant les matériaux selon leur permittivité électrique et leur perméabilité
magnétique réelles

D’apres la Figure 1.2, les matériaux naturels (en bleu) ne représentent qu’une partie des valeurs de €,

et 1. Toutes les autres parties (en vert) correspondent aux métamatériaux.

Le cas le plus extréme et le plus recherché des métamatériaux est ce qu’on appelle la réfraction
négative. D’apres la loi de Snell-Descartes, lors du passage d’un rayon lumineux d’un milieu d’indice
de réfraction n; vers un milieu d’indice de réfraction n,, le rayon lumineux est dévié selon un angle

0,, avec 6, I'angle entre le rayon lumineux incident et I'axe perpendiculaire a l'interface (cf. Figure
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1.3.a) : il s’agit de la réfraction classique. Plus la densité du milieu est importante, plus la lumiére est
ralentie et plus l'indice de réfraction est grand. La réfraction négative se caractérise par le
phénoméne suivant : le rayon lumineux transmis est dévié du méme c6té de la normale a la surface

que le rayon incident (cf. Figure 1.3.b) *.

n;>0 n;>0

ny>0 n,<0

a) 0, b) 0,

Figure 1.3 : Matériau présentant a) une réfraction classique et b) une réfraction négative 2

Pour obtenir une réfraction négative dans un matériau homogene et isotrope, I'indice de réfraction
doit étre négatif, c’est-a-dire que la permittivité électrique et la perméabilité magnétique doivent
étre simultanément négatives. Pour un matériau anisotrope, dont I'indice de réfraction complexe
71(1) dépend de la polarisation de la lumiére et de I'angle d’incidence, une réfraction négative peut

~ 7 . Ve s
étre obtenue sans nécessairement présenter un A0

indice de réfraction négatif. Une légere anisotropie
peut étre suffisante pour obtenir une réfraction
, . N . ’: . 6,7,
négative a certains angles d’incidence ™’; et pour
avoir une réfraction négative a tous les angles | (]

s e«
d’incidence, le matériau doit présenter une forte st | v

anisotropie. Sa permittivité électrique doit étre

20 AL 0 -

—_—

positive selon un axe et négative selon un autre (cf. o ) ) )
Figure 1.4. Géométrie d’'un métamatériau métal-

. 8,9,10,11,12 i . . . .
Figure 1.4) . diélectrique multicouches (dimensions en nm) 89

1.2. Développement des concepts

L’histoire des métamatériaux commence en 1968 lorsque le physicien Victor Veselago calcule

théoriquement le comportement de la lumiére dans un matériau ayant une permittivité et une
s T . 7 s . 13 . s .

perméabilité simultanément négatives ~°. En appliquant les équations de Maxwell dans un tel

matériau, il démontre que l'indice de réfraction peut étre négatif et produire ainsi une réfraction

négative (cf. Figure 1.3). Puisqu’il n’existe aucun matériau naturel possédant simultanément une
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permittivité et une perméabilité négatives, aucune démonstration expérimentale ne peut étre

réalisée et I'étude sur les métamatériaux reste en suspend.

C'est seulement en 1996 que l'intérét pour les métamatériaux renait lorsque John Pendry montre
d’une part qu’'un arrangement périodique de fils métalliques permet d’obtenir une permittivité
électrique négative ; et d’autre part, qu'une perméabilité magnétique négative est observée en
construisant des microcircuits composés d’un réseau périodique de boucles ouvertes (en anglais split
ring resonators). En combinant ces deux réseaux dans une
structure périodique composite, le milieu doit alors
présenter une permittivité et une perméabilité
simultanément négatives pour les mémes longueurs

14 15

d’onde . En se basant sur ces travaux théoriques, David

Smith et al. réalisent en 2000 le premier métamatériau  Figure 1.5. Premier métamatériau réalisé

avec une succession périodique de fils et

possédant un indice de réfraction négatif dans le domaine .

1617 18 boucles ouvertes de cuivre *
des micro-ondes (cf. Figure 1.5) ** 7 2,

Bien que I'expérience montre la possibilité d’obtenir un matériau présentant un indice de réfaction
négatif, I'étude sur les métamatériaux aurait pu en rester la car aucune application n’est
envisageable. L'engouement pour les métamatériaux renait véritablement lorsque John Pendry
expose la possibilité de réaliser une « superlentille » dont la résolution ne serait plus limitée par les
lois classiques de I'optique . Dés lors, la ruée vers les métamatériaux optiques est lancée et chaque
année, de nouveaux systemes sont réalisés avec un indice de réfraction négatif sur des gammes de
longueur d’onde de plus en plus proches du domaine visible, des micro-ondes en 2000 jusqu’au

domaine infrarouge en 2005 (cf. Figure 1.6) *

. Vladimir Shalaev fabrique en effet en 2005 un
réseau de plots d’or longs de 700 nm et obtient un indice négatif pour des longueurs d’onde
comprises entre 1500 et 2000 nm 22 Pour un matériau similaire, Alexander Grigorenko mesure une
permittivité électrique et une perméabilité magnétique négatives a une longueur d’onde de 700 nm.

Cependant, I'indice de réfraction de ce matériau ne peut &tre mesuré a cause de son opacité * 2° >,

Comme l'illustre la Figure 1.6, la fabrication de métamatériaux par lithographie atteint ses limites
dans le domaine du visible. En effet, le réseau et les motifs métalliques doivent avoir une période
nettement inférieure a la longueur d’onde du faisceau incident, ce qui correspond a des motifs de
quelques dizaines de nanometres, dans la gamme de fréquence du visible. Ces tailles sont
difficilement accessibles par les techniques de lithographie, et il faut alors explorer d’autres
techniques de fabrication qui permettent de descendre en longueur d’onde, comme la nanochimie et

I"auto-assemblage.

10
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Figure 1.6. Avancée expérimentale des métamatériaux depuis 2000. Les longueurs d’onde opérationnelles des
métamatériaux présentant une perméabilité magnétique négative (triangles vides) et un indice de réfraction n
négatif (triangles pleins) sont représentées en échelle logarithmique. Les triangles oranges correspondent a des
structures basées sur des doubles boucles ouvertes, les triangles verts a des boucles ouvertes en forme en U,
en bleu a des paires de fils métalliques et en rouge a des structures résilles 2

I.3. Domaines d’application

De nombreuses applications peuvent découler des métamatériaux, du fait de leurs propriétés
électromagnétiques innovantes. Les applications dans le domaine de l'optique sont les plus
recherchées : focalisation des faisceaux lumineux, transport simultané de signaux optiques dans la
méme fibre, stockage de données optiques. Les métamatériaux peuvent ainsi révolutionner le

monde de I'optique 2. Trois exemples sont présentés ci-dessous.

- Des téléphones portables a antennes compactes et directives utilisant un radéme a indice négatif
ont été commercialisées en 2009 (LG Chocolate BL40). Les résonateurs électriques et magnétiques
développés dans la gamme des microondes ont été tres étudiés et adaptés pour des applications en

télécommunication .

- La superlentille est un systeme tres étudié puisque tres

prometteur. Elle permet d’avoir en théorie une résolution

infinie et sans astigmatisme. Grace a sa forme plane, la

Figure 1.7. Résolution simulée d’une

superlentille élimine totalement les aberrations sphériques de
P P g lentille habituelle (gauche) et d’une

I'image produite par une lentille ordinaire (cf. Figure 1.7). lentille 3 indice négatif (droite) »

- La possibilité de réaliser une cape d’invisibilité en utilisant des métamatériaux est proposée par J.
Pendry en 2006 *°. Pour cette application, ni la permittivité ni la perméabilité n’ont besoin d’étre

négatives, mais leurs valeurs doivent étre controlables et variables dans I'espace. Le contrble des

11
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champs électromagnétiques a depuis été vérifié expérimentalement dans la gamme des micro-ondes
et est basé sur le fait de pouvoir controler en chaque point de I'espace le parcours des ondes

électromagnétiques .
1.4. Stratégie

Ces travaux de these ont été effectués au sein de I'équipe «Composites Auto-Assemblés et
Métamatériaux» (CAAM) du Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) et dans le cadre du projet
européen Metachem, intitulé « Nanochemistry and self-assembly routes to metamaterials for visible
light ». Les objectifs de ce projet consistent a formuler de nouvelles générations de métamatériaux
présentant des propriétés optiques innovantes dans le domaine du visible. La synthése de nano-
objets résonants dans le domaine du visible a base de nanoparticules métalliques est faite par
nanochimie, et I'organisation périodique de ces objets est réalisée par auto-assemblage dans des
structures tridimensionnelles nanostructurées. L’équipe CAAM s’intéresse particulierement a la
formulation de matériaux, constitués de résonateurs métalliques ordonnés dans une matrice
diélectrique. Pour générer des propriétés optiques dans le domaine du visible, ces matériaux doivent
étre structurés avec une taille caractéristique trés inférieure a la longueur d’onde de l'onde
électromagnétique, c’est-a-dire de I'ordre de quelques dizaines de nanometres pour le domaine du
visible. Les matériaux doivent également étre constitués d’un grand nombre d’objets résonants entre
400 et 750 nm (typiquement 10" - 10" dans 1 mm?®) pour générer des systémes denses en
résonateurs, et ainsi avoir une permittivité négative (sur une gamme de longueur d’onde proche de
la résonance). On s’intéresse, en particulier, a des matériaux anisotropes dans lesquels des
nanoparticules sont organisées en couches dans un diélectrique. L'organisation est primordiale pour
obtenir une anisotropie des propriétés et, si possible, une alternance de permittivité positive (type

diélectrique) et négative (type métallique).

Différentes voies de fabrication permettent d’obtenir des matériaux nanostructurés multicouches,
notamment les dépots couche par couche (layer-by-layer en anglais). Cependant, ces méthodes de
fabrication présentent plusieurs inconvénients. En effet, elles se font en plusieurs étapes et un
défaut dans une seule couche entraine des imperfections sur la structure finale du matériau. C'est
pourquoi notre étude s’est portée sur les copolymeéres diblocs, qui forment spontanément des
structures auto-assemblées périodiques avec des tailles caractéristiques comprises entre 10 et 100

nm.
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

Quant aux nano-objets résonants dans le domaine du

visible, on travaille avec des nanoparticules d’or, dont il

est possible de controler chimiquement la taille et la €>0

£<0 Q O 0 O O
forme. L'objectif de nos travaux est d’obtenir des objets €>0

e<0] © O O O ©
résonants et structurés a petite échelle, en organisant €>0

e<0| @ ©@ © O ©

périodiguement un grand nombre de nanoparticules d’or
Figure 1.8. Schéma d’un nanocomposite

Sy S .
au sein d’une structure lamellaire diélectrique. lamellaire copolymére dibloc/nanoparticules

Il. Nanoparticules d’or

Une nanoparticule est un assemblage solide allant de quelques atomes jusqu’a plusieurs millions
d’atomes dont au moins une des dimensions est a I'échelle nanométrique. A cette échelle, les
propriétés physico-chimiques et électroniques d'une nanoparticule peuvent différer
significativement des propriétés pour un matériau de méme composition chimique a grande échelle.

Nous nous intéressons dans ces travaux de these au cas spécifique des nanoparticules d’or.

Bien avant son développement moderne, I'apparence spécifique de Il'or sous forme de
nanoparticules a été appréciée pour son coloris rouge-rubis. Les Romains fabriquaient des ceuvres en
verre de couleur particuliére, reposant sur les propriétés spécifiques des nanoparticules métalliques,
comme la coupe de Lycurgus (IV™ siécle avant JC), dont la couleur varie en fonction de son
éclairage. On peut également citer 'utilisation de nanoparticules métalliques au Moyen-age dans les
vitraux de certaines cathédrales (Bourges, Troyes...) et a I'époque de la Renaissance dans certains
verres colorés. De nos jours, les principales utilisations de I'or sont la bijouterie, la monnaie

d’échange, I'électronique et la dentisterie %.
II.1. Synthése

En opposition avec la longue histoire de I‘or, le développement de sa chimie a été retardé a cause de

éme

son caractére noble. Scientifiquement, le début de la chimie de I'or date du milieu du XIX®™ siécle,
lorsque Michael Faraday réalise une expérience générant des colloides d’or *°. Depuis, les procédés
de fabrication des nanoparticules d’or se sont multipliés. Dans cette partie, nous nous intéressons
plus particulierement a la synthéese par voie chimique, qui regroupe les réactions a base de réducteur

chimique ou non chimique.
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

11.1.1. Réaction a base de réducteur chimique

La synthese de nanoparticules d’or par réaction chimique se fait par réaction entre un sel d’or, un
agent réducteur et un agent stabilisant. Le sel d’or le plus utilisé est I'acide chloroaurique (HAuCl,)
dans lequel I'or est a I'état d’oxydation + Ill. Un agent réducteur est ajouté pour réduire les ions or
Au** en AW’. La solution devient alors sursaturée en atomes d’or et ces derniers commencent a
s’agréger et précipiter. L'ajout d’'un agent stabilisant (aussi appelé ligand) permet de contrdler la
précipitation et d’empécher la croissance non contrélée des nanoparticules. Notons cependant que

%031 Dans la

les ligands n’ont pas tous la méme affinité pour la surface de I'or (cf. Tableau 1.1)
majorité des syntheses a base de réducteur chimique, la forme et la taille des nanoparticules
dépendent de nombreux parametres : nature et concentration des réactifs, ordre d’addition, vitesse

d’agitation, pH, température ** .

Tableau 1.1. Echelle d’affinité des ligands pour I'or

Composé thiol = amine = phosphine = silane > alcane= halide = alcool = acide carboxylique

Formule brute RSH = RNH = R:P = RS > R3C= RI = ROH = COOH

11.1.2. Réaction a base de réducteur non chimique

Des nanoparticules d’or peuvent étre également synthétisées en utilisant des agents réducteurs non
chimiques tels que la température, les ultrasons ou les irradiations (UV, gamma). Dans ce cas, la
réduction est provoquée par la température ou un rayonnement ionisant constitué d’un faisceau
lumineux, d’électrons ou de rayons gamma. Le débit de dose et le temps d’exposition permettent de

28 34

controler la forme, la taille et la polydispersité des nanoparticules d’or . Cette méthode présente

I’avantage de réduire les sels d’or sans nécessairement ajouter de réactif supplémentaire.
11.2. Propriétés physico-chimiques de I'or

L’or est considéré comme un métal noble, du fait de la stabilité de sa chimie et de ses propriétés.
C'est un métal de transition, trés ductile, malléable et ayant un grand pouvoir réflecteur. Les

propriétés physico-chimiques de I'or sont répertoriées dans le Tableau 1.2 %.

Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de I'or

Dureté 2,5 Numéro atomique 79

Densité 19,3 2 20°C Rayon atomique (nm) 0,174
Masse molaire (g.mol™) 196,97 Température de fusion (K) 1337
Volume molaire (m*.mol™) 10,21 Température d’ébullition (K) 3081
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

11.3. Propriétés optiques de I'or

11.3.1. Permittivité de I’or massif

L'atome d’or comprend 79 électrons répartis sur plusieurs niveaux d’énergie successifs, sa
configuration électronique s’écrit : [Xe] 4f*5d'%s". La réponse optique de I'or est dominée par deux
contributions électroniques : les transitions interbandes et intrabandes (cf. Figure 1.9).

Une transition électronique correspond a un /k
. . — transition
changement de population entre une orbitale

intrabande
fondamentale occupée et une orbitale moléculaire
excitée vacante. La transition interbande .
transition
correspond a une transition électronique entre la interbande

bande de valence et la bande de conduction. La

transition intrabande correspond a la transition

des électrons se trouvant dans la bande de atome solide

conduction vers un niveau électronique supérieur . ] ] o
Figure 1.9. Schéma représentant les transitions
de la méme bande d’'énergie. intra et interbandes

La permittivité électrique complexe de I'or &,, s’écrit comme la somme des contributions interbande

et intrabande d’apres I'Equation 1.3.

~massif _ -massif

. ~massif
Equation 1.3. €au ~ ©Aujinterbande

+ sAu,intrabande

Les valeurs des permittivités électriques réelle g, 5, et imaginaire €, de I'or ont été déterminées

3536 0On choisit de travailler avec

expérimentalement entre 200 et 2000 nm par plusieurs chercheurs
les données de Johnson et Christy (JC), qui sont représentées sur la Figure 1.10 par des points bleus
et rouges respectivement pour la partie réelle et la partie imaginaire de la permittivité électrique de

I’or massif.

Il n’existe pas de fonction analytique simple permettant de modéliser la permittivité électrique de
I’or massif. En revanche, la contribution intrabande de la permittivité électrique complexe de I'or

massif correspond au modele de Drude et s’écrit selon I'Equation 1.4 *7 %,

. 2
~massif _ Wp

Aujintrabande — € W +iyow

Equation 1.4.

avec w la fréquence des photons du faisceau incident, e~ une constante donnant la permittivité
électrique de I'or pour de trés grandes fréquences et y, le taux d’amortissement de I’or massif, qu’on

discutera plus tard. La fréquence plasma w, des électrons de conduction de l'or est définie par
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

2 _ Neez
someff

wp avec N, la densité d’électrons, e la charge élémentaire, g, la permittivité électrique du

vide et mq« la masse effective d’un électron.

Les lignes continues de la Figure 1.10 représentent I'ajustement des données de JC par le modele de

Drude (cf. Equation 1.4) en prenant les valeurs des parameétres €, w,” et y, répertoriées dans le

Tableau 1.3.
50 -~ - 30
0 & 25
L 20 o & (JC)
o -50 ™ — Er,AumaSSif
- 15
-100 ¢ & UC)
L 10 — Si,AumaSSI
'150 | 5
_200 T T T T T . O
200 600 1000 1400 1800

A (nm)

Figure 1.10. Permittivités électriques réelle et imaginaire de I'or massif en fonction de A. Les points
correspondent aux données de JC ® Les lignes continues représentent I'ajustement par le modele de Drude.

Tableau 1.3. Valeurs des paramétres issues de I'ajustement des données de JC

2

Yo /

Paramétre Eoo Wy

Valeur 9,4 8,92 eV 0,073 eV 12,5 nm

On constate sur la Figure 1.10 que I'ajustement entre les données expérimentales de JC et le modele
de Drude (cf. Equation 1.4) est bon sur la gamme de longueur d’onde comprise entre 600 et 2000
nm, ou la permittivité électrique est dominée par la réponse intrabande (le premier terme de la
somme dans I'Equation 1.3 est négligeable). En revanche, pour des longueurs d’onde plus faibles, la
contribution interbande devient dominante et le modele de Drude ne correspond plus aux données

expérimentales.

L’amortissement du mouvement des électrons dans I'or massif est di aux collisions avec le réseau

cristallin et les imperfections du matériau, de sorte que y, est lié au libre parcours moyen des

électrons de conduction /,c'est-é-dire la distance moyenne parcourue par un électron de conduction

entre deux collisions (cf. Equation 1.5 et Figure 1.12.a).
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

Equation 1.5 Yo = v—lF avec Vg la vitesse de Fermi égale a 1,4.108cm.s™.

La valeur de yq pour I'or massif yo=0,073eV correspond a /=12,5 nm.

On constate sur la Figure 1.10 que la réponse en absorption est dominée par une bosse a 400 nm,
correspondant a la contribution interbande. Cette absorption dans le bleu explique la couleur jaune

dorée de I'or massif.

11.3.2. Absorption des nanoparticules d’or

Intéressons nous maintenant aux propriétés optiques de I'or sous forme de nanoparticules. En 1908,
Mie a expliqué théoriqguement comment la taille de petites particules métalliques incluses dans le
verre modifie sa couleur. Depuis ces découvertes, les scientifiques ne cessent de s’intéresser a 'or
puisqu’il présente des propriétés inédites lorsqu’il est confiné a I’échelle nanométrique *. En effet,
ce passage a I’échelle nanométrique génére une inversion des phénomeénes dominants ; négligeables
a I'échelle macroscopique, ils deviennent prédominants a I’échelle du nanometre. Ainsi le nombre
d’atomes de surface n’est plus négligeable devant ceux du volume. Les phénomeénes de confinement

couplés aux effets de surface modifient alors les propriétés optiques de I'or a I'échelle du nanometre

28 40

Lorsqu’une nanoparticule d’or est soumise a un champ électromagnétique dont la longueur d’onde
est beaucoup plus grande que la taille de la particule, tous les électrons de conduction, qui peuvent
étre considérés comme un plasma (gaz d’espéces ionisées de haute densité), subissent le méme
champ et oscillent collectivement et en phase a la surface de la nanoparticule. Lorsque la fréquence
w du champ incident correspond a la fréquence propre w, de ces oscillations (cf. Equation 1.6), il se
produit un phénomene de résonance, appelé résonance plasmonique de surface (cf. Figure 1.11).

1
- 2 Mesf

Equation 1.6 Wy ou k est la constante de rappel des électrons

champ

électromagnétique . ,
nanoparticule d’or

Figure 1.11. Schéma représentant I'oscillation collective des électrons de surface d’une nanoparticule d’or
o . N ., ) 41
sphérique soumise a un champ électromagnétique
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Chapitre 1. Contexte et état de 'art

Cette résonance, qui a lieu dans le domaine du visible et qui induit une forte absorption, confére aux

nanoparticules d’or leur couleur rouge-rubis si particuliere *® 2.

Le libre parcours moyen des électrons est e

aussi modifié lorsque l'or est confiné a
I’échelle nanométrique. En plus d’entrer en

collision avec le réseau cristallin, les électrons

a)
de conduction peuvent entrer en collision Figure 1.12. a) Libre parcours moyen /dans I'or massif
avec la surface de la particule (cf. Figure 1.12). b) Libre parcours moyen /"dans une nanoparticule d’or

C’est pourquoi au terme de collision de I'or massif yg vient s’ajouter un terme de collision avec les
surfaces y.on (cf. EQuation 1.7). A représente le coefficient de diffusion de surface et est égal a 1 et
[ représente la correction du libre parcours moyen des électrons dans une nanoparticule d’or.

Equation 1.7 Yiot = Yo t Yconf = ”TF + A?

c

La contribution intrabande de la permittivité électrique complexe d’une nanoparticule (NP) d’or

dépend alors de /. et s’écrit selon 'Equation 1.8.

2
@p

w? +iw(Yg+Yconf)

— AUF
avec Yeons = A L

Equation 1.8. &y intrabande = €00 —
On peut également définir le libre parcours moyen effectif [ dans une nanoparticule d’or (cf. Figure

1.12), qui est une combinaison entre le libre parcours moyen des électrons dans I'or massif [et la

correction /Cdu libre parcours moyen des électrons dans une nanoparticule selon I’'Equation 1.9.

y _ Ixle
l.+Ax1

Equation 1.9

Sur la Figure 1.13, les lignes continues épaisses et fines représentent la comparaison des

permittivités électriques dans le cas de I'or massif et celui d’'une nanoparticule d’or pour /,= 4 nm. La
valeur du paramétre /. dépend de la taille des nanoparticules, comme cela sera détaillé et étudié au

chapitre 3.

On observe une différence entre les permittivités électriques complexes de I'or sous forme massive
ou de nanoparticule. Il sera nécessaire dans la suite de bien connaitre les propriétés optiques des

nanoparticules d’or pour étudier correctement les systémes nanocomposites.
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50 -~ - 90
0 - 70 * er,Au (JC)
_ ErAumaSSif
50 - L 5o = &l
v O e gaull0)
-100 - 30 — € Ay massif
= Ei,Au NP
-150 A - 10
-200 . T . -10
200 600 1000 1400 1800
A(nm)

Figure 1.13. Permittivités réelle et imaginaire de I'or en fonction de la longueur d’onde. Les points représentent
les données expérimentales de Johnson et Christy. Les lignes continues fines et épaisses représentent
respectivement la permittivité de I’or massif et sous forme de nanoparticules pour /, =4nm

11.3.3. Densité optique d’une suspension de nanoparticules d’or

La résonance plasmonique de surface d’une nanoparticule d’or se manifeste par une forte absorption
sur une bande de longueur d’onde étroite. Cette absorption peut étre détectée lorsqu’on mesure la
densité optique (D.0.) d’une suspension de nanoparticules d’or dans un liquide. La densité optique
est définie par la loi de Beer-Lambert ou | et |y sont respectivement les intensités du faisceau incident

et transmis a travers une suspension diluée de nanoparticules d’or (cf. Equation 1.10).

Equation 1.10. D.0.(A) =log (17") = Ny t gyt ()

D’aprés I'Equation 1.10, la densité optique d’une suspension de nanoparticules d’or dépend du
nombre de nanoparticules par unité de volume N,, du trajet optique t traversé par le rayonnement
lumineux et de la section efficace d’extinction o., (A) d’'une particule. L'extinction est la somme des

contributions de I'absorption et de la diffusion de la particule et peut s’écrire selon I'Equation 1.11.

Equation 1.11 Oext = Oqgps + Oqiff

Pour des nanoparticules d’or beaucoup plus petites que la longueur d’onde du faisceau lumineux,
(typiqguement de diametre inférieur a 50 nm), le phénomeéne de diffusion devient négligeable. Dans
ce cas, lI'extinction est dominée par I'absorption et peut s’écrire: Opxr = 04ps. L'absorption
représente la perte d’énergie du rayonnement qui interagit avec une particule. Elle est égale au
produit du nombre d’onde k et de la partie imaginaire de la polarisabilité a de la nanoparticule
d’apres I'Equation 1.12, avec n I'indice de réfraction du milieu environnant et A la longueur d’onde du

rayonnement lumineux.
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Equation 1.12. Oaps = k X Im(a) avec k = "%ﬂ eta = 3V€m(~§Au;2£;n)
€Au m

La polarisabilité a représente I'aptitude d’une nanoparticule a se polariser, en créant des dipoles
orientés (ou en réorganisant des dipbles existants) suivant un champ électrique. La polarisabilité a
d’une nanoparticule d’or de géométrie sphérique s’écrit selon I’Equation 1.12 *, avec V le volume de
la sphére et €, la permittivité du milieu. En combinant les équations précédentes, on obtient

I’Equation 1.13.

2472 &
Equation 1.13. D.0.=N,t — R3ne,, Lau
A (5r,Au+25m)2+5i,Au2

D’apres I'Equation 1.13, l'intensité, la forme et la position du pic plasmonique dépendent :
- de I'indice de réfraction n et la permittivité électrique €., du milieu environnant

- des permittivités réelle €, 5, et imaginaire €;5,de I'or

- du rayon moyen R des nanoparticules d’or sphériques

- du nombre de nanoparticules par unité de volume N,.

La densité optique présente une augmentation forte

157 <« contribution de oo ) 45 la e
v 19 plasmonique quand &, ,=-2€,, ce qui correspond a la résonance
_a— plasmonique de surface de nanoparticules d’or
- -
2 0,9 - . o . .
\8 i sphériques. D’apres la Figure 1.14, cette résonance
=
2 0,6 - T . se caractérise par un fort pic d’absorption dans le
GJ . .
2 0,3 {contribution vert, autour de 520 nm: la suspension de
interbande
0 : : , nanoparticules d’or apparait rouge. La transition
400 500 600 700 interbande, également visible sur une mesure de
A(nm)

densité optique, se situe entre 400 et 450 nm et est
Figure 1.14. Densité optique d’une suspension

de particules d’or (R= 5 nm) dans 'eau indépendante de la taille des particules.

Nous allons maintenant nous intéresser au cas spécifique de nanoparticules d’or de géométrie
sphérique et étudier I'influence du milieu environnant, de la taille et du nombre de nanoparticules

sur leur réponse optique.

11.3.3.1. Effet du milieu environnant

D’apres I'Equation 1.13, la densité optique dépend de l'indice de réfraction n et de la permittivité
électrique réelle g, du milieu dans lequel les nanoparticules sont dispersées. Lorsque l'indice de

réfraction du milieu environnant augmente, on constante une amplification de l'intensité de la
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densité optique, en particulier du pic plasmonique. De plus, le pic plasmonique se décale vers les

grandes longueurs d’onde, ce qui est en accord avec le fait que la résonance ait lieu quand €4, = -2¢€,.

L’origine microscopique du déplacement de la 5 1210
position du pic plasmonique est liée au fait que la 4 - n=1,1
N . ) , S n=1,2
polarisabilité des nanoparticules d’or est affectée k=3
46- 3 n=1,3
par celle du milieu environnant. Lorsque l'indice \g n=1,4
b~ n=1,5
de réfraction du milieu environnant augmente, la 2 2 n=16
[J] -
charge nette a la surface de la particule est e 1 4
atténuée, ce qui a pour effet de réduire la force 0

de rappel de [loscillateur, causant ainsi un 400 450 500 550 600 650 700

déplacement de la longueur d’onde de A(nm)

résonance vers le rouge a5 Figure 1.15. Spectres de D.O. calculés a partir de
I’'Equation 1.13 pour des spheres d’or dispersées

dans des milieux d’indices de réfraction différents

[1.3.3.2. Effet de la taille des nanoparticules

La taille des nanoparticules est un parameétre influant fortement sur la densité optique de
nanoparticules d’or d’apres I'Equation 1.13 (cf. Figure 1.16). Dans notre étude, on s’intéresse
uniquement a des nanoparticules d’or de diametre inférieur a 50 nm (cf. Chapitre 3). Pour des
nanoparticules d’or de diamétre compris entre 10 et 50 nm, le pic plasmonique se situe autour de
520 nm en milieu aqueux. Lorsque le diameétre des particules augmente, le pic devient plus fin et plus
intense (cf. Figure 1.16). Pour des nanoparticules de diamétre compris entre 2 et 10 nm, le volume
accessible aux électrons de conduction est tres restreint, ce qui engendre une diminution du libre
parcours moyen des électrons. L'amortissement de I'oscillation électronique causé par les collisions
entre les électrons et les parois de la particule est responsable de I'élargissement de la résonance
plasmonique. Ce phénomeéne s’accentue d’autant plus que la taille des nanoparticules diminue. Ainsi,
pour des nanoparticules de diameétre inférieur a 2 nm, les effets de confinement dominent le signal

et le pic plasmonique est totalement masqué *®+ ***°,

Comme la mesure de la densité optique est un signal moyen sur un grand nombre de nanoparticules,
la polydispersité en taille tend a élargir le pic plasmonique, notamment du fait de la présence de

grosses particules dans la suspension.
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11.3.3.3. Effet du nombre de nanoparticules

D’apres I'Equation 1.13, la densité optique dépend également du nombre de nanoparticules d’or par

unité de volume Ny. Pour des suspensions diluées, I'intensité du pic plasmonique varie linéairement

avec la fraction volumique en nanoparticules d’or (cf. Figure 1.17). Pour des échantillons plus denses

en nanoparticules, de fraction volumique de I'ordre de 102 ou 107, le pic plasmonique se décale vers

les grandes longueurs d’onde. Ce décalage est di aux couplages entre les nanoparticules et sera

discuté au chapitre 5.
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Figure 1.16. Spectres d’extinction de nanosphéres Figure 1.17. Spectres de D.O. calculés a partir de
d’or de différentes tailles *° I’Equation 1.13 pour différentes concentrations de
NPs d’or de 10 nm de diametre en solution aqueuse

[1.3.3.4. Effet de la forme des nhanoparticules

Intéressons nous maintenant au cas de nanoparticules d’or non sphériques. Différentes formes plus
ou moins complexes de nanoparticules d’or peuvent étre synthétisées en choisissant des agents
stabilisants spécifiques favorisant une croissance anisotrope. Il est possible d’obtenir des sphéres,

cubes, batonnets, triangles, bipyramides °* (cf. Figure 1.18).

it

Figure 1.18. Clichés photographiques MET de nanoparticules d’or de (de gauche a droite) : nanosphére,

A . . 52
nanocube, nanobatonnet, nanobipyramide, nanobranche

La densité optique d’une suspension de nanoparticules d’or dépend fortement de leur forme. Pour
rappel, il existe un seul mode résonant autour de 520 nm pour une nanoparticule d’or sphérique en

suspension dans un milieu aqueux (cf. Chapitre 1.11.3.3). Une déviation de la forme d’une
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nanoparticule par rapport a la sphere a une influence considérable sur la résonance plasmonique
**>% Dans le cas d’une nanoparticule d’or de forme ellipsoidale de révolution, la résonance est
découplée en deux maxima de résonance distincts, associés aux modes électroniques oscillant selon
les deux axes de I'ellipsoide. Pour un batonnet qui a une forme ellipsoidale tres allongée, la longueur
d’onde du premier pic plasmonique est située au voisinage de celle d’'une particule sphérique et
correspond au mode oscillant de I'axe le plus court. Le second pic est lui fortement décalé vers le
rouge et est attribué au mode oscillant selon I'axe le plus long (cf. Figure 1.19) *. Pour des
nanoparticules de géométrie plus complexe, le nombre d’axes de polarisabilité de la nanoparticule

augmente, ce qui engendre un spectre de densité optique plus complexe (cf. Figure 1.20) **°7 %%,
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Figure 1.19. Spectres d’extinction pour différentes Figure 1.20. Position de la résonance plasmonique pour
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. 5. e . 2
formes de nanoparticules d’or différentes formes de nanoparticules d’or

Expérimentalement, la mesure du spectre d’absorption est un signal moyen de I’échantillon : le pic

plasmonique est d’autant plus élargi que I'échantillon est polydisperse en forme.

11.3.4. Indices optiques de composites a base de nanoparticules d’or

Aprés les nanoparticules d’or en suspension dans un liquide, intéressons nous aux nanoparticules
d’or dispersées dans un film de polymere. Les indices optiques peuvent étre déterminés par
ellipsométrie spectroscopique (cf. Chapitre 2.1.4.3). Julien Vieaud * a étudié au cours de sa thése au
sein de I"’équipe CAAM des systemes nanocomposites composés de nanoparticules d’or dispersées
aléatoirement dans un polymeére (polyacide vinylique). Il a montré que de tels systemes pouvaient
présenter une permittivité négative au niveau de la résonance pour des systémes denses en or, pour

des fractions volumiques en or f,(Au) supérieures a 15% (cf. Figure 1.21).
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Figure 1.21. Permittivités électriques réelle et imaginaire déterminées par ellipsométrie spectroscopique pour
un film mince de PVA/nanoparticules d’or, avec f,(Au)=30% 2

On chercher a obtenir des résonances similaires mais pour des systémes nanocomposites ou les
nanoparticules d’or sont incorporées dans des copolymeéres diblocs nanostructurés. L'organisation
des nanoparticules va influencer les réponses optiques. Il est possible d’organiser les nanoparticules

en utilisant comme matrice structurante des copolymeres a blocs.

lll. Copolymeéres a blocs
lll.1. Définitions

1ll.1.1. Polymére

Un polymeére (du grec « pollus » signifiant plusieurs et « meros » partie) est une macromolécule
constituée d’un enchainement répété d’'un grand nombre d’'une méme unité appelé segment, liés
chacun a ses voisins par des liaisons covalentes. Généralement, les chaines polymeéres sont
enchevétrées et donc dans un état désordonné. Un polymeére peut étre naturel ou synthétisé par

voie chimique, il se caractérise par > ©:

- son degré de polymérisation N, correspondant au nombre de segments dans le polymere

- sa masse molaire M égale 3 M=NxXM;egment. La synthése de polymére conduit généralement a des
macromolécules qui possedent une distribution en taille. On définit plus précisément la masse
molaire moyenne en nombre M, et la masse molaire moyenne en masse M,, (cf. Equation 1.14) avec

N; et M; le degré de polymérisation et la masse molaire d’une chaine polymere i.

- N.M. - CN.M.2
Equation 1.14 M, = Z'ZN;VMl et M, = ZZINNIAI/;
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- son rayon de giration, correspondant au rayon de la chaine polymere lorsqu’elle est

en conformation de « pelote statistique». Le rayon de giration du polymere est donné

1

2 N . R
par Rg2 = Ele avec I la longueur du segment de Kuhn, liée a la raideur locale du polymeére.

- son indice de polymolécularité I,, égal au rapport entre sa masse molaire moyenne en masse et en
nombre. Cet indice décrit la largeur de distribution des masses molaires des différentes chaines au
sein de |’échantillon. Dans le cas d’un polymeére idéal, 1,=1 car toutes les chaines sont de longueurs

strictement identiques.
- son indice de réfraction n compris entre 1,4 et 1,6

- sa température de transition vitreuse Tg, caractéristique du passage d’un état vitreux (polymere dur

et rigide) a un état caoutchouteux (polymére mou et flexible).

111.1.2. Copolymeére

Un polymeére constitué d’une seule espéece de segment est un homopolymére. Au contraire, on
désigne par copolymeére un polymere composé de segments de nature chimique différente.
Intéressons nous aux copolymeéres présentant deux types de segments de nature chimique
différente, notés A et B. Ce type de copolymeéres peut exister sous plusieurs architectures possibles.
Un copolymeére peut étre alterné, c’est-a-dire que les segments A et B sont alternés périodiguement
tout le long de la chaine. Lorsque cette alternance est aléatoire, le copolymere est dit statistique. Un
copolymere peut également étre a blocs et dans ce cas il n’y a pas une alternance d’un segment mais

de blocs contenant plusieurs segments identiques.

Intéressons nous plus particulierement aux copolyméres a blocs. Ces derniers sont arrangés selon
une architecture plus ou moins complexe, ils peuvent étre linéaires (diblocs, triblocs, multiblocs) ou

ramifiés (dendrimeres, en étoile) (cf. Figure 1.22).

e ISP

copolymere dibloc copolymere tribloc copolymere multibloc

Figure 1.22. Schéma représentant différentes architectures de copolymeres a blocs

Un copolymere dibloc noté A-B est défini par son degré de polymérisation N et la fraction massique
et volumique de chaque bloc. On appelle respectivement f,(A) et f,(A) les fractions massique et
volumique du bloc A d’un copolymeére dibloc A-B (cf. Equation 1.15), avec p la masse volumique et

M,(A) et M,(B) les masses molaires des blocs A et B respectivement.
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My, (A) _ M, (A)/p(4)
My (A)+Mn(B) et fr(4) =

Equation 1.15. fm(4) = My (A)/p(A)+ M (B)/ p(B)

Un copolymere dibloc est un polymére issu de la copolymérisation de deux types de monomeres
chimiquement différents. Il peut étre synthétisé par polymérisation anionique ou radicalaire
controlée. L'avancée ces dernieres décennies des synthéses de polymérisation permet d’avoir acces a

un large choix de chimie et de structure d’un copolymere dibloc.

l1l.2. Thermodynamique des copolyméres diblocs

111.2.1. Microséparation de phase des copolymeéres diblocs

Les copolymeres diblocs comportent dans une méme molécule deux blocs d’espéce chimique
différente A et B, liés entre eux par une liaison covalente. Dans le cas particulier ou les deux blocs A
et B sont totalement miscibles, les propriétés du copolymere dibloc sont intermédiaires entre celles
des deux blocs. Mais généralement, les deux blocs sont non miscibles car de nature chimique
différente. Cette incompatibilité fait que le systéme cherche a minimiser I'énergie interfaciale entre
les deux blocs, et cela provoque une séparation de phases du copolymére en domaines. Comme les
blocs A et B sont liés entre eux par un lien covalent, la taille des domaines se restreint a des échelles
spatiales de I'ordre de la taille de la molécule, c’est-a-dire entre 10 et 100nm. La propagation de ces
domaines ordonnés se poursuit jusqu’a I’échelle macroscopique. Les copolymeres diblocs présentent
alors la capacité de s’auto-assembler a I’échelle nanométrique, via le phénoméne de microséparation

60 61 62 63

de phase
Cette microséparation de phase est contrdlée par I'énergie libre du systeme AG, qui dépend de :

- la contribution entropique AS, qui traduit le gain énergétique configurationnel lors du mélange pour
déformer les chaines de chacun des blocs. Cette contribution est proportionnelle au nombre de

motifs de répétition N.

- la contribution enthalpique AH, qui traduit le colt énergétique d’un contact entre les deux blocs A
et B. Cette contribution est liée au parametre d’interaction de Flory-Huggins x qui reflete I'énergie
d’interaction entre les blocs A et B. Le parametre x dépend de la température et de la nature

chimique des blocs. Il peut s’écrire de deux fagons.

X . z
Avec un modeéle sur réseau: Xag = ﬁ[
B

£aB—(€aa+€BB)

5 ] oU kg est la constante de Boltzmann, T la

température, Z le nombre de coordination du réseau, c’est-a-dire le nombre de premiers voisins des

unités monomeéres et g; I'énergie d’interaction entre i et j.
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- (s s Vseg(8a—88)% . ,
Avec les coefficients de solubilité : xag = % ou N, est le constante d’Avogadro, 64, &g les
ARB

coefficients de solubilité des segments A et B et V., le volume occupé par un segment du polymeére.

La microséparation de phases est d’autant plus favorable que le produit xN est élevé. Ce produit
définit le pouvoir de ségrégation du systeme. Lorsque le parametre d’interaction X augmente,
I'incompatibilité entre les blocs augmente et la séparation de phase est naturellement favorisée. De
la méme maniere, I'augmentation de la taille des chaines polymeres conduit a une diminution du
gain énergétique d’origine entropique et favorise également la microséparation de phases. Lorsque
xN devient supérieur a une certaine valeur critique notée (xN)op, il se produit une microséparation de
phases. En-dessous de cette valeur caractéristique (XN)op correspondant a la transition ordre-
désordre, le systeme est dans un état désordonné, c’est-a-dire que les chaines se mélangent comme

s’il n’y en avait qu’une sorte (cf. Figure 1.23).

étatdésordonné étatordonné

Figure 1.23. Représentation schématique de la microséparation de phases d’un copolymere dibloc

La microséparation de phases dépend également de la température. Lorsque la température est
élevée, I'agitation thermique domine et les interactions répulsives entre les segments des blocs A et
B ne conduisent plus a la séparation des blocs. Au-dela d’une température critique, température
ordre-désordre Tgp, le systéme est dans un état désordonné. Au contraire, lorsque la température
est inférieure a Tqp, il y a ségrégation des blocs en microdomaines (cf. Figure 1.23). La température
de transition ordre-désordre Typ peut étre mesurée par rhéologie (chute brusque du module G’ lors
de mesures rhéologiques en cisaillement) ou diffusion des rayons X (passage d'un état structuré a un

état désordonné en fonction de la température).

La transition ordre-désordre est caractérisée par les parametres (x)ooN et Top reliés entre eux par

I’Equation 1.16, avec a et b deux constantes réelles.

Equation 1.16 Xop = a+ b

Top
La transition ordre-désordre peut étre modifiée en jouant sur le degré de polymérisation N du

copolymere ou sur les interactions entre les blocs A et B en changeant leur nature chimique. Dans les
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deux cas, cela nécessite la synthése d’'un nouveau copolymere dibloc. L'option la plus simple pour

modifier la transition ordre-désordre est de faire varier la température du systeme.

80
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Figure 1.24. Diagramme de phases théorique simplifié d’un copolymere dibloc

La transition ordre-désordre d’un copolymere dibloc varie en fonction de la fraction volumique d’un
bloc par rapport a I'autre. Le diagramme de phase théorique simplifié d’un copolymere dibloc A-B est
représenté en fonction de la fraction volumique du bloc A sur la Figure 1.24 et montre I'existence

d’une frontiére entre les états ordonné et désordonné.

111.2.2. Diagramme de phases des copolyméres diblocs

Lorsque le copolymere dibloc A-B est dans un état ordonné, la morphologie qu’il adopte dépend de
trois facteurs. Le parameétre de Flory-Huggins ¥, le degré de polymérisation N et le rapport entre les
volumes respectifs de chacun des blocs affectent en effet la conformation des chaines et la courbure
spontanée adoptée par l'interface entre les deux blocs. Pour un copolymére dibloc symétrique (fa=
fg= 0,5), le minimum d’énergie libre s’obtient pour un étirement identique des deux espéces et
conduit a la formation d’une interface plane entre les deux blocs. Les microdomaines s’organisent
alors en lamelles alternées, formant une phase lamellaire (cf. Figure 1.25). Pour un copolymere
dibloc asymétrique (fa> 0,5 ou f, < 0,5), une interface plane induirait une contrainte entropique trop
élevée au niveau du bloc minoritaire. Le systeme courbe alors son interface pour relaxer cette

contrainte, ce qui peut conduire a des morphologies cylindriques ou sphériques (cf. Figure 1.26).

' S

Figure 1.25. Organisation lamellaire Figure 1.26. Organisation cylindrique
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Les différentes morphologies (sphérique, cylindrique, gyroide et lamellaire) d’un copolymere dibloc

sont représentées sur la Figure 1.27 en fonction de xN et de la fraction volumique f.
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Figure 1.27. Diagramme de phases théorique d’un copolymere dibloc et morphologies correspondantes

Ces morphologies peuvent étre caractérisées par microscopie électronique a transmission (MET) ou
diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA), techniques expérimentales décrites au Chapitre 2. En
diffusion des rayons X aux petits angles, on observe l'intensité du signal diffusé par le copolymere
dibloc en fonction du vecteur d’onde de diffusion g. Lorsque le systéeme présente une organisation, il
y a des pics diis a la diffusion par la structure dont les positions relatives, définies par le rapport g/qo,

sont caractéristiques de la morphologie (cf. Tableau 1.4 et Figure 1.28).

Tableau 1.4. Rapport q/q, pour différentes
morphologies de copolyméres diblocs

Structure Rapport g/qo
Sphérique 1,2, V3, V4,5, ...
Cylindrique 1, 2,7, ...

Gyroide 1,4/4/3,./7/3,/8/3, ..
Lamellaire 1,2,3,4,5,6, .. f 3 3 3

aq*

Intensity

Figure 1.28. Spectres DXPA pour différentes

morphologies de copolymeres diblocs 64

On souhaite réaliser des systemes lamellaires, c’est pourquoi nous nous intéressons dans la suite au

cas spécifique de copolymeéres diblocs symétriques, c’est-a-dire avec fo~ fz= 0,5

111.2.3. Copolymeéres diblocs symétriques dans différents régimes de ségrégation

Lorsqu’un copolymére dibloc symétrique A-B est ordonné, il présente une morphologie lamellaire au

sein de laquelle les lamelles sont empilées périodiquement, avec une période lamellaire notée d (cf.
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Figure 1.25). Le degré de ségrégation du systeme dépend du pouvoir de ségrégation xN et on peut

distinguer quatre régimes comme représenté sur la Figure 1.29 ®.

xN << 10 XN ~ 10 10<xN <100 xN > 100
pas de séparation de régime de faible régime de ségrégation régime de forte
phase ségrégation intermédiaire ségrégation
I 1
e — |
| |
1 |
—
1
1 |
I—
I 1
1 |
[ —
N
T microséparation de phase

Figure 1.29. Représentation schématique de I'état de ségrégation
d’un copolymere dibloc symétrique A-B en fonction de xN 60

[11.2.3.1. Régime de ségrégation forte

Lorsque la valeur de xN est tres grande (supérieure a 100 pour un copolymere dibloc symétrique), les
blocs du copolymere sont tres incompatibles, il y a formation de microdomaines avec des interfaces
nettes, le systeme est dans la limite de ségrégation forte. Comme explicité dans le paragraphe 111.3.1,
I’énergie libre du systéme microséparé d’un copolymere dibloc est donnée par la somme de I'énergie
interfaciale provenant de la séparation des blocs A et B et de la contribution entropique pour
déformer les chaines de leur conformation de pelote désordonnée. D’aprés la théorie de Semenov,
I’énergie libre résultante est donnée par I'Equation 1.17, avec d la période lamellaire, N le nombre de
segments de longueur statistique a, p le nombre de chaines polymeres dans le systéme et y le
parameétre d’interaction ®. La période lamellaire a I'équilibre dy d’un copolymére dibloc est obtenue
par la minimisation de I'Equation 1.17 et est donnée par I'Equation 1.18. On voit que d, dépend assez

fortement du degré de polymérisation N mais peu du parameétre d’interaction .

- F _ 30 42 2pNa x\:
Equation 1.17. a2 g ()2
2 1 2 1
Equation 1.18. do = 2Nz a[; (%)2)]5

[11.2.3.2. Régime de ségrégation faible

Au contraire, lorsque la valeur de xN est faible (x\N = 10 pour un copolymere dibloc symétrique), les
blocs sont mélangés et le copolymere est au voisinage de la transition ordre-désordre. Il est soumis a

des fluctuations de composition qui s’organisent en microdomaines ordonnés avec de larges
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interfaces. Dans ce cas, le systeme est dans un régime de ségrégation faible et la période lamellaire

des microdomaines d varie en N*2 7,

111.2.4. Mise en forme expérimentale

Les conditions expérimentales pour obtenir des copolyméres diblocs symétriques ordonnés sont

décrites ci-dessous, selon deux types d’évaporation.

111.2.4.1. Evaporation lente

Le copolymere dibloc peut s’auto-assembler spontanément lors de sa mise en forme, dans certaines
conditions spécifiques, en évaporant le solvant tres lentement par exemple. Au début du procédé, les
chaines de copolymeéres sont diluées dans un solvant commun et n’interagissent pas entre elles.
Lorsque le solvant commence a s’évaporer lentement, les chaines se rapprochent et des interactions
défavorables se créent. Ces répulsions entre les blocs A et B poussent les chaines a s’agencer de
maniere a minimiser leur contact : la microséparation de phases commence. Les microdomaines se
dessinent alors peu a peu et se propagent lors de I’évaporation du solvant jusqu’a I'obtention, une
fois le solvant totalement évaporé, d’un échantillon ordonné de morphologie lamellaire dans le cas

d’un copolymere dibloc symétrique (cf. Figure 1.30).

J\MV\"

P NI

Figure 1.30. Représentation schématique de la mise en forme d’un copolymere dibloc symétrique par
évaporation lente du solvant

111.2.4.2. Evaporation rapide

Dans le cas ou I"évaporation du solvant est trés rapide, le systeme n’a pas temps d’atteindre son
équilibre thermodynamique et les chaines polymeéres n’ont donc pas le temps de s’organiser. Le
systeme est totalement amorphe, c’est-a-dire dans un état désordonné. Il est possible d’organiser le
systeme en apportant de la mobilité aux chaines ultérieurement : recuit thermique, application d’un

champ électrique, exposition a un solvant de gonflement ou cisaillement mécanique (cf. Figure 1.31).
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JLW évaporation lente recuit ?2222
—_—>
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Figure 1.31. Représentation schématique de la mise en forme d’un copolymere dibloc par évaporation rapide
du solvant

l11.3. Thermodynamique des copolymeéres diblocs symétriques en films minces

C'est notamment le cas de films minces qui sont fabriqués par spin-coating, c’est-a-dire dans des
temps tres courts, de I'ordre de quelques dizaines de secondes. Selon les conditions expérimentales,
I’état d’équilibre du systéme obtenu par exemple apres un recuit thermique, peut correspondre a un

alignement perpendiculaire ou paralléle au substrat *® .

111.3.1. Alignement perpendiculaire au substrat

Il est possible d’obtenir un film de copolymere dibloc aligné perpendiculairement au substrat apres
recuit dans la situation particuliere ou la surface du substrat est chimiquement neutre vis-a-vis des
deux blocs. Les interactions interfaciales entre le substrat et chaque bloc sont alors identiques et il

n’y a pas de mouillage préférentiel pour I'un des deux blocs.

Lors du recuit qui apporte de la mobilité aux chaines, ces
derniéres forment des microdomaines et s’orientent
perpendiculairement au substrat. Cependant (et c’est

souvent le cas), si 'un des blocs du copolymere dibloc a

une affinité chimique préférentielle avec I'air, le film

s’oriente parallélement & sa surface supérieure. On peut  Figure 1.32. Cliché MET d’un film de PS-
PMMA sur un substrat constitué d’un

alors avoir des films d’alignement mixte (cf. Figure 1.32) ”°.
J ( & ) mélange aléatoire de PS et de PMMA 70

Un film de copolymere dibloc s’aligne parfois perpendiculairement au substrat sans recuit, dans le
cas spécifique olU I'épaisseur e du film est inférieure ou égale a sa période lamellaire d. La
morphologie du copolymere dibloc est alors frustrée par la compétition entre plusieurs forces,
incluant les interactions fortes de surface, la cinétique lente et la force motrice de microséparation
de phases vers une morphologie avec une période naturelle d. La formation d’'une phase lamellaire
paralléle au substrat demanderait une contrainte entropique trop forte, puisque les chaines seraient
forcées dans des microdomaines. Pour minimiser I'entropie conformationnelle, les lamelles adoptent

une orientation perpendiculaire .
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111.3.2. Alighement paralléle au substrat

Pour des films minces de copolymeéres diblocs, les énergies interfaciales de chaque bloc avec le
substrat et avec l'air induisent en général un mouillage préférentiel d’'un des blocs aux interfaces
substrat/film et film/air. Lors du recuit du film mince, la morphologie lamellaire se propage des deux
interfaces (air/film et film/substrat) vers I'intérieur du film, et un alignement paralléle au substrat
d’un film de copolymeére dibloc peut étre obtenu. Selon I'épaisseur du film mince, la configuration

adoptée aprés recuit peut étre symétrique, antisymétrique ou plus complexe * 7.

[11.3.2.1. Configuration symétrigue - antisymétrique

Dans le cas particulier ou I'épaisseur du film mince de copolymere dibloc symétrique correspond
exactement a une contrainte quantifiée dépendant de la période lamellaire, le film adopte une
configuration symétrique ou antisymétrique ">, Lorsque e = nd avec n un entier naturel et que I'un

des blocs du copolymeére a (simultanément) une affinité chimique préférentielle avec le substrat et
avec l'air, c’est la configuration symétrique. Et lorsque e = (n+5) et que 'un des blocs a une

affinité préférentielle avec l'air et l'autre bloc avec le substrat, on parle de configuration

antisymétrique (cf. Figure 1.33).

A B

Figure 1.33. Représentation schématique d’un alignement d’un copolymere dibloc symétrique dans une
configuration symétrique (gA) et antisymétrique (B) 7

[11.3.2.2. Autre configuration

N

Au contraire, lorsque I'épaisseur du film n’est pas strictement proportionnelle a I'espacement
lamellaire d’équilibre, le copolymere va s’organiser lors du recuit, de maniere a compenser cette
différence d’épaisseur *. Une rugosité particuliere se forme a la surface du film avec une hauteur de

marche spécifique pour maintenir la période naturelle des lamelles (cf. Figure 1.34) ™ .
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film avant recuit formation des domaines film ordonné

temps durecuit

Figure 1.34. Schéma représentant la topographie d’un film mince de copolymeére dibloc en fonction du temps
de recuit ”®

Les contraintes d’énergie de surface et de quantité de matiére se traduisent par la génération de
domaines en relief a la surface du film. L’arrangement adopté par les chaines d’un copolymere dibloc
symétrique lors du recuit est représenté sur la Figure 1.35. La différence d’épaisseur a la surface du

77 78

film mince est égale a la période lamellaire d du copolymere . De plus, les deux épaisseurs du film

mince sont égales a nxd ou (n+1)xd, avec n un nombre entier.

$Ae=d

: ; o

(n+1)xd % 8 i

Figure 1.35. Schéma d’un film mince d’un copolymere dibloc, aligné parallelement au substrat 7

lll.4. Dispersion dans des solvants

Envisageons maintenant ce qu’il se passe quand on dissout un copolymere dibloc massif symétrique

ordonné par un solvant (neutre ou sélectif).

Pour un copolymere dibloc, un solvant est dit neutre lorsqu’il a une bonne affinité chimique pour les
deux blocs. Lors de la dispersion d’'un copolymeére dibloc dans un solvant neutre, le solvant se répartit
uniformément au sein des blocs, la structure gonfle et les interfaces se déforment fortement jusqu’a
la dissolution totale du copolymére dans le solvant ®. Cependant, pour beaucoup de systémes réels
de copolymére a blocs, il n’y a pas vraiment de solvants neutres 3. On appelle solvant sélectif un
solvant ayant une affinité chimique préférentielle pour I'un des deux blocs du copolymere. En
dispersant un copolymére dibloc ordonné A-B dans un solvant sélectif du bloc B, le solvant gonfle
préférentiellement les domaines B de la phase ordonnée. Il en résulte une frustration de la courbure

des interfaces A/B.

A I'équilibre thermodynamique, la frustration de la courbure des interfaces pousse le systéme a

minimiser son énergie libre et cela induit des transitions morphologiques. La morphologie adoptée
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par le systeme dépend du degré de dilution dans le solvant. Dans le cas particulier ou le bloc A est un
polymére non soluble et vitreux vis a vis du solvant sélectif du bloc B, il n'y a pas de transition
morphologique. Le solvant gonfle alors sélectivement les domaines B de la phase ordonnée du
copolymeére dibloc A-B sans affecter les domaines A ni la courbure aux interfaces A/B. Les domaines
A sont alors figés dans un état hors équilibre thermodynamique et conservent leur forme et leur

taille (cf. Figure 1.36) 3 %,

&NobR

e o s D000 e
QSR RIS

Figure 1.36. Schéma d’un copolymere lamellaire A-B dispersé dans un solvant sélectif du bloc B (hors équilibre

thermodynamique)

8 8 le copolymere dibloc poly(styréne)-poly(acide

D’apres les travaux de D. Bendejacq et al.
acrylique) noté PS-PAA présente ces particularités de gonflement au contact de I'eau. Le poly(acide
acrylique) est un polyélectrolyte trés hydrosoluble, il se charge et gonfle fortement en présence
d’eau. Le polystyrene est lui vitreux et hydrophobe. La forme et la taille des domaines PS restent
inchangées au contact de I'eau. La structure ordonnée des phases de PS-PAA est alors préservée lors
de sa dispersion dans l'eau et il y a gonflement sélectif des blocs PAA. Comme le PAA est un

polyacide faible, la conformation des chaines PAA et le gonflement des structures dépendent du pH

de la dispersion.

IV. Etat de lart de Vincorporation de nanoparticules d’or dans des

copolymeres diblocs

Intéressons nous maintenant aux nanocomposites constitués de nanoparticules d’or incorporées
sélectivement dans un seul bloc d’'un copolymere dibloc symétrique. Le comportement de phase de
tels nanocomposites est principalement régi par les interactions enthalpiques entre la chimie de
surface des nanoparticules et la matrice de copolymére d’'une part et par I'entropie associée aux
changements de conformations des chaines polymeéres du fait de l'inclusion des nanoparticules
d’autre part. Il est donc primordial d’avoir des interactions favorables entre les nanoparticules et le
polymeére pour introduire sélectivement des nanoparticules dans la matrice de copolymeére sans

générer de macroséparation de phase.
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Il existe plusieurs stratégies permettant d’organiser des nanoparticules d’or dans un seul des blocs

8 8 Nous détaillons dans cette

d’une matrice structurée de copolymere dibloc (cf. Figure 1.37)
partie les trois stratégies suivantes : post-incorporation via un solvant sélectif, incorporation directe

via un solvant neutre et synthése in situ de particules dans une matrice polymere.

079 3
o %5 -~

Figure 1.37. Assemblage de nanoparticules dans des copolymeres diblocs a I’état fondu 8

IV.1. Post-incorporation

La stratégie de « post-incorporation » consiste a incorporer sélectivement des nanoparticules
présynthétisées dans des phases pré-ordonnées d’'un copolymere dibloc. Benoit Maxit et al. ont
développé cette méthode en utilisant le poly(styréne)-poly(acide acrylique), un copolymére dibloc
symétrique trés amphiphile. En effet, le bloc PS est hydrophobe et vitreux, tandis que le bloc PAA est
tres hydrophile. En présence d’eau, les blocs PS n’évoluent pas, contrairement aux brosses de PAA
qui se gonflent fortement. Ainsi, en milieu aqueux, le copolymere dibloc symétrique PS-PAA présente
la particularité de conserver sa morphologie lamellaire. La période lamellaire du copolymeére

augmente du fait du gonflement sélectif des brosses de PAA # (cf. Chapitre 1.111.5).

Ces propriétés de gonflement du PS-PAA sont utilisées pour introduire sélectivement des
nanoparticules présynthétisées en milieu aqueux dans les blocs PAA du PS-PAA. Le nanocomposite
final est ensuite obtenu aprés évaporation lente du solvant et les nanoparticules sont piégées dans
les domaines du PAA (cf. Figure 1.38). Pour optimiser la post-incorporation, les nanoparticules
doivent avoir un diametre moyen compatible avec la période du copolymere dibloc et une affinité

chimique préférentielle avec I'acide acrylique.

Qgg&-‘m Mo ®e
Ry . [T YIS
e & . «2@)2 a?k eaxe
phases ordonnées dansleau &?‘:}Q(‘& W

al'état fondu

Figure 1.38. Schéma représentant I'incorporation sélective de nanoparticules dans le PS-PAA

36



Chapitre 1. Contexte et état de I'art

8 9 ont réussi a

En utilisant les propriétés de gonflement sélectif du PS-PAA, B. Maxit et al.
incorporer sélectivement des nanoparticules inorganiques (oxyde de cérium) dans les domaines PAA
du PS-PAA. Les matériaux massifs obtenus ont été étudiés structurellement par diffusion des rayons
X aux petits angles et microscopie électronique a transmission (cf. Figure 1.39). L'un des intéréts de
cette stratégie est de pouvoir incorporer un grand nombre de nanoparticules dans les phases

ordonnées de la matrice de copolymere.

PAA
. © brush

- ?PS core

b) PAA-brush + nanoparticles

Figure 1.39. a) Cliché MET d’une réplique d’un mélange de phase lamellaire dispersée dans I'’eau avec des

particules de silice de diametre 16nm. Barre d’échelle = 90 nm b) Cliché MET d’une coupe ultramicrotomée du

nanocomposite PS-PAA/nanoparticules d’oxyde de cérium de diamétre 4nm. Barre d’échelle = 50 nm. %

IV.2. Incorporation directe

L'incorporation directe consiste a mélanger des nanoparticules d’or pré synthétisées et un
copolymére dibloc dans un solvant commun (cf. Figure 1.40) ®*. C'est la technique la plus
couramment trouvée dans la littérature pour former des nanocomposites particules/copolyméres a
blocs. Elle a été utilisée pour organiser différents types de nanoparticules dans des phases ordonnées

9293 9 | ors de I'évaporation lente du solvant, le nanocomposite s’auto-

de copolymeres diblocs
assemble et les nanoparticules se positionnent préférentiellement dans un des blocs du copolymere

dibloc selon leur chimie de surface notamment.

[ ]
\ euv(}J
('SJ ® . ° ° 0 . d ..
° o mélange séchage ‘
+ o o ——— o © _— > A S
L
o~ o © A @

jf nanoparticules jf °

copolymere ensolution copolymeére et nanoparticules nanocomposite
ensolution ensolution

Figure 1.40. Schéma représentant I'incorporation sélective de nanoparticules

Pour incorporer directement des nanoparticules d’or dans un des blocs d’'un copolymére dibloc, les

nanoparticules d’or sphériques sont généralement stabilisées par des chaines polyméres compatibles

37



Chapitre 1. Contexte et état de 'art

chimiquement avec le bloc en question. La distribution spatiale des particules et la
thermodynamique de nanocomposites copolymeére dibloc/nanoparticules dépendent de plusieurs
parameétres : masse molaire du copolymeére®, forme, taille et fraction volumique des particules, taille

et fonctionnalité chimique des ligands, et interactions interfaciales entre les différents composants.

- L'influence de la taille des nanoparticules a été étudiée théoriquement, notamment par R. B.

96 97 98 99

Thompson et A.C. Balazs . lls ont montré que la localisation des nanoparticules dépend du
rapport entre le diametre moyen D des particules et la période lamellaire d du copolymere dibloc.
Les nanoparticules de plus petite taille s’organisent a I'interface entre les deux blocs du copolymeére.
Au contraire, les nanoparticules de plus grande taille ont tendance a se concentrer au centre des

domaines préférentiels pour maintenir le systeme dans un état énergétique plus favorable.

- Lorsque les nanoparticules sont chimiquement compatibles avec un seul bloc du copolymere
(particules sélectives), elles se localisent au centre de leur bloc préférentiel. La microséparation de
phases est d’autant plus prononcée que I’affinité des particules pour ce bloc est forte. Au contraire,
les particules compatibles avec les deux blocs (particules non sélectives) peuvent se placer a
I'interface des domaines du copolymeére. Pour les nanoparticules en interaction défavorable avec les

10 £ ). Kramer et al. ont fait de telles

deux blocs, elles ont tendance a se localiser a l'interface
observations en étudiant la distribution de nanoparticules d’or stabilisées par différents ligands dans
un copolymere dibloc de poly(styrene)-poly(vinyle-2-pyridine) PS-P,VP. Si les particules sont
stabilisées par du PS, alors elles se positionnent au centre des domaines de PS. Si les particules sont

stabilisées par un mélange de PS et de PVP ou par un copolymére PS-PVP aléatoire, alors elles se

101 102

situent a l'interface entre les domaines de PS et de PVP (cf. Figure 1.41)

Figure 1.41. Clichés MET de coupes ultramicrotomées du copolymére dibloc PS-P,VP (Mn = 196 kg.mol™)

contenant des nanoparticules d’or dont les surfaces sont recouvertes par (a) des chaines de PS et (b) un

mélange de chaines PS et de chaines P,VP. Barre d’échelle = 100 nm 101

- L'influence de la concentration en nanoparticules d’or a aussi été étudiée sur la microséparation de
phase des systémes de copolymére dibloc PS-PVP/particules d’or stabilisées par des chaines de

polystyréne . A basse concentration, les particules d’or sont incorporées dans les domaines de PS
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. . . 06
et le nanocomposite a une organisation T 3G a0 LG
thermodynamiquement stable. L’augmentation 05 -
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de la concentration en particules dans le systeme 0.4
i A A A &
engendre un gonflement des domaines 3 .,
& L] - LB &
préférentiels de PS, ce qui a pour effet
0.2 1 = - sal -
d’augmenter la courbure aux interfaces entre les
. ) L. 0.1 = * * e | |
deux blocs et d’induire des transitions
0 o T . s s
morphologiques. Au-dessus d’une fraction 0 02 04 06 08 1
fes

volumique seuil en or, les particules en excés ne
Figure 1.42. Diagramme de phases du nanocomposite

PS-PVP/Au stabilisées par du PS en fonction de la
04

peuvent plus s’assembler dans les domaines
préférentiels, le systeme est alors soumis a une fraction volumique en PS et en or *

. . . . L=lamellaire, C=cylindrique, D=désordonné, G=gyroide
macroséparation de phase, qui coexiste avec une v q gy

phase ordonnée (cf. Figure 1.42) '*.

- LUinfluence de la géométrie des nanoparticules sur le comportement de phases de nanocomposites
copolymeére dibloc/nanoparticules a été étudiée théoriquement par Chervanyov et Balazs ' %. T. Xu

et al. *®

ont étudié expérimentalement I'incorporation de nanobatonnets de cadmium dans des films
massifs de PS-P,VP pour différentes concentrations en particules. Quant a I'équipe de R. J. Composto
et al. ', ils se sont intéressés a I'incorporation de nanobatonnets d’or dans des films minces de PS-
PMMA, a hauteur de 5% volumique. lls ont montré que des nanobatonnets stabilisés par du
poly(éthylene glycol) pouvaient étre sélectivement incorporés dans les domaines de PMMA d’un film

mince de PS-PMMA.

Il est également possible d’'incorporer sélectivement dans un copolymere dibloc des nanoparticules
stabilisées par des ligands, qui ne sont pas des chaines polymeéres. Des études ont été menées sur
I'incorporation de nanoparticules d’or stabilisées par des oleylamines dans des films minces de
poly(styréne)-poly(vinyle pyridine) (pentadécylphénole) PS-PVP(PDP) '® '® ou encore sur
I'incorporation de nanocristaux d’or stabilisés par des alcanes dans du PS-PMMA *° et du PS-

PVP(PDP) .
IV.3. Syntheése in situ

Une troisieme voie existe pour organiser périodiquement des nanoparticules d’or dans un
copolymere dibloc, la synthese in situ. Cette méthodologie consiste a réduire des précurseurs
métalliques préalablement introduits dans un des deux blocs du copolymeéere en nanoparticules

métalliques via une étape de réduction (cf. Figure 1.43).
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Figure 1.43. Représentation schématique de la synthese in situ de nanoparticules d’or dans un copolymere
dibloc **?

Des précurseurs d’or sont mis en solution avec un copolymere dibloc dans un solvant commun. Les
précurseurs se positionnent préférentiellement dans I'un des blocs du copolymére en fonction de
leur affinité chimique. La réduction du sel d’or en nanoparticules peut se faire en chauffant le
systeme ou en I'exposant a des irradiations (cf. Chapitre 1.11.1.2). Quant au copolymere, il joue le réle

du stabilisant.

Le copolymere dibloc poly(styréne)-poly(vinyle pyridine) PS-PVP est couramment utilisé pour

ordonner des nanoparticules d’or synthétisées in sity *** *** 14

. En effet, les précurseurs d’or et les
groupements pyridines ont une forte affinité chimique, ils se complexent par protonation. Des
nanoparticules d’or peuvent ainsi étre synthétisées in situ exclusivement dans les domaines de PVP

.1 il est possible d’obtenir

du copolymere dibloc (cf. Figure 1.44). D’apres les études d’A. Fahmi et a
de tels nanocomposites pour des morphologies différentes (cylindrique, gyroide, sphérique,

lamellaire) en jouant sur le degré de polymérisation des blocs du copolymeére.

2

Figure 1.44. Clichés MET de coupes ultramicrotomées d’un film massif de PS-PVP/nanoparticules d’or

—
100 nm

synthétisées in situ. L’évaporation lente du solvant permet d’obtenir un film massif de morphologie lamellaire

avec les précurseurs d’or dans les domaines de PVP. Une réduction thermique permet ensuite de réduire les

) . . 116
précurseurs en nanoparticules (dans les domaines PVP)

L'influence de la concentration en sel d’or sur la morphologie du nanocomposite final
copolymére/nanoparticules d’or a été étudiée. D’aprés les travaux de C. Mendoza et al. ',
lorsqu’une trop grande quantité de précurseurs est incorporée dans les domaines de PVP d’un
copolymere dibloc PS-PVP (typiquement un atome d’or pour un groupement pyridine), cela induit un

gonflement des domaines PVP et par conséquent une augmentation de la courbure aux interfaces
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PS/PVP. Ces effets induisent une transition morphologique, par exemple d’une phase sphérique a

116 Au-dela d’une concentration seuil en sel

cylindrique ™ ou d’une phase cylindrique a lamellaire
d’or, le systeme est tellement dense en nanoparticules que la contrainte de remplissage exclut
I’excés de particules des domaines préférentiels de PVP. Le systéme se trouve alors dans un état

désordonné.

S. Foster et al. ont étudié les conditions de réduction en jouant sur la température ou en ajoutant des

118 119
. L

agents réducteurs de nature différente, c’est-a-dire pour différents pouvoirs de réduction a

synthése in situ de nanoparticules d’or dans du poly(méthacrylate de méthyle) a également été

120 121 122 123

étudiée . M. Bityurin et al. se sont plus particulierement intéressés aux conditions de

synthése des nanoparticules en jouant sur le temps de réduction.

Une autre méthode dite d’'imprégnation permet d’obtenir des nanoparticules synthétisées in situ

124 Dans une premiére étape, un film mince de copolymeére

dans un copolymeére dibloc ordonné
aligné parallelement au substrat est obtenu. La seconde étape consiste a immerger le film dans une
solution d’éthanol contenant 1% en masse de précurseurs d'or. Le sel pénetre alors
préférentiellement dans un des domaines de I’échantillon selon son affinité chimique. Le film chargé
de sel d’or dans un seul des blocs est ensuite immergé dans une solution aqueuse de NaBH, pour

125 126

réduire les précurseurs en nanoparticules d’or . Cette stratégie sera étudiée au Chapitre 5.111.3.

On peut également citer la proposition récente de Hur et al. *7, qui consiste a évider la structure des
copolymeres en dissolvant sélectivement un des blocs et a introduire de I'or par électrodéposition

dans la structure évidée. Cette alternative présente I'inconvénient d’étre en plusieurs étapes.
V. Notre démarche

Le but de ces travaux de thése est de formuler et d’étudier les propriétés optiques de
nanocomposites plasmoniques anisotropes a base de nanoparticules d’or et de copolymeres a blocs
(cf. Figure 1.8). Des matériaux composites présentant des propriétés optiques inédites dans le
domaine du visible peuvent étre obtenus en ordonnant périodiquement des objets résonants dans
une matrice diélectrique *®. Pour ce faire, notre démarche expérimentale se base sur les stratégies
d’incorporation décrites précédemment. Le Tableau 1.5 répertorie pour chaque stratégie les

nanoparticules d’or et les copolyméres diblocs utilisés.
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Tableau 1.5. Tableau récapitulatif de notre démarche expérimentale

Copolymere Type de particules Films massifs Films minces
Chapitre 2 Chapitre 3 Chapitre 4 Chapitre 5
PS-PAA Dispersion aqueuse Post-incorporation
PS-PMMA Stabilisées par du PS Incorporation directe Incorporation directe
Précurseur d’or Synthese in situ Synthese in situ
PS-PVP Précurseur d’or Syntheése in situ Syntheése in situ

Chaque voie d’incorporation difféere du point de vue de la mise en forme des nanocomposites et
repose sur des propriétés différentes. La stratégie de post-incorporation n’est par exemple possible
gu’avec un copolymere dibloc amphiphile et des nanoparticules d’or synthétisées en milieu aqueux.
L'incorporation directe nécessite que les nanoparticules d’or soient stabilisées par des ligands,
chimiquement compatibles avec un seul des blocs du copolymere. Quant aux méthodes in situ, le sel
d’or doit étre chimiquement compatible avec un seul bloc du copolymere dibloc et les conditions de

synthése contrdlent en partie la thermodynamique du nanocomposite.

Les différents copolymeéres diblocs utilisés dans la formulation des nanocomposites sont caractérisés
dans le chapitre 2. La synthése et la caractérisation des nanoparticules d’or sont décrites dans le
chapitre 3 et une attention particuliere sera portée sur leurs réponses optiques individuelles en
suspension. Des films macroscopiques de nanocomposites sont fabriqués et étudiés dans le chapitre
4 afin de déterminer les voies les plus prometteuses pour générer des films plasmoniques et
anisotropes. L'étude par ellipsométrie des réponses optiques des matériaux nanocomposites
nécessite la mise en forme de films minces, ce qui génére des contraintes supplémentaires sur les

1 |’étude de tels films minces est présentée au chapitre 5.

types de formulations possibles
L'influence de la concentration en or sur les propriétés structurales et optiques des films
nanocomposites est particulierement étudiée. Mais intéressons nous pour commencer dans le
chapitre 2 aux différentes techniques expérimentales permettant I'étude des nanocomposites

copolymeéres diblocs/nanoparticules d’or.
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Introduction

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre aux instruments utilisés pour caractériser nos matériaux,
a savoir des nanoparticules d’or en suspension dans un liquide, et des échantillons massifs ou des
films minces de copolyméres ou de nanomatériaux hybrides. L’objectif de la premiere partie est de
détailler le principe de fonctionnement des différentes techniques expérimentales employées. Une
description technique des appareils utilisés lors nos expériences sera également proposée. Dans la
seconde partie, nous caractériserons, grdce aux techniques précédemment détaillées, les copolymeres

utilisés pour la formulation des nanomatériaux hybrides.
I. Instrumentation
I.1. Microscopie électronique

1.1.1. Microscopie Electronique 3 Transmission

La microscopie électronique a transmission (MET) est une technique d’observation permettant de

caractériser des nanoparticules et d’étudier des structures nanométriques de copolymeres.

Cette technique est basée sur la transmission des électrons et permet un grossissement de centaines
de milliers de fois. Un filament généralement de tungstene ou d’hexaborure de lanthane est chauffé
afin de produire un faisceau d'électrons, qui est ensuite accéléré par une forte tension de I'ordre de
100 kV. Le faisceau passe a travers la colonne du microscope sous un vide poussé et est focalisé par
des lentilles magnétiques. Un échantillon mince de I'ordre de quelques nanometres est placé sous le
faisceau d'électrons, et la détection des électrons transmis a travers I'échantillon produit une image.
Selon I'épaisseur, la nature chimique ou la densité électronique de I'échantillon, les électrons sont
plus ou moins absorbés, ce qui modifie I'image observée. La limite de résolution de la MET dépend
de la longueur d'onde de De Broglie des électrons, elle est de I'ordre du picomeétre. Du fait de la
présence de plusieurs types d'aberration des lentilles, la résolution est de l'ordre de quelques

nanométres * 2.

Le microscope électronique a transmission présent au CRPP est un Hitachi H600, ayant une tension
d’accélération de 75 kV, pour des grossissements allant de 700 a 300000 fois. Une caméra CCD
permet de prendre des clichés numériques. Un microscope électronique a transmission haute
résolution (MET-HR), situé au Bordeaux Imaging Center a I'Université Bordeaux 2, est également

utilisé pour étudier plus précisément les matériaux nanométriques. Le MET-HR est un Hitachi H7650,
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ayant une tension d’accélération allant de 80 a 120 kV, pour des grandissements allant de 4000 a

600000 avec une résolution d’environ 1 nm.

1.1.2. Ultramicrotomie

L'étude des structures nanométriques de composites polymeres par microscopie électronique a
transmission nécessite I'obtention de coupes trés fines, réalisées par ultramicrotomie.
L'ultramicrotomie est une technique de préparation d’échantillons couramment utilisée dans le
domaine des polymeéres pour obtenir, a température ambiante, des sections ultraminces de films
polyméres d’épaisseur comprise entre 40 et 80 nm. Pour cela, les échantillons de taille
macroscopique sont dans un premier temps enrobés dans une résine époxy, qui est réticulée par un
passage au four a 60°C pendant 72 heures. Pour 1 échantillon, la résine utilisée contient 1 mL d’un
mélange composé de 55% d’éther glycidyle (Agar 100) et 45% d’anhydride méthyle nadique (MNA) et
1 goutte de diméthylaminométhylphénol (Agar R1064). Le mélange d’éther glycidyle et d’anhydride
méthyle nadique polymérise en contact du diméthylaminométhylphénol. A la sortie du four, la résine
contenant I"échantillon a observer est completement réticulée. Le systéme est alors taillé avec une
lame de rasoir pour obtenir la forme d’un crayon (cf. Figure 2.1), puis une découpe manuelle avec un

couteau en verre permet de limer grossiérement la surface de I’échantillon >.

résine échantillon coupe ultramince

l l faisceau d’électrons
L BN -
><

70 nm

<&

Figure 2.1. Schéma représentant les coupes minces et leur observation au MET

Une fois la surface plane, une découpe automatique est
réalisée avec un couteau diamant (Diatome, 2 mm) afin
d’obtenir des sections ultrafines de 70 nm d’épaisseur. Les
films ultraminces sont recueillis par flottaison sur de I'eau
puis transférés sur des grilles de microscopie sans film de

carbone. Les manipulations d’ultramicrotomie sont

réalisées au Bordeaux Imaging Center (BIC) a Bordeaux 2

Figure 2.2. Photographie de

avec I'ultramicrotome Reichert Ultracut E (cf. Figure 2.2). I'ultramicrotome
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I.2. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est utilisée pour étudier la surface de films minces sur une
échelle de longueur moléculaire, en régulant la force d’interaction entre la surface d’un échantillon

et une pointe montée sur un levier (cf. Figure 2.3).

Détecteur(enregistrela
position du levier) Faisceau laser

Levier

Pointe

’q Echantillon

Ajuste la position verticale de I'échantillon pour
régulerlaforce entre I'échantillon et la pointe

Figure 2.3. Schéma représentant le principe de fonctionnement de I'’AFM

L’échantillon est monté sur un élément de balayage piézo et une pointe est mise a proximité de la
surface de I'échantillon. La pointe, dont le rayon de courbure détermine la résolution des images, est
intégrée dans un levier agissant comme un petit ressort. Lorsque la pointe s’approche de
I’échantillon, cela provoque une déflexion du levier par contact, force de capillarité ou force
attractive a distance. Cette déflexion est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face
supérieure du levier, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis atteint des photodétecteurs qui

enregistrent le signal lumineux.

Il existe trois modes d'utilisation de I'AFM : le mode contact, le mode tapping et le mode non-
contact. Le mode contact permet d’étudier la topographie de la surface, la pointe est mise au
contact de la surface de I’échantillon. Dans ce cas, les principales forces d’interaction entre les
atomes de I’échantillon et ceux de la pointe sont stériques (forces répulsives a tres courte portée,
quelgues nanometres au maximum). Le mode non-contact est peu utilisé, il repose sur des forces
attractives a longue distance, qui sont généralement faibles expérimentalement et nécessitent un

environnement a faible bruit.

Le troisieme mode d’utilisation de I’AFM est le mode que nous avons utilisé pour nos expériences. |
s’agit du mode tapping * >, qui permet d’étudier simultanément la topographie et la réponse en
phase de la surface d’un film mince. Le mode tapping, basé sur les effets d’interaction entre la pointe
et la surface de I’échantillon, consiste a faire vibrer au dessus de I’échantillon la pointe proche de sa

fréquence de résonance avec une amplitude d’oscillation constante. Lorsque la pointe oscille au
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niveau d’une déformation a la surface de I'échantillon, I'amplitude et la phase de I'oscillation sont
modifiées. La tension fournie au piézo-électrique afin de revenir a 'amplitude propre de la pointe est
mesurée et une image de la topographie est obtenue, c’est-a-dire de la cartographie en z de
I’échantillon. En méme temps, on enregistre le déphasage de I'oscillation de la pointe et on obtient
une image dite « de phase », représentant les variations de dureté a la surface de I'échantillon. La
présence d’objets plus ou moins durs a la surface induit en effet des différences locales d’interactions

entre la pointe et la surface.

Les expériences ont été réalisées au CRPP en mode tapping sur I’AFM de marque Veeco Nanoscope,
Dimension Icon. Il est équipé d’une pointe de silicium de rayon de courbure nominal de 5 nm et de
fréquence de résonance de 300 kHz. Cet appareil présente I'avantage de pouvoir étudier des

échantillons de grande taille.
I.3. Mesures de diffusion

Les mesures de diffusion sont faites avec des rayons X. Les rayons X correspondent a un
rayonnement électromagnétique constitué de photons produits par des transitions électroniques. Ce
rayonnement électromagnétique oscille dans le temps et dans I'espace, il est caractérisé par une

fréquence v et une longueur d’onde A comprise entre 5 picométres et 10 nanometres.

L'indice de réfraction des matériaux dans la gamme des rayons X est complexe, avec 1-6 la partie
réelle et B la composante imaginaire relative a I'absorption (cf. Equation 2.1).

. , A% A
Equation 2.1. n=1—6+lﬁavec8=$etﬂ=f—n

avec pq la densité électronique, ro le rayon d’un électron (r,=2,82.10"3cm). Le produit r, pe est appelé

densité de longueur de diffusion, il caractérise le contraste qui génére la diffusion.

1.3.1. Diffusion des rayons X aux petits angles

6789 ast une technique permettant d’obtenir des

La diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA)
informations sur la taille, la forme et I'organisation spatiale de solides, liquides ou gels. Cette
technique est utilisée pour caractériser I'organisation spatiale de copolymeres ou la distribution en

taille de nanoparticules.

La diffusion des rayons X est un phénomene physique au cours duquel les rayons X générés par une
source interagissent avec les électrons des atomes de I’échantillon et fournissent des informations
sur les fluctuations de densité électronique de I'échantillon. La Figure 2.4 montre le principe de

fonctionnement de la DXPA : un faisceau monochromatique illumine un échantillon et l'intensité
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déviée dans toutes les directions de I'espace est collectée comme une fonction dépendante de

I"angle de diffusion 26.

monochromateur faisceau diffusé ?
d

- |

source rayon X T D =

piege
faisceauincident échantillon détecteur

Figure 2.4. Principe de fonctionnement de la diffusion des rayons X aux petits angles

La diffusion des rayons X est une diffusion élastique, c’est-a-dire que les rayons X sont diffusés en

gardant la méme énergie et la méme longueur d’onde, de sorte que le module du vecteur d’onde
. . . . . ) . = — 2m

diffusé k4 est égal a celui du vecteur d’onde incident k;: ||kl|| = ||kd|| = 7” ou A est la longueur

d’onde des rayons X. Le vecteur de diffusion est défini dans I'espace réciproque par I'angle de

diffusion g = k_d) - E, et son module s’écrit selon I'Equation 2.2 :
Equation 2.2. q= 4T”Sin 9

Le nombre de photons diffusés par un échantillon est proportionnel a son volume total V et a son
contraste électronique. La densité électronique p correspond au nombre d’électrons par unité de
volume et s’écrit selon I'Equation 2.3 ou N, est le nombre d’Avogadro, p la masse volumique, Z le
numéro atomique, M, la masse molaire et n, le nombre d’atomes k.

YkniZy

Equation 2.3 Per = Nap Yk neMy

L'amplitude diffusée A, pour N atomes de pouvoir diffusant f; situés aux coordonnées r; dans I'espace

—

s'écrit A(q) = A, Z’l"fie“"?' ', avec A, I'amplitude diffusée par un atome. Pour une distribution

continue de densité électronique, I'amplitude diffusée dans un volume V s’écrit comme Ia

transformée de Fourier de la densité électronique : A(q) = 4 [, poy(F)e 1T g7

Pour un vecteur de diffusion g, I'intensité diffusée est donnée par I'équation suivante 1(G) = |A(§)|?
et est mesurée expérimentalement comme une moyenne quadratique de I'amplitude selon

I’'Equation 2.4 :

Equation 2.4. 1@ = A¢* [, par)per2)e 402 Ddr dr,
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1(q) est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation spatiale des fluctuations de la densité
électronique. Cette fonction exprime la corrélation entre les densités mesurées en deux points de

I’échantillon séparés par un vecteur 7 dans le volume total V de I'échantillon irradié.

Dans les cas particuliers ou les objets sont distincts et organisés, I'intensité diffusée peut s’écrire sous
la forme d’un produit de deux facteurs (cf. Equation 2.5), avec N le nombre d’objets diffusants et Apy
le contraste de densité électronique par rapport au solvant. Le facteur de forme P(q) correspond a
I"auto-corrélation au sein d’un des objets et contient des informations sur sa forme, et le facteur de
structure S(q) correspond aux corrélations entre objets distincts et contient des informations sur leur

organisation.

Equation 2.5. 1(q9) = N« Ap.;2 = P(q) * S(q)
On reviendra sur I'analyse des signaux diffusés par des systémes particuliers aux chapitres 3 et 4.

Le montage « Nanostar » utilisé dans nos études est congu par I'entreprise Bruker. La source est un
tube a anode de cuivre fonctionnant sous une tension de 40 kV et un courant de 35 mA. Une optique
constituée de deux miroirs de Gobels sélectionne la raie Ka du cuivre (A=1,54 A). Le faisceau incident
est obtenu aprés collimation par trois fentes, il est circulaire avec un diametre de 700 pum.
L'échantillon réémet le faisceau de rayons X vers un détecteur de dimension 22x22 cm? placé a une
distance D de I'échantillon. La résolution du signal est déterminée par la largeur a mi-hauteur du
faisceau direct sans échantillon et est de l'ordre de 0,003 A, Le domaine de vecteurs d’onde q
étudiés differe selon la configuration, petits ou grands angles et définit la gamme de dimensions
sondées dans I'espace réel. D’apres I'Equation 2.2, I'angle de diffusion 26 est défini par le vecteur de
diffusion g dans lI'espace réciproque. Pour chaque vecteur de diffusion correspond une taille
spécifique dans I'espace réel. C'est pourquoi aux grands angles (D=26 cm), pour des vecteurs d'ondes
compris entre 0,04 et 0,8 A™, les tailles caractéristiques correspondantes sont trés petites, de I'ordre
du nanometre. Aux petits angles (D=106 cm), les vecteurs d’onde accessibles sont plus petits, entre
0,01 et 0,2 A, ce qui correspond a des tailles caractéristiques plus grandes, de I'ordre de la dizaine
de nanometres. Les échantillons, qu’ils soient liquides ou solides, sont contenus dans des capillaires
cylindriques en verre de 1 mm de diametre scellés et placés dans un passeur d’échantillons. Le
passeur est ensuite placé sous vide pour éviter la diffusion par I'air qui est importante aux petits
angles. Un spectre bidimensionnel est enregistré puis intégré par un regroupement angulaire, afin

d’obtenir I'intensité en fonction du vecteur de diffusion I(q).

Dans le cas des copolymeéres diblocs *° symétriques ayant une morphologie lamellaire, la forme et

I'intensité du spectre bidimensionnel dépendent de I'orientation des lamelles. En effet, les
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échantillons macroscopiques de copolymeres ordonnés sont multi-cristallins, avec des domaines
lamellaires orientés dans différentes directions. Pour un matériau isotrope, les multi-domaines
lamellaires sont orientés dans toutes les directions de I'espace et le spectre bidimensionnel est
isotrope et uniforme (cf. Figure 2.5). Pour un matériau macroscopique (légérement) anisotrope, les
multi-domaines lamellaires ont une orientation privilégiée dans I'espace. Le signal de diffusion des
lamelles du copolymere est alors identique en forme pour toutes les directions de I'espace mais
differe en intensité selon I'axe de l'orientation privilégiée des lamelles. Dans ce cas, le spectre
bidimensionnel est circulaire, avec une amplification de l'intensité selon |'axe perpendiculaire a
I'alignement préférentiel des lamelles (cf. Figure 2.6). L’amplification de I'intensité est plus ou moins

prononcée selon I'anisotropie du matériau.

\\\\\

)

\\%

puits :
spectre 2D N ﬁ puits spectre 2D
Figure 2.5. Schéma et spectre 2D d’un Figure 2.6. Schéma et spectre 2D d’un copolymére
copolymere dibloc lamellaire isotrope dibloc lamellaire avec alignement préférentiel

1.3.2. Réflectivité des rayons X

La réflectivité des rayons X est utilisée pour mesurer I'épaisseur et la rugosité de films minces
d’épaisseur nanométrique. Cette technique présente I'avantage d’étre non destructrice et d’une
grande précision. Une mesure de réflectivité consiste a diriger un faisceau de rayons X en incidence
rasante sur la surface d’un film mince et a recueillir I'intensité réfléchie spéculairement selon I'axe z.
Le principe de la réflectivité X repose sur le changement d’indice de réfraction d’'un milieu a un autre,
c’est-a-dire sur les variations de densité électronique entre le film, le substrat et le milieu

environnant ** %2,

faisceau incident

source

arr faisceaux

réfléchis
e ..
matériau !

substrat

Figure 2.7. Principe de fonctionnement de la réflectivité X B
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L'intensité réfléchie par I"échantillon est fonction du profil de densité p(z) perpendiculaire a la
surface de I'échantillon (cf. Equation 2.6) :

) 2
Equation 2.6. I(q,) ~ ﬁ |f %e(_‘qzz)dz avec g, le vecteur d’'onde

Le terme de phase e(714z2)4z ggt introduit par les interférences entre les ondes réfléchies aux deux
interfaces air/film et film/substrat tour a tour constructives ou destructives selon la valeur de I'angle
d'incidence 6. Les oscillations créées par ces interférences sont appelées franges de Kiessig, elles
permettent une mesure directe de I'épaisseur d’un film mince d’apres I'Equation 2.7, ou Aq est

I'interfrange en q.

2

Equation 2.7. e= 27

En combinant I'Equation 2.2 et I'Equation 2.7, il est possible de déterminer I'épaisseur d’apres

I’Equation 2.8, ol AB est I'interfrange en 0 :

2

Equation 2.8. € = Scos9 a0

Cependant, la résolution de I'appareil ne permet pas de mesurer précisément des épaisseurs
inférieures a 2 nm. Pour de grandes épaisseurs supérieures a 400 nm, les franges de Kiessig se
resserrent fortement et la rugosité en surface atténue leur amplitude, ce qui rend la mesure tres
difficile. La gamme accessible 2-400 nm correspond bien aux épaisseurs de nos échantillons (cf.

Chapitre 5).

Pour des films minces présentant une z
organisation interne, la réflectivité des rayons X

permet d’accéder a la structure du matériau

selon 'axe z. Dans les cas d’un film lamellaire @ /~-------= S e e SSSosS e

aligné parallélement a la surface du substrat (cf. d'I
1

Figure 2.8), il est possible d’apres la loi de Bragg

, . L . s
de déterminer la période lamellaire d, c’est-a-  gigyre 2.8. Schéma représentant un faisceau arrivant

dire la distance entre deux plans de densité enincidence rasante sur un échantillon présentant

. . eps . 14 une structure interne
électronique différente (cf. Equation 2.9) .

Equation 2.9. ni = 2dsin(6;)

avec n un entier naturel correspondant a I'ordre de diffraction, A la longueur d’onde des rayons X et

0, I'angle d’incidence.
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Le montage utilisé pour nos expériences a été développé au CRPP et comprend une source de rayons
X générée par une anode tournante en cuivre. A la sortie de la source, un monochromateur constitué
de deux miroirs multicouches Osmic sélectionne la raie Ka du cuivre (A=1,54 A). La taille du faisceau
peut étre contrélée manuellement par un jeu de fentes mécaniques, on travaille avec un faisceau
rectangulaire de dimension 0,25x0,25 mm?2. L’échantillon est positionné verticalement et un
goniomeétre quatre cercles (deux axes de rotation verticaux et deux horizontaux) permet d’aligner
I’échantillon sur le faisceau incident avec un angle d’incidence 6;,. Un détecteur est positionné dans
I'alignement du faisceau réfléchi, qui fait un angle 6,=6; avec le substrat. Le détecteur recueille
I'intensité réfléchie, qui peut étre atténuée par des filtres en nickel. Les caractéristiques du film
mince (épaisseur, rugosité, densité électronique) sont déterminées en ajustant la courbe
expérimentale représentant l'intensité réfléchie spéculairement en fonction de I'angle de diffusion
20 avec le logiciel GenX (cf. Chapitre 5). Contrairement a l'ellipsométrie (cf. Chapitre 2.1.3.3), la
réflectivité des rayons X présente I'avantage de pouvoir accéder a I'épaisseur de films minces sans

connaitre leurs propriétés optiques.

I.4. Mesures spectroscopiques

1.4.1. Spectrophotométrie

La spectrophotométrie permet de mesurer I'extinction d’un échantillon en fonction de la longueur
d’onde. Le signal d’extinction est égal a la somme des signaux d’absorption et de diffusion. Dans les
cas qui nous intéressent, celui de nanoparticules d’or en suspension dans un liquide et de diameétre
inférieur a 50 nm, la diffusion est négligeable devant I'absorption (cf. Chapitre 1). On mesure alors

par spectrophotométrie I'absorption d’une suspension de nanoparticules d’or.

Pour une lumiere monochromatique traversant une solution absorbante de concentration molaire ¢
contenue dans une cuve d’épaisseur t, une partie du faisceau incident est absorbée par I'échantillon

et I'autre est transmise vers un détecteur.

faisceau lumineux faisceau lumineux
incidentd’intensité I, transmis d’intensité |
trajetoptique t
fente AN 7

/

r uv§ détecteur  affichage
digital

source
lumineuse
solutionde
concentration molaire ¢

Figure 2.9. Principe de la spectrophotométrie
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Bouguer, Lambert et Beer ont étudié la relation existante entre les intensités du faisceau incident I,
et transmis | et ont montré que l'intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou
elle est absorbée décroit de facon exponentielle avec le trajet optique t. L'Equation 2.10 représente
la loi de Beer-Lambert, avec ¢, le coefficient d’absorption molaire et ¢ la concentration molaire de la

solution.
Equation 2.10. A; =log (ITO) =g *xt*cC

Les expériences ont été réalisées au CRPP avec le spectrométre UnicamUV4-100 pour une gamme
spectrale allant de 200 a 900 nm avec une résolution de 2 nm. Les suspensions de nanoparticules
d’or étudiées sont placées dans des cuves en quartz avec un trajet optique t de 2 mm. Le témoin est

réalisé avec le solvant de la suspension d’or.

1.4.2. Microspectrophotométrie

Le microspectrophotometre présent au CRPP depuis 2011 est le 20/20PV™ microspectrophotometer
de la société CRAIC technologies *°. Contrairement aux appareils traditionnels qui ont une fonction
spécifique comme le spectrophotometre décrit précédemment, le microspectrophotometre permet
de prendre des photographies et de mesurer des spectres de réflectance ou d’absorbance sur des
zones de taille micrométrique, pour des longueurs d’onde allant de 200 nm a 2000 nm. L'un des
avantages de cet appareil est de pouvoir régler la taille du faisceau et ainsi de sélectionner
précisément des zones de taille micrométrique a mesurer. Pour nos expériences, la taille choisie pour

le faisceau est 50x50 pm?.

Pour des films nanocomposites massifs ou des films minces déposés sur des substrats transparents,
le mode absorption est utilisé. Le principe est exactement le méme que celui décrit au paragraphe
1.3.1 (cf. Figure 2.9). Au lieu d’avoir une suspension de nanoparticules d’or placée dans une cuve en
quartz, on étudie directement un film mince ou massif, composé de nanoparticules d’or dispersées
dans une matrice polymeére. Les témoins sont réalisés avec des films de copolymére seul, sans
nanoparticule d’or. Il faut cependant noter que les substrats transparents utilisés pour mesurer
I"absorption des films minces nanocomposites sont flexibles et que leur épaisseur n’est pas constante
en tout point. La mesure de I'absorption est dans ce cas relative et non absolue. La mesure de

densité optique sera décrite plus précisément pour les films massifs au Chapitre 4.1.2.2.

1.4.3. Ellipsométrie spectroscopique

16 17 18 19

L’ellipsométrie est une technique qui permet d’accéder trés précisément aux épaisseurs et

aux indices optiques de films minces de quelques angstréms a plusieurs micrometres d’épaisseur. Les
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mesures ellipsométriques peuvent étre faites en réflexion ou en transmission. Dans ce mémoire, on
s’intéresse uniquement a l'ellipsométrie en réflexion. Lorsqu’une onde plane arrive sur un dioptre
plan, une partie du faisceau est transmise a travers la surface et I'autre partie est réfléchie. Le champ
électrique E; du faisceau incident peut étre décomposé suivant deux axes: E, paralléle et Eg
perpendiculaire au plan d’incidence, le plan d’incidence étant défini par le faisceau incident et la

normale au dioptre plan (ici, la surface de I'échantillon).

faisceau incident polarisé faisceau réfléchi avec une
linéairement polarisation elliptique

air: ng
échantillon: n, :¢1
AN
Va4 )I’ I
substrat I :

faisceau transmis

Figure 2.10. Schéma représentant le principe de I'ellipsométrie

L’ellipsométrie mesure le changement d’état de polarisation d’'une lumiére polarisée apres réflexion
sur la surface. La modification du champ E; apres réflexion sur la surface est donnée par les

coefficients de réflexion r, et r,, aussi appelés coefficients de Fresnel (cf. Equation 2.11).

nq cos ®y—ng cos ¢ i ngy cos ®p—nq cos i
_n 0—Ng 1=|I‘ |e18p et r.=20 0~ 1=|l‘ |e185
P S ngcos ®y+n; cos By S

Equation 2.11. I, =
quatio P njcos®y+ngcos @y

avec |rp|et|rs| les amplitudes et §, et & les phases des coefficients de Fresnel.

Le rapport des coefficients de Fresnel est appelé p et s’écrit selon I'Equation 2.12.

Equation 2.12. p= ;—p = %ei(sl’_ss) = tan(y)) e/

Le rapport des modules des coefficients de réflexion est défini par tany =

2
S

et 4 =46, — 6

représente le déphasage induit par la réflexion a la surface du film. Les angles ellipsométriques W et
A sont caractéristiques de I'échantillon étudié et dépendent de la longueur d’onde A du faisceau

incident et de I'angle d’incidence ¢,.

L’ellipsométrie spectroscopique permet de mesurer le changement d’état de polarisation d’une

lumiere polarisée apres réflexion sur une surface pour une gamme de longueurs d’onde. Cette

62



Chapitre 2. Instrumentation et copolymeres utilisés

technique offre alors la possibilité de déterminer les indices optiques (n, k) de films minces en

fonction de la longueur d’onde A.

Les expériences ont été réalisées au CRPP avec un ellipsometre spectroscopique Horiba. Un faisceau
de lumiere blanche non polarisée est généré par une lampe Xénon dans une gamme spectrale de
longueurs d’onde allant de 260 a 2060 nm. Le faisceau est renvoyé par un miroir de focalisation dans
une fibre optique qui conduit la lumiere jusqu’a une lentille focalisante. Le faisceau passe alors par
un polariseur qui polarise rectilignement le faisceau avant d’éclairer I'échantillon avec un angle ¢,. La
lumiere réfléchie, dont la polarisation induite par I’échantillon est elliptique, traverse un modulateur
photoélastique, qui permet de moduler le déphasage entre ses composantes p et s. Enfin, le faisceau
vient traverser un analyseur avant d’atteindre un monochromateur qui sélectionne la longueur

d’onde devant étre mesurée par le détecteur (cf. Figure 2.11).

détecteur
source
l

lumineuse
monochromateur

fibN)tique 7

} analyseur
polariseur

modulateur

v

échantillon

Figure 2.11. Schéma représentant le fonctionnement d’un ellipsométre spectroscopique

L’ellipsomeétre spectroscopique mesure les intensités I et |. en fonction de A, elles sont reliées aux

angles ellipsométriques ) et A d’apres I'Equation 2.13.
Equation 2.13. Is = sin(2y) sin(4) et I = sin(2y) cos(4)

Les conditions de mesure sont les suivantes :

- le faisceau incident est circulaire avec un rayon de 250 um

- pour plusieurs angles d’incidence ¢, de 50 a 70° avec un pas de 2°

- pour des A allant de 260 a 2060 nm avec un pas de 2 nm

- le temps d’intégration est de 300 msec pour chaque point de mesure
- la configuration est : M=45° et A=0°.

- tous les films minces étudiés sont obtenus par spin-coating sur des wafers de silicium Si d’indice

optique (ns;, ks;) avec une couche de silice SiO, d’indice optique (nsioy, ksio2) et d’épaisseur esig,.
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Afin d’extraire I'épaisseur et les indices optiques du film mince, on réalise un modéle ellipsométrique

a I'aide du logiciel DeltaPsi2, noté AW2.

épaisseur structure indices optiques
air Nair
e film mince n, k
€si02 silice Nsio2 Ksio2
silicium ng;,Ks;

Figure 2.12. Modele ellipsométrique pour un échantillon déposé sur un wafer de silicium

Le modéle ellipsométrique, représenté sur la Figure 2.12, tient compte de I'épaisseur et des indices
optiques des différentes couches du matériau, a savoir le substrat (wafer de silicium et couche de
silice), le film mince étudié et le milieu environnant (air). Pour rappel, l'indice complexe 71 d’un

matériau s’écrit selon I'Equation 2.14, avec n l'indice de réfraction et k le coefficient d’absorption.
Equation 2.14 nA) =n(d) +ikA)

Les valeurs des indices optiques de la silice Si et du silicium SiO, sont tabulées dans le logiciel AW2 et
représentées dans I’Annexe 2.1 en fonction de la longueur d’onde. Pour déterminer I'épaisseur eso;
de la couche de silice du substrat, on réalise une mesure ellipsométrique sur un wafer de silicium nu,
et on trouve esp, = 2,02 nm. Toutes ces données concernant le substrat sont nécessaires pour
déterminer I'épaisseur e et les indices optiques (n, k) du film mince étudié par le modele

ellipsométrique représenté sur la Figure 2.12. Deux méthodes ont été utilisées.

La mesure fournit les points expérimentaux du couple (I, I) en fonction de la longueur d’onde A aux
différents angles d’incidence ¢,. La méthode d’ajustement consiste a ajuster les points
expérimentaux (I, I) selon un modele ellipsométrique en jouant sur I'épaisseur, la composition et les
indices optiques du film mince. On décrit les propriétés optiques des films minces étudiés par une

fonction de dispersion analytique choisie parmi différentes fonctions.

e Considérons un film mince de copolymére, dont les propriétés optiques peuvent étre décrites par
plusieurs fonctions de dispersion classiques. On utilise une fonction de dispersion appelée « New
Amorphous » dans le logiciel AW2 correspondant au modele de Forouhi et Bloomer *°. Cette
fonction de dispersion sera décrite au Chapitre 5.1.1.4.

e Considérons maintenant un film mince nanocomposite constitué de copolymere et d’or.
Connaissant les fonctions de dispersion de chacun des matériaux, on utilise une loi de mélange

pour décrire la réponse optique du matériau composite. |l faut noter que la question de savoir
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comment représenter correctement une nanostructure par une loi de mélange est une question
encore trés ouverte et donnant lieu actuellement 3 de nombreuses recherches *. On étudiera en

particulier la loi de mélange de Maxwell-Garnett (cf. Chapitre 5.11.2.2.1).

Avec la méthode d’ajustement, il y a peu de parameétres a ajuster sur un grand nombre de points
expérimentaux. La qualité du modele, désignée par x?, est quantifiée sur I'ensemble de la gamme

spectrale par la minimisation de I'erreur sur (Is, Ic) avec la mesure (cf. Equation 2.15) :

2 1 Z (mesure—modele)?
T N-P-1 p2
avec N le nombre de points de mesure, P le nombre de parametres ajustables et p le poids des

Equation 2.15. X

points. Dans notre cas, tous les points ont le méme poids.

Il est également possible de réaliser ce qu’on appelle une inversion pour extraire les indices optiques
(n, k) du film mince a partir des mesures expérimentales (I, I.). On ne suppose dans ce cas aucune loi
de dispersion, on ajuste n et k a chaque longueur d’onde. Il s’agit de faire I'inversion numérique du
couple (I, 1) a chaque valeur de A afin de recueillir les indices optiques (n, k) du film mince.
L’épaisseur du film mince étant une donnée d’entrée pour l'inversion, elle doit étre précisément
connue. A chaque longueur d’onde, la minimisation prend comme valeur de départ le résultat de
I'ajustement a la longueur d’onde précédente, ce qui permet de garantir que les courbes n(A) et k(A)
ne présentent pas de sauts ou d’accidents. On définit comme point de départ pour l'inversion un
couple (n, k) a une certaine longueur d’onde. Il y a autant de parameétres a ajuster que de points
expérimentaux, ce qui fait que cette méthode d’inversion est peu robuste numériquement. On
facilite I'inversion en réalisant I'inversion sur plusieurs mesures faites a différents angles d’incidence.

La qualité de I'inversion est déterminée par la courbe x*(A).
I.5. Fabrication de films minces par spin-coating

Le spin-coating (tournette en francais) *! est la technique que nous avons utilisée pour obtenir des
films minces de polymeéres ou de matériaux hybrides. D’autres techniques de dépdt existent comme
le dip-coating, le spray-coating ou Langmuir-Blodgett. Le principe du spin-coating consiste a déposer
en exceés une solution sur un substrat qui est ensuite mis en rotation, ce qui a pour effet d’étaler la

solution et d’obtenir un film mince. Il existe quatre étapes, qui sont représentées sur la Figure 2.13.

La 1% étape est le dépot de la solution : quelques gouttes de solution colloidale en solvant aqueux
ou organique volatil sont déposées sur un substrat solide le plus prés possible de I'axe de rotation

éme «
e

(représenté par la fleche sur la Figure 2.13). La 2 tape est le début de la mise en rotation d’un

socle sur lequel le substrat est tenu par aspiration. Cette phase d'accélération provoque I'écoulement
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éme

du liquide vers l'extérieur du substrat sous l'action de la force centrifuge. La 3°™° étape est une

rotation a vitesse constante : cette étape permet d’éjecter le liquide en exceés. L'évaporation du
solvant fait alors augmenter la concentration des solides, entrainant la formation d’un film solide.
L’épaisseur, la rugosité et la morphologie du film dépendent de parameétres propres a la solution
(viscosité, concentration, volatilité du solvant) et de parameétres propres au spin-coating (vitesse de

22 23 24

rotation, accélération, temps de rotation, volume déposé) . Il est possible d’obtenir des films

minces homogenes de polymere par spin-coating pour toute une gamme de valeurs de ces différents
parametres. Cette gamme se restreint pour des mélanges composés de copolymeres et de
nanoparticules d’or. En effet, il faut travailler dans des conditions expérimentales spécifiques pour

chaque échantillon.

1 n 2 A 3 A h 4 _
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Figure 2.13. Schémas représentant les quatre étapes du spin-coating

Le spin-coating utilisé pour nos expériences est le SPIN150 wafer spinner. Les conditions
expérimentales sont ajustées en fonction du solvant et de la viscosité de la solution déposée pour
obtenir des films minces homogénes et reproductibles a base de copolyméres diblocs et de
nanocomposites. Dans le cas ou une solution de copolymere est spin-coatée sur un wafer de silicium

de 1,5 cm de diamétre, les conditions expérimentales typiques sont :

- temps de rotation : 30 secondes - vitesse : 4000 rotation par minute (rpm)

- accélération : 4000 rpm/sec - volume déposé : 50 uL

Nous venons de détailler les techniques expérimentales utilisées au cours de cette thése pour
caractériser nos matériaux. Nous présentons maintenant un des ingrédients des systémes
expérimentaux que nous avons étudiés : les copolymeéres diblocs dont la nanostructure peut étre

caractérisée par microscopie électronique a transmission et diffusion des rayons-X aux petits angles.
Il. Copolymeres utilisés

Pour formuler des matériaux composites nanostructurés, une matrice de polymere est utilisée. On
dispose de copolyméres commerciaux dont on a étudié les caractéristiques préalablement a I'étude
des nanocomposites. Comme expliqué au chapitre 1.1ll, les copolymeéres diblocs s’auto-assemblent

pour former des structures organisées avec des longueurs caractéristiques de 'ordre de la dizaine de
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nanometres. La morphologie et la taille caractéristique de ces nanostructures dépendent du
parameétre d’interaction entre les blocs X, du degré de polymérisation N et de la fraction volumique f,
des blocs. Au cours de cette these, trois copolyméres diblocs ont été étudiés : le poly(styrene)-
poly(acide acrylique) PS-PAA, le poly(styréne)-poly(méthacrylate de méthyle) PS-PMMA et le
poly(styréne)-poly(vinyle-2-pyridine) PS-P,VP.

I1.1. PS-PAA

Le copolymere dibloc PS-PAA a été synthétisé par une réaction de polymérisation radicalaire
controlée (procédé Madix) par Benoit Maxit au cours de sa these au CRPP en collaboration avec

Rhodia ». Les caractéristiques des blocs PS et PAA sont dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1. Caractéristiques des blocs PS et PAA

Polymeére PS PAA
Formule brute CgHg C50,H,
T¢ (°C) 100 106

M (g.mol™) 104,1 72

p a25°C (g.cm™) 1,05 1,47

pel (€7.A7) 0,34 0,47
Hydrophobicité hydrophobe hydrophile

Le PS-PAA est un copolymere dibloc amphiphile. Les caractéristiques et le développement de la
formule brute du PS-PAA sont représentés respectivement dans le Tableau 2.4 et sur la Figure 2.18.
La mise en forme du copolymére PS-PAA est schématisée sur la Figure 2.14. A I'issu de la synthése, le
PS-PAA se présente sous forme de poudre. On le dissout a hauteur de 10% en masse dans un solvant
neutre, organique et polaire, le THF. Aprés 24 heures d’agitation, la solution est versée dans un
moule en Téflon, qui est emprisonné dans une petite boite en verre, permettant ainsi I’évaporation
lente du solvant. Aprés quelques jours, tout le solvant s’est évaporé et I’échantillon se présente sous
la forme d’un film solide de dimension millimétrique. On retire alors le copolymére du moule et on le

caractérise par diffusion des rayons X aux petits angles et microscopie électronique a transmission.

N EEET!

PS-PAA .

Figure 2.14. Schéma présentant la mise en forme du copolymére a bloc PS-PAA massif
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L’étude en microscopie électronique a transmission a été réalisée sur des coupes ultraminces de
films de copolymeéres a blocs, préparées par ultramicrotomie (cf. 1.1.2). Lors de I'observation en MET,
il est primordial que l'intensité du faisceau d'électrons ne soit pas trop élevée pour ne pas
endommager le film, mais qu'elle le soit assez afin d'obtenir une bonne résolution et un bon

contraste entre les différents matériaux.

Malgré leur faible différence de densité électronique, un léger contraste de gris entre les différents
blocs du copolymeére PS-PAA permet de les différencier (cf. Figure 2.19.a). On observe clairement
des bandes grises claires et foncées, ces zones délimitées et réguliéres représentent la phase
lamellaire du PS-PAA. D’aprés les valeurs de densité électronique calculées pour chaque bloc et
répertoriées dans le Tableau 2.1, le PS apparait plus clair et le PAA plus foncé. On peut déterminer

tres localement la période lamellaire du copolymeére a blocs en faisant des transformées de Fourier

sur plusieurs clichés MET avec le logiciel Imagel. Par exemple, résine échantillon
pour le cliché MET de la Figure 2.19.a, on trouve une période
lamellaire de 34 nm (cf. Figure 2.19.b). Notons que la préparation

des coupes ultraminces par microtomie engendre des plans de

IHI\\%,

coupe différents (cf. Figure 2.15). Les distances caractéristiques

Figure 2.15. Schéma représentant

euvent alors étre différentes selon les coupes et par e
P P P les différents plans de coupe d’un

conséquence la période lamellaire peut étre surestimée. copolymeére

Le PS-PAA a également été caractérisé structurellement par diffusion des rayons X aux petits angles.
Le spectre bidimensionnel du PS-PAA représentée sur la Figure 2.20 est circulaire et isotrope, ce qui
signifie que les multi-domaines lamellaires sont orientés dans toutes les directions de I'espace,
I’échantillon est dit poly-cristallin. On remarque toutefois une légére amplification de I'intensité sur
le spectre 2D, ce qui signifie qu’il existe un léger alignement préférentiel des lamelles dans une
direction de I'espace. Ce spectre est intégré via un regroupement angulaire pour avoir I'intensité |
(en unités arbitraires) en fonction du vecteur de diffusion q (cf. Figure 2.21). On observe des pics de
Bragg successifs et décroissants en intensité, dont la position relative des maxima correspond a une
organisation lamellaire du systeme. Lors de la diffusion des rayons X aux petits angles d’'un matériau
de copolymere dibloc, les interactions entre objets sont tellement importantes que le facteur de
forme P(q) associé a la gé¢ométrie d’'une lamelle seule est masqué par le facteur de structure S(qg) qui

contribue alors majoritairement a l'intensité diffusée.

Le copolymere dibloc PS-PAA présente une morphologie lamellaire puisqu’on observe des pics de
Bragg successifs aux positions : go, 0,=2Xqo, 93=3Xqo, €t ce jusqu’au 6°™ ordre. Les pics secondaires

sont d’autant plus nombreux que le systéme est ordonné a grande échelle. Au contraire, des
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imperfections ou des défauts d’organisation peuvent se traduire par I'absence ou le décalage de

certains pics secondaires.

La position du 1% pic du vecteur de diffusion g, est inversement proportionnelle 3 la période

lamellaire dy du systeme (cf. Equation 2.16) qui vaut ici 36,8 nm.

Equation 2.16. dy = z_"
0

¥

Connaissant la fraction volumique du PS dans le V2eps=11,3 nm $%%? ;

PS-b-PAA notée f,(PS), on peut déterminer les §§?§ do=36,8nm
&

épaisseurs respectives des % lamelles de PS et

de PAA (cf. Figure 2.16) d’aprés I'Equation 2.17:

Equation 2.17. 2eps = fv(PS) *dy Figure 2.16. Schéma d’une lamelle du copolymére PS-PAA

Les caractéristiques de la phase lamellaire du PS-PAA sont indiquées dans le Tableau 2.5 et

schématisées sur la Figure 2.16.

Le diagramme de phases expérimental du copolymeére dibloc PS-PAA a I'état fondu a été réalisé par
Denis Bendejacq au cours de sa thése (cf. Figure 2.17) *°. On peut remarquer que le diagramme de
phases est en accord avec la théorie (cf. Chapitre 1.111.3.2). Le paramétre de Flory-Huggins x entre le

styréne et I'acide acrylique a été estimé a 0,40.

100
(C+L) L (C*+L)
80 |
2 60
= i
40 |
Wt
- _., disorder, .
0 02 0.4 0.6 0.8 {
frs

Figure 2.17. Diagramme de phases du copolymere dibloc PS-b-PAA a I'état fondu avec x = 0,40. Les traits pleins

et en pointillés représentent les frontieres entre les différentes morphologies. La courbe en trait pointillé gras

.y ey P 26
est la frontiere de transition ordre-désordre

Dans le cas du PS-PAA utilisé, on a : f,(PS)=0,614 et xN=69, ces conditions sont représentées par une
croix rouge sur la Figure 2.17. Il s'avere que la croix est effectivement positionnée dans la phase
lamellaire ; les observations faites en DXPA et MET sont donc bien en accord avec le diagramme de
phase expérimental. On remarque également qu’on est confortablement loin des frontieres avec les

phases hexagonales.
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11.2. PS-PMMA

Un deuxieme copolymére symétrique dibloc, le poly(styrene)-poly(méthacrylate de méthyle), est
utilisé pour nos expériences. Les caractéristiques des blocs PS et PMMA sont répertoriées dans le
Tableau 2.2, et la formule développée du PS-PMMA est représentée sur Figure 2.22. On utilise deux
copolymeres diblocs, le PS-PMMA(6) et le PS-PMMA(7), des produits commerciaux de I'entreprise
PolymerExpert qui different par la taille de leurs chaines. Les caractéristiques des copolymeres

diblocs PS-PMMA(6) et (7) sont représentées dans le Tableau 2.6.

Tableau 2.2. Caractéristiques des blocs PS et PMMA

Polymere PS PMMA
formule brute CsHs CsO,Hg
T, (°C) 100 114
M (g.mol™) 104,1 100
p (g.cm™) a 25°C 1,05 1,18
pa (€.A%) 0,34 0,39

hydrophobicité hydrophobe hydrophobe

La mise en forme du fondu du copolymére PS-PMMA est schématisée sur la Figure 2.14. Le PS-
PMMA, qui se présente sous la forme d’une poudre, est dissous dans du toluéne ou du THF afin
d’avoir une fraction massique de 10%. Apres 24 heures d’agitation, la solution est versée dans un
moule en Téflon. Ce moule est ensuite emprisonné dans une petite boite en verre, permettant
I’évaporation lente du solvant. Apres quelques jours, tout le solvant s’est évaporé et I’échantillon se
présente sous la forme d’un film solide millimétrique. On retire le copolymére du moule et on étudie

sa structure par diffusion des rayons X aux petits angles et microscopie électronique a transmission.

Tout comme le PS-PAA, les copolyméres diblocs PS-PMMA(6) et PS-PMMA(7) présentent une
organisation lamellaire (cf. Figure 2.23). Le spectre DXPA du PS-PMMA(6) présente quatre pics de
Bragg consécutifs dans des rapports 1 :2 :3 :4, caractéristiques d’une structure lamellaire. La période
lamellaire dy du PS-PMMA(6) est déterminée par I'Equation 2.16 et reportée dans le Tableau 2.7.
Quant au spectre DXPA du PS-PMMA(7), on observe deux pics relativement larges, la position du
premier pic de Bragg qo permet de déterminer la période lamellaire du copolymeére. Sur le cliché de
microscopie électronique a transmission (cf. Figure 2.24), on observe des bandes grises claires et
foncées, représentant la phase lamellaire du PS-PMMA(6). Bien que les densités électroniques du PS

et du PMMA soient tres proches (cf. Tableau 2.2), un contraste de gris est visible sans coloration du
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film mince. D’apres les valeurs de densités électroniques calculées pour chaque bloc, le PS doit en

théorie apparaitre plus clair que le PMMA.

D’aprés la littérature ¥/, le paramétre de Flory-Huggins entre le styréne et le méthacrylate de méthyle
est donné par yps_pyma = 0,028 + 3T;9. A 20°C, xN = 36 pour le PS-PMMA(6) et xN = 120 pour le PS-

PMMA(7). Ces valeurs correspondent a une organisation lamellaire d’apres le diagramme théorique
des copolyméres pour un copolymére dibloc ayant une fraction volumique du bloc PS d’environ 0,6

(cf. Figure 1.31).
11.3. PS-P,VP

Un troisieme type de copolymere dibloc est utilisé pour nos expériences, le poly(styréne)-poly(vinyle-
2-pyridine) provenant du fournisseur PolymerSource. Les caractéristiques du PS et P,VP sont

répertoriés dans le Tableau 2.3.

Tableau 2.3. Caractéristiques des blocs PS et P,VP

Polymeére PS P,VP
formule brute CgHg C,H-N
T, (°C) 100 104
M (g.mol™) 104 105
p (g.cm™) a 25°C 1,05 0,97
pa (€.A%) 0,34 0,39

hydrophobicité hydrophobe hydrophobe

Les caractéristiques du copolymere dibloc PS-P,VP et sa formule développée sont représentées
respectivement dans le Tableau 2.8 et sur la Figure 2.25. Le spectre DXPA de la Figure 2.27 révele une
morphologie lamellaire pour le PS-P,VP, avec la présence des pics q,, gs et gs. Le pic qo se situant a
une valeur inférieure a 0,01 A, le signal est perdu dans le puits et n’est donc pas visible sur le
spectre DXPA. On remarque que le spectre bidimensionnel représenté sur la Figure 2.6 est circulaire
et présente un fort renforcement de l'intensité, ce qui signifie que les multi-domaines lamellaires ont

un alignement préférentiel dans une direction de I'espace.

Le cliché MET de la Figure 2.28 montre clairement des bandes grises claires et foncées. Ces zones
délimitées et régulieres représentent la phase lamellaire du PS-P,VP. D’aprés les valeurs de densité
électronique calculées pour chaque bloc, le PS apparait plus clair que le P,VP. En réalisant plusieurs
transformées de Fourier sur les clichés MET, on peut mesurer la période lamellaire dy du PS-P,VP qui

vaut environ 75 nm.
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Tableau 2.4. Caractéristiques du PS;s-PAAy;

N 173
1 R
M, (g.mol™) 14895 cHz—(i‘,H CH;,—(IJ
M,, (g.mol™) 15406 @ C=0
I
f, (PS) 0,614 / OH
fm (PS) 0,532 Figure 2.18. Formule développée du PS-PAA
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Figure 2.19. a) Cliché MET du PS-PAA et b) Transformée de Fourier de a)

Tous les spectres DXPA de ce manuscrit sont représentés en échelle logarithmique et décalés en

intensité pour faciliter la lecture des graphiques.

1,E+07 A
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E 1,E+06 -
o
x
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p= I3
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G ds U6
c 1,E+03 A
(7]
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£
1,E+02 .
0,01 q (A1) 0,1
Figure 2.20. Spectre angulaire Figure 2.21. Spectre DXPA du PS-PAA représentant I'intensité en
bidimensionnel du PS-PAA fonction du vecteur de diffusion en échelles logarithmiques
Tableau 2.5. Caractéristiques structurales du PS;-PAAg;
drem (nm) Yo (A-l) do (nm) eps (nm) epan (M)
PS-PAA 34 0,01707 36,8 22,6 14,2
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Tableau 2.6. Caractéristiques du PS-PMMA

PS-PMMA(6) PS-PMMA(7)

Nowma 406 1630 CH,
|
CH,—CH CH,—C
| |
Muenama) (g.mol™) 40600 163000 @ =0
OCH,

Figure 2.22. Formule développée

f, (PS) 0,566 0,468

du PS-PMMA

100 1 ——PS-PMMA(6)
e PS-PMMA(7)
10 -
Yo
T -
, U3
0,1 - Q4
0,01 .
0,01 a(dy) o1 _
Figure 2.23. Spectre DXPA des Figure 2.24. Clichés MET des PS-PMMA(6) et PS-PMMA(7)
PS-PMMA(6) et PS-PMMA(7)

Tableau 2.7. Caractéristiques structurales des PS;7,-PMMA,46(6) et PS1575-PMMA630(7)

drem (Nnm) o (A-l) do (nm) eps (nm) €pvma (NM)
PS-PMMA(7) 43 0,013229 47,5 22,2 25,3
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Tableau 2.8. Caractéristiques du PS-P,VP

Nps 102 VV‘_['CHz—CH—];b—[-CHZ—CH—]—JW

m

Npavp 97 N
M,es) (g.mol ™) 1 10620 S |
M, .mol 10180
ave) (8 ) Figure 2.25. Formule développée du PS-P,VP
f, (PS) 0,498
fm (PS) 0,513

1 -
01 - g, 93
T
Js
0,01 -
0,001 T
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Figure 2.26. Spectre angulaire 2D du PS-P,VP Figure 2.27. Spectre DXPA du PS-P,VP
100nm
300nm
Figure 2.28. Cliché MET du PS-P,VP
Tableau 2.9. Caractéristiques structurales du PS;(,-P,VPg;
drem (nm) Yo (A-l) do (nm) eps (nm) €pavp (NM)
PS-P,VP 75 0,00854 73,5 36,6 36,9
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Conclusion

La premiére partie de ce chapitre nous a permis de décrire les instruments utilisés pour caractériser
des nanoparticules et des copolyméres. Les nanocomposites massifs ou en films minces sont
caractérisés par des techniques différentes et spécifiques. Dans la seconde partie, les copolymeéres,
constituant la matrice dans laquelle des nanoparticules d’or vont étre introduites par la suite, ont été
caractérisés par microscopie électronique a transmission et diffusion des rayons X aux petits angles.
L’étude de nanomatériaux hybrides formulés avec du PS-PAA, du PS-PMMA ou du PS-P,VP sera
détaillée dans le cas de films massifs dans le chapitre 4 et dans le cas de films minces dans le chapitre
5. Le PS-PAA sera utilisé pour ses propriétés amphiphiles afin d’incorporer sélectivement des
nanoparticules d’or en utilisant 'eau comme vecteur. Le PS-PMMA constituera quant a lui la matrice
dans laquelle seront introduites des nanoparticules fonctionnalisées par des chaines de polystyréne
(cf. chapitre 3.1). Le PS-P,VP sera utilisé pour synthétiser in situ des nanoparticules d’or a l'intérieur

des blocs de vinyle-2-pyridine.
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Introduction

Dans le Chapitre 1.1V, plusieurs stratégies ont été détaillées permettant d’incorporer sélectivement
des nanoparticules d’or dans des copolyméres diblocs et pour deux d’entre elles, les nanoparticules
utilisées sont présynthétisées. C’est pourquoi nous nous intéressons dans ce chapitre a la synthese par
réaction chimique de nanoparticules d’or et a leur caractérisation. Afin d’optimiser I'introduction de
ces nanoparticules dans les matrices structurées de taille nanométrique, les nanoparticules d’or
doivent répondre a un cahier des charges spécifique. Leur diamétre doit étre supérieur a 5 nm pour
qu’elles présentent une résonance plasmonique bien définie, et inférieur a une dizaine de nanomeétres
pour étre compatible avec la taille des blocs des copolymeéres, déterminée au Chapitre 2.1l. Les
nanoparticules doivent également étre stables dans le solvant désiré et avoir une surface qui présente
une affinité chimique avec I'un des blocs des copolymeres diblocs. Ce chapitre comprend deux parties,
la premiere décrit le protocole expérimental et la caractérisation de nanoparticules d’or synthétisées
en milieu aqueux, qui seront dans la suite introduites dans le PS-PAA. Dans la deuxiéme partie, nous
nous intéressons a des nanoparticules d’or synthétisées en milieu organique et stabilisées par des

chaines polymeéres, qui seront dans la suite introduites dans le PS-PMMA.
I. Nanoparticules d’or en milieu aqueux

Nous nous intéressons dans cette partie a la synthése en milieu aqueux et la caractérisation de

nanoparticules stabilisées par du citrate ou des amines.

I.1. Nanoparticules d’or citratées

I.1.1. Synthése

Pour obtenir des nanoparticules d’or sphériques de diametre inférieur a 10 nm et stables en milieu
aqueux, nous nous sommes basés sur les travaux de G. Tsutsui et al. %, qui ont étudié la réduction de
I'acide chloroaurique tétrahydraté (HAuCl,, 4H,0) par du citrate de trisodium dihydraté (CsHsOsNas,
2H,0) et de l'acide digallique (C14H1004). Pour des raisons pratiques, nous avons modifié cette
synthése en utilisant comme sel d’or de I'acide chloroaurique (HAuCl,;, 3H,0), comme réducteur de

I'acide gallique et comme agent stabilisant du citrate de trisodium (cf. Figure 3.1).

HO
0 O OH O
HO
oH Na* 'o)\\//\)ko Na*
A HO B 0O~ "O Na*

Figure 3.1. Formules développées de I'acide gallique (A) et du citrate de trisodium (B)
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Le protocole expérimental de cette synthése en milieu aqueux est détaillé dans I'annexe 3.1, il s’agit
de I'addition d’une solution contenant du sel d’or avec une solution contenant du citrate et de I'acide
gallique. On peut définir la quantité de nanoparticules synthétisées par la fraction volumique en or
fyAu) (cf. Equation 3.1), la concentration molaire Ca, (cf. Equation 3.2) ou le nombre de

nanoparticules par unité de volume N, (cf. Equation 3.3).

174 Msel dror X _Mau X
. M d
Equation 3.1. fo(Au) = Au_ _ seldror _%au
Viotal Vtot
m X
. n seldlor * 3y
Equation 3.2 Chy = Nau _ seldlor
Viot Viot
. Au
Equation 3.3 N, = f»(Aw)
learticule

avec Myaucia,3n20=394 g/mol, M,,=197 g/mol et da,=19,3.

1

D’apres la littérature -, il est également possible de concentrer la suspension par centrifugation

(accélération de 33000 g pendant 30 minutes a température ambiante).

1.1.2. Optimisation

Nous cherchons dans cette partie a optimiser la synthese précédemment étudiée en jouant sur le
rapport molaire entre le sel d’or et I'agent réducteur, dans le but d’obtenir des nanoparticules d’or

monodisperses et de diamétre inférieur a 10 nm.

Comme expliqué précédemment (cf. Chapitre 3.1.1), la synthése des nanoparticules d’or citratées est
réalisée avec de I'acide gallique qui réduit le sel d’or, et du citrate qui stabilise les nanoparticules.
D’apreés la littérature *, il est possible de contrdler la taille des nanoparticules en variant le rapport

molaire entre le réducteur et le sel d’or (cf. Equation 3.4).

Mc;05He
Nacide gallique __ Mc,05Hg
T MHAUCI,3H20
MHAucly,3H,0

Equation 3.4. rapport molaire = —
Expérimentalement, on varie la masse d’acide gallique en gardant constante la masse de sel d’or. Six
synthéses ont été réalisées pour les rapports molaires suivants: 0,06 / 0,12 / 0,23 / 0,60 / 2,31 et
5,19. Les clichés MET et les spectres DXPA sont présentés sur I'annexe 3.2 pour les six rapports
molaires étudiés. Quelles que soient les conditions expérimentales, les nanoparticules d’or semblent
sphériques ; cependant la polydispersité dépend fortement du rapport molaire acide gallique/sel

d’or.
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La taille des nanoparticules est mesurée par microscopie électronique a transmission et diffusion des
rayons X aux petits angles. La détermination du diametre moyen D et de |'écart-type o des

nanoparticules sera détaillée au chapitre 3.1.1.3.1.

La Figure 3.2 représente le diametre moyen D des nanoparticules d’or citratées en fonction du
rapport molaire acide gallique/sel d’or. On remarque que pour un rapport molaire donné, les valeurs

du diamétre moyen D déterminées par DXPA et MET sont proches.

25 -
€
£ 20 - ®
o
ey
®
g L 2
> 15 - MET
€ IS
(O]
5 $:
‘c 10 -
5 o
[a)
5 T T
0,03 0,3 3
Rapport molaire acide gallique/seld'or

Figure 3.2. Diametre des nanoparticules citratées déterminé par MET (en bleu) et par DXPA (en vert) en
fonction du rapport molaire entre le réducteur et le sel d’or

L'allure de la courbe a une forme en U. Pour de faibles valeurs de rapport molaire, le diameétre des
nanoparticules diminue lorsque le rapport molaire augmente. En effet, dans le mécanisme de
nucléation — croissance, la vitesse du nucléation des nanoparticules d’or augmente quand la
concentration en agent réducteur augmente ; et dans ce cas, le nombre de noyaux augmente avec la
concentration en acide gallique. Par conséquent, la taille finale des nanoparticules diminue quand la
concentration en acide gallique augmente 2. Pour des valeurs plus élevées du rapport molaire, le
diametre des particules augmente fortement lorsque le rapport molaire augmente. Cette
observation contredit la prédiction du mécanisme de nucléation-croissance, pour lequel la taille des

objets diminue ou reste constante avec I'augmentation de la concentration en agent réducteur.

Des observations similaires de variations en taille non monotones ont déja été faites pour des
. , , . e s . 3 . ; e
nanoparticules d’or réduites et stabilisées par du citrate * et pour des nanocristaux d’argent stabilisés
. , . . 2 . , N
par du citrate et réduits par des radiations gamma °. Dans notre cas, on peut faire I'hypothése que le
pH de la solution influe sur la taille finale des nanoparticules, mais ce paramétre n’a pas été étudié

dans notre travail.
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La densité optique des nanoparticules d’or a été mesurée par spectrophotométrie pour les six

rapports molaires étudiés et est représentée sur la Figure 3.3.

1,8 rapport molaire
=0,06 Ap.x=528 nm

1,5 —_—0,12
(]
_5— 13 Amax=520 nm
a 0,60
(@]
209 -
2
] N y /
- 06 _\/\

0,3 -

0 T T T T — — 1

300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figure 3.3. Densité optique des nanoparticules d’or citratées pour différents rapports molaires

Pour les six synthéses, on constate la présence d’un pic plasmonique, dont la position varie selon le
rapport molaire. Le fort décalage observé pour le rapport molaire 5,19 est lié d’'une part a
I"augmentation significative de la taille des nanoparticules et d’autre part a leur forte polydispersité
en taille. En effet, I'absorption des grandes nanoparticules (D = 25-30 nm) prédomine le signal de la
suspension. De plus, on constate un pic vers 380 nm pour les rapports molaires 2,31 et 5,19,
caractéristique du sel d’or HAuCl,, 3H,0. La réduction n’a donc pas été totale pour les syntheses
ayant une plus grande concentration en acide galliqgue. On choisit de travailler avec les
nanoparticules synthétisées avec un rapport molaire de 0,12, car elles sont relativement sphériques
et monodisperses (cf. Annexe 3.2) et présentent une résonance plasmonique bien définie (cf. Figure
3.3). Pour ce rapport molaire, les nanoparticules d’or citratées sont obtenues suite a I'addition d’une
solution contenant 3.10” M de sel d’or avec une solution contenant 7,7.10°M de citrate et 2,9.10*M
d’acide gallique. La quantité théorique de nanoparticules citratées synthétisées est indiquée sur le

Tableau 3.1 et une étude plus approfondie de ces nanoparticules d’or est faite ci-dessous.
Tableau 3.1. Quantité théorique de nanoparticules citratées synthétisées

f.(Au) Cau N, (pour R=5,5 nm)
2,6.10° 2,8.10" mol.L* 6.10" NPs.L™
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1.1.3. Caractérisation

Les nanoparticules d’or citratées, synthétisées avec un rapport molaire acide gallique/sel d’or égal a
0,12, sont caractérisées par microscopie électronique a transmission, diffusion des rayons X aux

petits angles et spectrophotométrie.
[.1.3.1. Forme et taille

La forme, le diametre moyen D et I'écart-type o des nanoparticules d’or sont déterminés par

microscopie électronique a transmission (MET) et diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA).

Pour observer les nanoparticules d’or au microscope électronique a transmission, une goutte de la
suspension est déposée sur une grille amorphe de cuivre de 200 mesh recouverte d’un film de
carbone. On laisse la suspension s’évaporer a température ambiante pendant une heure, puis on
procéde a l'observation locale des particules par microscopie électronique a transmission (cf.

Chapitre 2.1.1).

Sur le cliché MET de la Figure 3.4, les nanoparticules d’or apparaissent comme des points noirs, du
fait de leur grande densité électronique. Les nanoparticules d’or citratées semblent sphériques,
monodisperses et non agrégées. La suspension de particules a été séchée sans précaution, I'état de

dispersion n’est donc pas représentatif.

¢ . L4
Be' ot e
4 .100nm

Figure 3.4. Cliché MET de nanoparticules d’or citratées

Pour rappel, on observe en microscopie électronique a transmission la projection de la particule dans
le plan d’observation. On mesure le diametre de plusieurs centaines de particules grace au logiciel
d’analyse d’'images Imagel. On peut alors réaliser un histogramme en taille des particules (cf. Figure
3.6) : il représente le nombre de particules en fonction de leur diametre. On peut remarquer qu’il est
étroit et symétrique et qu’il peut étre ajusté par une forme gaussienne. On détermine le diametre
moyen D des nanoparticules en faisant la moyenne arithmétique des diamétres mesurés avec

Imagel. L'écart-type o de cette population de particules est calculé d’apres I'Equation 3.5 avec D’ le
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diametre d’une particule, D le diametre moyen et n le nombre de particules de la population étudiée.
L’écart-type o est une mesure de la dispersion des valeurs par rapport a la moyenne. On trouve pour

la population de nanoparticules d’or citratées étudiées ici, D=11,3nm et 0=2,2nm.

. _ /Z(D'—D)Z
Equation 3.5 o= =7

La diffusion des rayons X aux petits angles est une technique de caractérisation qui permet
également de déterminer la distribution en taille des nanoparticules d’or. Cette technique fournit
une mesure statistique, représentative d’un grand ensemble de nanoparticules. Quelques microlitres
de la suspension de nanoparticules d’or citratées sont placés dans un capillaire cylindrique en verre
de 2 mm de diametre, et le signal de diffusion de la suspension de nanoparticules d’or est collecté
pendant deux heures. Le signal de diffusion provient du contraste électronique entre I'or et le solvant

(cf. Equation 3.6).
Equation 3.6. I(q) = N, Ap.,* P(q) S(q)

N, est le nombre de nanoparticules par unité de volume, Ap, le contraste de densité électronique
entre les particules d’or et le milieu environnant, S(q) et P(q) respectivement les facteurs de

structure et de forme des particules, fonctions du vecteur de diffusion g.

L'intensité de diffusion I(q) (en unités arbitraires, U.A) de la suspension de nanoparticules d’or
citratées est représentée en fonction du vecteur de diffusion q (cf. courbe bleue de la Figure 3.5). Il
s’agit du facteur de forme P(q) des nanoparticules d’or, qui correspond a I'auto-corrélation au sein
d’une nanoparticule. En effet, comme la suspension d’or est tres diluée (fraction volumique en or de
I'ordre de 10°), le signal de diffusion détecte un ensemble de nanoparticules individuelles et sans

interaction entre elles ; le facteur de structure S(q) vaut alors 1 sur toute la gamme de q étudiée.

1,E+04
1,E+03
1,E+02

1,E+01

Intensité (U.A)

1,E+00

1,E-01 T )
0,01 0,1 q (A.1) 1

Figure 3.5. Spectre DXPA de nanoparticules d’or citratées (courbe bleue) et son ajustement pour des particules
sphériques polydisperses (courbe rouge)
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Le diametre moyen D et I'écart-type o des nanoparticules d’or sont déterminés en ajustant les

données expérimentales avec un modele de facteur de forme.

Dans le cas de nanoparticules sphériques monodisperses de rayon moyen R, le facteur de forme

Prmono(a,R) s’écrit selon I'Equation 3.7 :

3[sin(qR)—qRcos(qR)
(qR)3

Equation 3.7. Prono(@, R) = [ 12

Pour une population de particules sphériques polydisperses, on réalise un modele qui tient compte
du facteur de forme Pon0(9,R’) de nanoparticules d’or sphériques monodisperses de rayon R’ et
d’une distribution en taille de particules, distribution que I'on considére gaussienne. Le facteur de
forme P,oy(0,R,R’) de nanoparticules sphériques polydisperses s’écrit alors selon I'Equation 3.8, ou la
distribution en taille D(R,R’,0) décrit le nombre de particules ayant un rayon R’, de rayon moyen R et

d’écart-type o (cf. Equation 3.9).

Equation 3.8. Ppoty (4 R, R, 6) = [ Prono(q,R)D(R, R, 0) dR’
_(RI-R)?
. ' e 202
Equation 3.9. D(R,R',0) = T

En réalisant une intégration par parties de 'Equation 3.8, on obtient I'Equation 3.10 (résultats non

publiés).
Equation 3.10. Pyoy(q, R, 0) = Ziqﬁ (o — B cos(2qR) + ysin(2qR)) e~29°c”

aveca = 1 + q%(0? + R?)
B=1-—q?(0? +R?) + 4q%062(1 + g0?)
Y = 2qR(1 + 2g?0?)

En modifiant le rayon moyen R et I'écart-type o, le facteur de forme P,oy(0,R,0) est ajusté sur les
données expérimentales (cf. courbe rouge de la Figure 3.5). On trouve alors un diamétre moyen

D=10,8 nm et un écart-type 0=2,0 nm. On peut également définir la largeur a mi-hauteur de la

distribution, égale a 2v2In20 soit ici 4,7 nm.
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L'histogramme des nanoparticules d’or 0.0 B V|[ET e=—DXPA -
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statistiques et indépendantes sont en tres Figure 3.6. Distribution et histogramme en taille des

bon accord nanoparticules d’or citratées

[.1.3.2. Réponses optiques

Intéressons nous maintenant aux réponses optiques de ces nanoparticules. Pour rappel, la réponse
optique individuelle d’'une suspension de nanoparticules d’or dépend de sa taille, de sa forme, de son
environnement et de sa concentration (cf. Chapitre 1.11.3.3). La réponse optique individuelle des
nanoparticules d’or peut étre étudiée grace a la mesure de la densité optique d’une suspension de
particules par spectrophotométrie. Un échantillon témoin est réalisé avec la cuve contenant le

solvant de la suspension, a savoir de I'eau dans le cas des nanoparticules citratées.

La densité optique (D.0.) de la suspension des nanoparticules d’or citratées est représentée en rouge
sur la Figure 3.7 en fonction de la longueur d’onde, entre 350 nm et 750 nm. On s’intéresse en
particulier au pic plasmonique situé a 520 nm, caractéristique de particules d’or sphériques de taille
nanométrique. Pour rappel, le pic plasmonique est d{ a une oscillation collective des électrons du
nuage électronique sous l'effet d’'un champ électromagnétique, dont la résonance provoque une

amplification de I'absorption de la lumiére.

On n’observe aucun épaulement a droite du pic plasmonique, ce qui indique que les particules ne
sont pas agrégées. La densité optique permet également d’identifier s’il reste du sel d’or dans la
suspension d’or. En effet, le sel d’or HAuCl;, 3H,0 qui est de couleur jaune présente une bande
d’absorption vers 380 nm. L’absence de pic a 380 nm indique donc que tout le sel d’or a été réduit et

que la réaction a été totale.
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Figure 3.7. Densité optique expérimentale des nanoparticules d’or citratées (courbe rouge) et ajustements

théoriques avec les valeurs de permittivité de I'or massif (bleue) et de I'or dans une nanoparticule (verte).
L’écart entre les deux ajustements est d{i aux effets de taille finie des particules d’or.

Il est possible de quantifier les réponses optiques individuelles des nanoparticules en ajustant la
densité optique avec un modeéle théorique. Pour rappel (cf. Chapitre 1.11.3.3), la densité optique

théorique d’une suspension de nanoparticules d’or s’écrit selon I'Equation 3.11.

2 .
Equation 3.11. D.0.() =N, t “T” R3ne FLau

m
(Er,Au+2£m)2 ""‘5i,Au2

avec Ny le nombre de nanoparticules par unité de volume, t = 2 mm le trajet optique traversé par le
rayonnement lumineux, A la longueur d’onde du rayonnement lumineux, R = 5,5 nm le rayon moyen
des nanoparticules sphériques déterminé précédemment, n = 1,33 l'indice de réfraction et €, = 1,77
la permittivité électrique de l'eau (qui constitue le milieu environnant). Les parties réelle et
imaginaire de la permittivité électrique de I'or €, 5, et €; 5, sont basées sur les valeurs tabulées issues
des expériences de Johnson et Christy *, mais different selon que I'on considére I'or dans son état

massif et sous forme de nanoparticules (cf. Chapitre 1.11.3).

Intéressons nous a I'ajustement de la mesure de la densité optique des nanoparticules d’or citratées,

en distinguant deux cas différents.

- Considérons la permittivité électrique complexe de I'or massif sﬂaSSif qui s’écrit selon I'Equation
3.12 et qui a été présentée au Chapitre 1.1l.3.1. La contribution intrabande de la permittivité

électrique de I'or massif peut étre décrite selon le modele de Drude

2
_ @p

massif _ _massif £
intrabande — “®  ,24iyiw

. massif massif
Equation 3.12 €au — “interbande

+ sintrabande avece
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D’aprées I'ajustement du modéle de Drude sur les données de Johnson et Christy (cf. Figure 1.10), la
fréquence plasma des électrons de conduction w, vaut 8,92 eV et I'amortissement y,=0,073

correspond a un libre parcours moyen dans le cas de I'or massif /de 12,5 nm. On utilise les valeurs de

la permittivité électrique réelle €, o, et imaginaire €; 5, issues de cet ajustement dans I'Equation 3.11.
Le nombre de particules par unité de volume N, est alors le seul parametre ajustable. On obtient la
courbe bleue sur la Figure 3.7 pour N, = 5,00.10" L. On constate que la théorie et la mesure ne
concordent pas: le pic plasmonique théorique est plus intense et plus fin, mais sa position est
identique. En effet, on a vu au Chapitre 1.11.3.3.2 que I'effet de taille finie des nanoparticules d’or est

a prendre en compte dans la permittivité électrique de I'or g,

Ly . TN, . . articule
- Considérons maintenant la permittivité électrique de I'or sous forme de nanoparticules sﬁu

Dans ce cas, il faut ajouter au terme d’amortissement y, un terme de collision avec la surface vy,
correspondant a I'amortissement supplémentaire subi par les électrons du fait de leurs interactions
avec la surface des nanoparticules. La contribution intrabande de I'or dans une nanoparticule fait
intervenir le terme d’amortissement y, et également le terme de collision avec la surface y.. La

permittivité électrique de I'or sous forme de nanoparticules s’écrit alors selon I'Equation 3.13, avec

Vtot=VO+Vc-

. . 2
articule articule w
p avec &b = P

particule particule
i =&,
intrabande intrabande ® @24iYer®

Equation 3.13 Epu interbande T €

Pour les calculs réalisés au cours de cette these, I'Equation 3.14 ci-dessous est utilisée. Pour rappel, la
contribution interbande de I'or est considérée comme indépendante de la taille des objets, elle est

donc la méme pour I'or sous forme massive ou de nanoparticule.

2 2
¢4 ®p @p

w?+iyow T w? +i(yo+yo)w

particule _ _jc massif + gparticule

i — |
Equation 3.14 £Au =¢& intrabande intrabande ~— €

La correction du libre parcours moyen des électrons / est liée au confinement des électrons dans les

nanoparticules, et est inversement proportionnelle au terme de collision y. d’aprés la formule

suivante y, = A X vF/l . La vitesse de Fermi v; vaut 1,4.108 cm.s’ et la constante A vaut 1.
Cc

En considérant I'or sous forme de nanoparticules, les parameétres ajustables de la densité optique
théorique sont alors le nombre de particules par unité de volume Ny et la correction du libre parcours
moyen des électrons dans la particule /. (cf. Equation 3.14). La courbe verte de la Figure 3.7
représente la densité optique théorique en considérant la permittivité de I'or sous forme de

nanoparticule et s’ajuste tres bien aux données expérimentales sur toute la gamme de longueur
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d’onde pour N,=5,00.10" L et / = 4,06 nm. La valeur expérimentale du nombre de nanoparticules

par unité de volume est en bon accord avec la valeur théorique (cf. Tableau 3.1). De plus, la valeur

trouvée pour la correction du libre parcours moyen /, est raisonnable compte tenu de la taille des

particules et sera discutée a la fin du chapitre. L'effet de confinement des électrons dans les
nanoparticules d’or a pour effet d’amortir et d’élargir la résonance plasmonique (cf. Figure 3.7). On
voit ici, grace a cette étude, qu’il est primordial de prendre en compte la taille finie des

nanoparticules d’or pour modéliser correctement leurs réponses optiques individuelles. Nous avons

L s . . . articule . S s
ainsi déterminé la fonction complexe des nanoparticules d’or Efu , qui sera utilisée dans

I'analyse des données ellipsométriques au chapitre 5.

Conclusion sur les nanoparticules d’or citratées : Nous avons synthétisé dans cette partie des

nanoparticules d’or dans I'eau en utilisant de I'acide gallique comme agent réducteur et du citrate
comme stabilisant. Les nanoparticules d’or obtenues sont sphériques, monodisperses, de diamétre
inférieur a 10 nm et présentent une résonance plasmonique bien définie dans le visible. Nous avons
modifié cette synthése en jouant sur le rapport molaire entre I'agent réducteur et le sel d’or, et avons
trouvé des conditions expérimentales pour synthétiser des nanoparticules d’or de diametre moyen
contrélé entre 5 et 10 nm. Pour la mise en forme des nanocomposites massifs, on travaille avec les
nanoparticules d’or citratées, synthétisées avec un rapport molaire de 0,12. Nous étudierons dans le
Chapitre 4.1.2 I'incorporation sélective de ces nanoparticules dans le copolymere dibloc symétrique
PS-PAA via la stratégie de post-incorporation par un solvant sélectif. Intéressons-nous dans la suite de

ce chapitre a des nanoparticules stabilisées en milieu aqueux par des groupements amines.

I.2. Nanoparticules d’or aminées

1.2.1. Synthése

Les nanoparticules dites aminées ont été synthétisées selon la méthode de Turkevich par Stéphane
Mornet, chargé de recherches a I'Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB).
A 100°C, la réduction d’une solution aqueuse de sels d’or (KAuCl,) par I’addition d’une solution de

> % pour

citrate forme des nanoparticules d’or assimilées a des spheres de 10 nm de diametre
gu’elles ne s’agrégent pas, la surface des nanoparticules doit étre modifiée chimiquement. La surface
de chaque nanoparticule est saturée par des macromolécules dérivées de poly(oxyde d’éthyléne)
hétéro-bifonctionnelles dont la formule est [(H,N(CH,)3(OCH,CH,)3,0(CH,)sNHCHNH" (CH,)5SH],CI" de
masse molaire 1700 g.mol™. Cette macromolécule est greffée a la surface des nanoparticules via le

groupement thiol d’aprées la Figure 3.8.
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Figure 3.8. Schéma représentant la fonctionnalisation des
nanoparticules aminées. Les échelles du schéma sont distordues
pour l'illustration, la macromolécule greffée a la surface de la
particule est en faite petite devant le diamétre de la particule

1.2.2. Caractérisation

[.2.2.1. Forme et taille

Le bras espaceur de poly(oxyde
d’éthylene) permet de conférer une
stabilité colloidale stérique. Quant au
groupement amine terminal, il apporte
une charge positive en milieu aqueux
neutre ou acide et induit des répulsions
supplémentaires envers les autres

particules d’or, de type électrostatique.

La forme et la taille des nanoparticules aminées sont déterminées par microscopie électronique a

transmission et diffusion des rayons X aux petits angles. Comme le montre le cliché MET de la Figure

3.9, les nanoparticules d’or aminées semblent sphériques et monodisperses. En DXPA, on constate la

présence d’une oscillation du facteur de forme de particules, qui montre que leur polydispersité n’est

pas tres importante (cf. courbe bleue de la Figure 3.10).
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Figure 3.9. Cliché MET des particules d’or aminées Figure 3.10. Spectre DXPA des particules d’or aminées

L'ajustement obtenu en utilisant I'Equation 3.10 est représenté par la courbe rouge sur la Figure

3.10, et concorde bien avec les données expérimentales. L’histogramme des particules aminées

déterminé par MET et la distribution obtenue par I'ajustement du facteur de forme en DXPA sont

représentés sur la Figure 3.11. Leurs diametre déterminés par MET (D=4,7 nm et 06=0,8 nm) et DXPA

(R=4,6 nm et 0=0,7 nm) sont trés proches.
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Figure 3.11. Distribution et histogramme en taille des nanoparticules aminées

[.2.2.2. Réponses optiques

La suspension de nanoparticules d’or aminées a été étudiée par spectrophotométrie. On constate sur
la Figure 3.12 la présence d’un pic plasmonique a 520 nm, ce pic est vraiment trés amorti, ce qui est
d aux dimensions trés petites des nanoparticules d’or. De plus, I'absence de pic a 380 nm confirme

gu’il ne reste pas de sel d’or dans la suspension.

Comme précédemment (cf. Chapitre 3.1.1.1.2), on détermine les propriétés optiques des
nanoparticules d’or en ajustant les données expérimentales (courbe rouge) en appliquant I'Equation
3.11 et I'Equation 3.14, avec comme seuls parameétres ajustables le nombre de particules par unité
de volume et la correction du libre parcours moyen des électrons dans une nanoparticule. On obtient

la courbe verte de la Figure 3.12 pour N,=1,63.10" L' et [=1,42 nm.

4 -
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g — fitavec €ay massif
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v
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Figure 3.12. Densité optique expérimentale des nanoparticules d’or aminées (en rouge) et ajustements
théoriques avec les valeurs de permittivité de I’or massif (en bleu : voir explications au Chapitre 3.1.1.2.2) et de
I’or dans une nanoparticule (en vert)
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Conclusion sur les nanoparticules d’or aminées : Les nanoparticules aminées sont sphériques,

monodisperses avec un diamétre moyen proche de 4,6 nm. Leur petite taille fait que la résonance
plasmonique est vraiment amortie. Pour la fabrication de films nanocomposites étudiés dans le
Chapitre 4.1.3, on tentera d’introduire sélectivement ces nanoparticules aminées dans les phases

ordonnées du copolymeére dibloc symétrique PS-PAA via la stratégie de post-incorporation.

Il. Nanoparticules d’or stabilisées par du polystyréne

Pour introduire sélectivement des nanoparticules d’or dans

les blocs PS du poly(styréne)-poly(méthacrylate de méthyle) r coeurd’or
<—

PS-PMMA par la méthode d’incorporation directe, on choisit

de travailler avec des nanoparticules stabilisées par de courtes Figure 3.13. Schéma d’une

chaines de polystyréne, comme représenté sur la Figure 3.13.  nhanoparticule d’or stabilisée par des
chaines de polystyréne

Nous nous intéressons dans cette partie a la synthese et a la caractérisation de ces nanoparticules,
gue nous appellerons AuPS. Deux synthéses différentes sont réalisées, I'une en une étape notée

« AuPS-1 » et I'autre en deux étapes notée « AuPS-2 ».

II.1. Nanoparticules d’or « AuPS-1 »

1.1.1. Synthése

Nous nous sommes basés sur les travaux de Yee et al. 7 ® pour synthétiser en une seule étape des
nanoparticules d’or stabilisées par des chaines de polystyréne. La synthese a été optimisée par deux
étudiants post-doctorants Anitha Kumar (2010-2011) et Prathap Chandran Sivasankaran (2011-2012).
Ce dernier a notamment mis au point un protocole de purification efficace permettant d’éliminer les
chafnes polystyrene libres en solution. Les synthéses ont été également réalisées par Mbolotiana
Rajaoarivelo de la Cellule Chimie du CRPP. Le protocole expérimental de la synthése des « AuPS-1 »
est détaillé sur 'annexe 3.3. Chaque synthese permet d’obtenir généralement entre 20 et 30 mg de
nanoparticules d’or « AuPS-1 », ce qui est faible pour formuler des nanocomposites de type PS-

PMMA/AUPS de fraction volumique en or supérieure a 1 ou 2 %.

11.1.2. Caractérisation

Pour caractériser les nanoparticules synthétisées, la poudre compacte obtenue a la fin de la synthese
est mélangée avec du toluene et la suspension est caractérisée par MET, DXPA et

spectrophotométrie.
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11.1.2.1. Forme et taille

La forme et la taille des nanoparticules AuPS-1 synthétisées sont déterminées par MET et DXPA.
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Figure 3.14. Cliché MET des « AuPS-1 »

D’apres le cliché MET de la Figure 3.14, les particules
d’or sont sphériques et monodisperses. On remarque
sur le spectre DXPA de la Figure 3.15 que I'ajustement
théorique concorde bien avec la mesure.
L’histogramme déterminé par MET et la distribution
obtenue par I'ajustement du facteur de forme des
nanoparticules AuPS-1 sont représentés sur la Figure
3.16. Les résultats obtenus par MET (D=6,0 nm et
0=1,1 nm) et DXPA (D=5,9 nm et 0=1,1 nm) sont en

trés bon accord.
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Figure 3.15. Spectre DXPA des particules d’or « AuPS-1 »
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Figure 3.16. Distribution et histogramme en taille

des nanoparticules « AuPS-1 »

Il est a noter que la diffusion des rayons X et la microscopie électronique a transmission permettent

de déterminer le diamétre moyen D des nanoparticules d’or et non pas le diamétre comprenant le

cceur d’or et la couronne de polystyréne. En effet, la couronne de polystyréne a une densité

électronique trop proche de celle du solvant pour étre distinguée.

[1.1.2.2. Distance interparticulaire

D’apres le cliché MET de la Figure 3.14, les nanoparticules ne semblent pas étre en contact,

contrairement a ce qu’on observait avec les synthéses précédentes. On observe une certaine

distance entre les nanoparticules, due a la présence des chaines polystyréne autour d’elles, dont la

densité électronique est beaucoup plus faible que celle de cceurs d’or. Cette distance centre a centre
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des nanoparticules d’or notée d.. est étudiée par diffusion des rayons X aux petits angles et

microscopie électronique a transmission.

La distance interparticulaire d.. des nanoparticules d’or AuPS-1 a été étudiée par microscopie

électronique a transmission.

Figure 3.17. a) Cliché MET de nanoparticules d’or « AuPS-1 » en contact
b) Transformée de Fourier de la zone jaune sélectionnée sur le cliché MET du a)

En utilisant le logiciel d’analyse ImageJ, il est possible de réaliser des transformées de Fourier sur des
ensembles de nanoparticules (un exemple est montré sur la Figure 3.17) afin d’obtenir une valeur

moyenne de la distance entre nanoparticules, que I'on trouve égale a 7,4 nm.

Pour la mesure en DXPA, quelques microlitres de la suspension d’or AuPS-1 sont versés dans un
capillaire puis la suspension est laissée sécher. Une fois le solvant évaporé, I'échantillon est placé
sous vide et le solvant résiduel est totalement enlevé. Le signal de diffusion obtenu est tracé sur la

Figure 3.18.
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Figure 3.18. Spectre DXPA de nanoparticules d’or « AuPS-1 » séchées

Plusieurs observations peuvent étre faites :

- La remontée de l'intensité du signal pour de faibles valeurs de vecteur de diffusion indique la
présence de domaines de grande taille, qu’on peut supposer étre des paquets de particules, qui

ont probablement été formés lors du séchage.
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- Une oscillation est visible vers 0,018 A*, identique & celle du facteur de forme des
nanoparticules d’or en suspension (cf. Figure 3.15)

- Un pic situé a q=0,088 A™ plutét bien défini peut étre attribué a une corrélation entre particules

A partir de la position de ce pic probablement lié a I'organisation des particules, il est possible de
déterminer la distance moyenne centre a centre entre deux nanoparticules notée d.. d’apres

I’Equation 3.15 :
Equation 3.15. d._.==—

On trouve alors une distance moyenne centre a centre d.. entre deux nanoparticules de 7,1 nm.
Compte tenu du rayon moyen R=2,95nm des coeurs d’or des nanoparticules d’AuPS-1, ces derniéres
sont espacées d’une distance de 1,2 nm. On peut alors en déduire que la couronne a sec des chaines
polystyrene autour des nanoparticules a une épaisseur eps de 0,6 nm environ d’apres I'Equation

3.16:

Equation 3.16. eps = dcz‘c — R

Ces résultats, obtenus par MET et DXPA, permettent d’affirmer qu’une couronne de polystyréne est
bien présente autour des cceurs d’or, ce qui empéche les nanoparticules d’étre directement en
contact. La distance centre a centre moyenne entre deux nanoparticules a été déterminée par MET
et DXPA et les résultats obtenus sont cohérents, a savoir une couronne de polystyrene dont
I’épaisseur a sec est de 0,6 nm. On fait ci-dessous I’hypothése que cette dimension est bien
I’épaisseur d’une couronne sphérique et on en déduit une valeur de la densité de greffage des
chaines. Cette hypothése peut conduire a une légere sous-estimation du nombre de chaines greffées,

si la couronne est un peu déformée.

D’apres les observations faites par DXPA et MET, on peut déterminer les volumes occupés par un
coeur d’or (Va,=107,5nm’) et par une nanoparticule AuPS-1 a I'état sec (Vaws1=187,5nm’), ce qui
correspond a un pourcentage volumique en or de 57% et en PS de 43% pour une nanoparticule
hybride AuPS. On peut en déduire le volume occupé par les chaines de polystyréne autour d’une
nanoparticule d’or, soit Ves=80nm?>. On définit ce volume occupé par les chaines de polystyréne Vps
d’apres I'Equation 3.17, avec n le nombre de chaines de polystyrene par nanoparticule et

Mp511=1100g/m0|.

i = _ Mps11 1
Equatlon 3.17 VPS = N X V1chaine dePs aVEC Vichaine de PS = dps X ﬁ
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On trouve alors qu’il y a 46 chaines de polystyréne/nanoparticule. On peut donc calculer la densité
de greffage notée d,, qui correspond au nombre de molécules de polystyréne par nm? a la surface
d’une nanoparticule (cf. Equation 3.18). Dans ce cas, on trouve qu’il y a 0,41 chaines/nm?, ce qui est

comparable avec les résultats obtenus par Yockell-Leliévre et al °.

_ Vesxdps/Mps11 xNa

Equation 3.18 dy S
1particule

[1.1.2.3. Réponses optigues

Tout comme pour les nanoparticules d’or citratées et aminées, on souhaite étudier les réponses
optiques individuelles des nanoparticules AuPS-1 en suspension par spectrophotométrie. La mesure
de la densité optique d’une suspension de nanoparticules AuPS-1 permet également ici d’estimer le
rapport entre les coeurs d’or Au et les couronnes de polystyrene PS des nanoparticules AuPS. Pour
cela, un volume de 0,7mL de solution de nanoparticules AuPS-1 d’or a 0,025% massique dans du
toluéne est étudié par spectrophotométrie. Cette valeur massique (maps=0,153mg) est peu précise ;
en effet, on travaille avec des petites quantités, ce qui explique la difficulté a déterminer précisément
la quantité de nanoparticules étudiée. La densité optique expérimentale est représentée en rouge
sur la Figure 3.19 et révele un pic plasmonique a 528 nm. Tout comme les nanoparticules d’or

aminées, la résonance plasmonique des AuPS-1 est trés amortie, du fait de la petite taille des

particules.
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Figure 3.19. Densité optique expérimentale des nanoparticules d’or « AuPS-1 » (en rouge) et ajustements
théoriques avec les valeurs de permittivité de I’or massif (en bleu) et de I'or dans une nanoparticule (en vert)

La densité optique théorique concorde avec les données expérimentales pour une correction du libre

parcours moyen / égale a 1,92 nm et un nombre de nanoparticules par unité de volume

Ny=7,53.10"°L™, ce qui correspond f,(Au)=8,1.10°. A partir de cette valeur, on peut déterminer la

masse d’or my, correspondant a la masse des coeurs d’or d’apres I'Equation 3.19.
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Equation 3.19 My, = f,(Au) X dgy X Vi

On trouve dans ce cas my,=0,109mg et par conséquent mps=0,044mg, ce qui correspond a un
pourcentage massique en or de 71% dans les nanoparticules hybrides séches. Notons que cette
valeur differe notablement de ce qui a été déduit des analyses MET au paragraphe précédent (96%
massique en or dans les nanoparticules hybrides seches) Il est également possible de déterminer le
pourcentage massique d’or par analyse thermogravimétrique (ATG). Prathap Chandran Sivasankaran
a réalisé cette expérience et a trouvé pour ce méme échantillon un pourcentage d’or de 58%, ce qui

n’est pas trés éloignée de la valeur de 71% trouvée ici.

A partir de cette valeur de 71% massique d’or dans les nanoparticules hybrides séches, on peut

calculer la densité de greffage d; d’aprés I'Equation 3.20, avec Na le nombre d’Avogadro.

Equation 3.20 d. = mps/Mps11 XNa

9 Slparticule Xnombreparticules

On trouve une densité de greffage égale d’environ 4,2 chaines/nm?2. Cette valeur est trés supérieure
a celle déterminée précédemment par microscopie électronique a transmission (cf. Equation 3.18).
Cette différence est probablement liée a des chaines libres en excés dans la suspension et qui ont été
séchées avec les particules. On est alors amené a faire I'hypothese qu’il reste une quantité non
négligeable de polystyrene thiolé qui n’est pas accroché aux particules d’or. Les chaines libres ont
une solubilité trés proche de celle des nanoparticules, et tous ces objets sont tres petits. Pour de tels

systemes, il existe peu de méthodes de séparation efficaces.

11.1.3. Influence des conditions expérimentales

Cette synthese en une étape de nanoparticules d’or entourées de chaines polystyrene AuPS-1 a été
réalisée pour différents rapports molaires entre le polystyréne thiolé et le sel d’or, et ce, pour

différentes masses molaires de polystyréne thiolé (cf. Figure 3.20).

Les caractérisations des différentes synthéses sont présentées sur I'annexe 3.5. On constate que
pour une méme masse molaire de polystyrene thiolé, le diamétre moyen des nanoparticules d’or
« AuPS-1 » diminue quand le rapport molaire PS-SH/sel d’or augmente. On remarque également qu’a
un rapport molaire donné, le diameétre des particules augmente avec la masse molaire du

polystyrene thiolé.

98



Chapitre 3. Synthése et caractérisation de nanoparticules d’or

14 -
12 4 =
’g 10 + .
> 8- m B B M=1500g/mol
*é 6 - . & M=1100g/mol
g 4
2 -
0 . . . )
0,7 0,9 1,1 1,3 1,5
Rapport molaire PS-SH/seld'or

Figure 3.20. Diamétre des nanoparticules « AuPS-1 » en fonction du rapport molaire entre le stabilisant et le sel
d’or pour différentes masses molaires de stabilisant

Cependant, pour plusieurs synthéses de nanoparticules d’or « AuPS-1 » réalisées dans les mémes
conditions expérimentales, on observe des différences notables de polydispersité. Ces disparités
peuvent étre liées a la pureté des produits et la propreté du matériel utilisé, mais sont difficiles a

contrdler complétement.

Conclusion sur les nanoparticules d’or « AuPS-1 » en une seule étape : Des nanoparticules stabilisées

par de courtes chaines de polystyréne ont été synthétisées en une seule étape. Elles sont sphériques,
monodisperses et de diamétre moyen D d’environ 6 nm. Ces particules sont utilisées aux chapitres 4
et 5 pour fabriquer des nanocomposites. Cependant, un des inconvénients de cette syntheése est lié a
la quantité finale de nanoparticules, qui est trop faible pour réaliser des échantillons nanocomposites
denses en nanoparticules. C’est pourquoi un deuxieme protocole a été étudié pour synthétiser des
suspensions plus concentrées en nanoparticules d’or stabilisées par du polystyrene, il s’agit d’une

synthése en deux étapes.

I.2. Nanoparticules d’or « AuPS-2 »

11.2.1. Synthése

La synthese étudiée dans cette partie est une modification a plus large échelle du protocole multi-
étapes de Klabunde et al. °. La premiére étape permet d’obtenir des nanoparticules d'or sphériques
recouvertes de dodécylamine notées « Au-DDA » de diamétre d’environ 6 nm avec une distribution
en taille étroite. La seconde étape consiste a remplacer la couverture de DDA par des chaines de
polystyréne thiolées de masse molaire de 1500 g/mol. D'autres thiols hydrophobes peuvent aussi
remplacer efficacement la couverture amine pour des conditions de préparation appropriées.
Pendant I'étape d'échange de ligand, la taille des nanoparticules change mais le diametre moyen

reste toutefois inférieur a 10 nm. Néanmoins, la distribution en taille des « AuPS-2 » est plus large
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que celle des « Au-DDA ». La masse de nanoparticules d’or AuPS-2 obtenue a la fin de cette synthése
en deux étapes est d’environ 100-200 mg, ce qui rend cette synthése plus appropriée pour la
formulation de nanocomposites denses en nanoparticules d’or. Le protocole expérimental de cette
synthése, mis au point par Prathap Chandran Sivasankaran et Mbolotiana Rajaoarivelo, est détaillé

sur 'annexe 3.4.

11.2.2. Caractérisation

[1.2.2.1. Forme et taille

Comme précédemment, la forme et la taille des nanoparticules d’or « AuPS-2 » sont caractérisées en
MET et DXPA. D’aprés le cliché MET de la Figure 3.21, on constate que les nanoparticules d’or
« AuPS-2 » sont sphériques mais peu monodisperses. L’histogramme en taille révele que la
distribution en taille des nanoparticules d’or AuPS-2 est non gaussienne, avec quelques
nanoparticules plus grosses. D’aprés I’histogramme représenté sur la Figure 3.22, le diamétre moyen

D des particules est de 6,5 nm et I'écart-type o de 1,4 mn.
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Figure 3.21. Cliché MET d’une suspension Figure 3.22. Distribution et histogramme
de nanoparticules d’or « AuPS-2 » en taille des nanoparticules « AuPS-2 »

1000 La Figure 3.23 représente le signal de diffusion d’une
2100 suspension d’AuPS-2. La distribution en taille des
é’ 1(1) nanoparticules n’étant pas gaussienne, on ne peut
§ o1 ajuster correctement les données de DXPA avec le
EO (;1 | | modele de facteur de forme utilisé précédemment.

0,01 01 g(A1) 1 Toutefois, on trouve comme valeurs approchées D=5,2

Figure 3.23. Spectre DXPA d’une suspension "™ €t 0=1,0 nm. On peut noter que ces valeurs sont
de nanoparticules d’or « AuPS-2 » proches de celles trouvées par MET. La synthése en deux

étapes génere des nanoparticules polydisperses en taille.
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11.2.2.2. Réponses optiques

Un volume de 0,72mL de solution de nanoparticules AuPS-1 d’or a 1,2.10%% massique dans le
toluéne est étudié par spectrophotométrie. On observe sur la Figure 3.24 un pic d’absorption a 528
nm, correspondant a la résonance plasmonique de surface des nanoparticules d’or AuPS-2. Malgré
un diamétre moyen relativement petit (D=6,5nm), la résonance plasmonique n’est pas beaucoup
amortie en comparaison des AuPS-1, du fait que les nanoparticules d’or AuPS-2 sont polydisperses et

gu’il existe des objets plus gros d’apreés la Figure 3.21.

La densité optique théorique représentée par 1,5 -
la courbe verte s’ajuste correctement avec les 12 - . exp
() 4 .
données expérimentales pour une correction 3 — fitavec €ay massif
£ 0,9 — fitavece
du libre parcours moyen /, égale a 3,69 nm et ) AUNP
un nombre de nanoparticules par unité de a Y
[}
volume N, de 7,30.10° L La fraction o 0,3
volumique en or vaut donc 1,05.10°. On en 0
déduit que le pourcentage massique de coeurs 350 450 550 650 750
d’or Au des particules AuPS-2 est égal a 20%, A(nm)
et celui des chaines de polystyréne a 80%. Figure 3.24. Densité optique des nanoparticules d’or

« AuPS-2 » (rouge) et ajustements théoriques avec les

D’apres ces valeurs, la densité de greffage d, valeurs de permittivité de I'or massif (bleue) et de I'or

vaut 72 chaines/nm?, ce qui est trés élevée. dans une nanoparticule (verte)

On peut alors faire I’hypotheése qu’il reste une grande quantité de polystyrene thiolé qui n’est pas

accroché aux particules d’or.

Conclusion sur les nanoparticules d’or « AuPS-2 » : Des nanoparticules stabilisées par de courtes

chaines de polystyréne ont été synthétisées selon un protocole en deux étapes. Les nanoparticules
obtenues sont sphériques mais présentent une distribution en taille plus large que les nanoparticules
« AuPS-1 ». Le principal avantage de ce protocole est d’avoir accés a une grande quantité de
nanoparticules, ce qui est primordial pour notre étude sur les nanocomposites denses en
nanoparticules d’or. Nous étudierons dans le Chapitre 4.1 I'incorporation sélective des nanoparticules
AuPS-1 et AuPS-2 dans le copolymere dibloc symétrique PS-PMMA via la stratégie d’incorporation

directe.
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I1l. Discussion

lll.1. Bilan des différentes particules

Plusieurs types de nanoparticules d’or ont été synthétisés par voie chimique selon des différents
protocoles expérimentaux. Des nanoparticules stabilisées par du citrate et du poly(oxyde d’éthyléne)
aminée ont été synthétisées en milieux aqueux et caractérisées dans la premiere partie de ce
chapitre. La seconde partie a porté sur la synthese de nanoparticules stabilisées par de courtes
chaines de polystyréne. Deux synthéses différentes ont été réalisées, générant une quantité plus ou
moins grande de particules. Le Tableau 3.2 regroupe des caractéristiques structurales et optiques des
différentes nanoparticules d’or étudiées dans ce chapitre. La connaissance précise de ces paramétres

sera utile pour I'analyse quantitative des propriétés optiques des nanocomposites fabriqués.

Tableau 3.2. Tableau récapitulatif des particules synthétisées

Nanoparticules d’or Représentation Diamétre moyen Propriétés optiques
citratées Doxea = 10,842,0 nm Amax=520 nm
milieu aqueux Dyer = 11,342,2 nm [,= 4,06 nm
aminées Doxpa = 4,7£0,8 nm Amax=520 nm
milieu aqueux Dyier = 4,6%20,7 nm [,=1,42nm
o t cceurd’or DDXPA = 5,91‘1,1 nm )\fmax= 528 nm
solvant organique - Dwer = 6,0£1,1 nm [,=1,92 nm
AuPS-2 ._ cceurd’or Doxea = 5,241,0 nm Amax=528 nm
solvant organique < Dyer = 6,5%1,4 nm [,=3,69 nm

Le pic plasmonique des nanoparticules d’or citratées et aminées se situe a 520 nm, tandis que celui
des nanoparticules AuPS-1 et AuPS-2 se situe a 528 nm. Cette différence de position de la résonance
plasmonique est liée au milieu environnant des particules (cf. Equation 3.11), a savoir le solvant dans
le cas de nanoparticules en suspension. En effet, les particules citratées et aminées sont en
suspension dans de I'eau contrairement aux particules stabilisées par du polystyrene qui sont
dispersées dans du toluéne. A partir des valeurs d’indice optique de I'eau et du toluéne, on retrouve

bien un décalage de 8 nm pour la position de la résonance plasmonique.
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111.2. Discussion des propriétés optiques

Une relation théorique a été proposée entre le rayon moyen R de nanoparticules d’or sphériques et
le libre parcours moyen effectif /" des électrons de conduction dans ces nanoparticules (cf. Equation
3.21) ™ ' pans ce modele, la correction du libre parcours moyen des électrons dans une

nanoparticule /, a été proposée égale au rayon moyen R de la nanoparticule.

Equation 3.21. 1_1, =—+

x|
o~

On compare sur la Figure 3.25 les valeurs théoriques de /, avec les valeurs expérimentales trouvées

pour les différentes nanoparticules d’or décrites dans ce chapitre. On constate que nos mesures
expérimentales sont en bon accord avec la proposition théorique : la correction du libre parcours

moyen /, augmente avec le rayon des particules. Les écarts observés pourraient &tre dus a des effets

de polydispersité.
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Figure 3.25. Correction théorique (en rouge) et expérimentale (en bleu) du libre parcours moyen /, des

nanoparticules en fonction du rayon moyen R

111.3. Conclusion

Toutes les nanoparticules synthétisées et présentées dans ce chapitre répondent dans une large
mesure au cahier des charges initial, et ce, pour différentes tailles et natures chimiques en surface.
Elles vont étre par la suite introduites sélectivement dans un bloc d’un copolymeére dibloc
symétrique, dans le but de formuler des systémes lamellaires denses en nanoparticules. De tels
nanocomposites seront formulés sous forme de films massifs (cf. Chapitre 4) et de films minces (cf.

Chapitre 5), et leurs propriétés structurales et optiques seront particulierement étudiées.
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CHAPITRE 4 :
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Introduction

On s’intéresse dans ce chapitre a la mise en forme et a la caractérisation de films macroscopiques de
nanocomposites constitués de copolymeére dibloc symétrique et de nanoparticules d’or. Les
copolymeéres utilisés sont décrits au chapitre 2.1l. Quant aux nanoparticules d’or, elles font I'objet du
Chapitre 3. Nous étudions trois différentes stratégies permettant d’incorporer périodiquement des
nanoparticules dans un des deux blocs d’un copolymere dibloc. Chacune des stratégies fait I'objet
d’une partie de ce chapitre. La premiere est une méthode de post-incorporation qui utilise les
propriétés spécifiques de gonflement d’un copolymére dibloc amphiphile, pour introduire
sélectivement des nanoparticules présynthétisées en milieu aqueux. La seconde stratégie est la plus
répandue, elle consiste & incorporer directement des nanoparticules présynthétisées dans un
copolymeére dibloc. Pour optimiser I'incorporation des nanoparticules d’or, elles sont stabilisées par
des chaines polymére. La troisieme méthode consiste a réduire in situ des précurseurs d’or en
nanoparticules au sein d’un des deux blocs d’un copolymeére dibloc. Chaque nanocomposite massif est
caractérisé structurellement par diffusion des rayons X aux petits angles et microscopie électronique a
transmission. Les réponses optiques des matériaux sont étudiées par microspectrophotométrie.
L’objectif de ce chapitre est d’identifier les avantages et les limites des différentes stratégies
d’incorporation. On cherche a organiser des nanoparticules dans des systemes auto-assemblés pour

obtenir des nanocomposites lamellaires denses en or et pouvant étre obtenus en films minces.
I. Post-incorporation de nanoparticules d’or via un solvant sélectif

L'originalité de la méthodologie de post-incorporation est d’introduire des nanoparticules d’or

présynthétisées une fois la matrice de copolymére nanostructurée (cf. Chapitre 1.1V.1).
I.1. Mise en forme des nanocomposites massifs

1.1.1. Mise en forme du copolymére dibloc PS-PAA

Le copolymere utilisé pour la post-incorporation via un solvant sélectif est le PS-PAA du fait de son

amphiphilicité (cf. Chapitre 2.11.1). La mise en forme du PS-PAA est illustrée sur la Figure 4.1.

R ESS L

Figure 4.1. Schéma représentant la mise en forme d’un nanocomposite massif de PS-PAA
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Le PS-PAA, qui se présente sous forme de poudre, est dissous a hauteur de 10% en masse dans du
tétrahydrofurane (THF), solvant organique et polaire. Aprés 24 heures d’agitation, la solution est
versée dans un moule en téflon. L'ensemble est contenu une boite fermée, permettant ainsi
I’évaporation lente du solvant. Apres quelques jours, tout le solvant s’est évaporé et I’échantillon se
présente sous la forme d’'un film solide millimétrique. On retire alors I’échantillon du moule (cf.
Figure 4.1) et on I'étudie structurellement par diffusion des rayons X aux petits angles et microscopie

électronique a transmission.

1.1.2. Gonflement du copolymére en milieu aqueux

Une fois le copolymere dibloc PS-PAA sous forme de film massif nanostructuré, il est possible de
gonfler sélectivement les domaines d’acide acrylique en présence d’eau “* (cf. Chapitre 1.111.4).
Expérimentalement, on prend un morceau macroscopique pré-ordonné de PS-PAA de dimension
1cmx1mmX1mm et on le laisse s’équilibrer dans un excés d’eau. Denis Bendejacq ** et Benoit Maxit
2 ont montré que le systéme absorbe une quantité d’eau définie, qui dépend du pH. Pour rappel, le
polyacide acrylique est un polymere tres hydrosoluble, il se gonfle en présence d’eau, et d’autant
plus que le pH est basique. Le polystyréne est lui hydrophobe et vitreux, sa structure reste inchangée
au contact de l'eau. En présence d’eau, le copolymére PS-PAA conserve alors sa morphologie
lamellaire, et la période lamellaire augmente, conséquence du gonflement sélectif des domaines de

PAA. Le systeme peut étre ensuite séché sous vide pour retirer I’eau (cf. Figure 4.2).

phases ordonnées

al'étatsolide %))?zi,‘&} ;’ ﬂ@i &I
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Figure 4.2. Schéma du gonflement sélectif des brosses de PAA du copolymére PS-PAA en présence d’eau

L’évolution de la structure ordonnée du PS-PAA peut étre suivie par diffusion des rayons X aux petits
angles. Pour rappel, tous les spectres DXPA de ce manuscrit sont représentés en échelle
logarithmique et décalés en intensité pour faciliter la lecture des graphiques. La Figure 4.3
représente les spectres DXPA du copolymere dibloc PS-PAA au cours des différentes étapes : a I'état
sec initial (courbe bleue), en présence d’eau (courbe bleue claire) et séché (courbe verte). A chacune
de ces étapes, on constate la présence de pics de Bragg successifs aux positions: qo, g,=2Xqo,

g3=3X{o,... c€ qui correspond a une structure lamellaire (cf. Chapitre 1.111.2.2.). Le PS-PAA conserve en
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effet sa structure lamellaire lors de son immersion en milieu aqueux et aprés séchage. On remarque
toutefois que les pics de structure sont moins bien définis lorsque le PS-PAA est en présence d’eau :
la différence de contraste électronique entre les domaines de PS et PAA est moins importante et la

qualité de l'ordre de la structure est moindre.

1,E+06 - )
= PS-PAA état secinitial
< 1,E+04 -
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p=
(7]
c
[J]
g 1,E+02 -
1,E+00 .
0,01 q(A_1) 0,1

Figure 4.3. Spectres DXPA du copolymére dibloc PS-PAA a I'état sec initial (bleu), en présence d’eau (bleu clair)
et séché (vert)

On constate également une évolution de la position des pics de Bragg selon les différentes étapes.
Pour rappel, la période lamellaire dy du PS-PAA est inversement proportionnelle a la position du
premier pic de Bragg g, d’aprés I'Equation 4.1 (cf. Chapitre 2.1.3.1). Les valeurs de la période

lamellaire pour les différentes étapes sont reportées sur le Tableau 4.1.

2w

Equation 4.1 do =—
qo

Tableau 4.1. Période lamellaire du PS-PAA au cours des différentes étapes

PS-PAA état sec initial PS-PAA en présence d’eau PS-PAA séché
do (A 0,01707 0,01280 0,01963
do (nm) 36,8 49,1 32,0

- La période lamellaire du PS-PAA en présence d’eau est nettement supérieure a celle du PS-PAA a

I’état sec initial. L’eau a fortement gonflé les domaines de PAA dont I'épaisseur a quasiment doublée.

- La période du PS-PAA séché est inférieure a celle du PS-PAA en présence d’eau, ce qui montre que

I’eau a bien été 6tée de la structure.
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- On note également que la période lamellaire du PS-PAA séché est inférieure a celle du PS-PAA a
I’état sec initial. En effet, les conditions de séchage sont différentes entre la mise en forme du
systeme sec initial et du systeme séché. Apparemment, ces différences induisent une différence de
conformation des chaines de PAA. On peut supposer que le séchage du THF laisse le systeme figé
dans un état qui n’est pas a I'équilibre thermodynamique et dans lequel il contient encore du solvant

(ou du vide). Aprés séchage de I'eau, ce volume vide a probablement été réduit.

1.1.3. Copolymeére dibloc PS-PAA en présence de nanoparticules d’or

On a montré précédemment qu’il est possible de gonfler les domaines ordonnés de PAA du
copolymere amphiphile PS-PAA en présence d’eau, tout en préservant sa structure lamellaire. On
utilise ces propriétés spécifiques de gonflement du PS-PAA pour utiliser une méthodologie originale

>, Lorsque les phases

d’introduction de nanoparticules dans un bloc d’'un copolymére dibloc
ordonnées du copolymere sont gonflées par une suspension aqueuse de nanoparticules, ces
dernieres peuvent alors pénétrer a l'intérieur des domaines PAA du copolymeére. Les nanoparticules
sont ensuite piégées dans les domaines de PAA de la structure lamellaire lors du séchage (cf. Figure

4.4).

PN PI1d) AT iNal
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séché
en présence d’eau

Figure 4.4. Schéma représentant I'incorporation sélective de nanoparticules d’or dans les microdomaines de
PAA du PS-PAA en utilisant I’'eau comme solvant sélectif

Dans cette méthodologie de post-incorporation, on utilise I'eau pour permettre aux nanoparticules
d’or d’accéder aux blocs PAA du PS-PAA. L’intérét de cette méthode est de donner accés a une forte
densité de particules au sein de la matrice polymeére, tout en conservant la structure lamellaire.
Cependant, pour parvenir a incorporer les nanoparticules d’or, il faut que leur diameétre soit inférieur
a la période lamellaire du copolymeére. Elles doivent également avoir une affinité chimique
préférentielle avec les ions carboxylates. En effet, en présence d’eau, I'acide acrylique du PS-PAA se

dissocie en ion carboxylate selon I’équation-bilan développée dans I'Equation 4.2.

Equation 4.2 —COOH + H,0 < —C00~ + H;07
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I.2. Nanocomposites massifs avec nanoparticules citratées

Aprés avoir décrit le principe de la méthodologie de post-incorporation, nous nous intéressons aux
nanocomposites massifs formulés avec différents types de nanoparticules (cf. Figure 4.4).
Expérimentalement, on plonge un morceau de film macroscopique pré-ordonné de PS-PAA dans un
capillaire contenant une suspension aqueuse de nanoparticules d’or a concentration donnée.
Ensuite, on sort I'échantillon, qui est laissé sécher a température ambiante. Un premier type de
nanocomposite massif est réalisé avec les nanoparticules d’or citratées dont la synthése et la
caractérisation ont été détaillées au chapitre 3.1.1 (cf. Tableau 4.2). On peut s’attendre a ce que les
interactions entre les particules et le PAA dépendent du pH. En effet, a bas pH, des liaisons
hydrogénes peuvent se créer entre les groupements d’acide carboxylique COOH-HOOC, tandis qu’a

haut pH, il y a des répulsions électrostatiques COO "O0C entre les particules et le polymere.

Tableau 4.2. Caractéristiques des nanoparticules d’or citratées

Nanoparticules d’or Représentation Diametre Propriétés optiques

citratées : 00 Doxea = 10,842,0 nm Apax=520nm
en milieu aqueux ceeurdor  Dyer=11,3+2,2 nm [=4,06nm

1.2.1. Etude structurale

La structure du nanocomposite massif est étudiée par diffusion des rayons X aux petits angles au

cours des différentes étapes (cf. Figure 4.5).

3.E+06 - = PS-PAA état secinitial
< 6,E+04 1 e PS-PAA + NPs citratées séché
=)
2 1,E+03 -
wv
c
]
£
3,E+01 -
5,E-01 T y
0,01 0,1 q(A?) 1

Figure 4.5. Spectres DXPA du PS-PAA état sec initial (bleu foncé), en présence d’eau (bleu clair) et séché (vert),
du nanocomposite PS-PAA + NPs citratées en présence d’eau (orange) et séché (rouge) pour
m(or/copo)=2,6.10"
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Tous les nanocomposites étudiés présentent une morphologie lamellaire avec la présence au
minimum des deux premiers pics de Bragg qo et g,. On constate que les spectres du copolymeére
dibloc PS-PAA en présence d’eau avec ou sans particules citratées (courbe orange et bleue claire
respectivement) sont équivalents. La structure lamellaire du PS-PAA a bien été conservée en
présence des nanoparticules d’or en milieu aqueux. Le nanocomposite séché (courbe rouge de la

Figure 4.5) est étudié plus précisément ci-dessous.

5,E+00 - do

== PS-PAA + NPs citratées séché
= Ps citratées

5,E-01 A
PR facteurde structure des NPs?
T
/ facteurde forme des NPs
5,E-02 A
5,E-03 T |

0,01 0,1 2.
q(A?)

Figure 4.6. Spectres DXPA du PS-PAA séché (vert), des NPs citratées (violet) et du nanocomposite PS-PAA + NPs
séché pour m(or/copo)=2,6.10" (rouge)

- La présence des deux premiers pics de Bragg qo et g, sur le spectre DXPA du film massif
nanocomposite (cf. courbe rouge de la Figure 4.6) confirme le fait que I"échantillon a gardé une
morphologie lamellaire a la fin du processus. En comparaison avec le PS-PAA séché (courbe verte),
les pics lamellaires du nanocomposite séché (courbe rouge) sont trés légérement décalés vers les
petits vecteurs d’onde, c’est-a-dire vers des tailles caractéristiques plus grandes. Ce léger décalage
est en accord avec le fait d’avoir incorporé des nanoparticules d’or dans les blocs PAA. En effet, la
présence d’un grand nombre de nanoparticules peut induire le gonflement des domaines de PAA et

augmenter par conséquent la période lamellaire.

- On observe également sur la courbe rouge de la Figure 4.6 une bosse qu’on peut attribuer au
facteur de forme des nanoparticules citratées. Elle est identique au signal obtenu avec la suspension
aqueuse de nanoparticules d’or citratées (cf. Chapitre 3.1.1.3.1). La présence du facteur de forme des
particules signifie que les particules d’or citratées ont bien été incorporées dans le nanocomposite

séché, par la méthode post-incorporation.
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- Une petite bosse est également visible vers 0,057 A™. La position de ce pic ne coincide pas avec le
troisieme pic q; de la structure lamellaire du copolymere dibloc. Il pourrait alors peut-étre
correspondre au pic de structure des nanoparticules d’or citratées, indiquant dans ce cas que les
nanoparticules présentent une certaine organisation. D’apres I'Equation 4.3, la position du pic de
structure q est inversement proportionnelle a la distance moyenne centre a centre d... entre deux

nanoparticules.

Equation 4.3. de_.=—

On trouve dans ce cas une distance moyenne centre a centre d.. entre particules proche de 11nm.
Sachant que le diametre moyen D des nanoparticules citratées vaut environ 10,8 nm, cela signifie

que les nanoparticules sont en contact.

Bien que la diffusion des rayons X aux petits angles nous informe sur le fait que des nanoparticules
d’or citratées ont bien été incorporées dans le nanocomposite final séché, cette technique
expérimentale ne permet pas de quantifier le nombre de nanoparticules incorporées. Afin d’étudier
la distribution des nanoparticules d’or citratées dans le volume du nanocomposite, I'échantillon est
étudié par microscopie électronique a transmission. Pour cela, il faut réaliser des coupes
ultraminces du nanocomposite massif PS-PAA + NPs citratées séché (cf. Chapitre 2.1.1.2) qu’on
observe ensuite par microscopie électronique a transmission. Il faut noter qu’il n’a été possible
d’obtenir que quelques coupes ultrafines de ce type d’échantillons nanocomposites PS-PAA/NPs
d’or. En effet, lorsque les coupes ultraminces sont réalisées par ultramicrotomie, elles glissent sur
I’eau et sont ensuite récupérées sur des grilles de microscopie (cf. Figure 4.7). Cette manipulation

est facilement réalisable si le matériau a couper est
hydrophobe. Au contraire, lorsque le matériau est
hydrophile, cette opération devient plus difficile car les
coupes se dissolvent au contact de I'eau. C'est le cas du

PS-PAA car l'acide acrylique est trés hydrophile. Nous

avons aussi observé que les coupes ultraminces se

Figure 4.7. Photographie de coupes

dissolvent encore plus vite quand le copolymere a été . . ,
ultraminces glissant sur I'eau

imprégné de nanoparticules d’or.
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D’apres les quelques clichés MET (cf. Figure 4.8), I’échantillon présente des zones hétérogénes. Dans
certaines zones, trés peu de particules d’or ont été incorporées contrairement a d’autres zones ol

des particules en grand nombre ont été introduites dans les lamelles du copolymere.

100nm

Figure 4.8. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée du nanocomposite PS-PAA + NPs citratées séché

Les nanoparticules d’or citratées se situent dans les domaines PAA du PS-PAA, d’apreés les valeurs de
densité électronique des deux blocs (cf. Tableau 2.1). Quelles que soient les zones observées, il n'y a
pas d’agrégation entre les nanoparticules. Dans les zones peu denses en particules, le diamétre des
particules est égal a celui des particules en suspension, a savoir D=8 nm. Cependant, dans les zones
denses en particules, le diamétre des nanoparticules d’or incorporées dans les lamelles de PAA du
copolymere semble inférieur a celui des nanoparticules en suspension. On peut supposer qu’il y a
une sélection par la taille des nanoparticules introduites dans les domaines PAA, et que les

nanoparticules plus grosses ne pénétrent pas dans la structure lamellaire.

La microscopie électronique a transmission et la diffusion des rayons X aux petits angles permettent
d’avoir des informations complémentaires, respectivement locales et globales. Les différentes
observations faites d’apres les clichés MET de la Figure 4.8 révelent que le nanocomposite massif
présente des zones inhomogenes a I'échelle nanométrique. Pour étudier I'homogénéité du
nanocomposite PS-PAA + NPs citratées séché a plus grande échelle, des mesures de DXPA sont
réalisées a différents endroits de I’échantillon. Les spectres obtenus sont tous identiques, ce qui

signifie que I'échantillon est homogéene a I'échelle de la taille du faisceau de la source des rayons X,
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c’est-a-dire sur plusieurs centaines de micrométres. On peut en conclure que le nanocomposite est

homogeéne a grande échelle mais présente des zones hétérogenes a petite échelle.

D’autres nanocomposites massifs PS-PAA + NPs d’or citratées sont formulés pour différentes
concentrations en or. La Figure 4.9 illustre I'évolution des spectres DXPA de ces nanocomposites
séchés, pour différentes fractions volumiques en or de la suspension aqueuse dans laquelle est
plongé le film macroscopique pré-ordonné de PS-PAA. Le décalage du premier pic lamellaire va dans
le sens d’une légere augmentation de la période lamellaire, qu’on peut attribuer au volume occupé
par les particules d’or introduites au sein des lamelles PAA. L'augmentation de I'amplitude du facteur
de forme des nanoparticules d’or citratées indique une augmentation de la quantité introduite dans
I’échantillon, que les particules soient au sein des lamelles ou dans des zones de défauts. On peut
donc supposer qu’on a un certain contrGle sur la quantité de particules incorporées dans le
nanocomposite. L’évolution du facteur de structure des particules suggere une évolution de
I’organisation des particules, mais la position de la bosse de corrélation est difficile a déterminer

clairement et son évolution n’a pas pu étre analysée quantitativement.

5,E+00 -~
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Figure 4.9. Spectres DXPA de nanocomposites PS-PAA + NPs séchés de différentes concentrations en or

1.2.2. Etude optique

Le nanocomposite massif étudié précédemment est caractérisé optiquement par
microspectrophotométrie. Il faut souligner que cette technique expérimentale est généralement
utilisée pour des films minces, plans et homogenes (cf. Chapitre 2.1.4.2). Ici, nous étudions un film
massif millimétrique, mis en forme comme décrit sur la Figure 4.4, et qui n’a pas la méme épaisseur
en tout point. Les mesures optiques réalisées sur les nanocomposites massifs sont donc relatives. De
plus, le témoin est réalisé avec un film massif de copolymeére dibloc PS-PAA séché, dont I'épaisseur

est différente de celle du nanocomposite étudié. Toutefois, nous cherchons a mettre en évidence
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avec cette technique expérimentale si le nanocomposite massif présente une résonance

plasmonique.

-
N

Le nanocomposite massif PS-PAA + NPs citratées

e PS-PAA + NPsséché
= NPs citratées

séché est analysé en transmission avec un faisceau

o
Vo]

carré de dimension 50x50um? et présente une
résonance plasmonique di a la présence des

nanoparticules citratées (cf. courbe rouge de la

Densité optique relative
o
(o)}

Figure 4.10). Le pic plasmonique du 03

nanocomposite massif est large et se situe vers 0,0 . . | .
548nm, contrairement aux particules d’or citratées 350 450 550 650 750 850
en suspension dans |'eau dont la résonance se A(nm)

situe autour de 520 nm (cf. courbe violette de la Figure 4.10. Densité optique relative d'une

suspension de NPs citratées (violet) et du film PS-
Figure 4.10). PAA/NPs citratées séché (rouge)

Pour rappel, la forme, l'intensité et la position du pic plasmonique dépendent du milieu environnant,
du nombre, forme et taille des nanoparticules d’or (cf. Chapitre 1.11.3.3). Le décalage de la position
du pic plasmonique peut s’expliquer en partie par le changement de milieu environnant des
nanoparticules. L'indice du milieu environnant est égal a 1,33 ou 1,5 lorsque les particules d’or
citratées sont dispersées respectivement dans I'eau ou de I'acide acrylique. D’aprés I'Equation 3.11
(cf. Chapitre 3.1.1.3.2), ce changement de milieu environnant décale le pic plasmonique de 520 a 531
nm. Or, le décalage observé est plus important. On peut I'attribuer a des couplages entre les
nanoparticules. En effet, la proximité entre les objets métalliques génére des couplages entre les
nanoparticules, ce qui a pour conséquence de déplacer le pic plasmonique vers les grandes longueurs
d’onde et de I'élargir. On cherche a formuler des composites nanostructurés denses en particules
d’or. Il existe dans de tels systémes des effets de couplage entre les nanoparticules. On étudiera et
analysera plus précisément dans le chapitre 5 les réponses optiques et les effets de couplage par

ellipsométrie spectroscopique.
I.3. Nanocomposites massifs avec nanoparticules aminées

Une seconde étude est réalisée avec des nanoparticules d’or stabilisées par des chaines de
poly(oxyde d’éthylene) aminées, dont la synthése et la caractérisation sont détaillées dans le

chapitre 3.1.2 (cf. Tableau 4.3).
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Tableau 4.3. Caractéristiques des nanoparticules d’or aminées

Nanoparticules d’or Représentation Diameétre Propriétés optiques
aminées DDXPA=4,7i'O,8nm }\max=520nm
en milieu aqueux Dmer=4,6+0,7nm [=1,42nm

Ces nanoparticules d’or aminées ont des interactions inverses de celles des particules citratées vis-a-
vis de I'acide acrylique. A bas pH, il n’y a pas d’interaction forte entre les groupements amine (des
particules d’or) et les groupements acide carboxylique (du copolymere dibloc PS-PAA), contrairement
a haut pH ou il y a des interactions électrostatiques fortes entre les particules et les ions carboxylates

des blocs PAA, qui sont alors porteurs de charges opposées (cf. Figure 4.11).

coo@ggggg

cceur d'or PAA
; pH
faible pH = faible gonflement 6,4 fort pH = fort gonflement
& pas d’interactions fortes & interactions électrostatiques

Figure 4.11. Schéma représentant les interactions entre le PAA et les NPs d’or aminées en fonction du pH

Deux nanocomposites massifs PS-PAA + NPs d’or aminées sont formulés selon le schéma de la Figure
4.4 pour des pH de 7,3 et 12,2. Cependant, les études structurales et optiques ne montrent aucune
différence entre les deux pH. Dans la suite, nous détaillons uniquement les résultats obtenus pour le

nanocomposite massif de pH 7,3.

1.3.1. Etude structurale

Le nanocomposite massif séché PS-PAA + NPs d’or aminées est étudié par DXPA. D’apres la Figure
4.12, on observe la présence des deux premiers pics de Bragg qo et q,, le nanocomposite final a
conservé sa structure lamellaire. Le spectre DXPA présente également un pic de facteur de structure
et une bosse correspondant au facteur de forme des nanoparticules, ce qui confirme la présence des
particules dans le nanocomposite. La bosse du facteur de forme des nanoparticules du
nanocomposite massif se superpose a celle observée pour les nanoparticules d’or en suspension
dans l'eau (cf. Figure 3.10). Les nanoparticules d’or aminées ont bien été incorporées dans le

nanocomposite séché final, via la méthode de post-incorporation.
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Le pic de structure des nanoparticules est fortement marqué sur la courbe rouge de la Figure 4.12. |
se situe a 0,09 A, ce qui correspond a une distance moyenne centre a centre d.. entre les
nanoparticules de 7,0 nm d’aprés I'Equation 4.3. Le diamétre moyen D des nanoparticules aminées
étant de 4,6 nm (cf. Chapitre 3.1.2.2.1 et Tableau 4.3), on constate alors que la distance centre a
centre d... entre deux nanoparticules est inférieure a deux fois le rayon moyen R des particules, ce
qui signifie que les nanoparticules sont agrégées dans le film massif. Ces agrégats de nanoparticules

sont probablement dus au fait que les nanoparticules ont une attraction trop forte avec le polymere.
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Figure 4.12. Spectres DXPA du PS-PAA séché (vert), des NPs aminées (violet)
et du nanocomposite PS-PAA + NPs aminées séché (rouge)

Conclusion sur la stratégie de post-incorporation : Grdce a la méthodologie de post-incorporation

basée sur les propriétés d’amphiphilicité du PS-PAA, des nanocomposites de morphologie lamellaire
ont été obtenus avec des nanoparticules introduites sélectivement dans les phases ordonnées de PAA.
Pour les nanoparticules d’or citratées, le nanocomposite de structure lamellaire présente des zones
denses en or. Il serait intéressant de jouer sur le pH de la suspension en nanoparticules d’or pour
augmenter le gonflement des domaines de PAA et optimiser les interactions entre les blocs de PAA et
les nanoparticules d’or. C’est ce qui a été tenté en choisissant des nanoparticules dont la surface
comporte des groupements amine. Cependant, dans ce cas, les nanoparticules s’agrégent,
probablement parce qu’elles ont une attraction trop forte avec le polymere. La stratégie de post-
incorporation présente I'‘avantage d’obtenir des films nanocomposites massifs anisotropes et
plasmoniques. Cependant, il est difficile de quantifier et de contréler complétement la quantité de
nanoparticules d’or introduites dans la matrice copolymeére. Par ailleurs, la réalisation de coupes
ultraminces est délicate pour ces systémes, et ils ne peuvent par conséquent étre étudiés

systématiquement par microscopie électronique a transmission. Un autre inconvénient vient de la

119



Chapitre 4. Nanocomposites massifs

difficulté a générer des films minces alignés de PS-PAA : il se trouve que ces systemes sont dégradés a
haute température, ce qui empéche [I'utilisation de recuit thermique. D’autres stratégies
d’incorporation sont alors étudiées, comme ['incorporation directe ou la synthése in situ de

nanoparticules d’or.

Il. Incorporation directe de nanoparticules d’or via un solvant

neutre

II.1. Mise en forme des nanocomposites massifs

Dans notre étude, on utilise le copolymére dibloc symétrique poly(styréne)-poly(méthacrylate de
méthyle) PS-PMMA et des nanoparticules d’or AuPS stabilisées par des chaines de polystyrene. Les
particules notées AuPS-1 et AuPS-2 sont issues de synthese différente et ont été caractérisées dans le

Chapitre 3.1 (cf. Tableau 4.4).

Tableau 4.4. Caractéristiques des nanoparticules d’or AuPS-1 et AuPS-2

Nanoparticules d’or Représentation Diameétre Propriétés optiques
e .7 cceurd’or Dpxpa=5,911,1nm }\max=528nm
solvant organique <« Dwer=6,0+1,1nm [=1,92nm
=52+ Amax=528nm
AuPS-2 coeurd’or Doxea=5,2£1,0nm
solvant organique . Dwmer=6,5+1,4nm [=3,69nm

Le principe de l'incorporation directe consiste a mélanger dans un solvant commun et neutre le
copolymeére dibloc symétrique poly(styréne)-poly(méthacrylate de méthyle) PS-PMMA et les

nanoparticules d’or stabilisées par des chaines de polystyrene (cf. Figure 4.13).

Rl | R
Ve (=] RS
jf séchage a T°ambiante m

-PMMA etAu quelquesjours nanocomposite
ensolutiondansdu PS-PMMA/AuUPS

Figure 4.13. Schéma représentant la mise en forme d’un nanocomposite PS-PMMA/AuPS
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Lors du séchage lent a température ambiante de la solution contenant le copolymeére et les
particules, les nanoparticules d’or vont par affinité chimique se localiser préférentiellement dans les
blocs PS du PS-PMMA. La mise en forme d’un nanocomposites massif PS-PMMA/AuUPS par

incorporation directe de nanoparticules d’or via un solvant neutre est schématisée sur la Figure 4.13.

Des nanocomposites PS-PMMA/AuUPS sont formulés dans du tétrahydrofurane (THF) avec une
fraction massique de copolymere de 10 % en solution (cf. Equation 4.4). La fraction volumique en or
dans le matériau final sec f,(Au) est déterminée selon I'Equation 4.5, en tenant compte du volume
occupé par les chaines de polystyrene, qui stabilisent les nanoparticules d’or. Ce volume a été

déterminé par spectrophotométrie au chapitre 3.11.1.2.2.

Equation 4.4 PS — PMMA) = Mps—PMMA

quat fm( ) Mps_puma+tMaypstMryr
mAy

Equation 4.5. fo(Au) = Udu = dau

MAy  Mps  MPS—PMMA

VAgutVps+Vps_puma 4 4 4
Au  dps  dps_puma

11.2. Caractérisation

Ces nanocomposites massifs PS-PMMA/AuUPS sont caractérisés par diffusion des rayons X aux petits
et grands angles et microscopie électronique a transmission. La courbe rouge de la Figure 4.14

représente le spectre DXPA d’un film nanocomposite massif PS-PMMA(6)/AuPS-1 avec f,(PS-
PMMA)=10% et f,(Au)=0,11%.

1,E+05 - do
e PS-PMMA + AuPS

1,E+04 - 92 = AUPS
"i \ facteurde structure des NPs
2 LE+03
p=
g 1,E+02 <— facteurde forme des NPs
£

1,E+01 -

1,E+00 T !

0,01 0,1 q(A'l) 1

Figure 4.14. Spectres DXPA du PS-PMMA(6) (vert), du nanocomposite séché PS-PMMA(6)/AuPS-1 avec
f,(Au)=0,11% (rouge) et des nanoparticules d’or AuPS (violet)

On observe les deux premiers pics de Bragg qo et g, ce qui signifie que le nanocomposite a une

morphologie lamellaire. Quant aux facteurs de forme et de structure des nanoparticules, ils
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témoignent de la présence et d’une certaine organisation des nanoparticules dans le nanocomposite.
La bosse du facteur de forme des nanoparticules dans le nanocomposite massif correspond au signal
obtenu pour la suspension des nanoparticules d’or AuPS-1 dans du THF (courbe violette). Le signal de
facteur de structure des nanoparticules est situé a 0,093 A, ce qui correspond & une distance
moyenne d.. entre deux nanoparticules AuPS de 6,7 nm d’aprés I'Equation 4.3. Les particules
hybrides AuPS-1 ont un diamétre moyen de 7,1 nm d’aprés I'étude réalisée au chapitre 3.1.1.2.2, ce
qui signifie que les nanoparticules d’or sont en contact. Cela est probablement di a la présence de
quelques agrégats dans le film, qui dominent le signal mais sont minoritaires d’apres les observations

locales faites d’aprés les clichés de MET (cf. Chapitre 4.11.3).

On note également que les pics de Bragg de la structure lamellaire du nanocomposite sont
nettement décalés vers les petits vecteurs d’onde par rapport au copolymére PS-PMMA seul ; la
période lamellaire du nanocomposite (dy;=34,6 nm) est supérieure a celle du copolymere seul
(dg=31,0 nm). Une explication plausible de I'augmentation de la période lamellaire consiste a
considérer que les nanoparticules d’or ont été incorporées dans les domaines PS du PS-PMMA, ce qui
a fait gonfler les domaines de PS. En faisant I'hypothése que ce décalage est entierement attribuable
au volume occupé par les nanoparticules introduites dans les lamelles de PS (cf. Equation 4.6 et
Equation 4.7), et que I'augmentation de I'épaisseur des domaines PS résultante est homogéene dans
I’échantillon, on trouve une fraction volumique en or dans I'échantillon de f,(Au)=0,075. La quantité
de nanoparticules introduites lors de la préparation de I'échantillon correspond a une fraction
f,(Au)=0,0011, ce qui est nettement inférieur. On en conclut alors que la répartition des

nanoparticules dans le nanocomposite n’est pas homogéne.

Equation 4.6. V copotymere = do.S et Vaanocomposite = Vcopotymere + Vor = dy.S
. Veopo d dy—d
Equation 4.7. ﬁ = d—o = f,(copo) =1 — f (or) et f,(or) = %
copo or 1 1

I1.3. Influence de la fraction volumique en or

On s’intéresse dans cette partie a l'influence de la fraction volumique en or sur les propriétés

structurales et optiques des nanocomposites PS-PMMA/AuPS.

La Figure 4.15 représentent les spectres DXPA des nanocomposites séchés PS-PMMA(6)/AuPS pour
trois concentrations en or différentes. Pour f,(Au)=0,05%, les particules utilisées sont les AuPS-1 et
pour les fractions volumiques en or de 0,11% et 0,58%, il s’agit des AuPS-2 (cf. Chapitre 2.11.2). La
caractérisation de chaque synthese de nanoparticules d’or AuPS utilisées ci-dessous est représentée

sur 'annexe 3.5.
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—— PS-PMMA(6)
1 E+06 - e fy(0r)=0,05%
- - fv(or)=0,11%
< —— fv(or)=0.58%
S fv(or)=0,58%
‘@ 1,E+04 -
‘»
c
]
£
1,E+02 -
1,E+00 T |
0,01 0,1 1

q(A?)
Figure 4.15. Spectres DXPA du nanocomposite séché PS-PMMA(6)/AuPS pour différentes concentrations en or

On constate sur la Figure 4.15 que le signal de diffusion des nanocomposites PS-PMMA(6)/AuPS
évolue fortement avec la concentration en or. A faible concentration, on observe la présence du
premier pic de Bragg q, de la structure lamellaire du nanocomposite ainsi que les facteurs de forme
et de structure des particules d’or. Lorsque le systeme devient trop dense en particules, plus aucun

pic n’est visible, le signal semble dominé par la diffusion des particules d’or.

Les nanocomposites PS-PMMA(6)/AuPS sont caractérisés par microscopie électronique a
transmission. D’aprés les clichés MET de la Figure 4.16, les nanoparticules d’or sont introduites
majoritairement dans les bandes foncées du copolymeére, correspondant aux domaines de PS du PS-
PMMA. On constate que le nombre de nanoparticules incorporées dans les domaines de PS du PS-
PMMA augmente avec la fraction volumique en or. La morphologie des nanocomposites massifs est
lamellaire pour les trois fractions volumiques en or mais on observe cependant que les systémes

denses en particules présentent des zones non lamellaires.

On constate également que les films massifs de nanocomposites présentent des zones inhomogeénes

(cf. Figure 4.16 B, C et D), ce qui confirme les observations faites en DXPA.
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C D

Figure 4.16. Clichés MET des nanocomposites PS-PMMA(6)/AuPS pour A : f,(or)=0,05% , B,C,D : f,(or)= 0,58%

Une étude similaire est réalisée avec un copolymeére dibloc de plus grande masse molaire, le PS-
PMMA(7) (cf. Chapitre 2.11.2). Pour le nanocomposite de fraction volumique en or de 0,05%, les
particules utilisées sont les AuPS-1 et pour les fractions volumiques en or de 0,78% et 1,69%, il s’agit

des particules d’or AuPS-2.

Les nanocomposites PS-PMMA(7)/AuPS sont caractérisés par MET. Tout comme pour les échantillons
PS-PMMA(6)/AuPS, le nombre de nanoparticules AuPS incorporées préférentiellement dans les
domaines de PS du PS-PMMA(7) augmente avec la fraction volumique en or. A faible fraction
volumique en or, les nanoparticules ne forment pas d’agrégats (cf. Figure 4.18). A plus forte
concentration en nanoparticules d’or (cf. Figure 4.19.A), on observe de petits agrégats de
nanoparticules d’or AuPS-2. Ces agrégats peuvent étre générés lors de la mise en forme du
nanocomposite, du recuit thermique a 60°C lors de la préparation a I'ultramicrotomie ou bien ils se

forment des le mélange des nanoparticules d’or et du copolymere dibloc.
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Figure 4.17. Densité optique relative du nanocomposite Figure 4.18. Cliché MET du nanocomposite
séché PS-PMMA(7)/AuPS-1 avec f,(or)=0,05%. Les séché PS-PMMA(7)/AuPS-1 avec f,(or)=0,05%

courbes ont été normalisées a 528 nm.

Figure 4.19. Clichés MET du nanocomposite séché PS-PMMA(7)/AuPS-2 avec f,(or)=1,69%

Sur le cliché MET de la Figure 4.19.B, on remarque que les nanoparticules d’or ont tendance a se
localiser dans les zones de courbure des lamelles du copolymére dibloc, pour que le systéme soit
dans un état énergétiquement favorable. Des observations similaires ont été faites avec d’autres

nanocomposites ® 7 8. De plus, les nanoparticules d’or AuPS-2 ont tendance a s’agréger plus

fortement que les AuPS-1, du fait de leur moins bonne stabilité.

La Figure 4.20 représente les spectres DXPA des nanocomposites massifs PS-PMMA(7)/AuPS pour
différentes fractions volumiques en or. On constate la présence d’'un facteur de structure des
nanoparticules dont I'intensité augmente avec la fraction volumique en or, et signalée par une fleche
noire. Les interactions entre les nanoparticules AuPS sont plus nombreuses lorsque la concentration

en or augmente. A partir de 0,78% en or, plus aucun pic de structure lamellaire du copolymére PS-
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PMMA(7) n’est visible. Pour le nanocomposite le plus dense en nanoparticules AuPS, a savoir
f,(or)=1,69%, des petites bosses sont présentes & partir du facteur de structure situé a q=0,1A". La
présence de ces pics secondaires du facteur de structure des nanoparticules nous informe sur le fait
gue les nanoparticules d’or sont organisées, bien que nous n’ayons pas identifié cette organisation.
Le premier pic correspondant a la corrélation des particules donne une distance centre-a-centre de
8,6 nm, ce qui signifie que les nanoparticules d’or AuPS-2 sont en contact. Les pics successifs sont
approximativement positionnés en 2, 3, 4, 5 par rapport a ce premier pic, suggérant une structure
lamellaire de période égale au diametre des particules. Une telle structure n’a pas pu étre mise en
évidence par ailleurs, mais on peut voir sur certains clichés MET de trés gros agrégats de particules
(cf. Figure 4.19.A) dont la structure ne peut étre observée car ils sont trop denses, mais dans lesquels

une organisation des nanoparticules est possible.

1LE+05 1 1 ——PS-PMMA(7)
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2 1,E+03 - Il
=
2 1,E+02 -
8 )
<
1,E+01 -
1,E+00 . .
0,01 0,1 1

q(A?)
Figure 4.20. Spectres DXPA du nanocomposite séché PS-PMMA(7)/AuPS pour différentes concentrations en or

Sur la Figure 4.17, la densité optique relative du nanocomposite PS-PMMA(7)/AuPS pour la fraction
volumique en or de 0,05% est représentée en vert et la courbe rouge représente les nanoparticules
d’or AuPS-1 en suspension dans du THF (cf. Chapitre 3.11.1.2.3). On observe pour le nanocomposite
massif un pic d’absorption a 535nm, semblable a celui des nanoparticules d’or en suspension.
Puisque la densité optique relative ne présente pas d’épaulement a droite du pic plasmonique, cela
indique qu’il n’y a pas d’agrégats de nanoparticules dans le nanocomposite. Pour les deux autres
nanocomposites massifs dont la concentration en nanoparticules est plus élevée, le matériau est
tellement dense en or que la mesure de la densité optigue est impossible par
microspectrophotométrie : le signal est saturé car le matériau est trop absorbant et I'échantillon est

épais.
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Conclusion sur l'incorporation directe : Grdce a I'incorporation directe, nous avons réussi a organiser

des nanoparticules d’or AuPS dans des structures lamellaires de PS-PMMA, dont nous contrélons dans
une large mesure la quantité introduite. Cependant, il est difficile d’obtenir des nanocomposites
macroscopiques homogénes. Les quantités nécessaires pour obtenir des systémes denses
macroscopiques sont rédhibitoires, c’est pourquoi nous n’avons pas poussé plus loin leur étude. Cette
méthodologie est finalement trés prometteuse pour des échantillons en films minces (cf. Chapitre
5.11). Dans la suite du chapitre 4, nous nous consacrons a la synthése in situ de nanoparticules d’or

dans une matrice de copolymere.

lll. Syntheése in situ de nanoparticules d’or dans des copolymeres a

blocs

lll.1. Mise en forme des nanocomposites massifs

La syntheése in situ de nanoparticules d’or dans un copolymere dibloc symétrique A-B (cf. Figure 4.21)
nécessite que I'un des blocs du copolymere puisse jouer le réle de stabilisant, et éventuellement

d’agent réducteur vis a vis de I'or.
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ensolution état solide état solide

Figure 4.21. Schéma représentant la réduction in situ de sel d’or en nanoparticules dans un copolymere dibloc
symétrique A-B. L’étape de séchage par évaporation lente du solvant permet d’obtenir un film massif lamellaire
avec des précurseurs d’or, contenus dans le bloc pour lequel ils ont une affinité chimique. L’étape du recuit
thermique permet de synthétiser in situ les nanoparticules d’or dans les domaines préférentiels.

Le sel d’or (HAuCl,,3H,0) est mis en solution avec le copolymére A-B dans un solvant commun. Selon
I’affinité chimique du sel d’or, ce dernier peut se coordonner en solution avec I'un des blocs, le bloc B
par exemple. Le sel d’or étant confiné dans les blocs B, une étape de réduction permet de synthétiser
in situ les nanoparticules d’or au sein de ces mémes blocs. La réduction du sel d’or en nanoparticules
peut se faire en chauffant le systeme, en I'exposant a des irradiations (UV, gamma) ou en le mettant

au contact d’un réducteur chimique.
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On étudie la synthése in situ de nanoparticules d’or avec deux copolymeres diblocs symétriques, le
PS-PMMA(6) et le PS-P,VP, dont les caractéristiques sont détaillées respectivement au Chapitre 2.11.2
et I1.3. Dans notre étude, on choisit de réduire les précurseurs d’or en nanoparticules par voie
thermique. Pour cela, on place les échantillons dans un four a 180°C pendant plusieurs heures sous

vide.
I11.2. Etude des nanocomposites massifs

111.2.1. Cas du PS-PMMA

Une premiére étude est réalisée avec le copolymére PS-PMMA(6). D’apreés la littérature ® '° ** 2, des
nanoparticules d’or peuvent étre synthétisées in situ dans des blocs de méthacrylate de méthyle (cf.
Chapitre 1.1V.3). Expérimentalement, on fabrique des échantillons massifs en partant d’une solution
du copolymere PS-PMMA de fraction massique f,, de 10 % (cf. Equation 4.8) dans 0,5mL de THF. La
fraction volumique en or dans le matériau final sec f,(Au) est calculée d’apres I'Equation 4.9, en

faisant I’'hypothése que tout le sel d’or a été réduit en nanoparticules d’or.

Equation 4.8 fm(PS — PMMA) = "PS—PMMA

Mps_pMMA+MHAuCly,3H,0 Y MTHF

M 1
Au x

MYAuClY,3H00 3y o o g,
Y20 My quciy 30,0 dau

Equation 4.9 fo(Au) = YAu =

M
VAutVPS-PMMA  Mpyaucly3H,0% Au

X
MHAucly3H,0 d4u

1
tMps_puMAX
dps_pmmA

On définit également le nombre d’équivalents entre le sel d’or et les groupements méthacrylate
selon I'Equation 4.10. Par exemple, si le nombre d’équivalents est égal a 0,1, cela signifie qu’il y a un

atome d’or pour dix groupements méthacrylate.

. , . NHAuCly,3H,0
Equation 4.10 nombre d'équivalents = %
MA

Deux nanocomposites massifs PS-PMMA(6)/NPs d’or synthétisées in situ sont réalisés pour
différentes valeurs de fraction volumique en or (cf. Tableau 4.5). Les deux nanocomposites massifs

sont étudiés apres recuit thermique par microscopie électronique a transmission.

Tableau 4.5. Conditions expérimentales des films massifs PS-PMMA(6)/NPs d’or synthétisées in situ

fn(PS-PMMA) 10,5% 3,7%
(AU) 0,1% 0,5%
0,02 0,09

nombre d’équivalents

D’apres le cliché MET de la Figure 4.22, le nanocomposite massif a 0,1% en or présente une structure

lamellaire. Les nanoparticules d’or synthétisées in situ sont sphériques, monodisperses et se situent
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majoritairement dans les blocs de PMMA. D’apres I'histogramme en taille représenté sur la Figure

4.23, le diameétre moyen D des nanoparticules synthétisées in situ vaut 18,6 nm avec un écart-type ¢

de 3,2 nm.
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Figure 4.22. Cliché MET du nanocomposite Figure 4.23. Histogramme en taille du nanocomposite
PS-PMMA(6)/NPs d’or synthétisées in situ a 0,1% PS-PMMA(6)/NPs d’or synthétisées in situ a 0,1% en
en or apres recuit thermique or apres recuit thermique

Un film massif contenant 0,5% d’or est aussi étudié. D’apres le cliché MET de la Figure 4.24, le
nanocomposite macroscopique obtenu présente une morphologie autre que lamellaire. Plusieurs

explications sont possibles. La synthese in situ . :
d’un grand nombre de nanoparticules d’or dans
les lamelles de PMMA a pu conduire au
gonflement de ces lamelles et a eu pour effet
d’augmenter la courbure entre les blocs PS et
PMMA. 1l est également possible que Ia

modification du PMMA liée a sa participation a la

réduction de l'or, induise un changement de 300nm ££ Y K ;-', ST ;

Figure 4.24. Clichés MET du nanocomposite PS-

PMMA(6) et NPs d’or synthétisées in situ a 0,5%
en or apres recuit thermique

morphologie. Chacun de ces phénomeénes

conduit a des transitions de phase.

111.2.2. Cas du PS-PVP

Une seconde étude est réalisée avec un meilleur complexant pour l'or que le groupement
méthacrylate, le groupement amine. Ce travail a été réalisé avec Cyril Chomette, stagiaire Master 1

(2011).

La synthese in situ des nanoparticules d’or est réalisée avec le copolymére dibloc poly(styréne)-

poly(vinyle pyridine) PS-P,VP, de période lamellaire du PS-P,VP de 75 nm (cf. Chapitre2.Il.3). D’aprés

129



Chapitre 4. Nanocomposites massifs

la littérature **, 'amine, qui est un groupement fonctionnel du bloc pyridine, est un bon ligand pour
I'or et participe également a la réduction. Le processus est représenté sur la Figure 4.25. Le
copolymere dibloc PS-P,VP est mélangé en solution dans du THF avec de I'acide tétrachloroaurique
pour former le complexe PS-(P,VP/HAuUCI,). Les groupes pyridines sont protonés et I'anion chlorure
d’or se coordonne a la pyridine chargée positivement. Le bloc P,VP se charge avec le précurseur d’or
(pour un rapport 1 :1 sur la Figure 4.25). Aprés réduction, les atomes d’or s’agregent pour former des

nanoparticules métalliques ** *°.

séchage A
+ HACl +THF ——=> s + o't

{'[Aucu]

Figure 4.25. Schéma représentant la synthétisé in situ de nanoparticules d’or dans du PS-P,VP 1

Expérimentalement, la fraction massique du copolymere f.,(PS-P,VP) dans la solution initiale est fixée
a 10 % massique dans un volume de solvant (THF) a 0,5 mL. Le nombre d’équivalents entre le sel d’or

et les groupements pyridine est également calculé selon I'Equation 4.11.

. , . NHAuCly,3H,0
Equation 4.11 nombre d'équivalents = %
P,VP

Des nanocomposites massifs PS-P,VP/NPs d’or synthétisées in situ sont réalisés pour trois différentes

fractions volumiques en or (cf. Tableau 4.6).

Tableau 4.6. Conditions expérimentales des films massifs PS-P,VP/NPs d’or synthétisées in situ

fim(PS-P,VP) 10,0% 9,7% 10,2%
f,(Au) 0,4% 0,9% 2,3%
nombre d’équivalents 0,1 0,19 0,5

Un premier nanocomposite massif est réalisé avec une fraction volumique en or de 0,4%, soit un
nombre d’équivalents de 0,1. Lors du mélange en solution des produits, on constate que la solution
est plus visqueuse que la solution de copolymere seul, ce qu’on interprete comme dd a I'existence du
complexe entre le sel d’or et I'amine du bloc P,VP du copolymere dibloc. Aprés évaporation lente du
solvant a température ambiante, comme schématisé sur la Figure 4.21 et la Figure 4.25, le

nanocomposite massif est analysé structurellement et optiquement avant recuit thermique.
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Des coupes ultramicrotomées du film massif avant recuit thermique sont réalisées et analysées par
microscopie électronique a transmission. D’aprés les clichés MET de la Figure 4.26, I'échantillon est

homogene et présente des domaines lamellaires qui s’étendent sur plusieurs micrometres.
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Figure 4.26. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée du nanocomposite PS-P,VP et précurseurs d’or avant
recuit pour 0,1 équivalent

On observe qu’un grand nombre de nanoparticules d’or
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avec un écart-type moyen o de 3,0 nm (cf. Figure 4.27). Figure 4.27. Histogramme en taille des NPs

d’or obtenu avant recuit a 0,1éq
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La présence de nanoparticules a cette étape de la mise en forme du nanocomposite massif est
étonnante, car cela signifie que la synthése in situ des nanoparticules d’or a déja commencé, avant
méme |'étape de recuit thermique. La réduction des précurseurs d’or en nanoparticules se fait par
température, exposition a des radiations ou en contact d’'un réducteur chimique. Plusieurs
explications plausibles peuvent expliquer la présence de nanoparticules a cette étape de la
formulation. La premiere est que la réduction des nanoparticules commence des le mélange des
réactifs et se poursuit lors de I'’évaporation du solvant, et ce méme a température ambiante. En
effet, d’aprés la littérature *°, I'amine peut participer a la réduction du sel d’or. Une autre explication
peut étre liée a la préparation de I'échantillon pour I'ultramicrotomie. En effet, I'échantillon a été
inclus dans une résine et cuit a 60°C pendant 72 heures, ce qui a pu suffire pour commencer la

réduction des précurseurs en nanoparticules d’or.

On réalise, sur ce méme film massif, un recuit thermique a 180°C pendant 2 heures sous vide et on
I'analyse structurellement par microscopie électronique a transmission (cf. Figure 4.28). On
remarque qu’apres le recuit thermique a 180°C pendant deux heures, les nanoparticules sont
identiques a celles obtenues avant recuit thermique (cf. Figure 4.26). Il n’y a donc pas eu d’évolution
de la forme ou de la taille des nanoparticules d’or synthétisées in situ dans les domaines de P,VP du
PS-P,VP avec le recuit thermique. On constate également sur la Figure 4.28 que la morphologie du
nanocomposite massif n’est plus lamellaire, c’est une structure micro-séparée de phase et de
morphologie désordonnée. Cette transition morphologique est probablement liée a la présence d’'un
grand nombre de nanoparticules d’or synthétisées in situ dans les domaines P,VP aprées recuit
thermique. En effet, une plus grande quantité de nanoparticules incorporées dans les domaines de
P,VP entraine un gonflement de ces domaines, et ce gonflement engendre une transition
morphologique d’une phase lamellaire vers une phase ayant des interfaces courbées (cf. Chapitre

1.1V.3). Ce résultat est en accord avec la littérature ™.

L’étude optique de cet échantillon est réalisée par microspectrophotométrie avant et apres recuit
thermique. Comme expliqué précédemment (cf. Chapitre 4.1.2.2), on mesure la densité optique
relative puisque le film analysé est macroscopique. On constate sur la Figure 4.29 la présence d’'un
pic plasmonique avant et apres recuit thermique, confirmant la présence de nanoparticules d’or dans
le nanocomposite massif aux deux étapes. Cette observation confirme que la synthése in situ des
nanoparticules a commencé des le mélange du copolymere dibloc et des précurseurs. La résonance
plasmonique se situe respectivement a 548 nm et 620 nm avant et aprés recuit thermique. On
suppose qu’apres le recuit thermique, tout le sel d’or a été réduit en nanoparticules. Par conséquent,
le nombre de nanoparticules d’or au sein de I’échantillon a augmenté et I'augmentation des

couplages entre particules induit probablement le décalage de la résonance plasmonique.
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Figure 4.28. Cliché MET du nanocomposite PS- Figure 4.29. Densité optique relative du film PS-
P,VP/NPs d’or synthétisées in situ a 0,1éq aprés recuit P,VP/NPs d’or synthétisées in situ ¢ 0,1 éq

Deux autres nanocomposites massifs sont formulés en augmentant la fraction volumique en or (cf.

Tableau 4.6) puis analysés structurellement et optiquement.

Pour le nanocomposite massif a 0,19 équivalent avant recuit thermique, les clichés MET de la Figure
4.30 montrent des zones présentant une morphologie lamellaire déformée, qui pourrait
correspondre a un mélange de différentes morphologies ou a la proximité d’une transition
morphologique. La présence d’un grand nombre de nanoparticules dans les domaines préférentiels
de P,VP du copolymeére dibloc PS-P,VP a induit une déformation locale et un gonflement des
domaines de P,VP. Ceci modifie I'’équilibre a I'interface entre les domaines et déplace le systeme

dans le diagramme de phases morphologique *°.

Figure 4.30. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée du nanocomposite « PS-P,VP et NPs d’or synthétisées in
situ pour 0,18 équivalents »
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D’apres les clichés MET de la Figure 4.30, les 3 25
nanoparticules d’or synthétisées in situ sont g 20 -
sphériques, monodisperses et se positionnent § 15 1
exclusivement dans les domaines de P,VP du E 10 1
PS-P,VP. L’histogramme indique un diamétre § 3 I I I
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nm (cf. Figure 4.31). Diamétre (nm)

Figure 4.31. Histogramme en taille des NPs d’or
synthétisées in situ a 0,18 équivalents

Un échantillon a 0,5 équivalent est également réalisé (cf. Tableau 4.6). Dans ces conditions
expérimentales, la solution liquide est tres visqueuse, ce qui rend les manipulations difficiles. De plus,
le fait que la solution liquide commence a se solidifier signifie que des interactions entre le

précurseur d’or et la pyridine se créent et qu’elles sont plus nombreuses que précédemment.

Sur le cliché MET de la Figure 4.32, on observe un
mélange de différentes morphologies. Le
nanocomposite a subi une transition
morphologique, due a la tres forte quantité de
précurseurs insérés dans les blocs de P,VP et
réduits in situ en particules. Des observations
similaires sont faites sur ce méme échantillon
apres recuit thermique. Le fait que la morphologie

des nanocomposites évolue avec la quantité de

nanoparticules d’or synthétisées in situ dans les Figure 4.32. Cliché MET d’une coupe
domaines de P,VP du PS-P,VP est en accord avec ultramicrotomée du nanocomposite PS-P,VP/
NPs d’or synthétisées in situ pour 0,5 équivalents

les expériences de C. Mendoza et al > .

Conclusion sur l'incorporation in situ : Des nanocomposites massifs constitués de copolymere et de

nanoparticules d’or synthétisées in situ par recuit thermique ont été étudiés pour deux différents
copolymeéres diblocs et différentes fractions volumique en or. Pour le copolymére PS-PMMA(6), on a
obtenu des systémes lamellaires avec des nanoparticules d’or incorporées majoritairement dans les
domaines de PMMA pour de faibles fractions volumiques en or. En augmentant la concentration en
or, le matériau présente un mélange de différentes morphologies, dii a une grande quantité de
nanoparticules synthétisées in situ. Des observations similaires ont été faites concernant le

copolymeére dibloc PS-P,VP. Toutefois, I'amine étant un meilleur stabilisant de [I'or que le
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meéthacrylate, des systéemes lamellaires denses en nanoparticules d’or ont été obtenus avec le PS-
P,VP, avec une grande quantité de nanoparticules d’or synthétisée exclusivement dans les domaines
de P,VP. On peut supposer que des systémes massifs de morphologie lamellaire fortement chargés en
nanoparticules d’or peuvent étre formulés par cette méthodologie, a condition de choisir un
copolymeére dont la composition permette d’obtenir une phase lamellaire en présence des particules.
On peut par exemple utiliser dans la solution liquide initiale un copolymére dont la composition le
place, dans le diagramme morphologique, dans la phase lamellaire une fois chargé de nanoparticules.
On peut aussi ajouter un homopolymére de polystyréne de faible masse molaire pour retrouver la
morphologie lamellaire des nanocomposites copolyméres diblocs/nanoparticules ***°. Le fait
d’ajouter un homopolymeére de faible masse molaire dans le nanocomposite permettrait de gonfler
uniformément les domaines du copolymeére ol les nanoparticules ne se situent pas et de conserver

ainsi la morphologie lamellaire.

Conclusion

Différentes méthodologies d’incorporation de nanoparticules d’or dans des films massifs de
copolymeére dibloc ont été étudiées. La stratégie de post-incorporation présente I'avantage de pouvoir
utiliser des nanoparticules en dispersion aqueuse et de garantir la structure lamellaire méme a
grande densité de particules. Cependant, la quantité de nanoparticules incorporées dans le matériau
n’est pas complétement contrélable et les échantillons sont difficilement observables par microscopie
électronique a transmission, a cause des découpes a I'ultramicrotome. Cette méthodologie n’est donc
pas la plus prometteuse pour réaliser des films minces. Concernant l'incorporation directe de
nanoparticules stabilisées par des chaines de polystyréne dans des copolyméres diblocs de PS-PMMA,
on a montré qu’il est possible d’obtenir des films massifs lamellaires avec des nanoparticules
incorporées principalement dans les domaines de PS. Toutefois, 'obtention de matériaux denses en or
nécessite une trés quantité de nanoparticules AuPS et exige alors des dizaines de synthése, voire plus
pour générer un tel matériau. Quant a I'approche in situ, des nanocomposites massifs lamellaires ont
été obtenus, avec des nanoparticules d’or synthétisées in situ majoritairement dans un des deux blocs
d’un copolymere dibloc. Dans ce cas du PS-P2VP, il est possible d’obtenir dans certaines conditions
des nanocomposites massifs constitués de nanoparticules d’or ordonnées exclusivement dans les
domaines P,VP d’une phase lamellaire de PS-P,VP. L’incorporation directe et la synthése in situ sont
donc des voies prometteuses pour la réalisation de films minces de nanocomposites, qui fait I'objet du

Chapitre 5.
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Introduction

Aprés le chapitre 4 qui portait sur les nanocomposites massifs, le chapitre 5 fait I'objet de I’'étude de
films minces de nanocomposites constitués de copolymere dibloc symétrique et de nanoparticules
d’or. La thermodynamique et la cinétique d’assemblage qui régissent le comportement de phases des
nanocomposites en films minces peuvent différer de celles des films massifs . Dans les films
macroscopiques de nanocomposites, les interactions favorables entre les surfaces des particules et le
polymére et I'entropie conformationnelle des chaines polymére autour des nanoparticules sont les
facteurs les plus importants pour déterminer la distribution spatiale des nanoparticules. Dans le cas
des films minces, des facteurs supplémentaires peuvent étre importants comme, en particulier, les
interactions interfaciales aux interfaces substrat/film et film/air. Les conditions d’obtention de
nanocomposites stables en film mince peuvent donc différer de ce qu’il a été montré adéquat en
échantillons massifs, et c’est le but de ce chapitre d’en faire I’étude. Une premiere partie traite de la
mise en forme et de I'étude des propriétés structurales et optiques de films minces de copolyméres
diblocs symétriques, amorphes et alignés. Nous nous intéressons dans la suite a différentes voies
d’incorporation de nanoparticules d’or dans des films minces, dans le but de formuler des
nanocomposites plasmoniques et anisotropes. Nous étudions pour chacune des stratégies, I’évolution
de la structure et des réponses optiques des films minces de nanocomposites avec la concentration en
or. Nous discuterons en particulier des effets de couplage entre les nanoparticules pour des films

minces denses en or.
I. Films minces de copolymeére dibloc

On s’intéresse en premier lieu a la mise en forme et a la caractérisation de films minces amorphes de
copolymere. Les copolymeéres diblocs symétriques utilisés pour générer des films minces sont le PS-
PMMA(6) et PS-P,VP, dont les caractéristiques sont décrites au Chapitre 2.ll. On étudiera dans une
seconde partie I'influence du recuit, par température ou solvant, sur la structure des films minces de

copolymeére dibloc ? *(cf. Figure 5.1).

film amorphe film aligné et organisé

spln coatlng sur

waferde silicium

- b4 b3
PS PMMA gégéééééé
toluéne msiSLIEEERE

Figure 5.1. Schéma représentant la mise en forme de film mince amorphe et aligné de copolymere dibloc
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I.1. Films minces amorphes de copolymeére

1.1.1. Mise en forme

Pour décrire la mise en forme et les différentes caractérisations de films minces, on prend I'exemple
d’une solution a 4,0% massique de PS-PMMA(6) dans un solvant neutre, le toluene (Xoluene-pmma=0,45
et Xowene.ps=0,34 °). La solution de toluéne contenant le PS-PMMA(6) est spin-coatée sur un wafer de
silicium selon les conditions répertoriées dans le Tableau 5.1, pour obtenir un film mince homogene,
d’épaisseur comprise entre 100 et 500 nm. Les wafers de silicium ne subissent aucun traitement de

surface.

Tableau 5.1. Conditions expérimentales du dépot par spin-coating

Volume déposé Accélération Vitesse Temps

60 pL 4000 rpm? 4000 rpm 30s

Le spin-coating est une technique de dépét de film mince trés rapide, de I'ordre de quelques
secondes. Les chaines polyméres n’ont donc pas le temps de s’organiser et le matériau est souvent

amorphe (cf. Figure 5.1).

1.1.2. Caractérisation

Le film mince de copolymere dibloc obtenu aprés I'étape de spin-coating est étudié par microscopie a
force atomique, réflectivité des rayons X et ellipsométrie spectroscopique. La surface du film mince

peut étre étudiée par microscopie optique et microscopie a force atomique.

[.1.2.1. Microscopie optique et a force atomique

On observe par microscopie optique I'état de surface a grande échelle du film mince de copolymere
dibloc amorphe, on constate que le film mince étudié est homogéne et unicolore d’apres la Figure
5.2. La couleur du film mince est une de ses caractéristiques, elle dépend de son épaisseur et permet

d’évaluer a I'ceil nu si le film mince est homogéene macroscopiquement.
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Figure 5.2.Cliché de microscopie optique d’un

film mince de copolymeére dibloc amorphe
Figure 5.3. Détermination de I'épaisseur par AFM,

sur la trace d’un sillon de lame de rasoir (voir texte)

La surface du film mince est étudiée plus précisément par microscopie a force atomique (cette
technique a été décrite au chapitre 2.1.2). Il est possible avec cette technique de déterminer
I’épaisseur d’un film mince, de facon approchée. Pour cela, on trace un sillon fin, de plusieurs
dizaines de micromeétres de largeur dans le film mince de copolymere avec la pointe d’une lame de
rasoir. On peut alors évaluer approximativement la différence de hauteur entre le film et le fond du
sillon. La différence de hauteur estimée sur la Figure 5.3 définit I'épaisseur e du film mince, soit

150+10nm environ dans ce cas.

La détermination de I'épaisseur e d’un film mince par AFM est directe, rapide et ne nécessite aucune
connaissance sur I'échantillon. Néanmoins, cette technique est destructrice et peu précise, et la
mesure est trés locale. La réflectivité des rayons X et I'ellipsométrie sont des techniques mieux

adaptées pour mesurer avec précision I'épaisseur d’un film mince.

[.1.2.2. Réflectivité des rayons X

La réflectivité des rayons X (RRX), décrite au chapitre 2.1.3.2, permet de déterminer trés précisément
I'épaisseur et la rugosité de films minces. Cette technique non destructrice ne nécessite pas de
connaitre les indices optiques du matériau. Pour rappel, on mesure l'intensité réfléchie par le film
mince en incidence rasante, en fonction de I'angle de réflexion 8. On observe sur la courbe bleue
expérimentale de la Figure 5.4 des franges de Kiessig régulieres, dont l'interfrange est directement
reliée a I'épaisseur e du film. On détermine I'épaisseur du film mince a partir des données
expérimentales, en réalisant un modeéle dans le logiciel GenX (cf. Figure 5.5). Les paramétres
ajustables de ce modeéle sont nombreux : ceux propres a I'instrument (intensité, largeur du faisceau,

résolution...), ceux du substrat (rugosité) et ceux du film mince (épaisseur, rugosité).
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Figure 5.4. Spectre de RRX d’un film mince de copolymére dibloc amorphe

Les parametres obtenus pour avoir I'ajustement représenté en rouge sur la Figure 5.4 sont
répertoriés dans le Tableau 5.2. On constate que le fit s’ajuste tres bien avec la mesure. Le profil de
densité électronique correspondant est représenté sur la Figure 5.6. Les rugosités des interfaces
substrat/film et film/air sont faibles, de I'ordre de quelques nm, et I'épaisseur du film mince vaut
163,5 nm. Le facteur de mérite noté FOM (Figure Of Merit en anglais) est la grandeur utilisée pour

caractériser la qualité de I'ajustement, il représente I'erreur sur I'intensité réfléchie.

200 - lair
C————
— 150 -
E
i < 100 -
alr 8
c 50 -
]
k7
Tsubstrat
'50 T T T T 1
Figure 5.5. Modele réalisé dans GenX 00101 03 05 07 09
our déterminer I'épaisseur du film . . .
P P Profil de densité électronique
Figure 5.6. Profil de densité électronique du film mince de
copolymere dibloc amorphe issu de I'ajustement de la Figure 5.4

Tableau 5.2. Caractéristiques du film mince sur wafer de silicium avant recuit

film mince substrat FOM
épaisseur rugosité rugosité
163,5 nm 1,3 nm 1,4 nm 0,056
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[.1.2.3. Ellipsométrie spectroscopique

L’épaisseur du film mince est aussi mesurée par ellipsométrie spectroscopique (cf. Chapitre 2.1.4.3).
La détermination de I'épaisseur par cette technique se fait en quatre étapes: mesure, modele,
ajustement et résultat. La mesure des intensités (Is, Ic) (cf. Equation 2.13) est réalisée entre 260 et
2066 nm pour onze angles d’incidence compris entre 50 et 70° avec un temps d’intégration de 300
ms par point de mesure. Pour faciliter la lecture du graphique, seules les intensités mesurées pour

des angles d’incidence de 50°, 60° et 70° sont représentées en bleu sur la Figure 5.7.

1 1 =50 exp —— 50 fit
60 exp — 60 fit
0,5 0,5 =—70exp —— 70fit
@ 0 A L0
=50exp ——50fit
05 - =60exp — 60 fit -0,5
—70exp ——70fit
-1 T . . T . . , -1 4 T T T T T T 1
350 600 850 1100 1350 1600 1850 2100 350 600 850 1100 1350 1600 1850 2100
A (nm) A (nm)

Figure 5.7. Graphiques représentant Is (a gauche) et Ic (a droite) en fonction de la longueur d’onde pour
différents angles d’incidence d’un film mince de copolymeére PS-PMMA

Pour déterminer I'épaisseur et les indices optiques du film mince de PS-PMMA(6), on réalise dans le

logiciel DeltaPsi2 (Ag2) un modeéle ellipsométrique, que I'on a représenté sur la Figure 5.8.

épaisseur structure indices optiques
air Nair
e film mince n, k
€si02 silice Nsio2s Ksio2
silicium N, Ks;

Figure 5.8. Modele ellipsométrique pour un film mince de copolymeére sur un wafer de silicium

L’épaisseur de la couche de silice a été déterminée au Chapitre 2.1.4.3 et vaut 2,02 nm. Les indices
optiques du wafer de silicium (milieu semi-infini Si et couche de SiO,) sont représentés sur I'annexe
2.1, et gardés fixes pour tous les modeles ellipsométriques réalisés dans ce chapitre. Les parameétres
ajustables du modéele ellipsométrique concernent alors uniquement la couche du film mince, a savoir
son épaisseur et ses indices optiques. Pour décrire le copolymére, on utilise une fonction de

dispersion appelée New Amorphous dans le logiciel d’analyse Ay2. Il s’agit d’une fonction de
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dispersion classique, dérivée du modeéle de Forouhi et Bloomer et basée sur la théorie de la
mécanique quantique de I'absorption (cf. Equation 5.1) . Ce modéle de fonction de dispersion est
bien approprié pour les matériaux polymeéres et contient cinq parameétres ajustables (n.., wy, f;, w; et
;). Le modele ellipsométrique contient donc un total de six parameétres ajustables avec |'épaisseur e

du film mince.

fi(@-wg)?
et k(w) = { (-w)?+1}*
0 pour w < wy

B(w-wj)+C
(w—w]-)2+l‘]-2

our w > w
Equation 5.1. n(w) =ny, + p g

_ A 2 2 —
avecB—r—j(I}- —(wo—wg) )etC =2A1T; (wg — wy)

On obtient alors I'ajustement du couple d’intensité (Is, Ic), représenté en rouge sur la Figure 5.7. On
constate que le modele s’ajuste tres bien sur les données expérimentales, et le résultat de cet
ajustement nous révele une épaisseur de 162,5 nm. Les indices optiques seront discutés plus tard,
sur un plus grand nombre d’échantillons (cf. Chapitre 5.1.1.4). La qualité de I'ajustement est définie

par le paramétre x? (cf. Equation 2.15), égal ici a 17, ce qui correspond a un bon ajustement.

L’épaisseur du film mince obtenu par spin-coating d’une solution a 4% massique de PS-PMMA dans
du toluéne a été déterminée par microscopie a force atomique, réflectivité des rayons X et
ellipsométrie spectroscopique. Les valeurs obtenues sont en tres bon accord (cf. Tableau 5.3), ce qui
signifie que le film mince est homogéne, puisque des mesures réalisées a différents endroits du film

donnent des résultats semblables.

Tableau 5.3. Epaisseur du film mince d’un film de copolymére de PS-PMMA
Technique expérimentale AFM RRX Ellipsométrie

Epaisseur (nm) 150 163,5 162,5

1.1.3. Controle de I’épaisseur

D’apres I'étude précédemment décrite, I'épaisseur d’un film mince de copolymére dibloc peut étre
déterminée trés précisément par réflectivité des rayons X et ellipsométrie spectroscopique. Il est
possible de contrdler I'épaisseur et 'homogénéité des films minces de copolymére en modifiant la
nature du solvant, la concentration en copolymére ou les conditions de dépo6t. On s’intéresse en
particulier a I'’évolution de I'épaisseur des films minces en fonction de la vitesse de rotation et de la

concentration en copolymere dibloc PS-PMMA(6).
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Pour une solution de toluéne contenant 4,0% 225 ~ # réflectivité des rayons X
massique de PS-PMMA, une dizaine de films 210 - . ® ellipsométrie

minces sont obtenus par spin-coating avec des g

vitesses de rotation allant de 1500 a 4500 rpm % 195

(rotations par minute). On constate sur la Figure % 180

5.9 que I'épaisseur des films minces de PS-PMMA e 165 - °
diminue linéairement lorsque la vitesse de 150 . . |
rotation augmente, dans cette gamme de valeur. 1500 2500 3500 4500
Les mesures effectuées par RRX et ellipsométrie vitesse (rpm)

sont en trés bon accord. Figure 5.9. Epaisseur du film mince en fonction de la

vitesse de rotation
On varie également la concentration en copolymeére pour controler I'épaisseur des films minces. La
Figure 5.10 représente les spectres de réflectivité des rayons X pour cing concentrations différentes
en PS-PMMA, comprise entre 1 et 6 %. On peut noter que l'interfrange évolue avec I'épaisseur des
films, en accord avec I'Equation 2.8. Comme on le voit sur la Figure 5.11, I'épaisseur des films minces

augmente linéairement avec le pourcentage massique de PS-PMMA, dans cette gamme de valeurs.

1,E+00 -~ — 1% — %
— 2% 300 7 o réflectivité des rayons X
L 1,E-02 | 3% — 7 ®ellipsométrie
s € 200 -
S ey
> 1,E-04 3 T
2 a
7] ‘% 100 -
S o
& 1,E-06 - 0 1
£
0 T T T T T T 1
LEe-08 ' ' ' 0 1 2 3 4 5 6 7
0,3 0,8 13 18 pourcentage massique en PS-PMMA
26 (°)
Figure 5.10. Spectres de RRX de films minces pour . , . L . .
o, . Figure 5.11. Evolution de I'épaisseur des films minces
différents pourcentages massiques de PS-PMMA dans ] .
o en fonction du pourcentage massique en PS-PMMA
la solution initiale

1.1.4. Réponses optiques

Afin de déterminer les indices optiques du PS-PMMA plus précisément et de fagon plus
représentative, on réalise ce qu’on appelle un multi-modele. Il s’agit de faire un ajustement (cf.
Figure 5.8) simultanément sur plusieurs films minces de PS-PMMA d’épaisseurs différentes en

imposant au modele de trouver une unique solution pour les cing paramétres de la fonction de
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dispersion « New Amorphous ». Les valeurs des parametres de la fonction de dispersion obtenue

pour le PS-PMMA avec le multi-modeéle sont répertoriées dans le Tableau 5.4.

Une étude similaire est réalisée avec le copolymere 900 -~

dibloc symétrique PS-P,VP (cf. Chapitre 2.11.3). Il est € 750 A

dissous dans du diméthylformamide et la solution est “;’ 600

spin-coatée sur des wafers de silicium dans les _g 450 7

conditions de dépot notées dans le Tableau 5.1. On ~§ 300 1

observe sur la Figure 5.12 une évolution non linéaire 150 4

de [I'épaisseur des films minces en fonction du 0 | I I | I
0 3 6 9 12 15

pourcentage massique de PS-P,VP dans la solution, % massique de PS-P,VP

sur cette gamme de valeurs. Les valeurs des cing  Figyre 5.12. Graphique représentant I'épaisseur
parametres de la fonction de dispersion pour le PS- des films minces en fonction du pourcentage

i ) massique de PS-P,VP
P,VP sont également notées dans le Tableau 5.4.

Les indices optiques des copolymeres PS-PMMA et PS-P,VP, déterminés a partir des parametres de la
fonction de dispersion New Amorphous du multi-modéle selon I'Equation 5.1, sont représentés sur la
Figure 5.13 en fonction de la longueur d’onde. Le coefficient d’absorption k des deux copolymeres

diblocs est nul, tandis que I'indice de réfraction n évolue peu avec la longueur d’onde a partir de 600

nm.

Tableau 5.4. Valeurs des cing parameétres de la 1,70 - 1 PS-PMMA - 0,01 5

fonction New Amorphous c | e

=

Parameétre | PS-PMMA PS-P,VP § 1,65 - e PS-PMMA - 0,005 g

S 5

= 1,4899 1,5070 © -

f 5 1,60 o0 =

W, 4,2105 3,8326 ) g

by o

f, 0,1228 0,0550 £ 1> - 00053

c o

w; 6,0735 5,3970 B 1,50 -+ T T T -0,01 ;
I 1,7803 0,5925 300 700 1100 1500 1900

A(nm)

Figure 5.13. Indices optiques (n, k) du PS-PMMA et du
PS-P,VP en fonction de A

I.2. Organisation et alignement des films minces de copolymeéres diblocs

Aprés I'étude de films minces amorphes de copolymeres diblocs symétriques, nous nous intéressons
a la mise en forme et a la caractérisation de films minces organisés et alignés. Pour rappel, on veut

aligner des films minces de copolymeére dibloc pour incorporer périodiquement des nanoparticules
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d’or dans un matériau nanostructuré. Le film amorphe de copolymére doit étre amené a son état
d’équilibre thermodynamique, qui correspond a la structure lamellaire, due a la microséparation de
phases. Ceci peut étre réalisé en apportant de la mobilité aux chaines polymere en chauffant le

9101 (cf Chapitre 1.111.3). Par ailleurs, on

systeme 722 ou en I'exposant a une atmosphére de solvant
veut trouver les conditions permettant I’alignement de la structure lamellaire de maniere homogene
dans I'échantillon. Il est possible d’aligner des films minces de copolymére dibloc en choisissant
I'énergie de surface du substrat %, en utilisant des conditions spécifiques de gonflement par un

13 14

solvant ? ou en utilisant des substrats nanolithographiés . L’étude de ces conditions d’alignement

a été réalisée en collaboration avec Mélissa Infusino, stagiaire doctorante au laboratoire en 2010.

1.2.1. Recuit thermique

[.2.1.1. Mise en forme

Un recuit thermique est réalisé sur des films minces amorphes de copolymeére dibloc, en chauffant le
systeme a une température supérieure a la température de transition vitreuse Tg des deux blocs du

copolymere pour que les chaines polymeres puissent se mouvoir.

Dans le cas du PS-PMMA, on a Tg(PS)=100°C; Tg(PMMA)=114°C. On choisit de placer le film mince
amorphe dans un four a 180°C sous vide pendant plusieurs heures. D’apres les valeurs de tension de
surface, on s’attend a une configuration antisymétrique (cf. Figure 1.33). En effet, la ségrégation a
I'interface film/air est dominée par la différence de tension de surface entre le PS yps et le PMMA
Vemva. D’aprés la littérature ™, yps(180°C)=29,7N/m? et Vpmwa(180°C)=29,9N/m2. On a donc
Yps/air < Ypmma/air, C€ Qui signifie que le PS va préférentiellement se localiser a la surface du film
mince, du fait de son énergie de surface plus faible . Au contraire, le PMMA mouille I'interface
film/substrat d’apres les valeurs d’énergie de surface : Ypg/substrat > Ypmma/substrat ', En effet, le

PMMA est préférentiellement attiré par le silicium car c’est le composé le plus polaire °.

[.2.1.2. Mise en évidence de I'alighement

Il existe plusieurs méthodes permettant de mettre en évidence I'organisation et I'alignement d’un

film mince de copolymeére dibloc sur un wafer de silicium.
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L'observation au microscope optique de la surface
du film mince de PS-PMMA(6) aprés recuit
thermique réveéle deux couleurs bien distinctes
d’apres la Figure 5.14, contrairement au film avant
recuit qui était unicolore (cf. Figure 5.2). La couleur

d’un film mince étant spécifique de son épaisseur,

cela signifie que le film mince obtenu apres recuit  Figure 5.14. Cliché de microscopie optique d’un

thermique a deux épaisseurs distinctes. film mince de PS-PMMA aprés recuit thermique

Afin d’analyser plus précisément la surface de I’échantillon, une étude par microscopie a force
atomique est réalisée. D’apres I'image de topographie du film mince représentée sur la Figure 5.15,

on constate que les interfaces entre les deux couleurs sont nettes.
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Figure 5.15. A) Image de topographie AFM de dimension 30x30pum?
B) profil de hauteur de la surface du film mince de PS-PMMA aprés recuit thermique a 180°C

En réalisant ce qu’on appelle une section sur I'image de topographie, représentée par les lignes
horizontales sur la Figure 5.15, on détermine la différence de hauteur a la surface de I’échantillon.
D’apres le profil de hauteur de la surface représenté sur la Figure 5.15, on constate qu’il existe bien
deux épaisseurs distinctes et la différence de hauteur Ae vaut 38 nm environ. La taille latérale des
fles et des trous est de l'ordre de quelques micromeétres, de plusieurs ordres de grandeurs
supérieures a la différence de hauteur de quelques dizaines de nanométres. Cette différence de
hauteur Ae correspond approximativement a la période lamellaire du copolymere dibloc PS-
PMMA(6) (cf. Chapitre 2.Il.1). Cette topographie bien spécifique est caractéristique d‘un film de
copolymere dibloc symétrique de morphologie lamellaire aligné parallelement au substrat (cf. Figure

5.16) .
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i, |

2

Figure 5.16. Schéma d’un film mince de copolymere dibloc symétrique aligné paralléelement au substrat

On peut distinguer deux cas lorsqu’on étudie un film mince de
copolymere dibloc aprés recuit thermique par réflectivité des
rayons X. Lorsque la structure multicouche n’est pas trés bien
définie et que la surface du film mince apparait bi-continue,

comme le montre la Figure 5.17, on observe en réflectivité des

rayons X des franges de Kiessig classiques (cf. Figure 5.10). Dans 50pm
ce cas, on mesure une épaisseur moyennée sur les deux  Figure 5.17. Cliché de microscopie

optique d’un film mince de

épaisseurs du film mince aligné, proche de celle mesurée avant \ . . .
copolymére aprés recuit thermique

recuit.

Au contraire, quand la structure a la surface est bien définie, on obtient une courbe de réflectivité
des rayons X plus complexe. C’est le cas du film mince étudié sur la Figure 5.15, dont la mesure en
réflectivité des rayons X est représentée en bleu sur la Figure 5.18. Contrairement au spectre de la
Figure 5.4, on constate que les franges de Kiessig présentent une double oscillation, ce qui
correspond a ce qu’on appelle un battement. Cela signifie que le faisceau détecte la présence des

deux hauteurs a la surface du film mince.
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Figure 5.18. Spectre de RRX du film mince de copolymeére dibloc apres recuit thermique

Afin d’analyser ces données expérimentales, on modifie le modéle dans GenX, en tenant compte ici
de cette organisation a la surface du film mince (cf. Figure 5.19). D’apres les observations faites en

AFM, la couche supérieure du film mince est constituée d’un mélange de copolymere et d’air, du fait
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de la présence d’iles et de trous a la surface de I’échantillon. On modélise alors I’échantillon de la
facon suivante : une couche proche du substrat dont la densité correspond a celle du copolymere
seul (notée couche2) et une couche proche de I'air, qui est un mélange de copolymeére et d’air (notée

couchel) comme représenté sur la Figure 5.19.

200 - \Lall'
— 150 -
air S
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Figure 5.19. Modele réalisé dans GenX pour -0,101 0,3 05 0,7 0,9
déterminer les épaisseurs des couches 1 et 2 Profil de densité électronique
Figure 5.20. Profil de densité électronique du film mince de
copolymére dibloc aligné issu de I'ajustement de la Figure 5.18

Les parameétres obtenus pour avoir I'ajustement représenté en rouge sur la Figure 5.18 sont
répertoriés dans le Tableau 5.5. On constate que le fit reproduit ce battement et s’ajuste tres bien
avec les données expérimentales. D’aprés cet ajustement, I'épaisseur de la couchel vaut 39,6 nm, ce
qui est en bon accord avec la différence de hauteur déterminée par AFM. Et I'épaisseur de la
couche2 vaut 144,5 nm. On peut alors déterminer les deux épaisseurs du film, a savoir 144,5 nm
(correspondant a 4d,) et 184,1 nm (correspondant a 5d,). De plus, le profil de densité électronique

du film mince est représenté sur la Figure 5.20.

Tableau 5.5. Caractéristiques du film mince aprés recuit thermique

couchel couche2 substrat FOM
épaisseur rugosité épaisseur rugosité
39,6 nm 1,2 nm 144,5 nm 0,5nm 0,091

Le film mince a aussi été étudié par ellipsométrie spectroscopique apreés recuit thermique, et
I’épaisseur trouvée est une valeur moyennée des deux épaisseurs du film aligné. Dans ce cas, la
fonction de dispersion du film amorphe fonctionne trés bien pour I'ajustement du modeéle
ellipsométrique sur les mesures du film nanostructuré, ce qui signifie que le contraste d’indice entre

les domaines PS et PMMA est faible.

Dans le cas d’un film mince de copolymere dibloc PS-P,VP ayant subi un recuit thermique a 180°C
pendant plusieurs heures, on observe également a la surface du film une organisation, indiquant la

présence de deux épaisseurs distinctes (cf. Figure 5.21.A). D’apres le profil de hauteur obtenu par
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AFM (cf. Figure 5.21.B), on obtient Ae = 78 nm, ce qui correspond a la période lamellaire du
copolymere dibloc symétrique PS-P,VP (cf. Chapitre 2.11.3.). On suppose que le copolymere dibloc de

PS-P,VP est donc aligné paralléelement au substrat.
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Figure 5.21. A) Image de topographie AFM de dimension 20x40pum?
B) profil de hauteur a la surface du film mince de PS-P,VP apreés recuit thermique

1.2.2. Exposition au solvant

On a également étudié une autre méthode permettant d’aligner un film mince de copolymere dibloc

symétrique parallelement au substrat sans chauffer le systeme. Il s’agit de I'exposition au solvant.

[.2.2.1. Mise en forme

Différentes conditions expérimentales sont étudiées pour aligner un film mince de PS-PMMA(6) en
I’exposant a une atmospheére de solvant. Expérimentalement, on place le film de copolymere dans

une boite en verre contenant le solvant et fermée par un couvercle étanche (cf. Figure 5.22).

Le comportement du copolymeére soumis a une atmosphére de solvant dépend de la sélectivité du
solvant par rapport a un bloc ou I'autre du copolymere. Pour le PS-PMMA, 'acétone est un solvant

sélectif du bloc PMMA et le toluéne est faiblement sélectif du bloc PS °. Le volume de solvant et le

temps d’exposition influent également sur le comportement du film de copolymére dibloc *° ™.

Différents solvants ont été testés avec le PS-

couvercle étanche i i i .
PMMA(6). Les résultats présentés ci-dessous

film mince correspondent aux conditions suivantes :

- dimensions du film mince : 1cmx1cmx300nm
réservoirdusolvant | - solvant : toluéne

- volume : 10uL

Figure 5.22. Schéma représentant un film mince
exposé a une atmosphére de solvant - temps d’exposition : compris entre 0 et 39h
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1.2.2.2. Mise en évidence de |'alighement

On étudie par microscopie optique I"évolution de la surface du film mince de PS-PMMA en fonction

du temps d’exposition au toluéne (cf. Tableau 5.6).

Tableau 5.6. Evolution de la surface d’un film mince de PS-PMMA en fonction du temps d’exposition
au toluéne. Dimension des images : 223 250um

Oh 2h 5h 8h

D’apres les clichés de microscopie optique du Tableau 5.6, la surface du film mince évolue avec le
temps d’exposition au solvant. Aprés 2 heures d’exposition, la surface n’a pas changé, elle est
toujours homogéne et unicolore. Entre 5 et 20 heures, la surface du film évolue avec 'apparition de
« taches » claires et foncées, qui sont de plus en plus prononcées avec le temps d’exposition au
toluene. Pour un temps d’exposition de 25 heures, on constate une topographie a la surface proche
de celle observée apres le recuit thermique : deux couleurs bien distinctes révelent I'existence de
deux épaisseurs différentes. Lorsqu’on augmente encore le temps de recuit par solvant, on constate
que la surface du film mince ressemble a celle obtenue apres 20 heures d’exposition au solvant. On
peut alors supposer qu’il existe des conditions particuliéres optimales pour aligner un film mince de

copolymere dibloc PS-PMMA par exposition au solvant.

On choisit d’étudier par AFM la topographie de la surface du film mince de PS-PMMA(6) aprés 25
heures d’exposition au toluéne (cf. Figure 5.23). D’aprés le graphique représentant le profil de
hauteur a la surface du film, on estime la différence de hauteur a 30 nm environ. Cette valeur
correspond approximativement a la période lamellaire du copolymére dibloc symétrique PS-

PMMA(6). On peut donc supposer que le film mince est aligné parallélement au substrat.
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Figure 5.23. A) Image de topographie AFM de dimension 60x60um?
B) Profil de hauteur a la surface du film de PS-PMMA aprés une exposition a 10uL de toluéne pendant 25heures

Des conditions expérimentales ont été trouvées pour obtenir par exposition au solvant un film mince
de PS-PMMA(6) aligné parallelement au substrat. Toutefois, I'alighement d’un film mince par
exposition au solvant est complexe car la mobilité des chaines de polymére dépend de I’épaisseur du

film, des conditions d’humidité et de la qualité du solvant.

Conclusion sur les films minces de copolymeres diblocs : L’épaisseur de films minces de copolymére

peut étre contrélée en variant la vitesse de rotation lors du dépét par spin-coating ou la fraction
massique en polymére. La possibilité d’aligner des films minces de PS-PMMA ou de PS-P,VP
parallélement au substrat a également été démontrée en réalisant un recuit thermique a 180°C. Les
fonctions de dispersion des copolymeéres diblocs symétriques PS-PMMA et PS-P,VP déterminées par
ellipsométrie spectroscopique seront utilisées lors de [I'analyse optique de films minces
nanocomposites a base de copolymere et de nanoparticules d’or. Intéressons nous dans la suite a des

films minces de nanocomposites a base de copolymeéres diblocs alignés et de nanoparticules d’or.
Il. Incorporation directe de nanoparticules dans des copolymeéres diblocs

Comme pour les films massifs nanocomposites (cf. Chapitre 4.IlI), I'incorporation directe de
nanoparticules d’or dans des films minces de copolymeres diblocs est réalisée avec du poly(styréne)-
poly(méthacrylate de méthyle) PS-PMMA et des nanoparticules d’or AuPS stabilisées par des chaines

de polystyréne de faible masse molaire (cf. Chapitre 3.11).

I1.1. Mise en forme

On prépare une solution de toluéne contenant le PS-PMMA et les AuPS. La fraction massique de
copolymere f,(PS-PMMA) en solution est déterminée par I'Equation 5.2. La fraction volumique en or
dans le matériau final sec f,(Au) est déterminée par I'Equation 5.3, en tenant compte de la masse des
chaines polystyréne stabilisant les nanoparticules d’or, qui a été déterminée par spectrophotométrie

au chapitre 3.11.1.2.2.
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Equation 5.2 fm(PS — PMMA) = TPs_PMMA

Mps_pumAtMaupstMioluene

. VAu mAu/dAu
Equation 5.3 Au) = =
Jv(Aw) VautVpstVps—puma  Mau/dautmps/dps+mps_pyuma/dps—pmma

avec dAu:19'3 ; dPS:1r05 ; dps_pMMAzl,l.

La solution contenant le copolymeére et les nanoparticules est spin-coatée sur des wafers de silicium
dans les conditions notées dans le Tableau 5.1. Apres spin-coating, on obtient un film mince
homogene, qu’on suppose amorphe. Apres un recuit thermique a 180°C, on s’attend a obtenir un
film mince aligné parallelement au substrat, avec les nanoparticules d’or AuPS incorporées

sélectivement dans les domaines de PS du copolymeére dibloc PS-PMMA (cf. Figure 5.24).

spincoating  film mince amorphe recuit
thermique

— I

P gt
@ 3 "%‘. o @ tye @
£ D P

Figure 5.24. Schéma représentant la mise en forme de film mince nanocomposite composé de copolymere

film mince aligné

e

dibloc et de nanoparticules d’or

Plusieurs films minces nanocomposites PS-PMMA/AuUPS sont étudiés, en faisant varier la fraction
volumique en or f,(Au) (cf. Tableau 5.7). La fraction massique du copolymeére est fixée entre 4 et 6 %
pour obtenir des films minces homogenes d’épaisseur comprise entre 200 et 500 nm. La
caractérisation des nanoparticules d’or AuPS utilisées pour la fabrication des films nanocomposites

PS-PMMA/AUPS est répertoriée dans I'annexe 3.5.

Tableau 5.7. Paramétres expérimentaux des films minces nanocomposites PS-PMMA/AuPS

N° du film 1 2 3 4
AuNPs AuPS-1 AuPS-1 AuPS-1 AuPS-2
f.(PS-PMMA) en % 5,38 5,86 3,87 5,00
f,(Au) en % 0,2 2,0 5,0 4,4

On s’intéresse aux propriétés optiques et structurales de ces films minces avant et apres recuit
thermique. Les films minces obtenus sur wafer de silicium sont étudiés par ellipsométrie
spectroscopique, réflectivité des rayons X et microscopie a force atomique. Pour pouvoir observer

I’échantillon par la tranche, la microscopie électronique a transmission est la technique
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expérimentale la mieux adaptée. Pour rappel, I'obtention de coupes ultraminces d’un échantillon
massif se fait par incorporation de I’échantillon dans une résine époxy puis découpe par
ultramicrotomie avec un couteau en diamant (cf. Chapitre 2.1.1.2). Cependant, les wafers de silicium
ne peuvent étre découpés avec un couteau diamant, du fait de leur trop grande dureté. On doit alors
se tourner vers un autre substrat, qui peut étre coupé avec un couteau diamant et dont la chimie de
surface est proche de celle des wafers de silicium. On choisit de travailler avec de I'aclar, un film
thermoplastique flexible, de 200um d’épaisseur, d’une grande clarté optique et dont la surface est
lisse. De plus, I'aclar étant transparent, il est possible de mesurer la densité optique des films minces
nanocomposites par microspectrophotométrie. Il est également possible de travailler avec différents
substrats, dont les substrats en Ormocer, un matériau polymere hybride organique-inorganique
obtenu par sol-gel, dont les caractéristiques physiques (dureté, épaisseur,...) et chimiques (énergie
de surface...) sont modulables a volonté et qui sont fabriqués par des collaborateurs du réseau
Metachem a Wirzburg, Allemagne. Peu de substrats étaient a notre distribution, mais il serait

intéressant d’étudier I'influence du substrat sur les propriétés structurales des films minces.

Pour I'ensemble des échantillons présentés dans ce chapitre, les films minces déposés sur aclar sont
analysés en microscopie électronique a transmission et microspectrophotométrie. Quant aux films
minces déposés sur wafer de silicium, ils sont étudiés en ellipsométrie spectroscopique, réflectivité

des rayons X et microscopie a force atomique.

II.2. Films minces amorphes

11.2.1. Etude structurale

Les épaisseurs des films minces nanocomposites PS-PMMA/AuUPS obtenus sur wafer de silicium,
numérotés de 1 a 4, sont déterminées par réflectivité des rayons X et ellipsométrie spectroscopique.
Les épaisseurs mesurées par ces deux techniques sont en bon accord (cf. Tableau 5.8). La Figure 5.25

représente un cliché MET-HR d’une coupe transversale du film mince n°2 avant recuit thermique.

film mince

substrat
Figure 5.25. Cliché MET-HR du film mince n°2 avant recuit thermique, avec f,(Au)=2,0%
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On constate en premier lieu que le film mince est amorphe. En effet, a cette étape de la mise en
forme, les chaines du copolymére dibloc PS-PMMA(6) n’ont pas le temps de s’organiser (cf. Figure
5.24). Les nanoparticules d’or AuPS sont isolées les unes des autres et réparties aléatoirement dans
le volume du film mince. Néanmoins, on observe a certains endroits de petits agrégats de
nanoparticules. Ces paquets de particules peuvent étre générés par le recuit thermique a 60°C,
nécessaire a la préparation de I’échantillon a I'ultramicrotomie. Il est également envisageable que les
agrégats se forment dés la préparation de la solution. Une observation similaire avait déja été faite

avec les nanocomposites massifs dans le Chapitre 4.11, pour les films les plus denses en or.

11.2.2. Etude optique

11.2.2.1. Ellipsométrie spectroscopigue

La mesure du couple des intensités (Is, Ic) obtenue avec les films minces PS-PMMA/AUPS se fait par

ellipsométrie spectroscopique dans les mémes conditions que précédemment (cf. Chapitre 5.1.1.2.3).

Les fonctions de dispersion du copolymere dibloc PS-PMMA et des nanoparticules d’or AuPS qui
constituent le film mince ont été déterminées précédemment. La fonction de dispersion du
copolymere PS-PMMA a été déterminée au Chapitre 5.1.1.5 avec la fonction de dispersion « New
Amorphous » (cf. Tableau 5.4). Quant aux nanoparticules d’or AuPS, il s’agit des données
expérimentales de Johnson-Christy™®, qui ont été modifiées en prenant en compte I'effet de
confinement des électrons dans les nanoparticules d’or (cf. Chapitre 3.11.1.2.3 et Figure 3.20). Une loi
de mélange est réalisée pour décrire les propriétés optiques du matériau nanocomposite PS-
PMMA/AUPS. On choisit de travailler avec la loi de mélange de Maxwell-Garnett, basée sur la
polarisation induite par un champ uniforme sur des inclusions sphériques dispersées dans une

19 20

matrice hote (cf. Figure 5.26) . La théorie de Maxwell-Garnett est valable pour des systemes

dilués en inclusions, c’est-a-dire pour de grandes distances interparticulaires ** 2.

Dans notre étude, les inclusions sont les nanoparticules

d’or AuPS et le copolymére PS-PMMA constitue la

matrice hote. La permittivité électrique effective g4 du . -, 5 o

matériau nanocomposite PS-PMMA/AuUPS dépend de la

L . , o~ Figure 5.26. Schéma représentant un milieu
permittivité des nanoparticules d’or £4,, de celle du ) i )
composite désordonné

copolymere g, et de la fraction volumique en or f,(Au).

158



Chapitre 5. Nanocomposites en films minces

L’équation de Maxwell-Garnett (cf. Equation 5.5) est obtenue a partir de I'’équation de Clausius-
Mossotti, avec a la polarisabilité d’'une sphére et Ny le nombre de nanoparticules par unité de

volume * (cf. Equation 5.4).

. Eeff—¢€ 1Nya FAu—¢
Equatlon 54 Neff—m — - 2v=e avec a = 3V£m(~ Au—€m )
Eefft28m 3 &y EAut2€Em
Equ—Em

Equation 5.5 Eoff = Em +3f (AW)Ep, -

Equt2&m—f 0y Eau—Em)

On inclut le modele de Maxwell-Garnett comme la fonction de dispersion de la couche d’intérét dans
un modele ellipsométrique (cf. Figure 5.27). Les fonctions de dispersion du copolymeéere PS-PMMA(6)
et des nanoparticules d’or AuPS étant connues, les paramétres ajustables de ce modele sont
I’épaisseur du film mince et la fraction volumique en or. L'ajustement réalisé avec le modele

ellipsométrique représenté sur la Figure 5.27 est en bon accord avec les données expérimentales (cf.

Figure 5.28).
épaisseur e f,(Au)
[F] 310.00 [F] [IPS-PMMA 98.00 % % Au_JC_ spl 2.00% *
] 2.02 S5i02_HJY.ref ®
c-Si_HJY ref ®

Figure 5.27. Modele ellipsométrique incluant la loi de mélange de Maxwell-Garnett dans le logiciel A2

Le confinement des électrons dans les 1
nanoparticules d’or déterminé au Chapitre 3.I1.1 est 0,5
a prendre en compte dans la permittivité électrique w 0

des nanoparticules AuPS pour obtenir un

ajustement en meilleur accord avec la mesure (cf.

fit AuPS

300 450 600 750 900
tient pas compte de I'amortissement des électrons, A(nm)

Figure 5.28). En effet, on remarque que si I'on ne

le modele s’ajuste beaucoup moins bien avec la Figure 5.28. Mesure de l'intensité Is du film n°2
avant recuit et ajustements par le modele de MG

mesure.

D’apres l'ajustement réalisé sur la Figure 5.28, on obtient pour le film mince n°2 avant recuit une
épaisseur de 302 nm et une fraction volumique en or f,(Au) de 1,7%, ce qui est en bon accord avec la
valeur nominale de 2% (cf. Tableau 5.7). Les ajustements des intensités Is, Ic sont représentés en

Annexe 5.1 pour les films minces n°2 et 4.
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Les indices optiques (n, k) issus de I'ajustement sont tracés en fonction de la longueur d’onde et

seront discutés plus tard (cf. courbes rouges de la Figure 5.29).

1,64 0,08 -
¢ inversion ~ ¢ inversion
. c
z ——ajustement © ajustement
§ 161 - g 0,06
B 2
- Q0
‘@ 1,58 - L 004
)] -
T c
8 S
5 155 g 002
- (]
(@]
1,52 ; ; ; ; ; 0,00 ' ' ' '
300 450 600 750 900 1050 300 450 600 750 900 1050

A(nm) A(nm)

Figure 5.29. Indice de réfraction (gauche) et coefficient d’absorption (droite) du film mince n°2 avant recuit

Comme décrit au Chapitre 2.1.4.3, il existe une seconde approche permettant de déterminer les
indices optiques du film mince nanocomposite, I'inversion. Pour rappel, aucune loi de dispersion
n’est supposée dans cette approche. Il s’agit de faire I'inversion numérique du couple (l,l.) a chaque
valeur de A afin de recueillir les indices optiques (n, k) de la couche d’intérét sur toute la gamme de
longueur d’onde. On obtient de cette facon les courbes bleues sur la Figure 5.29. Cette méthode
nécessite de connaitre I'épaisseur e du film mince, déterminée ultérieurement par deux techniques
indépendantes, I'ellipsométrie spectroscopique (via la méthode d’ajustement) et la réflectivité des

rayons X.

On constate que les indices optiques obtenus par les approches d’ajustement et d’inversion sont en
tres bon accord (cf. Figure 5.29), ce qui tend a valider les deux approches. En comparaison avec le
copolymere seul PS-PMMA (cf. courbe verte de la Figure 5.29), le film mince n°2 présente une
résonance plasmonique a 560nm, due a la présence des nanoparticules d’or AuPS dans le film mince.
La différence de largeur entre les courbes rouges et bleues peut étre liée a la polydispersité de forme
et de taille des nanoparticules d’or ou a des couplages entre elles, qui ne sont pas pris en compte

dans le modele de Maxwell-Garnett.

[1.2.2.2. Microspectrophotométrie

On étudie également les réponses optiques des films minces nanocomposites obtenus sur aclar par

microspectrophotométrie (MSP).
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Dans ce cas, le témoin est réalisé avec un film mince de 1,2 -
PS-PMMA déposé sur un substrat d’aclar. On constate —filmn"1
sur la Figure 5.30 que la résonance plasmonique des ——filmn®2
films minces PS-PMMA/AuUPS s’amplifie lorsque la

fraction volumique en or augmente. La résonance

Densité optique
o
[e)]
1

plasmonique du film mince n°1 est peu intense, du fait
de la faible concentration en nanoparticules d’or AuPS. 0.0 z |¥‘| o~
Pour chacun de ces films, on reléve la position du 350 550 750 950

. . . . A(nm)
maximum d’absorption Agasmon, que I'on répertorie sur le

Figure 5.30. Densité optique relative de films

Tableau 5.8. ) )
minces de nanocomposites PS-PMMA/AuPS

[1.2.2.3. Conclusion

Les caractéristiques des films minces numérotés de 1 a 4 sont répertoriées dans le Tableau 5.8. Les
épaisseurs déterminées par ellipsométrie et réflectivité des rayons X sont en bon accord, et les
valeurs des fractions volumiques obtenues par la méthode d’ajustement sont proches de celles
attendues. Toutefois, on peut noter que la valeur ¥?, caractérisant la qualité de I'ajustement du
modele de Maxwell-Garnett, augmente avec la fraction volumique en or. Cela est probablement di
au fait que lorsque le systeme devient dense en or, sa réponse s’éloigne de la situation décrite par le
modele simple de Maxwell-Garnett. Ceci est lié a I'augmentation des couplages entre nanoparticules,
qui ne sont pas décrits dans le modéle. Un modele phénoménologique simple modifié du modéle de
Maxwell-Garnett et permettant de rendre compte des couplages entre nanoparticules, sera étudié
dans la suite de ce chapitre, pour des nanocomposites ol des nanoparticules d’or ont été

synthétisées in situ dans des films de copolyméres et dont la densité en or est encore plus élevée.

Tableau 5.8. Tableau récapitulatif des films minces PS-PMMA/AuPS

N° | fo(PS-PMMA) | f,(Au) | e (hm) | e (hm) | f,(Au) X2 Aplasmon (NM)
RRX ellipso | ellipso | ellipso MSP

1 5,38% 0,2% 250 246 0,2% 4 524

2 5,86% 2,0% 288 302 1,7% 9 560

3 3,87% 5,0% 331 322 2,0% 66 567

4 5,00% 4,4% 406,9 | 5,9% 300 570
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I1.3. Films minces alignés

Intéressons nous maintenant aux propriétés structurales et optiques des films minces PS-
PMMA/AUPS aprés I'étape de recuit thermique a 180°C (cf. Figure 5.24). D’apreés I'étude réalisée au
chapitre 5.1.2.1, il est possible d’aligner un film mince de copolymére seul PS-PMMA parallélement au
substrat en réalisant un recuit thermique. On espére donc faire de méme en présence des
nanoparticules AuPS, incorporées dans les domaines de PS du copolymeére, aprées un recuit thermique

a 180°C pendant plusieurs heures.

11.3.1. Etude structurale

Le film mince n°2 est étudié par la tranche par microscopie électronique a transmission aprés recuit

thermique (cf. Figure 5.31).

Figure 5.31. Cliché MET-HR du film mince n°2 apreés recuit thermique

On constate sur le cliché MET-HR de la Figure 5.31 qu’il ne reste presque plus de nanoparticules d’or
AuPS individuelles dans le film mince, elles se sont agrégées aprés le recuit thermique. On constate
gue ces paquets de particules sont de différente taille : il y a un grand nombre de petits agrégats et
qguelques uns plus importants. On peut supposer que le recuit thermique a un effet néfaste sur la
stabilité des nanoparticules AuPS **. On fait I'hypothése que le groupement thiol de la chaine de
polystyrene PS-SH stabilisant la nanoparticule d’or se détache sous I'effet de la température, comme
schématisé sur la Figure 5.32. Il est possible, d’apres les études de J. Bang et al., d’éviter |'agrégation
des nanoparticules d’or AuPS en utilisant du poly[(méthacrylate de méthyle-styréne)-azidostyrene]

PS-PMMA-PS-N3-SH 2 %,
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o >~ O

Figure 5.32. Schéma représentant le détachement du thiol de | Figure 5.33. Cliché MET-HR du film n°2 aprées

la particule d’or sous I'effet de la température recuit thermique

De plus, on constate sur la Figure 5.31 que le film mince de nanocomposite aprés recuit thermique
est aligné parallelement au substrat, mais seulement sur la moitié supérieure du film. L’alignement
du film mince se fait probablement de l'interface air/film vers l'interface film/substrat. Il serait
nécessaire de modifier la chimie de surface du substrat d’aclar pour favoriser I'alignement
film/substrat. On peut également se demander si les agrégats de nanoparticules affectent la
thermodynamique du film et empéchent I'alighement du copolymére sur toute I'épaisseur du film
mince. La période lamellaire du copolymeére dibloc PS-PMMA(6) est mesurée a différents endroits sur

le cliché MET-HR de la Figure 5.33, on trouve ici d=37+2 nm.

L’analyse par AFM du film mince n°2 obtenu sur wafer de silicium apres recuit thermique révele une
topographie a la surface du film mince spécifique d’un film aligné parallelement au substrat. D’apres
le profil de hauteur réalisé a partir de la Figure 5.34, la différence de hauteur est estimée a 364 nm,
ce qui correspond a la période lamellaire du PS-PMMA(6). Les petits points blancs qu’on observe a la

surface du film mince correspondent probablement a des petits agrégats de nanoparticules d’or.

1 -
avantrecuit
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Figure 5.34. Image topographique d’AFM du Figure 5.35. Spectre de RRX du film mince n°2 avant et aprés
film n°2 aprés recuit thermique (50x50um?) recuit thermique.
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Le film mince n°2 est aussi analysé par réflectivité des rayons X. Avant recuit, on observe des franges
de Kiessig classiques (cf. courbe bleue de la Figure 5.35), tandis qu’apres I'étape de recuit thermique,
la mesure de réflectivité des rayons X met en évidence une structure multicouche (cf. courbe rouge
de la Figure 5.35). En effet, on observe en plus des franges de Kiessig, les 3°™ et 4°™ ordres de
réfraction de Bragg d’un systeme multicouche, indiqués par des fleches rouges. D’aprés la loi de

Bragg (cf. Equation 2.9), on trouve une périodicité d’environ 342 nm.

Les valeurs de période lamellaire du film mince de nanocomposite n°2 aprés recuit estimées par

MET, AFM et RRX sont en bon accord.

11.3.2. Etude optique

Les films minces de nanocomposites PS-PMMA/AUPS aprés un recuit thermique sont étudiés par
ellipsométrie spectroscopique. L'indice de réfraction n et le coefficient d’absorption k du film mince
n°2 apres recuit thermique déterminés par I'approche de I'inversion sont représentés sur la Figure

5.36. On observe une résonance plasmonique, ainsi qu’'une remontée des indices optiques vers les

grandes longueurs d’onde, signalée par un cercle 1,64 - 0,08 o

c o

noir sur la Figure 5.36. On peut attribuer cette c (:th

2 1,61 - - 0,06 .

remontée dans linfrarouge a la présence < o

« -

d’agrégats de nanoparticules d’or dans le film |2 1,58 - 0,04 2

o o

. . re s . . T ]

mince, qui ont été observés par MET sur la Figure .g 155 £ 0,02 _g

5.31. Aprés le recuit thermique, les particules ‘_é :—;-

1,52 . o 2

d’or AuPS ne répondent donc plus comme des ’ =

) o o ) 300 600 A 900

particules d’or individuelles et isolées, ce qui (nm)

confirme le fait qu’elles ne sont pas stables avec Figure 5.36. Indices optiques du film n“2

. apres recuit thermique
la température.

Pour aligner le copolymeére dibloc tout en évitant I'agrégation des nanoparticules d’or, différentes
expositions au solvant ont été testées sur des films minces de PS-PMMA/AuPS. Néanmoins, aucune

condition expérimentale n’a permis d’organiser les systemes nanocomposites.

Conclusion sur l'incorporation directe : Des films minces de nanocomposites PS-PMMA/AuPS ont été

obtenus par spin-coating sur des wafer de silicium et de I'aclar en modifiant la concentration en or.
Avant recuit, les films minces sont amorphes et les nanoparticules d’or réparties aléatoirement, bien
que des agrégats soient déja présents a cette étape. Les réponses optiques des films minces PS-
PMMA/AUPS sont étudiées par ellipsométrie spectroscopique, en tenant compte du confinement des

électrons di a la taille finie des nanoparticules d’or dans le modele de Maxwell-Garnett. Les indices
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optiques obtenus par les méthodes d’ajustement ou d’inversion sont en trés bon accord, ce qui
permet de valider la loi de mélange de Maxwell-Garnett. Les différents films minces PS-PMMA/AuPS
étudiés par microspectrophotométrie présentent une résonance plasmonique bien définie, qui
s’amplifie avec I'augmentation de la fraction volumique en or. Aprés un recuit thermique a 180°C, les
films minces présentent un alignement partiel paralléele au substrat. De plus, les nanoparticules d’or
se sont agrégées dans le film, probablement du fait de la mauvaise stabilité du groupement thiol avec
la température. Dans le but d’éviter de chauffer le systéme, nous nous intéressons dans la suite a la

synthese in situ de nanoparticules d’or dans des films minces de copolymeéres diblocs.
lll. Syntheése in situ de nanoparticules d’or dans un copolymeére dibloc

La synthese in situ de nanoparticules d’or dans un copolymére dibloc symétrique A-B a été décrite
dans le cas de films massifs, au chapitre 4.IIl. Pour rappel, la synthese in situ nécessite que I'un des
blocs du copolymere puisse jouer le réle de stabilisant pour les nanoparticules d’or, et
éventuellement d’agent réducteur. Le sel d’or est mis en solution avec le copolymere A-B dans un
solvant commun et se coordonne en solution avec I'un des deux blocs selon leur affinité chimique.
Une étape de réduction permet ensuite de synthétiser in situ les nanoparticules d’or au sein du bloc
préférentiel. La réduction du sel d’or en nanoparticules peut se faire en chauffant le systeme, en
I’exposant a des irradiations ou en le mettant au contact d’un réducteur chimique (cf. Figure 5.37).
Dans notre étude, la synthese in situ des nanoparticules d’or est réalisée thermiquement. On travaille
avec deux copolymeres diblocs symétriques, le PS-PMMA(6) et le PS-,PVP, dont les caractéristiques

sont détaillées respectivement au Chapitre 2.11.2 et I1.3.

lll.1. Cas du PS-PMMA

[11.1.1. Mise en forme et optimisation de la synthése in situ

On prépare une solution de copolymére dibloc PS-PMMA(6) et de sel d’or HAuCl,;,3H,0 dans du
toluéne. La fraction massique de copolymére dans la solution et la fraction volumique en or dans le
matériau final sec sont données respectivement par I'Equation 5.6 et I'Equation 5.7 en supposant la
réduction des nanoparticules totale. On définit également le nombre d’équivalents d’apres
I’Equation 5.8, correspondant au rapport entre le nombre d’atomes d'or et de groupements

méthacrylates.

Equation 5.6 fm(PS — PMMA) = TpS—PMMA

Mps_pMMAtTMHAuCI4,3H20 T Miolucne
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M 1
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Equation 5.7 fo(Au) = YAu =

VAutVPS-PMMA  Myaucly3H,0%

Mgy 1 rm x 1
' _ 1
Myauciy3H,0 dAu PS=PMMA™ dps_pMma

. , . NHAuCl4,3H,0
Equation 5.8 nombre d'équivalents = %
MA

La solution est spin-coatée sur wafer de silicium et aclar. A cette étape de la mise en forme, le film
mince contenant le PS-PMMA et les précurseurs d’or est amorphe. On s’attend a ce qu’un recuit
thermique a 180°C induise I’alignement du film mince paralléelement au substrat et la réduction in
situ du sel d’or en nanoparticules dans les domaines de PMMA du PS-PMMA (cf. Figure 5.37). En

27 28 29 30

effet, d’aprés la littérature , il est possible de réduire in situ des précurseurs d’or en

nanoparticules dans du méthacrylate.

PS-PMMA + HAuCl,, 3H,0
toluene PS-PMMA + HAuCl,, 3H,0 recuit PS-PMMA + AuNPs

spin coating thermique

— s —
\'aﬂ; ;:':b & M
" Bnce

Figure 5.37. Schéma représentant la mise en forme de film mince nanocomposite PS-PMMA/AuUNPs

S
3
b

b

synthétisées in situ

On établit dans un premier temps les conditions expérimentales permettant de réduire totalement

les précurseurs d’or en nanoparticules, a savoir la température et le temps de recuit thermique.

Des films minces contenant le PS-PMMA et le sel 0,7 -

—t(
d’or sont réduits pendant deux heures a 0,6 - tO+1min
différentes températures: 90°C, 120°C, 150°C et § 0,5 )
k=3 t0+5min
180°C. On étudie leur réponse optique par "g'. 0,4 t0+7min
microspectrophotométrie (SPM) de la maniére :% 0,3 - —
<
suivante : les films sont placés sous le faisceau du & 0,2 -
spectrophotometre a l'instant t0. On mesure leur 01 -
densité  optique a  différents  moments 0,0 . . . . .
d’observations t0O+xmin. On observe dans certains 300 400 500 600 700 800 900
A(nm)
cas une évolution de la réponse du film mince de . , ) .
Figure 5.38. Evolution, en fonction du moment
nanocomposite sous I'effet de l'illumination par le d’observation, de la densité optique d’un film

mince PS-PMMA/HAuCl,,3H,0 aprés un recuit a

faisceau du microspectrophotometre.
120°C pendant 2h
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La Figure 5.38 représente la densité optique en fonction du moment d’observation d’un film mince
de PS-PMMA/HAuUCI,,3H,0 aprés un recuit a 120°C pendant 2h. Au tout début de I'observation (t0),
on constate la présence d’'un premier pic a 320 nm correspondant au signal du sel d’or et d'un
second pic vers 570 nm correspondant aux nanoparticules d’or, qui ont été synthétisées in situ dans
le film mince. Cela signifie que la réduction de précurseurs d’or en nanoparticules par le recuit
thermique n’est pas totale a 120°C. Lorsque le temps d’illumination du film mince sous le faisceau
lumineux du microspectrophotometre augmente, on constate que l'intensité du pic du sel d’or
diminue, tandis que celle du pic des nanoparticules d’or augmente, ce qui signifie que la réduction in

situ est en cours.

Des observations similaires sont faites pour des recuits thermiques a 90°C et 150°C. En revanche, a
180°C, la densité optique du film mince révele un seul pic correspondant aux nanoparticules d’or, et
n’évolue pas avec le moment de mesure de la densité optique. On en conclut alors que la réduction

thermique des précurseurs en nanoparticules d’or est totale lors du recuit a 180°C.

On s’intéresse maintenant a l'influence de la durée du recuit thermique sur la résonance
plasmonique des films minces nanocomposites PS-PMMA/AuNPs synthétisées in situ. On étudie par
ellipsométrie spectroscopique les indices optiques des films minces ayant subi un recuit thermique a
180°C pendant 30 minutes, 2, 12 et 72 heures. La Figure 5.39 représente les indices optiques issus de
I"approche d’inversion pour les quatre différents temps de recuit thermique, on constate que qu’ils
sont rigoureusement identiques quel que soit le temps de recuit a 180°C. Cette observation signifie
qgue 30 minutes de recuit a 180°C sont suffisantes pour réduire totalement in situ les précurseurs en

nanoparticules d’or.
1,67
1,64

1,61

1,58 —2h

Indice de réfraction n

Coefficientd'absorption k

=—72h

0,00 T | !
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Figure 5.39. Indices optiques des films minces nanocomposites PS-PMMA/nanoparticules d’or synthétisées in
situ a 180°C pour différents temps de recuit

Dans la suite, les films minces seront réduits dans les conditions expérimentales suivantes : sous vide

a 180°C entre 30 minutes et 2 heures. Plusieurs films minces PS-PMMA/AuNPs synthétisées in situ
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sont fabriqués en faisant varier la fraction volumique en or (cf. Tableau 5.9). On étudie les propriétés

structurales et optiques de ces films minces apres un recuit thermique a 180°C pendant 2 heures.

Tableau 5.9. Conditions expérimentales des films minces PS-PMMA/AuUNPS synthétisées in situ

N° du film 5 6 7 8 9 10
fm (PS-PMMA) en % 2,2 4,0 4,3 3,6 dilué  dilué
f.(Au) en % 0,5 2,7 4,6 7,6 11,6 18,8

Nombre d’équivalents 0,09 0,54 0,97 1,64 2,60 4,59

Pour la préparation des films minces n°9 et n°10, de grande fraction volumique en or, les solutions
sont visqueuses en comparaison du copolymeére seul et il devient alors tres difficile de les spin-
coater. Elles sont alors fortement diluées pour qu’il soit possible d’obtenir des films minces plans et
homogeénes par spin-coating. Les épaisseurs des films n°9 et n°10 sont alors inférieures au reste de la

série (cf. Tableau 5.10) mais I’'Equation 5.7 reste toujours valable.

111.1.2. Etude structurale

Les épaisseurs des films minces numérotés de 5 a 10 sont mesurées par réflectivité des rayons X et

ellipsométrie spectroscopique, via la méthode d’ajustement (cf. Tableau 5.10).

Tableau 5.10. Tableau récapitulatif rassemblant I'ensemble des parameétres structuraux et optiques
des films minces de PS-PMMA/Au synthétisées in situ. Ces parametres seront discutés par la suite

N° | fo(PS-PMMA) | f,(Au) | e (nm) | e (nm) | f,(Au) | Apiasmon(NM) c/a X2 D (nm) | o (hm)
en % en % RRX ellipso | ellipso ellipso ellipso | ellipso MET MET
5 2,2 0,5 131 128 1,3 545 1,0 18
6 4,0 2,7 297 293 2,4 574 1,9 15 29,1 4,6
7 4,3 4,6 377 360 4,1 580 2,1 16 24,3 4,8
8 3,6 7,6 252 291 7,4 592 2,4 28 23,3 4,8
9 dilué 11,6 80 85 10,9 602 2,8 20 20,5 5,0
10 dilué 18,8 70 88 14,3 602 2,8 23 16,1 7,9

La surface des films minces est étudiée par microscopie a force atomique en mode tapping. D’aprés
la Figure 5.40 représentant les images de topographie et de phase du film mince n°5 apres recuit
thermique, on constate la présence de nano-objets circulaires a la surface du film mince n°5. Il s’agit
probablement des nanoparticules d’or réduites in situ dans le film mince de PS-PMMA, et elles ne
semblent pas agrégées. Comme expliqué au Chapitre 2.1.2, la présence d’objets plus ou moins durs a

la surface induit des différences locales d’interactions entre la pointe et la surface ; on peut ainsi
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visualiser sur I'image de phase la différence de dureté entre les nanoparticules d’or et la matrice de

copolymere.

Figure 5.40. Images AFM (1x1um?) de la topographie (gauche) et de la phase (droite) du film mince n°5

Une étude en AFM est réalisée a plus grande échelle, mais on n’observe pas de topographie
spécifique a la surface du film mince de nanocomposite. On en conclut alors que le recuit thermique
réalisé a 180°C a réduit les précurseurs en nanoparticules d’or mais n’a probablement pas permis

d’aligner le film mince de copolymere.

Les films minces apres recuit thermique sont également caractérisés par la tranche par microscopie
électronique a transmission. La Figure 5.41 représente les clichés MET du film mince n°6, dont la

fraction volumique théorique en nanoparticules d’or est de 2,7%.
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Figure 5.41. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée du film mince n°6 aprés recuit thermique

On constate la présence de nanoparticules d’or, synthétisées | § 15 -
=]
in situ et réparties aléatoirement dans le film mince n°6. Les é 12 -
< N
particules ne sont pas agrégées et semblent sphériques et 3 9
S 6 -
plutét monodisperses. D’apres |’histogramme en taille issude | @
Q2 3 -
I'analyse des clichés MET et représenté sur la Figure 5.42, la § 0 || |
2 T L — T T T
réduction thermique a généré des particules d’or plutét 0 12 24 36 48 60
grosses (D=29,1nm et o=4,6nm) par rapport a la taille Diamétre (nm)
L . Figure 5.42. Histogramme des particules
caractéristique du copolymere PS-PMMA(6). d’or synthétisées in situ dans le film n°6
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D’apres les clichés MET, on n’observe pas d’alignement du copolymére PS-PMMA apreés le recuit
thermique. En revanche, on observe une organisation locale qui tend a aligner les nanoparticules
d’or, signalée par des cercles rouges sur la Figure 5.41. Ces alignements a petite échelle sont

probablement dus a I'arrangement des chaines polymere.

La Figure 5.43 illustre le cliché MET du film mince n°8, qui est plus concentré en or avec f,(Au)=7,6%.
On observe également pour ce film mince nanocomposite des alignements de nanoparticules d’or a
petite échelle. Les nanoparticules d’or synthétisées in situ semblent plus nombreuses et plus proches
en comparaison du film mince n°6. On note également un alighement a grande échelle des
nanoparticules d’or a I'interface air/film. D’aprés les observations de Kao et al %, les faibles énergies
de surface des nanoparticules, les interactions interfaciales préférentielles et le colt entropique
associé a la déformation des chaines polymére peuvent conduire a des ségrégations de

nanoparticules aux interfaces air/film et film/substrat.

Figure 5.43. Cliché MET d’une coupe ultramicrotomée du film mince n°8 aprés recuit thermique
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Pour chacun des films minces numérotés de 5 a

10, un histogramme en taille des nanoparticules
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d’or synthétisées in situ dans le PS-PMMA est ; + % +

réalisé a partir des clichés MET. On constate sur la

t

volumique en or augmente. On remarque aussi 0 3 6 9 12 15
Fraction volumique en or (%)
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Figure 5.44 que le diameétre moyen D des

Diametre moyen (nm)
N
o

nanoparticules d’or évolue lorsque la fraction

o

que I’écart-type augmente avec la concentration
Figure 5.44. Diametre des particules d’or réduites in

en or, ce qui signifie que la synthése in situ des situ dans du PS-PMMA en fonction de f,(Au)

nanoparticules est plus hétérogéne pour des

systemes denses en or.
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111.1.3. Etude optique

[11.1.3.1. Ellipsométrie spectroscopique

Les indices optiques du film mince n°6 sont déterminés par les méthodes d’ajustement et
d’inversion, comme expliqué au Chapitre 5.11.2.2.1. Les courbes bleues de la Figure 5.45
correspondent aux indices optiques issus de I'inversion et les courbes rouges aux indices obtenus par
la méthode d’ajustement avec un modele simple de Maxwell-Garnett. Comme les nanoparticules
sont synthétisées in situ dans le film mince de copolymére dibloc, on ne peut pas mesurer la fonction
de dispersion de I'or dans ces nanoparticules. On propose alors d’utiliser la fonction de dispersion
des nanoparticules d’or AuPS-1, déterminées au Chapitre 3.11.1.2. Cette proposition sera discutée

plus loin.

On constate sur la Figure 5.45 qu’il y a un décalage de la position de la résonance plasmonique. Le
modele de Maxwell-Garnett dans sa forme la plus simple, c’est-a-dire pour des inclusions sphériques
dans une matrice diélectrique ne permet pas, dans ce cas, de reproduire correctement les données

expérimentales.
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< c
c .0
S 1,66 =1 . .
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© QY .
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o T
° £ 0,06
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1,54 : : . S 0,00 : .
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Figure 5.45. Indice de réfraction et coefficient d’absorption du film mince n°6 en fonction de A

Bien que les nanoparticules d’or ne soient pas alignées a grande échelle d’aprés les clichés MET de la
Figure 5.41, elles sont suffisamment proches les unes des autres pour ressentir, en plus du champ
électromagnétique du faisceau incident, le champ électromagnétique diffusé par les particules
voisines. On parle dans ce cas de couplage entre les particules. On fait alors I’hypothése que ces
couplages entre nanoparticules induisent une modification de la réponse optique de la particule
individuelle. On propose de modéliser ces effets de la fagon suivante: on considere que les
nanoparticules d’or ne répondent plus comme des particules sphériques individuelles mais qu’elles

ont une réponse optique équivalente a celle de nanoparticules ellipsoidales (cf. Figure 5.46).
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L'observation des films en MET nous permet d’affirmer que les particules sont bien sphériques et la
forme ellipsoidale envisagée dans le modele est une représentation de leur polarisabilité modifiée
par les couplages avec les nanoparticules voisines. On utilise une forme plus générale de la formule
de Maxwell-Garnett, qui inclut la présence de polarisabilités d’ellipsoides. Cette modification a été

proposée par Bohren et Huffman * et a déja été étudiée théoriquement par Goncharenko et al.* *,

e ® 5 a=b<c o
o ® <> C.&. .%‘

Figure 5.46. Schéma représentant la polarisabilité d’une particule sphérique (A) et ellipsoidale type prolate (B)

A

L’équation de Maxwell-Garnett peut s’écrire selon I'Equation 5.9, avec €, et &,,, respectivement les
permittivités électriques du milieu environnant et des nanoparticules d’or, f,(Au) la fraction
volumique en or, et &.¢¢ la permittivité complexe effective du composite qui dépend du facteur B.

em(1=f,(Aw) +Bf,(Aw)E gy
(A-fr(Aw)+f,(Aw)B

Dans le cas de nanoparticules d’or de géométrie sphérique, le facteur B s’écrit selon I’'Equation 5.10.

Equation 5.9 Eeff =

Equation 5.10 B = _3&m

Equtlen
En considérant les nanoparticules d’or comme des ellipsoides virtuels, le facteur B introduit la forme
ellipsoidale et s’écrit alors selon I'Equation 5.11 pour une orientation aléatoire. A; représente le
rapport entre le champ électromagnétique a l'intérieur de la particule et celui du milieu extérieur ; et

a, b et c représentent les longueurs des demi-axes de I'ellipsoide.

Equation 5.11 p = w avec 4;=

Em

—— 2 oli=a,bouc
£m+Li(sAu_£m)

Les facteurs géométriques L; (aussi appelés facteurs de dépolarisation) sont reliés par L,+L,+L=1 et

s’écrivent selon I'Equation 5.12 avec q la variable d’intégration.

Equation 5.12 L;= aTbcfooo 7 49 avec (@) =@+ q)(b? + q)(c? + q)

2+q)f (@)

172



Chapitre 5. Nanocomposites en films minces

Dans notre cas, on considere des ellipsoides de
révolution, c’est-a-dire que deux des dimensions

propres des ellipsoides sont égales: on fixe a=b

soit L,=L,. On peut alors distinguer deux types

d’ellipsoides de révolution représentés sur la

Figure 5.47: les oblates (a=b>c) et les prolates
Figure 5.47. Schéma d’un ellipsoide oblate (gauche)

(a=b<c). et prolate (droite)

Le rapport d’aspect c/a quantifie de combien la polarisation des particules est modifiée par rapport a
la forme sphérique, c’est donc une fagon de quantifier phénoménologiquement le couplage entre les

nanoparticules d’or.

Dans ce cas, le modele ellipsométrique qui utilise la loi de mélange de Maxwell-Garnett modifiée
dépend de trois parametres : I'épaisseur e du film mince, la fraction volumique en or f,(Au) et le
rapport d’aspect c/a. La Figure 5.48 représente les ajustements sur les intensités (Is, Ic) obtenus a
partir du modele de Maxwell-Garnett basé sur la polarisabilité d’objets monodisperses sphériques
(courbe rouge) et ellipsoidaux (courbe orange). L’ajustement ainsi obtenu avec le modele modifié de
Maxwell-Garnett est en tres bon accord avec les données expérimentales (cf. Figure 5.48). On obtient
dans ce cas e=293 nm, f,(Au)=2,4% et c/a=1,9 pour le film n°6 aprés recuit thermique. On constate
que la fraction volumique en or obtenue par ce modele de Maxwell-Garnett modifié est proche de la

valeur attendue compte tenu de la quantité de sel d’or introduite dans le matériau (cf. Tableau 5.10).

1,0 ¢ 1,0 _!" ‘: * mesure
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Figure 5.48. Mesure (bleu) des intensités Is et Ic du film mince n°6 apres recuit thermique et ajustements basés
sur la polarisabilité de nanoparticules d’or sphériques (rouge) ou ellipsoidales (orange)

D’apres la Figure 5.49, les indices optiques issus du modeéle modifié de Maxwell-Garnett modifié
(courbe orange) s’ajustent tres bien avec les données issues de I'inversion (courbe bleue). Le modele
phénoménologique modifié de Maxwell-Garnett est donc trés satisfaisant pour ce type

d’échantillons. Pour rappel, la fonction de dispersion utilisée pour représenter les nanoparticules d’or
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(synthétisées in situ) est celle correspondant aux nanoparticules AuPS-1 de 6 nm de diameétre et elle
permet un ajustement trés satisfaisant avec la mesure optique. Or I'étude structurale de ces
échantillons montre que les particules sont significativement plus grandes (cf. Figure 5.42). On peut
donc supposer gu'’il existe une autre origine physique au fort amortissement observé de la résonance

plasmonique. Cet autre effet pourrait étre lié a la polydispersité.
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Figure 5.49. Indices optiques du film mince n°6 déterminés par inversion (courbe bleue) et ajustements avec le
modele de Maxwell-Garnett en considérant les nanoparticules d’or comme des spheéres (courbe rouge) ou des
ellipsoides virtuels (courbe orange)

La Figure 5.50 représente la valeur de x? en fonction de la longueur d’onde, elle est ici satisfaisante.
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1
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Figure 5.50. Graphique représentant x2 en fonction de A de I'inversion du film mince n°6

Pour les films minces nanocomposites numérotés de 5 a 10, les paramétres issus de I'ajustement
(épaisseur e, fraction volumique en or f,(Au) et rapport d’aspect c/a) et de I'inversion (position de la
résonance plasmonique Agjasmon) SONt répertoriés dans le Tableau 5.10. Les ajustements des intensités
Is, Ic sont représentés en Annexe 5.2 pour les films minces n°6, 8 et 10. Les indices optiques des six
films minces déterminés par les approches d’ajustement et d’inversion sont en trés bon accord avec
les données expérimentales, et ce, méme pour des systemes denses en or (cf. Annexe 5.3). La Figure

5.51 représente les indices optiques (n, k) issus de I'inversion pour les six films minces de différentes
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concentrations en or. On constate que la résonance plasmonique est de plus en plus prononcée
lorsque la fraction volumique en or augmente. On observe également une évolution de la position de

la résonance plasmonique avec la concentration en or.
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Figure 5.51. Indice de réfraction n et coefficient d’absorption k de films minces nanocomposites PS-
PMMA/AuUNPs synthétisées in situ pour différentes fractions volumiques en or

La Figure 5.52 représente I'évolution de la position de la résonance plasmonique notée Ayasmon €t du
rapport d’aspect c/a en fonction de la fraction volumique en or. On constate que la position du pic
plasmonique se décale vers I'infrarouge lorsque la concentration en or augmente. D’apres les clichés
MET, les nanoparticules d’or synthétisées in situ dans du PS-PMMA(6) sont sphériques et leur taille
évolue faiblement avec la concentration en or : leur diameétre moyen reste compris entre 15 et 30
nm quelle que soit la fraction volumique en or (cf. Figure 5.44). Cela signifie que le nombre de
nanoparticules synthétisées in situ augmente avec la fraction volumique en or. Le décalage de la
résonance plasmonique peut donc étre principalement attribué a I'augmentation des interactions
entre les nanoparticules. Cela se manifeste également par une augmentation du rapport d’aspect des
ellipsoides virtuels du modele modifié de Maxwell-Garnett basé sur la polarisabilité d’ellipsoides (cf.
Equation 5.11). Le rapport d’aspect c/a permet donc de quantifier 'augmentation du couplage entre

les particules lorsque la fraction volumique en or augmente.

Deux caractéristiques peuvent étre notées sur cette courbe. Tout d’abord a faible concentration, les
couplages semblent augmenter fortement des quelques pourcents en fraction volumique en or. Ceci
peut étre di a une proximité des nanoparticules, méme a faible concentration, qui pourrait étre lié a
des alignements et a une corrélation des positions des particules. De plus, aux plus fortes
concentrations étudiées, le décalage du pic et le rapport d’aspect semblent atteindre une valeur

constante. Ceci demanderait a étre confirmé en fabriquant des systéemes encore plus denses.
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Figure 5.52. Position de la résonance plasmonique Ay.smon €t rapport d’aspect c/a en fonction de la fraction
volumique en or dans les films minces de PS-PMMA/AuNPs synthétisées in situ

[11.1.3.2. Microspectrophotométrie

Les films minces sur aclar de PS-PMMA/AuUNPs synthétisées in situ sont étudiés optiquement par
microspectrophotométrie. Pour rappel, cette technique permet de mesurer la densité optique
relative du film mince en fonction de la longueur d’onde A du faisceau incident. La densité optique
D.O. et le coefficient d’absorption k sont reliés d’apres I'Equation 5.13, avec e I'épaisseur du film
mince. Cette relation est obtenue en combinant I’équation de Beer-Lambert (cf. Equation 5.14) et

I’équation d’une onde électromagnétique traversant un milieu absorbant (cf. Equation 5.15).

. D.0. x A X In10
Equation 5.13 =" xfxmt
e 4
Equation 5.14 I =Iyexp(—D.0.)
. 2nxk . L2
Equation 5.15 E = Eyexp (— m; Xe) exp (w)t —i nxlnxe)
L'épaisseur e du film mince sur wafer est| _ 0,18 1
déterminée par réflectivité des rayons X et| § ——ellipsométrie (inversion)
'*g_ microspectrophotométrie
ellipsométrie (méthode d’ajustement). On | 5 0,12
(%]
utilise cette méme épaisseur dans I'Equation _'8
-
5.13. Il n’y a donc aucun parametre ajustable. Z:; 0,06 -
‘S
La Figure 5.53 représente la comparaison du | &
[}
coefficient d’absorption k du film mince n°6 S o . : . :
obtenu par microspectrophotométrie sur aclar 400 500 600 700 800 900
A(nm)
et par ellipsométrie spectroscopique (méthode .
Figure 5.53. Coefficient d’absorption k du film mince n°6,
d’inversion) sur wafer de silicium. déterminé par ellipsométrie ou microspectrophotométrie
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On constate qu’il y a un trés bon accord entre ces deux mesures expérimentales. Comme le
coefficient d’absorption k est identique pour les films minces obtenus sur wafer de silicium et aclar,
on peut supposer que les échantillons sont identiques sur wafer et aclar. Les caractéristiques des

films minces numérotés de 5 a 10 sont répertoriées dans le Tableau 5.10.

11l.2. Cas du PS-PVP

Comme il a été montré dans le cas de films massifs dans le Chapitre 4.111.2.2, I'amine est un meilleur
stabilisant que la fonction méthacrylate pour les nanoparticules d’or synthétisées in situ. Nous nous
intéressons dans cette partie a la réduction in situ de précurseurs d’or dans des films minces de PS-
P,VP de période lamellaire d=75 nm. Ce travail a été réalisé avec Serife Karagur, stagiaire Licence 3

(2012).

111.2.1. Mise en forme des hanocomposites

Les films minces de PS-P,VP/AuNPs synthétisées in situ sont mis en forme comme schématisé sur la
Figure 5.37 et la Figure 4.25 et réduits thermiquement dans les conditions suivantes : sous vide a
180°C entre 30 minutes et deux heures. La fraction massique de copolymere PS-P,VP dans la solution
initiale et la fraction volumique en or dans le matériau final sec sont déterminées respectivement
d’apres I'Equation 5.6 et I'Equation 5.7, en considérant le PS-P,VP et non le PS-PMMA. On étudie

plusieurs films minces en variant la concentration en sel d’or (cf. Tableau 5.11).

Tableau 5.11. Conditions expérimentales des films minces PS-P,VP/AuNPS synthétisées in situ

N° du film 11 12 13 14

fm (PS-P,VP) en % 3,39 3,51 3,59 2,97
f,(Au) en % 0,5 0,83 2,05 4,95
Nombre d’équivalents 0,09 0,15 0,38 0,95
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111.2.2. Etude structurale

Les films minces de nanocomposite PS-P,VP/AuNPs
synthétisées in situ sont caractérisés par microscopie
électronique a transmission. La Figure 5.54 représente les
clichés MET du film mince n°12 aprés recuit thermique. Les
nanoparticules d’or synthétisées in situ semblent sphériques,
avec D=38,7nm et 0=10,8nm d’apres I’histogramme en taille
représenté sur la Figure 5.55. D’apres les valeurs de densité
électronique des deux blocs du copolymere (cf. Tableau 2.3),
les nanoparticules d’or ont bien été synthétisées dans les
domaines de P,VP du PS-P,VP. Ces observations sont en
accord avec la littérature * et avec les résultats obtenus dans
le cas de films massifs (cf. Chapitre 4.111.2.2). De plus, les
nanoparticules d’or paraissent alignées sur quelques
micromeétres, et cet alighement semble paralléle au substrat,

comme représenté par les traits rouges sur la Figure 5.54.

—
500 nm

Figure 5.54. Clichés MET d’une coupe
ultramicrotomée du film mince n°12

Pour les films minces numérotés de 11 a 14, le diametre moyen D et I'écart-type o des

nanoparticules d’or synthétisées in situ dans le copolymére dibloc symétrique PS-P,VP sont

déterminés par microscopie électronique a transmission et répertoriés dans le Tableau 5.12.
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Figure 5.55. Histogramme en taille des Figure 5.56. Diamétre moyen et écart-type des
nanoparticules d’or synthétisées in situ dans le film nanoparticules d’or synthétisées in situ dans du PS-
mince n°12 P,VP en fonction de la concentration en or

D’apres la Figure 5.56, le diamétre moyen D des nanoparticules augmente considérablement avec la

fraction volumique en or. Pour rappel, le copolymere dibloc symétrique PS-P,VP présente une
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meilleure complexation que le PS-PMMA, il est possible que cela induise un moins grand nombre de
noyaux de nucléation, et les nanoparticules sont par conséquence plus grosses. La différence
d’évolution observée sur la Figure 5.52 et la Figure 5.59 peut étre due a une différence de

mécanisme de croissance.

111.2.3. Etude optique

Les réponses optiques des films minces PS-P,VP/AuNPs synthétisées in situ sont étudiées par
ellipsométrie spectroscopique dans les mémes conditions qu’au Chapitre 5.111.1.3. Pour rappel, on
travaille avec un modele phénoménologique simple de milieu effectif, basé sur la polarisabilité
d’ellipsoides. Les indices optiques (n, k) du film mince n°12 sont représentés sur la Figure 5.57 en
fonction de la longueur d’onde. Les courbes bleues sont issues de I'inversion, tandis que les courbes
rouges représentent les indices optiques obtenus par le modele de Maxwell-Garnett basé sur la
polarisabilité de particules sphériques. Quant aux courbes oranges, elles sont issues du modele
phénoménologique modifié de Maxwell-Garnett basé sur la polarisabilité de particules ellipsoidales.
Les ajustements des intensités Is, Ic sont représentés en Annexe 5.4 pour les films minces n°10 et 12.
L'ajustement tenant compte du couplage entre les nanoparticules d’or est en trés bon accord avec
I'inversion d’apres la Figure 5.57, et les parametres donnés par I'ajustement sont: e=360nm,

f,(Au)=1,5% et c/a=3,2.
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Figure 5.57. Indices optiques du film mince n°12 aprés recuit thermique déterminés par inversion (courbe
bleue) et ajustements avec le modéle de Maxwell-Garnett en considérant les nanoparticules d’or comme des
spheres (courbe rouge) ou des ellipsoides virtuels (courbe orange)

On constate sur la Figure 5.57 un fort décalage de la résonance plasmonique, méme a faible fraction
volumique en or, Apasmon=616 Nm. Le rapport d’aspect c/a des ellipsoides virtuels du film n°12 aprés

recuit thermique est trés élevé par rapport aux observations faites avec le copolymére PS-PMMA. Les
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effets de couplage et I'augmentation du diametre moyen des nanoparticules interviennent dans le

décalage de la résonance plasmonique.

Les indices optiques issus de I'inversion pour les films minces de différentes fractions volumiques en
or sont représentés sur la Figure 5.58. On constate une amplification de lI'intensité de la résonance
plasmonique avec la fraction volumique en or. On note également une évolution de la position de la

résonance plasmonique vers l'infrarouge quand la concentration en or augmente.
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Figure 5.58. Indice de réfraction n et coefficient d’absorption k de films minces nanocomposites PS-
P,VP/AuUNPs synthétisées in situ en fonction pour différentes fractions volumiques en or

La position de la résonance plasmonique Ag.smon €t le rapport d’aspect c/a des ellipsoides virtuels du

modele modifié de Maxwell-Garnett sont tracés en fonction de la fraction volumique en or, sur la

Figure 5.59.
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Figure 5.59. Position de la résonance plasmonique Ag.smon €t rapport d’aspect c/a en fonction de la fraction
volumique en or des films minces de PS-P,VP/AuNPs synthétisées in situ
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On constate que le pic plasmonique se décale fortement vers les grandes longueurs d’onde avec la
concentration en or. De méme, le rapport d’aspect c/a évolue beaucoup avec la concentration en or,
et ce méme pour des fractions volumiques en or relativement faibles, c’est-a-dire inférieures a 5%.
On peut attribuer le décalage du pic plasmonique vers l'infrarouge a I'augmentation du diametre
moyen D des nanoparticules avec la fraction volumique en or (cf. Figure 5.56). En effet, la position de
la résonance plasmonique dépend de la forme, de la taille, du nombre et du milieu environnant des

nanoparticules d’or (cf. Chapitre 1.11.3.3).
Les caractéristiques des films minces numérotés de 11 a 14 sont répertoriées dans le Tableau 5.12.

Tableau 5.12. Tableau récapitulatif des films minces de PS-P,VP/Au synthétisées in situ

N° | f(PS-P,VP) | fu(Au) | e (nm) | e (nm) | f(Au) | Apasmon(nm) | c/a X2 D (hm) | o (hm)

exp exp RRX ellipso | ellipso ellipso ellipso | ellipso MET MET
11 3,39 0,5 - 307,8 1 594 2,35 40 30,7 7,3
12 3,51 0,83 | 315,6 360 1,55 616 3,12 46 38,7 10,8
13 3,59 2,05 - 430,2 3,8 670 4,25 111 79,2 13,2
14 2,97 4,95 - 261 4,5 740 6,93 244

Conclusion sur la synthése in situ : Des conditions expérimentales optimales ont été trouvées pour

réduire totalement des précurseurs d’or in situ dans les copolyméres diblocs symétrique. Les
nanoparticules synthétisées in situ sont plutét sphériques et réparties dans tout le volume du film. De
plus, elles ne sont pas agrégées. Les nanoparticules d’or synthétisées in situ dans le PS-PMMA sont
alignées a petite échelle, tandis que dans le PS-P,VP on observe un alignement a plus grande échelle
des nanoparticules d’or dans les blocs de P,VP. Les réponses optiques des différents films minces ont
été déterminées par ellipsométrie spectroscopique selon deux méthodes. Pour ajuster correctement
les données expérimentales, on a démontré la nécessité de tenir compte des effets de couplage entre
les particules, méme pour des fractions volumiques en or assez faibles. Pour ce faire, on considére
dans la loi de mélange de Maxwell-Garnett que la réponse des nanoparticules n’est plus sphérique
mais ellipsoidale. La position de la résonance plasmonique et le rapport d’aspect des ellipsoides
virtuels représentant la polarisabilité des nanoparticules augmentent avec la fraction volumique en
or, ce qui permet de quantifier 'augmentation des couplages entre les nanoparticules lorsque la
concentration en or augmente. De plus, on note des effets de couplage plus importants entre les
nanoparticules synthétisées dans les domaines P,VP du PS-P,VP, probablement di a I'augmentation

forte du diameétre moyen.
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l11.3. Syntheése in situ de nanoparticules d’or par la méthode d’imprégnation

Avec la stratégie de synthése in situ de nanoparticules d’or dans des copolymeéres, nous n’avons pas
réussi a obtenir des films minces alignés a grande distance et denses en nanoparticules. Pour y
parvenir, on se tourne alors vers une autre méthode dite d’'imprégnation, dans le but de synthétiser
in situ un grand nombre de nanoparticules d’or dans les domaines de P,VP du PS-P,VP. Ce travail a

été réalisé avec David Poirot, stagiaire Master 1 (2012).

111.3.1. Mise en forme des hanocomposites

343536 | existe une méthode d’imprégnation permettant de synthétiser des

D’apres la littérature
nanoparticules métalliques in situ a I'aide d’un agent réducteur dans un film mince de copolymere
dibloc, préalablement organisé et aligné. La mise en forme des nanocomposites réalisés par cette

méthode d’imprégnation est représentée sur la Figure 5.60, dans le cas du PS-P,VP.

PS-P,VP+DMF

spin coating trempage trempage

recuitthermique _ HAuCl,,3H,0 _ NaBH, -
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Figure 5.60. Schéma représentant la mise en forme de films minces de PS-P,VP/AuNPs synthétisées in situ par
la méthode d’imprégnation

Il s’agit dans un premier temps de fabriquer un film mince de copolymere dibloc PS-P,VP, présentant
un alignement paralléle au substrat. Pour cela, le film mince amorphe de copolymére obtenu par
spin-coating est soumis a un recuit thermique a 180°C, comme explicité au Chapitre 5.1.2.1. Le film
mince aligné est ensuite immergé pendant cing minutes dans une solution d’éthanol absolu
contenant de I'acide chloroaurique (HAuCl,;, 3H,0). Ainsi, on s’attend a ce que les précurseurs d’or
soient introduits sélectivement dans les domaines de P,VP du PS-P,VP. Apres avoir rincé le film mince
a I'eau distillée, un second trempage est réalisé pendant trente secondes dans une solution aqueuse
contenant un agent réducteur, le borohydrure de sodium (NaBH,). Cette étape permet de réduire in
situ les précurseurs en nanoparticules d’or dans les domaines de P,VP du copolymére dibloc (cf.
Figure 5.60). Le film est a nouveau rincé a I'eau distillée puis est laissé sécher a température

ambiante.
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D’aprés les travaux de B. Sohn et al **, les nanoparticules d’or synthétisées selon cette méthodologie
ont un diamétre de 3nm. Pour augmenter la taille et/ou le nombre de nanoparticules synthétisées in
situ, on choisit d’effectuer plusieurs cycles d’'imprégnation : trempage dans une solution de sel d’or
puis trempage dans une solution d’agent réducteur. Nous avons également tenté d’augmenter la
taille des nanoparticules d’or synthétisées préalablement in situ dans les blocs de P,VP du
copolymere dibloc PS-P,VP par une réduction chimique au NaBH, en trempant le film mince dans une

solution aqueuse contenant du sel d’or HAuCl,,3H,0 et du carbonate de potassium K,CO3 3,

Une combinaison de parameétres a été testée en changeant la nature de I'agent réducteur et le temps
d’imprégnation du film dans les solutions de sel d’or et d’agent réducteur. Les résultats présentés ci-
dessous ont été obtenus pour les échantillons formulés dans les conditions suivantes : une solution
contenant entre 3 et 5% de copolymeére dibloc symétrique PS-P,VP dans du DMF est spin-coatée sur
des wafers de silicium et des substrats d’aclar. Les films minces de copolymere dibloc sont ensuite
alignés par un recuit thermique a 180°C pendant quelques heures. lls sont alors imprégnés pendant
cing minutes dans une solution d’éthanol absolu contenant 3% massique de HAuCl,, 3H,0, puis
pendant trente secondes dans une solution aqueuse contenant 1% de NaBH,;. On observe que la
solution de NaBH, génere des dégagements gazeux d’acide chlorhydrique : des petites bulles se
forment, ce qui a tendance a dégrader la surface des films. Pour tenter d’augmenter la taille des
nanoparticules d’or, le film mince est ensuite trempé dans une solution aqueuse contenant 4,35.10™

mol de sel d’or HAuCl,,3H,0 et 1,80.10™ mol de carbonate de potassium K,COs (cf. Figure 5.61).

x3 x3

v |V I

trempage trempag trempage

HAuCI,,3H,0 NaBH, S
‘@m m +K,CO;3
R ReavR (27 ipeaa
S S ROww NP

Figure 5.61. Schéma représentant la mise en forme de films minces de PS-P,VP/AuNPs synthétisées in situ par
la méthode d’imprégnation, avec étape de croissance

Les films minces nanocomposites obtenus sur aclar et wafer de silicium sont étudiés structurellement
et optiquement aprés un, deux et trois cycles d'imprégnation dans les solutions d’or et de réducteur,

ainsi que sans ou avec I'étape de croissance.
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111.3.2. Etude structurale

Le Tableau 5.13 regroupe les clichés de microscope optique de la surface des films minces
nanocomposites sur wafer de silicium avant et aprés les différents cycles d’imprégnation. La 1%
photographie représente I'état de surface du film de PS-P,VP aprés recuit thermique (et avant les
étapes d’'imprégnation). La topographie de surface du film mince indique une organisation lamellaire
paralléle au substrat, d’aprés I’étude réalisée au Chapitre 5.1.2.1. On constate que la topographie des
films minces de nanocomposites n’évolue quasiment pas aprés un, deux et trois cycles

d’imprégnation au NaBH,. La structure lamellaire du copolymere PS-P,VP sur wafer de silicium

semble avoir été conservée lors des différents cycles de trempage au NaBH,.

Tableau 5.13. Clichés de microscopie optique des films minces sur silicium, pour différents cycles

avant imprégnation aprées 1 imprégnation aprés 2 imprégnations | aprés 3 imprégnations

La surface du film nanocomposite apres deux cycles d'imprégnation a également été étudiée par
microscopie a force atomique. Sur I'image de topographie a grande échelle représentée sur la Figure
5.62.A, on visualise la présence de deux couleurs distinctes, ce qui confirme les observations faites
par microscopie optique. De plus, d’aprés le profil de hauteur illustré sur la Figure 5.62.B, la
différence de hauteur a la surface du film est estimée a 75 nm, ce qui correspond a la période
lamellaire du copolymere dibloc PS-P,VP (cf. Figure 5.21). On peut donc supposer que le film
nanocomposite a une structure lamellaire, orientée paralléelement au substrat, ici un wafer de

silicium.
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Figure 5.62. A) Image de topographie AFM 40x40 um? et B) profil de hauteur de la surface du film mince
nanocomposite apres deux cycles d’'imprégnation
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La Figure 5.63 représente les images en topographie et en phase de la surface du film a plus petite
échelle. On constate la présence d’un grand nombre de nano-objets relativement sphériques, qui ne
sont pas en contact direct entre eux. Il s’agit probablement de nanoparticules d’or synthétisées in

situ dans le film mince, ou de petits agrégats de nanoparticules.

A B

Figure 5.63. Image de topographie (A) et de phase (B) de dimension 0,34x0,34 pm? du film nanocomposite
apres deux cycles d’'imprégnation au NaBH,

Le film mince obtenu sur aclar aprés trois cycles d’'imprégnation est caractérisé par microscopie
électronique a transmission (cf. Figure 5.64). On observe tout au long du film une alternance de
bandes claires et foncées, orientées paralléelement au substrat. Les bandes noires sont, selon toute
vraisemblance les bandes de P,VP chargées en nanoparticules, tandis que les bandes blanches sont
les domaines de PS. Ces nanoparticules d’or synthétisées in situ sont polydisperses et petites, leur

diamétre - pour la plupart d’entre elles - est inférieur & 4 nm, en accord avec la littérature .

100nm —— o}

Figure 5.64. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée d’un film mince de PS-P,VP sur aclar aprés 3 cycles

d’imprégnation au NaBH,
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Le nanocomposite présente une structure lamellaire, orientée parallelement au substrat, ici de
I'aclar. Cette observation est en accord avec les conclusions faites précédemment pour les films
obtenus sur wafer de silicium (cf. Tableau 5.13 et Figure 5.62). Cependant, d’aprés la Figure 5.64, la
période lamellaire du nanocomposite est estimée approximativement a 120 nm, elle est donc tres
supérieure a celle du copolymere dibloc PS-P,VP seul, a savoir 75nm. Cette évolution de la taille
caractéristique du copolymere est due au fait qu’on change drastiquement les conformations des
chaines polymeéres lors de la mise en forme du nanocomposite. De plus, les lamelles présentent
parfois des pincements, qui suggérent que le systeme pourrait transiter ou étre proche de transiter
vers une morphologie différente, type lamellaire a trou ou cylindrique. Il serait intéressant d’ajouter

383949 . cela permettrait de gonfler

un polystyrene de faible masse molaire dans la solution de départ
uniformément les domaines du copolymeére ou les nanoparticules ne se situent pas et ainsi de
compenser le gonflement d{ a la croissance des nanoparticules. Cela permettrait donc d’éviter toute

transition morphologique et ainsi de conserver une organisation lamellaire.

La Figure 5.65 représente le film mince nanocomposite sur aclar ayant subi trois cycles
d’imprégnation au NaBH4 et une imprégnation dans la solution contenant le sel d’or et le carbonate
de potassium (noté NaBH,*3 + K,CO3;*1). On constate que I’échantillon présente toujours une
anisotropie structurale, avec une alternance de bandes claires et foncées, qui sont alignées
parallelement au substrat. On observe une croissance forte de la taille des particules a la surface du
film, mais pas de croissance notable dans les couches. Il faudrait améliorer la pénétration de la

solution contenant le sel d’or et le carbonate de potassium dans le film mince nanocomposite.

Figure 5.65. Clichés MET d’une coupe ultramicrotomée d’un film mince nanocomposite « NaBH;*3 + K,CO3*1 »
Barre d’échelle = 100nm

111.3.3. Etude optique

Une étude optique est réalisée sur les films minces nanocomposites obtenus sur aclar et wafer de
silicium. Notons qu’il est possible de visualiser a I'ceil nu I'évolution de la couleur des films
nanocomposites sur aclar. Avant les étapes d’imprégnation, le film est transparent et incolore, et

aprés le 1% cycle d’imprégnation, le film apparait rose pale. Au bout de trois cycles d’imprégnation au
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NaBH,, I’échantillon est rouge foncé. On conclut de cette évolution de la couleur du film mince avec
le nombre d’imprégnations que la taille, la forme ou le nombre de nanoparticules d’or synthétisées in

situ évoluent également avec les différentes étapes de réduction (cf. Figure 5.66.A).

La densité optique relative des films minces obtenus sur aclar est étudiée par
microspectrophotométrie et est représentée sur la Figure 5.66.B. On constate la présence d’un pic
d’absorption a 535 nm, dont l'intensité évolue avec le nombre de cycles d’'imprégnation, ce qui
confirme les observations macroscopiques. On attribue ce pic d’absorption a la résonance

plasmonique des nanoparticules d’or, synthétisées in situ dans le copolymere de PS-P,VP.
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Figure 5.66. Photographies (A) et densité optique relative (B) des films minces nanocomposites sur
aclar apres différents cycles d’'imprégnation au NaBH,

On s’intéresse plus particuliérement a la densité optique mesurée apreés le 3°™ cycle d’imprégnation
(cf. Figure 5.67). On constate que le pic plasmonique est trés amorti par rapport a la courbe
théorique basée sur la permittivité de I'or massif. Ce fort amortissement est probablement dd a un

petit diamétre et a une importante polydispersité en taille des nanoparticules synthétisées in situ.

L'ajustement de la densité optique réalisé avec les valeurs de permittivité électrique de I'or sous

forme de nanoparticule révéle une correction du libre parcours moyen des électrons /, égale a 1,7

nm. D’aprés I'étude réalisée au Chapitre 3.111.2, cette valeur correspond a un rayon moyen R de 1,7
nm, ce qui est en bonne adéquation avec les observations faites d’aprés les clichés de microscopie

électronique a transmission de la Figure 5.64.
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Figure 5.67. Densité optique expérimentale du film mince apres trois imprégnations (rouge) et ajustements

théoriques avec les valeurs de permittivité de I’or sous forme massive (bleu) ou de nanoparticule (vert)

Intéressons maintenant a I'évolution de la densité optique pour plusieurs cycles d’imprégnations
dans la solution contenant le sel d’or et le carbonate de potassium. On constate sur la Figure 5.68
que l'intensité du pic plasmonique augmente avec le nombre d’'imprégnations et que sa position se
décale vers les grandes longueurs d’onde, passant de 540 a 560 nm. Cette modification de la
résonance plasmonique est probablement due a une évolution du nombre ou de la taille des
nanoparticules. Apres trois imprégnations dans la solution contenant le sel d’or et le carbonate de
potassium, on estime, d’apres I'ajustement de la densité optique, le rayon moyen des nanoparticules

a environ 3-4 nm.

1,8 - e N aBH4* 1
Q
2 15 - e NaBH4*2
o —
212 -
Q
Z 09 - = NaBH4*3+ K2C03*2
=3 = NaBH4*3+ K2C03*3
© 06 -
p-E
£ 0,3 -
w ’
o

0,0 T T T T T 1

350 450 550 650 750 850 950

A(nm)

Figure 5.68. Densité optique relative des films minces nanocomposites sur aclar aprés réduction au NaBH, et
imprégnation dans un mélange HAuCl,+K,CO;

Les réponses optiques des films minces obtenus sur wafer de silicium sont étudiées par ellipsométrie
spectroscopique. Cependant, comme la surface du film mince nanocomposite est dégradée du fait
des dégagements gazeux d’HCI lors de la réduction de I'or dans la solution de NaBH,, les conditions

expérimentales ne sont pas optimales pour faire des mesures ellipsométriques. Pour le film ayant

188



Chapitre 5. Nanocomposites en films minces

subi trois cycles d’imprégnations, il est possible d’obtenir un ajustement raisonnable dans le logiciel
AY2, par le modele de Maxwell-Garnett modifié (cf. Chapitre 5.111.1.3.1) avec une épaisseur e de 359
nm, une fraction volumique en or de 2,8%, et un x? de 50. Le meilleur ajustement est obtenu pour un
rapport d’aspect égal a 1, ce qui signifie que le systéeme n’est pas bien décrit par un modele de
polarisabilité individuelle anisotrope (cf. Chapitre 5.111.1.3.1). Ceci pourrait étre di a une trop faible
fraction d’or et/ou de trop petites nanoparticules. Les indices optiques (n, k) obtenus par la méthode
d’inversion sont représentés sur la Figure 5.69, on constate la présence d’une résonance
plasmonique vers 535 nm. On remarque néanmoins que l'inversion présente des accidents,
notamment dans 'ultraviolet ; ceci pourrait étre lié a une mauvaise qualité du signal ellipsométrique,
a cause de la dégradation de la surface par les dégagements gazeux lors de la réduction de 'or ou

encore a la présence de petites nanoparticules non plasmoniques.
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Figure 5.69. Indices optiques du film mince Figure 5.70. Coefficient d’absorption k déterminé
nanocomposite apres trois réductions au NaBH, par ellipsométrie ou MSP apres réductions au NaBH,

Le coefficient d’absorption k du film mince nanocomposite aprés trois cycles d’imprégnation
(or/réducteur) déterminé d’une part par la méthode d’inversion en ellipsométrie spectroscopique sur
wafer de silicium et d’autre part par microspectrophotométrie (MSP) sur aclar sont représentés sur la
Figure 5.70. On constate que les courbes sont plutét en bon accord, ce qui signifie que les films
minces de nanocomposites déposés sur aclar et wafer de silicium sont équivalents du point de vue de

leur réponse optique.

On observe, sur la Figure 5.71, I'évolution de la résonance plasmonique pour différentes conditions
expérimentales. On constate une augmentation de lintensité de I'amplitude de la résonance
plasmonique et un décalage vers l'infrarouge lorsque le nombre d’imprégnations augmente. Ces
évolutions sont intéressantes et confirment I'évolution du nombre et/ou de la taille des
nanoparticules. Notons enfin qu’un post-traitement thermique a été tenté dans le méme but et a

permis la croissance des nanoparticules, mais au détriment de la structure lamellaire.
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Figure 5.71. Indices optiques des films minces nanocomposites obtenus dans différentes conditions
expérimentales

Conclusion sur la _méthode de trempage: Des films minces nanocomposites plasmoniques et

anisotropes copolymeres diblocs/nanoparticules d’or ont été obtenus via une méthode
d’imprégnation. Cette stratégie d’incorporation ne permet pas de maitriser totalement la quantité
d’or introduite dans le film mince ni la taille des particules formées. L’organisation et I'alignement du
film mince obtenus préalablement a I'introduction de I'or sont conservés apreés les différents cycles de
trempage. Un tres grand nombre de nanoparticules d’or a été synthétisé in situ dans les domaines
P,VP du copolymére dibloc PS-P,VP de morphologie lamellaire, mais leur taille est petite et leurs
polydispersités en taille et en forme relativement importantes. La taille, la forme ou le nombre de
nanoparticules synthétisées in situ évoluent avec le nombre de cycles de trempage. Les propriétés
optiques de ces films ont été étudiées par microspectrophotométrie et ellipsométrie spectroscopique.
Ils présentent une résonance plasmonique marquée, qui pourrait étre la réponse de la fraction des

particules de plus grande taille.
Conclusion

Ce chapitre a rassemblé les résultats obtenus sur les films minces de copolyméres diblocs et de
nanocomposites. Une premiere étude a permis de déterminer les propriétés structurales et optiques
de films minces de copolymeéres diblocs sur wafer de silicium. L’organisation et I'alignement de ces
films minces parallélement au substrat ont été obtenus grdce a différents recuits. Dans le cas de films
minces nanocomposites PS-PMMA/AuPS, les nanoparticules d’or pré-synthétisées sont réparties
aléatoirement dans toute I'épaisseur du film mince avant recuit mais s’agrégent fortement lors du
recuit thermique. Ces agrégats de nanoparticules dégradent la résonance plasmonique du
nanocomposite. De plus, I'alignement complet de ces films minces PS-PMMA/AuPS n’a pas pu étre

observé. La synthese in situ de nanoparticules d’or dans des films minces de copolyméres diblocs a
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également été étudiée. Les nanoparticules synthétisées in situ par voie thermique dans le PS-PMMA
ou le PS-P,VP sont relativement sphériques et monodisperses. Cependant, malgré le recuit thermique,
les films minces ne sont pas alignés dans le cas du PS-PMMA. Pour le PS-P,VP, on constate une claire
anisotropie, mais dans ces systemes une augmentation de la quantité d’or induit une augmentation
de la taille des objets formés. Malgré tout, ces films alignés et contenant des nanoparticules bien
définies sont prometteurs pour une étude d’anisotropie optique. Une derniére méthode dite
d’imprégnation a été étudiée. Cette méthode présente I'avantage de partir d’un film mince aligné de
copolymeére PS-P,VP et de conserver cette anisotropie structurale. La taille des nanoparticules
synthétisées in situ en présence de l'agent réducteur NaBH4 est petite. Ces films présentent une
structure anisotrope ainsi qu’une réponse optique plasmonique. Cette réponse pourrait étre
améliorée si I’'on parvenait a obtenir des nanoparticules plus grosses, par exemple en utilisant un
autre réducteur chimique. Les différents systémes obtenus ont été étudiés par ellipsométrie

spectroscopique et leurs indices optiques ont été analysés en termes de nanoparticules couplées.
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Des métamatériaux de type métal-diélectrique organisés et présentant des propriétés optiques
innovantes pour une onde électromagnétique de longueur d’onde supérieure a la taille
caractéristique de la structure interne du matériau ont fait leur apparition depuis une dizaine
d’années. Pour avoir acces a des applications inédites dans le domaine visible de la lumiére, des
nano-objets résonants doivent étre organisés a une échelle de quelques dizaines de nanométres.
Notre stratégie a porté sur la formulation de telles structures par I'assemblage de nanoparticules
d’or dans des phases ordonnées de copolymeres diblocs nanostructurés, pour I'obtention de
nanocomposites plasmoniques et anisotropes. Un état de I'art sur les différentes voies
d’incorporation de nanoparticules dans un seul bloc d’'un copolymere dibloc auto-assemblé de
morphologie lamellaire a permis de rendre compte de la complexité de ces systémes
nanocomposites et des caractéristiques physico-chimiques spécifiques que doivent satisfaire les
copolymeres et les nanoparticules. Les copolyméres commerciaux utilisés comme matrices
structurantes présentent une morphologie lamellaire a I'équilibre thermodynamique, avec des
périodes lamellaires allant de 30 a 75 nm. Pour introduire sélectivement des particules dans ces
systemes auto-assemblés, la taille et la chimie de surface des nanoparticules d’or sont adaptées pour
chacune des voies envisagées, a savoir la post-incorporation, I'incorporation directe et la synthése in

situ de nanoparticules d’or.

La stratégie de post-incorporation repose sur les propriétés spécifiques de gonflement sélectif en
milieu aqueux du copolymere dibloc amphiphile PS-PAA, tout en conservant sa structure lamellaire
obtenue par microséparation de phases. Une étude sur la synthése de nanoparticules d’or citratées
en milieu aqueux en fonction du rapport molaire entre le sel d’or et I'agent réducteur a permis de
déterminer les conditions expérimentales permettant de produire des nanoparticules d’or
sphériques, monodisperses et de diametre moyen inférieur a 10 nm. Les densités optiques des
nanoparticules stabilisées par du citrate et du poly(éthylene glycol) aminé sont étudiées par
spectrophotométrie et décrites par un modele de Drude, qui prend en compte le confinement des
électrons a I’échelle nanométrique dans les particules d’or. Ces nanoparticules d’or présynthétisées
en milieu aqueux sont a posteriori introduites dans les phases pré-ordonnées du copolymere PS-PAA
de morphologie lamellaire. Des nanocomposites massifs de morphologie lamellaire contenant des
nanoparticules d’or citratées majoritairement dans les blocs PAA du PS-PAA ont ainsi été obtenus.
Cependant, la difficulté a observer ce type d’échantillons par microscopie électronique a
transmission et a quantifier les nanoparticules d’or introduites dans les domaines de PAA nous ont

conduit vers une méthode d’incorporation plus directe.
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* Pour incorporer sélectivement des nanoparticules d’or dans les blocs de PS du copolymere dibloc PS-
PMMA, on choisit de travailler avec des particules d’or stabilisées par des chaines de polystyréne de
faible masse molaire (AuPS). La synthése de telles nanoparticules en une seule étape génere une
petite quantité de particules d’or sphériques monodisperses de 6 nm de diametre. Une synthése en
deux étapes permet de produire une plus grande quantité de nanoparticules, mais qui sont plus
polydisperses en taille. Des films massifs nanocomposites PS-PMMA/AuUPS obtenus aprés
évaporation lente du solvant a température ambiante présentent une morphologie lamellaire, au
sein de laquelle les nanoparticules AuPS sont localisées majoritairement dans les domaines PS du PS-
PMMA. L’'avantage de cette mise en forme est d’obtenir des films massifs nanocomposites

nanostructurés sans chauffer le systeme.

Des films minces homogénes de nanocomposites PS-PMMA/AUPS ont été obtenus par spin-coating
sur wafer de silicium. Leur épaisseur est mesurée précisément par réflectivité des rayons X et
ellipsométrie. La détermination des indices optiques (n, k) se fait par ellipsométrie spectroscopique,
en utilisant la loi de mélange de Maxwell-Garnett. On définit la permittivité électrique €., du milieu
environnant par une fonction de dispersion classique. La permittivité électrique complexe des
nanoparticules d’or AuPS &4, est déterminée lors de I'ajustement de la densité optique par un
modele de Drude, en considérant le confinement du libre parcours moyen des électrons de
conduction dans une nanoparticule d’or. Lorsque les nanoparticules d’or stabilisées par des chaines
polystyrene sont dispersées aléatoirement dans un film mince désordonné de PS-PMMA, ce qui est le
cas apreés le spin-coating, les indices optiques obtenus par I'ajustement sont en adéquation avec les
résultats obtenus avec le modele de Maxwell-Garnett, qui est donc une fagon correcte de décrire ce
type d’échantillons. L'obtention d’un film mince aligné nécessite un recuit thermique, qui s’est avéré
néfaste a la stabilité des particules, probablement du fait d’une trop grande labilité du lien entre la
fonction thiol et la surface d’or. Il serait nécessaire d’améliorer la stabilité thermique des

nanoparticules d’or éventuellement en utilisant d’autres ligands.

Une troisieme méthodologie a été développée. La synthése in situ de nanoparticules d’or par
réduction thermique a été étudiée dans des films massifs de copolymeéres diblocs symétriques de PS-
PMMA et de PS-P,VP. Dans le cas du PS-PMMA, des nanoparticules d’or ont été synthétisées dans
des films massifs de morphologie lamellaire. Quant au PS-P,VP, qui présente un groupement amine
complexant le sel d’or, une grande quantité de nanoparticules d’or a été synthétisée in situ
exclusivement dans les domaines lamellaires de P,VP. On observe qu’au-dessus d’une quantité d’or
seuil, quel que soit le copolymére dibloc employé, le nanocomposite se réorganise et il se produit

une transition morphologique.
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De méme, des nanoparticules d’or ont été synthétisées in situ dans des films minces de copolymeére
dibloc de PS-PMMA ou de PS-P,VP déposés sur des substrats. On observe que le diameétre et la
polydispersité des particules formées dépendent de la concentration initiale en sel d’or. Les
observations en microscopie électronique a transmission permettent de mettre en évidence des
alignements de nanoparticules d’or a petite échelle dans le cas du PS-PMMA, et des alighements

paralléles au substrat a plus grande échelle avec des films minces de PS-P,VP.

L'influence de la concentration en nanoparticules d’or sur la nanostructure et les réponses optiques
des films minces nanocomposites a également été étudiée. Il a été montré que la résonance
plasmonique s’amplifie et se décale vers I'infrarouge lorsque la fraction volumique en or augmente.
Dans le cas des films de PS-PMMA, ce décalage est dii a I'augmentation du nombre de nanoparticules
d’or, tandis que pour les films de PS-P,VP, 'augmentation du diametre moyen des nanoparticules

intervient également dans le décalage de la résonance plasmonique.

Les indices optiques de ces films minces mesurés par ellipsométrie spectroscopique sont en
désaccord avec ce qui est donné par la loi de mélange de Maxwell-Garnett classique (inclusions
sphériques dans une matrice hote), puisqu’on observe, en particulier, un décalage de la position de la
résonance plasmonique. Pour décrire plus correctement le milieu effectif du nanocomposite, un
modele phénoménologique simple est utilisé en considérant que la réponse optique des
nanoparticules d’or correspond a une polarisabilité anisotrope, du fait des effets de couplage entre
les nanoparticules. Le modeéle prend donc en compte des inclusions virtuelles non plus sphériques
mais ellipsoidales et d’orientation aléatoire, dont le rapport d’aspect permet de quantifier le
couplage entre les nano-objets résonants. Ce modele de Maxwell-Garnett modifié s’ajuste bien avec
les données expérimentales et rend compte de I'augmentation des couplages lorsque la fraction en

or dans les échantillons augmente.

Une variante de la méthodologie précédente a été proposée, que I'on peut désigner par la méthode
d’imprégnation in situ. Elle consiste a immerger un film mince de copolymére dibloc préalablement
aligné parallelement au substrat dans une solution contenant des précurseurs d’or puis dans une
solution d’agents réducteurs. Grace a cette méthodologie, les films minces nanocomposites
conservent leur alignement parallele au substrat. De plus, une trés grande quantité de
nanoparticules est synthétisée et ordonnée exclusivement dans les domaines de P,VP du PS-P,VP.
Cependant, ces nanoparticules d’or sont polydisperses et de petite taille, avec un diamétre de 4 nm
environ apres trois cycles d’imprégnation. Les films minces nanocomposites présentent une
résonance plasmonique vers 530 nm, qui s’amplifie avec le nombre de trempages. Méme apres trois

cycles de trempage, la résonance plasmonique de surface reste tres amortie du fait de la petite taille
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et de la polydispersité des particules. Il serait intéressant de tester d’autres agents réducteurs pour
réduire les nanoparticules in situ, afin d’obtenir des nanoparticules plus grosses. Par ailleurs, nos
observations semblent indiquer que lI'imprégnation par l'or et sa réduction en nanoparticules
induisent un changement morphologique, qu’il faudrait tenter d’éviter en choisissant un autre point

de départ dans le diagramme de phase morphologique du copolymére.

Finalement, I'obtention de films lamellaires a la fois alignés, denses en nanoparticules et appropriés
pour la mesure d’indices optiques par ellipsométrie, par la combinaison de copolymeéres a blocs et de
nanoparticules d’or, n’est possible que selon quelques étroits chemins de formulation. Dans cette
étude, des nanoparticules d’or plasmoniques ont été ordonnées périodiquement dans des films
massifs et minces de copolymeéres diblocs nanostructurés. Il serait nécessaire d'implémenter des
méthodes de mesures ellipsométriques et des lois de milieux effectifs associées rendant compte de
I"anisotropie du matériau. Il serait également avantageux de remplacer les nanoparticules sphériques

par des nanobatonnets pour augmenter I'anisotropie des films minces.
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Annexe 2.1. Indices optiques du wafer de silicium Si et de la couche de silice SiO,
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Annexe 3.1. Protocole expérimental de la synthése de nanoparticules d’or citratées

Pour tous les protocoles de synthese, la pureté des ingrédients et la propreté de la vaisselle sont des
parametres essentiels pour la réussite des syntheses. Les agitateurs sont nettoyés a I’eau régale puis

rincés a I'eau déionisée et la verrerie est lavée selon le protocole suivant :

- Elle est laissée tremper dans un bain sulfochromique (mélange d’acide sulfurique et de
dichromate de potassium) pendant 2 heures pour dissoudre les matieres organiques et
éliminer les éléments métalliques (et enlever toutes les fissures)

- puis elle est nettoyée avec de I'eau régale (mélange contenant % d’acide nitrique et %
d’acide chlorhydrique), ce qui permet d’enlever toutes traces d’or

- etenfin elle est rincée a I'eau déionisée et séchée dans une étuve.

- 0,05 g de sel d’or HAuCl,, 3H,0 sont dissous dans 5 g d’eau milliQ. L'eau utilisée pour cette
synthése est de I'eau milliQ, il s’agit d’'une eau ultra pure produite par un systeme de filtration et
osmose inverse de la société Millipore. Cette solution appelée « a » est jaune péle, couleur
caractéristique du sel d’or HAuCl, en solution

- 0,01 g de citrate de sodium sont dissous dans 10 g d’eau milliQ. Cette solution appelée « b » est
transparente

- 0,05 g d’acide gallique sont dissous dans 5g d’eau milliQ et sonifiés pendant 1 heure. La solution

appelée « c » est transparente.

- Puis, 1 mL de la solution « a » est dissous dans 69 mL d’eau milliQ, cette nouvelle solution est
notée « A », elle contient donc 3.10”* M de sel d’or dans de I'eau milliQ.

- 4 mL de la solution « b » et 0,1 mL de la solution « ¢ » sont dissous dans 15,9mL d’eau milliQ,
afin d’avoir un volume final de 20 mL. Cette solution est notée « B » et contient donc 7,7.10°M

de citrate et 2,9.10*M d’acide gallique.

La solution « A » est agitée et chauffée a 60°C sous reflux et la solution « B » est agitée et chauffée a
60°C sur une plaque chauffante. La solution « B » est ensuite ajoutée rapidement a la solution « A ».
On constate instantanément un changement de couleur de la solution, passant du jaune pale au
rouge rubis, couleur caractéristique de particules d’or de taille nanométrique. La suspension est alors

portée a ébullition pendant environ 10 minutes, puis refroidie avec de la glace.

La suspension de nanoparticules d’or citratées est conservée au réfrigérateur et a I’abri de la lumiere.
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Annexe 3.2. Etude structurale des différentes synthéses des nanoparticules d’or citratées

Les nanoparticules d’or citratées ont été étudiées au chapitre 3.1.1. Les résultats obtenus par partir
des caractérisations par diffusion des rayons X aux petits angles (DXPA) et microscopie électronique a

transmission (MET) sont représentés sur la Figure 3.2.
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Rapport molaire
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Annexe 3.3. Protocole détaillé de la synthése des nanoparticules d’or « AuPS-1 »

La pureté des ingrédients et la propreté de la vaisselle sont des parameétres essentiels pour la
réussite des syntheses. Les agitateurs sont nettoyés a I'eau régale puis rincés a I’eau déionisée et la

verrerie est lavée selon le protocole suivant :

- Elle est laissée tremper dans un bain sulfochromique (mélange d’acide sulfurique et de
dichromate de potassium) pendant 2 heures pour dissoudre les matieres organiques et
éliminer les éléments métalliques (et enlever toutes les fissures)

- puis elle est nettoyée avec de I'eau régale (mélange contenant % d’acide nitrique et %
d’acide chlorhydrique), ce qui permet d’enlever toutes traces d’or

- et enfin elle est rincée a I'eau déionisée et séchée dans une étuve.

D’une part, 35 mg de chlorure aurique de formule brute AuCl; sont dissous dans 1,25 mL de
tétrahydrofurane (THF) anhydre, la solution est mélangée pendant 4 heures. D’autre part, on
mélange 1,25 mL de THF anhydre et 140 mg de polystyrene thiolé PS,,-SH de masse molaire 1100
g/mol. Lorsque la solution contenant le PS;-SH est homogeéne, elle est injectée (rapidement) dans la
solution de sel d’or. Apres agitation du mélange pendant 30 minutes, on rajoute goutte a goutte 0,5
mL de triéthylborohydride de lithium. Ce dernier de formule brute LiEt;BH se présente sous la forme
d’une solution liquide de THF anhydre contenant 1 mol/L de LiEt;BH. La solution devient alors rouge
rubis, couleur caractéristique de la formation de nanoparticules d’or. Lors de cette synthese, le
triéthylborohydride de lithium réduit le sel d’or et le polystyrene thiolé PS-SH joue le role d’agent
stabilisant. La fonction thiol du polystyréne thiolé s’accroche bien a I'or. Le rapport molaire entre le
PS-SH et le sel d’or est fixé a 1,1, avec M(AuCl;)=303,5g/mol.

Mps—su /
npolystyréne thiolé MPS‘_SH

~™m
Ngel dror Au(.‘lg/
AucCly

rapport molaire(AuPS) =

Aprés douze heures d’agitation, la suspension est versée dans 300 mL de méthanol froid, ce qui
induit la précipitation des nanoparticules couvertes de chaines polystyréne et du polystyréne thiolé
en exces. Cette étape permet d’enlever les impuretés polaires. Le précipité est concentré par
centrifugation puis séché a I’évaporateur rotatif. On ajoute ensuite a I'échantillon 10mL de toluene,
et aprés dissolution on évapore completement le toluéne a I'évaporateur rotatif. Cette étape,
répétée deux fois, permet d’éliminer I'eau présente dans I'échantillon qui est entrainée par

I’évaporation du toluéne. Le produit est alors séché pendant une heure sous vide poussé afin
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d’enlever tout le solvant présent dans I’échantillon. Le composé obtenu, appelé « AuPS-1 brut », est

soluble dans le THF, le chloroforme, le dichlorométhane et le toluéne.

La purification se fait par précipitation sélective et centrifugation. Le produit « AuPS-1 brut » est
dissous dans du toluéne afin d’avoir une concentration de 20 mg/mL et du méthanol pour avoir
Mioiene = Mmethanol: Cette solution est sonifiée pendant 20 minutes puis centrifugée a 2600 g
d’accélération pendant 30 minutes. Le surnageant apparait légerement rosé, il contient I'excés de
polystyrene thiolé et des petites nanoparticules d’or. Le précipité est dissous dans du toluene puis ce
dernier est éliminé par évaporateur rotatif a 50°C. Le produit est ensuite dissous dans une faible
quantité de dichlorométhane et la solution est transférée dans un flacon qui a été précédemment

taré. On évapore alors le dichlorométhane en utilisant un bain d’eau a 50°C.

Une fois le dichlorométhane évaporé, on utilise une pompe a vide pour éliminer les solvants
résiduels des nanoparticules. Apres une heure de pompage, I'’échantillon se trouve sous forme d’une
« poudre » trés compacte de couleur sombre ; on pése le flacon et on détermine alors la masse des
nanoparticules « AuPS-1 » purifiées. La masse en question varie entre 20 et 40 mg selon les
synthéses. L’échantillon doit étre conservé a I'abri de la lumiere et a -17°C et peut étre dispersé dans

du THF et du toluéne.

Vi
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Annexe 3.4. Protocole détaillé de la synthése des nanoparticules d’or « AuPS-2 »

Réactifs nécessaires :

AUC|3

Didodécyltriméthylammonium bromide (DDAB)

NaBH,

1-dodécylamine (DDA)

PS-SH (M, = 1500 g/mol)

Partie 1 : synthése des « Au-DDA »

o vk wnN

10.

11.
12.
13.
14,

15.
16.

17.

Dégazer approximativement 180 mL de toluéne anhydre et 20 mL d'eau milliQ en faisant buller
de I'argon sec pendant 1 heure

Peser 250 mg d'AuCl; et 735,5 mg de DDAB dans un ballon a fond rond de 500 mL

Ajouter 74 mL de toluene dégazé au mélange ci-dessus et fermer le ballon par un septum.
Purger la phase vapeur du ballon fermé par un flux d'argon sec pendant 15 minutes environ.
Passer le ballon aux ultrasons pendant 1 heure pour obtenir une solution orange limpide.
Dissoudre 133 mg de NaBH,; dans 0,368 mL d'eau milliQ dégazée. Tout en agitant a 1400
tours/minute, ajouter la solution aqueuse de NaBH, au ballon.

La réduction des sels d'or commence dans les deux minutes qui suivent I'addition du NaBH, et
se manifeste par I'apparition d'une couleur intense rouge bordeaux.

Agiter le mélange réactionnel pendant 1 heure.

Ajouter ensuite 5,93 g de DDA au mélange réactionnel (pour avoir un rapport molaire Au : DDA
de 1:30). Agiter le mélange pendant encore 1h30.

Aprés 1h30, arréter I'agitation et précipiter les particules en procédant de la fagon suivante :
(a) ajouter 340 mL d'éthanol absolu (volume d'éthanol 04 x volume de toluene), (b) agiter
pendant 1 minute et (c) laisser sédimenter pendant une nuit. |l est a noter que du fait de sa
polarité, I'éthanol dissout sélectivement le DDA libre et induit une agrégation réversible des
nanoparticules « Au-DDA-Au ».

Aprés une nuit de sédimentation, décanter le surnageant.

Laver le précipité avec 20 mL d'éthanol absolu et séparer le surnageant.

Sécher le précipité complétement pendant 30 minutes sous vide.

Ensuite, ajouter au précipité sec 5,93g de DDA et dissoudre I'ensemble dans 74 mL de toluene
dégazé. Passer aux ultrasons pour obtenir une dispersion homogeéne.

Amener le mélange au reflux pendant 3 heures sous atmosphére d'argon.

Aprés le traitement au reflux, laisser le mélange refroidir. A la fin de cette étape, la dispersion
doit étre homogene et sans précipité ni dépot. (Enlever les précipités et les dépots)

Eliminer I'excés de DDA en procédant de la fagon suivante : (a) partager le mélange
réactionnel dans huit tubes Nalgéne de 50mL a fond hémisphérique, (b) compléter le volume
des tubes et équilibrer leurs poids en ajoutant de I'éthanol absolu (c) bien mélanger le contenu
des tubes avec une pipette et les passer aux ultrasons pendant 20 minutes, ce qui doit induire
une agrégation réversible des nanoparticules « Au-DDA » (d) centrifuger a 2600 g

VI
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d’accélération pendant 10 minutes afin de faire descendre un précipité bien compact de « Au-
DDA » (e) séparer le surnageant et évaporer le solvant restant dans les tubes avec un flux d'air
(f) sécher completement le précipité dans les tubes en les mettant sous vide pendant 20
minutes (g) redisperser le contenu des tubes dans 5 mL de toluéne et passer aux ultrasons (h)
compléter le volume des tubes et équilibrer leurs poids en ajoutant de I'éthanol absolu (i) bien
mélanger le contenu des tubes avec une pipette et les passer aux ultrasons pendant 20
minutes, ce qui doit induire une agrégation réversible des nanoparticules « Au-DDA » (j)
centrifuger a 9000 tours/min pendant 10 minutes afin de faire descendre un précipité bien
compact de « Au-DDA » (k) séparer le surnageant précautionneusement et évaporer le solvant
restant dans les tubes avec un flux d'air (I) sécher complétement le précipité dans les tubes en
les mettant sous vide pendant 20 minutes (m) On récupére ainsi un échantillon de
nanoparticules « Au-DDA » dans lequel la majeure partie des molécules de DDA libres a été
éliminée. L'élimination des molécules de DDA libres peut étre vérifiée par CCM (50% de
méthanol dans du dichlorométhane). Dans ce mélange méthanol-DCM, les particules « Au-
DDA » ont un R¢de 0 et les molécules de DDA forment une ligne avec un R; approximatif de 0.1
a 0.2. (n) Le rendement typique attendu a la fin de cette étape est de I'ordre de 310 mg. C'est
la fin de la premiere étape de synthése et de purification des nanoparticules « Au-DDA ». Les
molécules de DDA ont des chaines courtes, insuffisantes pour écranter les attractions de Van
der Waals entre particules. Elles forment donc des "super-réseaux”, c'est-a-dire des agrégats
cristallisés, qui donnent a la dispersion une teinte bleue foncée et des précipités noirs. Notez
également que les particules recouvertes de DDA comme décrites précédemment ne sont pas
nécessairement tres monodisperses mais forment souvent des jolis agrégats ordonnés 2D ou
3D apres séchage sur les grilles de MET. Les particules obtenues ont un diamétre moyen
d’environ 4 nm. Ces particules sont tres sensibles au faisceau d'électrons du MET, elles fondent
et fusionnent lors de I'observation.

Partie 2 : synthése des « AuPS-2 »

18.

19.

Disperser toutes les nanoparticules « Au-DDA » obtenues a I'étape précédente dans 60 mL de
dichlorométhane avec 205 mg de PS-SH (Mn = 1500g/mol). Passer aux ultrasons pendant une
heure. Il y a un changement de couleur immédiat de bleu foncé a marron intense, qui est lié a
I'échange des ligands et a la désagrégation des amas de particules, car elles sont maintenant
mieux protégées par les chaines de PS. Apreés les ultrasons, laisser la dispersion sous agitation a
température ambiante pendant environ 12 heures. L'analyse CCM peut étre utilisée pour
étudier I'échange des ligands (avec le mélange 50% MeOH dans du DCM).

Retirer I'exces de ligand par une étape de centrifugation en suivant la procédure suivante : (a)
partager le mélange dans huit tubes Nalgene 50mL a fond hémisphérique (b) compléter les
volumes et équilibrer les poids des tubes avec de I'éthanol absolu, (c) mélanger chaque tube
avec une pipette et passer aux ultrasons pendant 20 minutes, ce qui doit induire une
agrégation réversible des nanoparticules (d) précipiter les NPs d'or par centrifugation a 6000
tours/min pendant 20 minutes pour obtenir un précipité bien compact (e) décanter le
surnageant précautionneusement et évaporer le solvant résiduel dans les tubes en utilisant un
flux d'air.

Vil
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20.

21.

22.

23.

Rassembler tous les précipités dans un ballon avec un volume total de toluene de 60 mL, et
ajouter encore 205 mg de PS-SH (Mn = 1500g/mol). Passer aux ultrasons pendant une heure.
Aprés les ultrasons, laisser la dispersion sous agitation a température ambiante pendant
environ 12 heures.

Retirer I'exces de ligand par une étape de centrifugation en suivant la procédure suivante : (a)
partager le mélange dans huit tubes Nalgene 50mL a fond hémisphérique (b) compléter les
volumes et équilibrer les poids des tubes avec de I'éthanol absolu, (c) mélanger chaque tube
avec une pipette et passer aux ultrasons pendant 20 minutes, ce qui doit induire une
agrégation réversible des nanoparticules (d) précipiter les NPs d'or par centrifugation a 8000
tours/min pendant 40 minutes pour obtenir un précipité bien compact (e) décanter le
surnageant précautionneusement et évaporer le solvant résiduel dans les tubes en utilisant un
flux d'air. (g) sécher completement les précipités en mettant les tubes sous vide poussé
pendant environ 20 minutes (h) remplir les tubes de MeOH (i) Passer les tubes remplis de
MeOH aux ultrasons pendant 10 minutes puis laisser reposer pendant environ 12 heures (j)
Oter les surnageants méthanoliques a la pipette et garder les précipités de nanoparticules d'or
(k) Répéter les étapes (21f) a (21j) pour obtenir des précipités propres de nanoparticules d'or
recouvertes de PS.

Rassembler tous les précipités dans un ballon avec du toluéne, puis éliminer le toluene
précautionneusement et completement a I'aide d’un évaporateur rotatif. Effectuer encore
deux lavages au toluéne : ajouter environ 10 mL de toluéne pour obtenir une dispersion claire,
puis éliminer le toluéne complétement a I'aide d’un évaporateur rotatif. Ceci permet
d'éliminer les traces d'eau. Sécher complétement en plagant le ballon dans un vide poussé
pendant environ 30 minutes.

Le précipité sec obtenu contient des nanoparticules recouvertes de ligand PS. Peser le
précipité pour déterminer le rendement. Une analyse CCM (mélange a 50% de MeOH dans
DCM) de ce produit purifié montre clairement le changement de couverture de la surface des
particules et donc le remplacement des molécules de DDA par des molécules de PS. NB : Les
particules couvertes de PS sont notablement moins polaires que les particules couvertes de
DDA.



Annexe

Annexe 3.5. Nanoparticules d’or AuPS-1 et AuPS-2

La caractérisation des nanoparticules d’or stabilisées par des chaines polystyrene synthétisées en une
étape (AuPS-1) et en deux étapes (AuPS-2) a été décrite au chapitre 3.1, en particulier pour les lignes

en gras. Le tableau ci-dessous indique également pour quels nanocomposites les particules ont été

utilisées.
Type de Rapport Mps Deto MSP
Utilisation
NPs PS-SH/AU* | (g/mol) | (nm) (nm)
Film massif avec PS-PMMA(6) a 0,05% -
AuPS-1 1,1 1100 | P48 | [=2,63
Film massif avec PS-PMMA(6) a 0,11% 0=0,96
AuPS-1 ; 1,1 1100 | D=8 | [=2,42
o=1,1
AuPS-1 | Film massif avec PS-PMMA(6) & 0,58% 1,1 1100 | P=6:2 | (=219
o=1,2
Film mince n°1 _
AuPS-1 1,1 1100 | P=>7 | [=2,09
Film mince n°2 o=1,1
AuPS-1 Film mince n°3 1,1 1100 | P52 | (=192
o=1,1
AuPS-1 Film mince n°3 1,1 1100 | P=49 | (=168
o=1,1
AuPS-1 - 1,1 1100 | D08 | /=214
o0=1,2
AuPS-1 ; 0,8 1500 | P=12.0| /-3 69
0=3,2
AuPS-1 - 1,4 1500 | P89 | [=2,0
0=2,5
AuPS-1 ; 1,25 1500 | P76 | [=1,84
0=1,8
AuPS-1 - 1,40 1500 | D706 | /=214
0=1,5
Film massif avec PS-PMMA(7) a 0,78% D=65
AuPS-2 1,25 1500 2| [=2,97
Film massif avec PS-PMMA(7) a 0,05% o=1,1
AuPS-2 | Film massif avec PS-PMMA(7) 2 1,65% 1,25 1500 | P=6:5 | [=3,69
o=1,4
AUPS-2 Film mince n°4 1,25 1500 | P04 | [=4,61
0=3,2
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Annexe 5.1. Ajustements des mesures ellipsométriques des films n°2 et 4

Les graphiques ci-dessous représentent les intensités Is et Ic respectivement a gauche et droite, en
fonction de la longueur d’onde, pour les films n°2 et n°4. Les points expérimentaux sont en bleu et
les ajustements sont représentés par les courbes en rouge. Les ajustements ont été obtenus avec un
modele simple de Maxwell-Garnett, basé sur la polarisabilité des nanoparticules sphériques (cf.

Chapitre 5.11.2.2.1 et Tableau 5.8).
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Annexe 5.2. Ajustements des mesures ellipsométriques des films n°6, 8 et 10

Les graphiques représentent les intensités Is (gauche) et Ic (droite), pour les films n°6, 8 et 10. Les
points expérimentaux sont en bleu et les ajustements sont représentés par les courbes en rouge. Les
ajustements ont été obtenus avec un modele modifié de Maxwell-Garnett, basé sur la polarisabilité

des nanoparticules ellipsoidales (cf. Chapitre 5.111.1.3.1 et Tableau 5.10).
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Annexe 5.3. Indices optiques des films numérotés de 5 a 10

Ces films minces nanocomposites PS-PMMA/Au synthétisées in situ pour différentes concentrations
en or ont été étudiés au chapitre 5.111.1.3.1. Les résultats sont présentés sur le Tableau 5.10.

Les indices optiques des films minces numérotés de 5 a 10 ont été déterminés par inversion (courbe
bleue) et ajustement avec le modele de Maxwell-Garnett en considérant les nanoparticules d’or
comme des sphéres (courbe rouge) ou comme des ellipsoides virtuels (courbe orange).
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L'ajustement du film n°6 est représenté dans le Chapitre 5.111.1.3.1 sur la Figure 5.49.

0,3 -
<
c c ¢ inversion
o
§ -5_ fitsphérea/c=1
'g 8 0,2 -
s 8
3 - 2
g ¢ inversion S 0,1 4
9 fitsphérea/c=1 2
° &
£ )
o
T T 1 et 0,0
700 900 1100 300 500 700 900 1100
A(nm) A(nm)

Film mince n°7

Xl



Annexe

2,1 -+ 0,6 -
4
c 5 ¢ inversion
g g fitspheére a/c=1
"'é 1,9 - § 0,4 - —fitellipsoide a/c=2,4
5 2
= o
s + inversion =
S 1,7 S 02 -
L2 fitsphérea/c=1 S
-] =
£ —fitellipsoide a/c=2,4 "qo',
1,5 T T T 1 et 0,0 T T T 1
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100
A(nm) A(nm)
Film mince n°8
2,1 0,6 -
<
c S ¢ inversion
5 g fitspherea/c=1
*g 1,9 - § 0,4 - —fitellipsoide a/c=2,8
5 2
; -]
T 17 - * inversion € g - o
Q 4 Q »
% fitsphérea/c=1 =]
£ ——fitellipsoide a/c=2,8 %
o
1,5 T T T L o 0,0 T T T 1
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100
A(nm) A(nm)
Film mince n°9
2,6 - 1,2 -
x . .
z 24 - § 3 |r.1ver5|\on )
5 20,9 - fitspherea/c=1
B 2,2 - o —fitellipsoide a/c=2,8
e 2
% 2,0 - S 06 -
- ©
o . ) +
g 1,8 - ¢ inversion 5
L fitsphérea/c=1 S 03
B 16 - NS
£ ——fitellipsoide a/c=2,8 g
1,4 T T T 1 o 0,0 T T T |
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100
A(nm) A(nm)

Film mince n°10

XV



Annexe

Annexe 5.4. Ajustements des mesures ellipsométriques des films n°12 et 14

Les graphiques ci-dessous représentent les intensités Is et Ic respectivement a gauche et droite, en
fonction de la longueur d’onde, pour les films n°12 et n°14. Les points expérimentaux sont en bleu et
les ajustements sont représentés par les courbes en rouge. Les ajustements ont été obtenus avec un
modele modifié de Maxwell-Garnett, basé sur la polarisabilité des nanoparticules ellipsoidales (cf.

Chapitre 5.111.1.3.1 et Tableau 5.12).
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Nanocomposites plasmoniques anisotropes
a base de copolymeres a blocs et de nanoparticules d’or

Résumé : La nanochimie et I'auto-assemblage sont des voies prometteuses de fabrication de
matériaux nanostructurés aux propriétés optiques innovantes dans le domaine visible. Dans cette
étude, des nanocomposites plasmoniques anisotropes sont formulés en introduisant sélectivement
des nanoparticules métalliques dans des phases ordonnées de copolyméres diblocs symétriques
selon différentes stratégies d’incorporation. Pour la stratégie de post-incorporation, des
nanoparticules d’or présynthétisées en milieu aqueux sont introduites sélectivement dans des
phases pré-ordonnées d’'un copolymere dibloc amphiphile. L’incorporation directe consiste a
mélanger des nanoparticules d’or présynthétisées et un copolymeére dibloc dans un solvant commun.
La syntheése in situ de nanoparticules consiste a réduire des précurseurs métalliques préalablement
introduits dans un des deux blocs d’un copolymére via une étape de réduction. Nous étudions, en
particulier, comment la taille des nanoparticules d’or et leur fraction volumique influencent la
nanostructure et les propriétés optiques de ces films nanocomposites. La morphologie des films
macroscopiques est étudiée par microscopie électronique a transmission et diffusion des rayons X
aux petits angles. Les films minces de nanocomposites sont caractérisés structurellement par
microscopie a force atomique, microscopie électronique a transmission et réflectivité des rayons X.
Les indices optiques déterminés par ellipsométrie spectroscopique peuvent étre décrits par un
modele de Maxwell-Garnett, prenant éventuellement en compte de facon phénoménologique les
effets de couplage entre nanoparticules d’or.

Mots-clés : copolymeres dibloc, nanoparticule d’or, auto-assemblage, résonance plasmonique

Plasmonic anisotropic nanocomposite
based on block copolymers and gold nanoparticles

Abstract: Nanochemistry and self-assembly are promising ways to fabricate nanostructured
materials with innovative optical properties for visible light. In this work, anisotropic plasmonic
nanocomposites are formulated by selectively introducing metallic nanoparticles in ordered phases
of symmetric dibloc copolymers with different strategies. For the strategy of post-incorporation, pre-
synthesized gold nanoparticles in agueous medium are selectively introduced in pre-ordered phases
of an amphiphilic dibloc copolymer. Direct incorporation consists in mixing pre-synthesized gold
nanoparticles and dibloc copolymer in a common solvent. In situ synthesis of nanoparticles consists
in reducing metallic precursors previously introduced in one of two blocks of a copolymer via a
reduction step. The influence of the size and the volume fraction of gold nanoparticles on the
nanostructure and the optical properties of the nanocomposite films have been particularly studied.
Morphology of macroscopic films is studied by transmission electron microscopy and small angle X-
ray scattering. The nanocomposite thin films are structurally characterized by force atomic
microscopy, transmission electron microscopy and X-ray reflectivity. The optical indices obtained by
spectroscopic ellipsometry can be described with Maxwell-Garnett models, which can take into
account phenomenologically the effects of coupling between gold nanoparticles.

Keywords: diblock copolymer, gold nanoparticle, self-assembly, plasmon resonance



