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Introduction générale

Les nanoparticules métalliques et notamment les nanoparticules d’or possédent des propriétés
physiques remarquables, différentes du matériau massif. Leur synthése et leur état de surface
étant maintenant parfaitement contrélés, de nombreuses applications ont été développées dans
des domaines trés variés [1] : la conception de nouveaux matériaux, la microélectronique et
les technologies de I’information (SERS=Surface enhanced Raman scattering notamment), les
bio-capteurs, la pharmacologie [2], le diagnostic et la thérapie [3], la catalyse et notamment
celle a objectif environnemental [4].

Les diverses applications des nanoparticules d’or reposent principalement sur leurs propriétés
optiques différentes de celle du matériau massif. En effet, elles présentent une bande
d’absorption (bande plasmon) dont la longueur d’onde est située dans le visible. Cette bande
dépend des propriétés individuelles des particules (forme, taille et anisotropie) et de leur
environnement. Des effets collectifs sont aussi attendus, notamment un décalage vers le rouge
de la bande plasmon si les nanoparticules sont couplées, phénomene donnant lieu
actuellement a de nombreuses études. La recherche de nouveaux matériaux incluant ces
nanoparticules pour tirer profit de leurs propriétés remarquables est aussi un vaste champ
d’étude. La formation de ce type de matériau repose en partie sur la capacité a insérer voire a
organiser les nanoparticules dans de nouvelles structures ou matrices. Pour atteindre un tel
objectif, maitriser 1’insertion et 1’auto-assemblage de ces nanoparticules avec des matrices
diverses s’avere crucial.

La principale motivation a I’origine de ce travail de theése a ét¢ de mieux comprendre
I’interaction entre nanoparticules et leur auto-assemblage soit en suspension, soit en milieu
confiné (émulsion, phase lamellaire) en utilisant des objets et des systémes bien controlés.

L’organisation de nanoparticules se fait spontanément quand elles sont suspendues dans un
solvant, si la fraction volumique qu’elles occupent est suffisamment grande.

Nous allons dans ce manuscrit nous focaliser sur 1’organisation de nanoparticules d’or de
diametre compris entre 2 et 5nm dans des solvants organiques. Les nanoparticules métalliques
sont recouvertes d’une couronne de ligands hydrophobes (des alcanethiols). Celle-ci permet
avant tout d’éviter leur agrégation mais sert aussi d’instrument pour contrdler I’organisation
des nanoparticules.

Pour des raisons entropiques, une auto-organisation est attendue pour toute suspension de
nanoparticules monodisperses a partir d’une certaine concentration seuil. La compétition entre
le potentiel d’interaction des particules et leur entropie va déterminer a la fois la fraction
volumique seuil de cristallisation et la structure formée a une concentration donnée. Alors que
des sphéres dures qui n’interagissent que par répulsion stérique forment une structure
compacte (cubique a faces centrées (FCC) ou hexagonale compacte (HCP)) [5], d’autres
structures sont possibles pour des répulsions a plus longue portée ou pour des particules
déformables (structure cubique centrée [6, 7], structure A15 [8] ou structure diamant [9]).

Dans le cas des nanoparticules d’or recouvertes de ligands alcanethiols, quatre structures ont
été observée aprées évaporation totale du solvant : FCC, HCP, BCC et tétragonale centrée
(BCT) [10], [11]. Ces résultats ont été obtenus en 1998, mais le lien entre le potentiel



d’interaction et la structure formée n'est pas totalement compris et est encore discuté [12]. Il
n’est pas non plus évident que ces structures soient les plus stables a toutes les concentrations.

La méthode la plus couramment utilisée pour assembler les nanoparticules consiste a les
laisser s’auto-assembler sur un substrat en évaporant totalement le solvant dans lequel elles
étaient préalablement dispersées. Une autre méthode consiste a transférer un solvant peu
soluble dans la suspension [13]. Dans ce cas 1’évolution de la nature du solvant entraine une
modification de I’interaction entre les objets et il n’est donc pas possible de relier simplement
la structure du supracristal aux interactions propres entre les particules.

L’objet de notre étude était d’établir un lien entre le diagramme de phase des nanoparticules
d’or greffées d’alcanethiols a leurs interactions en suspension. Il est établi que les coeurs d’or
interagissent fortement par le potentiel de van der Waals et que les ligands hydrophobes se
repoussent et empéchent I’agrégation des particules. Mais des études récentes ont montré que
le potentiel de van der Waals et la répulsion stérique ne suffisent pas a décrire totalement les
interactions en jeu. En effet, un effet du solvant a été observé sur la croissance de
nanoparticules de 5nm de cceur greffées d’alcanethiol et a conduit a supposer que les
interactions entre nanoparticules sont attractives dans le toluéne et répulsives dans I’hexane
[14]. D’autres études ont montré que la solubilité des nanoparticules dépend de la nature du
solvant organique et dans le cas des alcanes, de leur longueur [15]. De premiéres mesures de
diffusion des rayons X effectuées dans 1’équipe avant le début de la thése ont également
montré que les interactions dépendent du solvant organique dans lequel les nanoparticules
sont dispersees et de la température. L’effet du solvant est généralement décrit a partir du
modele de Flory-Huggins dans lequel les ligands sont considérés analogues a des chaines de
polymeres [16]. Mais cette analogie permet-elle effectivement de modéliser les interactions
induites par le solvant et dans le cas contraire peut-elle étre décrite par un potentiel simple ?
Comment comprendre I’effet du solvant sur les interactions ?

D’autres mesures effectuées par B. Pansu ont montré que dans le dodécane, des supracristaux
de nanoparticules de 2nm de cceur recouvertes d’hexanethiol s’assemblent a de trés faibles
fractions volumiques comparées a des spheres dures n’interagissant que par répulsion
stérique. Ces observations sont analogues a celles d’Abecassis et al. ou des nanoparticules de
Snm de cceur recouvertes d’acide décanoique s’assemblent a faible concentration dans le
toluéne [17]. Dans ce cas, ’apparition des supracristaux a été expliquée par I’attraction de van
der Waals. Dans notre cas, est-ce que le potentiel de van der Waals suffit a justifier la fraction
volumique seuil de cristallisation ? Est-ce que les interactions induites par le solvant ont un
effet significatif sur le diagramme de phase des nanoparticules ? Est-ce qu’elles ont une
influence sur leur structure finale ?

Pour répondre a ces questions, nous avons étudié 1’organisation des nanoparticules dans
différents solvants (toluene, cyclohexane, heptane, dodécane et hexadécane) a différentes
concentrations. Nous avons fait varier la concentration par évaporation dans des capillaires et
par mirissement d’Ostwald dans des gouttes d’émulsions. La deuxiéme technique est inspirée
de la formation de cluster de Lennard-Jones de nanoparticules d’or dans des émulsions par
Lacava et al. [18].

L’assemblage de nanoparticules peut aussi étre induit par un champ extérieur, et notamment
par confinement dans des matrices auto-structurées. Il est possible de former des structures
originales et anisotropes en confinant les nanoparticules dans des cristaux liquides. Il a été



montré que des particules micrométriques s’assemblent dans des réseaux unidimensionnelS ou
bidimensionnels a cause des déformations élastiques locales qu’elles créent dans la phase
cristal liquide [19]. Si le diamétre des particules est inférieur & 50nm, elles sont considérées
comme des impuretés par le cristal liquide et s’organisent alors en étant piégées par les
défauts de la matrice. Une premiere organisation unidimensionnelle controlée de
nanoparticules d’or sphériques dans les défauts d’une phase smectique a ainsi pu étre obtenu
par Coursault [20].

Est-ce qu’une organisation bidimensionnelle de nanoparticules d’or sphériques est réalisable
dans un cristal liquide ? Des nanoparticules ont déja été confinées a deux dimensions dans des
phases lamellaires [21] mais aucune organisation spontanée n’a été observée jusqu’a présent.
Les interactions entre les nanoparticules dans ce systeme ont aussi tres peu été étudiées. Des
études récentes menees par Pansu et al. par diffusion des rayons X ont cependant montré que
les interactions entre particules confinées entre deux membranes sont considérablement
différentes de celles observées en suspension [22]. Il semblerait aussi que des clusters se
forment a partir d’une concentration seuil. L’étude a été menée sur des nanoparticules de 2nm
de cceur. Ces dernicres ne présentent pas de bande d’absorption dans le visible (elle apparait
pour des diameétres supérieurs a 3nm). Pour pouvoir jouer sur les propriétés optiques, nous
avons insérer des particules plus grosses. Le but étant aussi d’étudier I’effet de la taille des
particules sur les interactions observées.

Le manuscrit se décompose en cing parties :

Dans le premier chapitre, nous décrirons les nanoparticules utilisées. La caractérisation du
systeme a été réalisée par diffusion des rayons X, diffusion des neutrons et TGA (analyse
thermogravimétrique). Nous présenterons également les milieux dans lesquels les
nanoparticules ont été insérées : les solvants, les émulsions et les phases lamellaires. La
théorie sur le mirissement d’Ostwald et les propriétés des phases lamellaires en présence de
nanoparticules seront aussi décrites dans cette partie.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons les techniques expérimentales utilisées et en
particulier la théorie sur la diffusion des rayons X. C’est cette technique que nous avons
principalement utilisée pour mesurer les interactions entre les nanoparticules et étudier leur
organisation.

Dans le troisieme chapitre, nous décrirons D’effet du solvant sur les interactions entre
nanoparticules.

Le quatriéme chapitre portera sur le diagramme de phase des nanoparticules dans différents
solvants et pour différentes tailles de ligands.

Enfin, dans le cinquieme chapitre, nous présenterons 1’effet de la taille des nanoparticules sur
leurs interactions entre les membranes d’une phase lamellaire.






CHAPITRE 1 Description des systemes étudiés
1.1 Nanoparticules d’or hydrophobes

Les nanoparticules sont composées d’un cceur d’or que 1’on assimilera dans la suite & une
sphere et sont recouvertes d’alcanethiols (Figure 1.1). Les molécules greffées sur les
nanoparticules sont des chaines carbonées avec un groupe thiol en bout de chaine qui est lié a
I’or. Nous avons fait varier le diamétre du cceur de 2 a Snm et la longueur des ligands. Notre
étude a principalement porté sur les nanoparticules de 2nm de cceur recouvertes d”hexanethiol
et de dodécanethiol. Dans le Tableau 1.1 sont répertoriés le nom des ligands utilisés et leur
formule chimique.

Tableau 1.1 : Noms, formules chimiques, masse molaire M et densité p des alcanethiols.

Nom Formule chimique M (g/mol) p (g/mL)
hexanethiol CgH13SH 118.24 0.832 (25°C)
heptanethiol C,HsSH 132.27 0.844 (25°C)
octanethiol CgH17SH 146.29 0.843 (25°C)
nonanethiol CoH1oH 160.32 0.842 (25°C)
décanethiol CyoH,:SH 174.35 0.824 (25°C)
undécanethiol Cq1H,3SH 188.37 0.841 (25°C)
dodécanethiol CyH,5SH 202.4 0.845 (25°C)
tétradécanethiol Ci4H2»sSH 230.45 0.846 (20°C)
hexadécanethiol CiH33SH 258.51 0.84 (25°C)

Dans la suite, nous nommerons les nanoparticules nCm ou n est le diamétre de cceur en
nanometres rapporté a I’entier prés et m le nombre d’atomes de carbones que contient le
ligand. Par exemple les nanoparticules 2C6 ont un diameétre de cceur proche de 2nm de
diameétre et sont recouvertes d’hexanethiol et les nanoparticules 5C12 ont un diameétre de coeur
proche de 5nm de diamétre et sont greffées de dodécanethiol. Cette notation pourra étre suivie
du numéro de batch qui est sous la forme ALxX ou VRX ou X est le numéro de la synthése, AL
et VR sont les initiales des personnes ayant effectué la synthese.

Figure 1.1 : Représentation schématique d’une nanoparticule recouverte de ligands
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1.2 Protocole de synthése des nanoparticules

1.2.1 Nanoparticules de 2nm greffées de différents alcanethiols - méthode
de Brust-Schiffrin

Les nanoparticules d’or de diamétre de cceur de 2nm et recouvertes d’alcanethiols sont
synthétisées selon la méthode de Brust-Schiffrin [23]. Un temps de mdrissement est ajouté a
la synthése originale pour réduire la polydispersité des nanoparticules. Les particules 2C6 et
2C12 sont respectivement obtenues avec des polydispersités de 15 et 12%.

De Dl’acide chloraurique (HAuCly) (15mL) a 33mmol/L dans I’eau est mélangé¢ a 40mL de
bromure de tetraoctylammonium (TOAB) a 31mmol/L dans le toluene (C¢HsMe). Ce premier
mélange permet de transférer le sel d’or dans la phase organique.

La phase organique est récupérée par décantation puis I’alcanethiol y est ajouté en exces. Les
parameétres de la synthése sont résumes dans le

Tableau 1.2. Le volume ajouté V,;.anetnior dépend de la longueur du ligand. Apres ajout de
I’alcanethiol, la solution est chauffée a T = 60°C ou a 40°C. Une fois que la température est
stable, I’or est réduit par I’ajout d’une solution aqueuse de borohydrure de sodium (NaBHj)
(8.5mL) a 353mmol/L. Le réducteur est ajouté a la solution avec un pousse seringue pendant
une durée tg;,,,, COMprise entre 15 et 30min a vitesse constante. Apres ajout du réducteur la
solution continue d’étre agitée a 60°C ou 40°C pendant un temps tcpqufrage, PUIS @
température ambiante pendant 3h.

La phase organique contenant les nanoparticules est ensuite récupérée. Le toluéne est évaporé
dans un évaporateur rotatif a 40°C. 15mL d’éthanol est ajouté a la solution pour agréger les
nanoparticules. La solution est brievement soniquée pour s’assurer de la dissolution d’autres
résidus. Les nanoparticules sont alors filtrées et lavées avec 80mL d’éthanol et 150mL
d’acétone puis séchées.

Tableau 1.2 : Volume d’alcanethiol ajouté a la phase organique V 4icanetnior, température
T, durée d’ajout du réducteur t,jq,, €t durée de chauffage apres ajout du réducteur

tchauffage-

Alcanethiol Vaicanethiol (“L) T(OC) tajout(min) tchauffage (min)
hexanethiol 141 40 30 15
heptanethiol 157 60 20 25
octanethiol 173 60 20 25
nonanethiol 190 60 15 30
décanethiol 210 60 15 30
undécanethiol 220 60 15 30
dodécanethiol 240 60 15 30
tétradécanethiol 272 60 15 30
hexadécanethiol 308 60 15 30
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1.2.2 Nanoparticules 2C7 a 2C11

Tableau 1.3 : Nanoparticules 2C7 a 2C11

Nanoparticules D, (nm) Polydispersité (%)
2C7 AL67 2.44 16
2C8 AL66 1.98 20
2C9 AL291 2.28 11
2C10 AL290 2.10 14
2C11 AL57m 2.15 11

1.2.3 Nanoparticules de 3, 4 et 5nm - méthode de Stucky

Les nanoparticules de diamétre de cceur de 3nm a Snm recouvertes de dodécanethiol sont
synthétisées selon la méthode de Stucky [24] améliorée par Goubet [25]. Elles sont obtenues
avec une polydispersité comprise entre 6 et 11%. Cette synthése a été développée au
laboratoire par Vanessa de la Grange et Amélie Lecchi.

Avant de commencer la synthése, le toluéne est dégazé a ’aide d’une rampe a vide et le sel
d’or (triphenylphosphine chloride) est soufflé avec de I’argon pendant quelques minutes.

Le sel d’or (0.5mmol) est dissout dans SOmL de toluéne. Puis le dodécanethiol (250uL) est
ajouté a la solution. Chacune de ces étapes est suivie d’une circulation d’argon qui dure
quelques minutes.

La solution est ensuite chauffée a 100°C. Une fois que la température est stable, I’or est réduit
par I’ajout rapide de 30mL de tert-butylamine borane & 168mM. Aprés ajout, la solution est
mélangée a 100°C pendant 5min puis on la fait revenir a température ambiante.

Une fois que la solution a refroidi, le solvant est évaporé et les nanoparticules dispersées dans
15mL d’éthanol, filtrées, lavées a I’éthanol puis a ’acétone et enfin séchées.

1.3 Mode de préparation des suspensions

Une synthése fournit un batch contenant 100mg de nanoparticules 2C6 ou 5C12 ou 200mg de
nanoparticules 2C12 en poudre. Les suspensions, typiquement de 50uL, sont réalisées dans
des piluliers de 2mL. Pour bien disperser les nanoparticules dans le solvant, les suspensions
sont vortexées pendant 1min puis soniquées pendant 15min dans une cuve a ultrason. Cette
procédure est répétée tous les deux jours pendant une semaine.

La composition des suspensions est déterminée par pesée avec une balance de précision
mécanique. La masse est donnée avec une incertitude de 0.05mg. Nous avons principalement
étudié des suspensions contenant 10w%, 20w% et 30w% de nanoparticules dans 50pL de
solvant. La fraction massique de ces suspensions sera donnée avec une incertitude comprise
entre 0.5 et 1%.
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La comparaison des interactions entre nanoparticules dans les différents solvants se fait a
nombre de particules par unité de volume égal. Les fractions massiques énoncées dans la suite
du manuscrit sont celles des nanoparticules dans le dodécane. Les autres solvants ayant des
densités différentes, les fractions massiques sont légérement différentes.

1.4 Caractéristiques des solvants utilisés et de I’élément or.

Nous répertorions dans le tableau ci-dessous les grandeurs physico-chimiques des solvants
dans lesquels nous avons dispersé les nanoparticules. Elles nous seront utiles pour décrire
I’évolution des émulsions dans le temps, 1’état des solvants lors des études en température et
la sédimentation des supracristaux.

Les grandeurs répertoriées sont la pression de vapeur saturante P,,,,, la température de fusion
Trys, la température d’ébullition T, la densité p, la masse molaire M, la solubilité dans I’eau
s, le coefficient de diffusion dans 1’eau D,,,, , le volume moléculaire du solvant V,,,; calculé a
partir de sa densité et la viscosité .

Tableau 1.4 : Grandeurs physico-chimiques des solvants utilisés et de I’élément or

Espéce cyclohexane | toluéne | heptane | dodécane | tétradécane hexadécane Au
P,qp (Pa) | 12700 (20°C) | 2900 4600 18 (25°C) | 1.9(25°C) 0.67 (25°C)
(20°C) | (20°C)
Trys (°C) | 6.5 -95 -91 -9.7 5.8 18
T., (°C) | 80.8 111 176 214 254 287
p (g/mL) | 0.7786 0.867 0.6838 0.7455 0.759 0.773 19.3
M 84.16 92.14 100.2 170.3 198.4 226.4 197
(g/mol)
s 0.65 [26] 5.6 [26] | 0.029 2.0e-5 [27] 7.9e-8 [27]
(mol/m?) [26]
a25°C
Degu 8.4e-10 [28] | 8.6e-10 | 8.0e-10 | 6.2e-10 5.3e-10 [27]
(m°/s) [28] [27]
Veor (M%) | 1.79e-28 1.76e- | 2.43e-28 | 3.7%-28 4.86e-28
28
n (Pa.s) | 9.8e-4 59e-4 | 3.9e4 1.5e-3 2.0e-3 3.5e-3

Les solvants sont issus de Sigma-Aldrich et leur pureté est supérieure a 99%.

1.5 Géométrie et taille du coeur d’or
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1.5.1 Géomeétrie du cceur

Dans le cceur d’or les atomes sont organisés et forment une structure FCC. Le paramétre de
maille est de 4.078A et les atomes d’or les plus proches sont distants de 3A environ.

Les nanoparticules sont facettées. En microscopie électronique Brust et al. ont montré que les
nanoparticules de 2nm forment majoritairement des cuboctaédres et des icosaédres [23].

(@) (b)

Figure 1.2 : Représentation schématique d’un cuboctaédre et d’un icosaédre.

Dans la suite, on ne tiendra pas compte de la non sphéricité des nanoparticules. Mais notons
que cette approximation revient a surestimer le nombre d’atomes d’or constituant la
nanoparticule. Un cceur sphérique de 2,4nm de diamétre est composé d’environ 420 atomes
d’or alors qu’une nanoparticule de forme cuboctaédrique dont le diametre de la sphére

circonscrite vaut 2,4nm en contient environ 230, soit deux fois moins.

(@) (b)

Figure 1.3: Images obtenues par TEM (microcpe éle
nanoparticules 2C6 AL68 (D, = 2.48nm) (a) et 5C12 AL188 (D, = 4.90nm) (b)

1.5.2 Diamétre de coeur — mesure par diffusion des rayons X

(La description de la diffusion des rayons X est faite dans la partie 2.1)

La taille du cceur d’or est déterminée par diffusion des rayons X sur une suspension diluée de
nanoparticules a 1w% (pourcentage en masse) dans le dodécane. Nous préparons 100uL de
suspension et en prélevons 40uL dans des capillaires ronds en verre de 1.5 ou 2mm de
diametre. L’intensité diffusée par la suspension diluée est proportionnelle au facteur de forme
du cceur d’or sphérique. Ce dernier contient les informations sur la taille du cceur et la
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polydispersité. Cette méthode ne nous donne pas d’informations sur les dimensions de la
couronne de ligands car les densités de longueur de diffusion des ligands et du solvant sont
tres proches. Par conséquent les ligands ne se distinguent pas du solvant et ne sont pas visibles
par diffusion des rayons X.

Intensity
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Figure 1.4 : Intensite diffusée par les nanoparticules 5C12 AL311 a 1w% dans le dodécane
(courbe bleu) et fit (courbe verte). Les nanoparticules ont un diamétre de cceur de 4.6nm et
une polydispersité de 11%.

Les particules 2C6 et 2C12 sont obtenues avec des diamétres de cceur de 2.4nm et 2.2nm et
des polydispersités de 15 et 12%. D’une synthése a 1’autre, on peut avoir une variation du
diametre apparent de 0.1nm. La synthése de ces particules est donc trés reproductible.

La synthese basée sur la méthode de Stucky est plus difficile a reproduire. Elle permet
d’obtenir des particules de diameétre compris entre 3 et Snm avec une polydispersité comprise
entre 6 et 11%.

1.6 Nanoparticules utilisées — taille et polydispersité du cceur
d’or

Dans les tableaux ci-dessous sont répertoriés les diamétres de ceeur et les polydispersités des
nanoparticules utilisées.

1.6.1 Nanoparticules 2C6

Tableau 1.5 : Nanoparticules 2C6

Nanoparticules D, (nm) Polydispersité (%)
2C6 AL6S 2.48 16
2C6 AL115 2.38 16
2C6 AL181 2.42 15
2C6 AL207 2.36 15
2C6 AL208 2.42 15

10
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Tableau 1.6 : Nanoparticules 2C6 (suite)

2C6 AL209 2.42 15
2C6 AL210 2.39 16
2C6 AL215 2.56 12
2C6 AL217 2.44 15
2C6 AL233 2.30 15
2C6 AL250 2.28 15
2C6 AL251 2.29 20
2C6 AL281 2.33 14
2C6 AL282 2.63 13
2C6 AL285 2.54 13

1.6.2 Nanoparticules 2C12

Tableau 1.7 : Nanoparticules 2C12

Nanoparticules D, (nm) Polydispersité (%)
2C12 AL177 2.23 11
2C12 AL198 2.13 14
2C12 AL200 2.24 12
2C12 AL201 2.16 14
2C12 AL204 2.24 12
2C12 AL239 2.22 13
2C12 AL240 2.19 12
2C12 AL241 2.22 22
2C12 AL242 2.31 11
2C12 AL280 2.08 15
2C12 AL283 2.15 11
2C12 AL284 2.20 12

1.6.3 Nanoparticules 3C12, 4C12 et 5C12

Tableau 1.8 : Nanoparticules 3C12, 4C12 et 5C12

Nanoparticules D, (nm) Polydispersité (%)
5C12 AL188 4.90 7
3C12 AL212 3.31 9
4C12 AL218 4.00 8
5C12 AL221 454 8
5C12 AL222 4.56 8
5C12 AL256 4.82 9
4C12 AL258 3.94 9

Tableau 1.9 : Nanoparticules 3C12, 4C12 et 5C12 (suite)

| 5C12 AL267 | 4.90 [ 9
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3C12 AL269 3.22 10
5C12 AL271 5.07 9
4C12 AL279 4.25 12
4C12 AL306 4.13 10
5C12 AL311 4.56 11
6C12 VR12 5.87 7
4C12 VR27 3.68 9

1.7 Description de la couronne de ligands

1.7.1 Densité de greffage

Par ATG (analyse thermogravimétrique) réalisées a I’ICCMO (grace a G. Fornasieri), nous
avons mesuré la fraction massique de ligands contenus dans une nanoparticule. De cette
mesure nous pouvons déduire le nombre de ligands recouvrant la surface d’une nanoparticule
sphérique N;;, et la surface disponible a un ligand Sy;,. (cf. partie 2.7 pour la description de
I’ATG).

Nos résultats sont en bon accord avec les mesures effectuées par Hostetler et al. [29]. Sur les
nanoparticules plus grosses, les mesures ATG n’ont pas été concluantes car des impuretés
restaient présentes apres lavage des nanoparticules. Les valeurs qui apparaissent sont donc
tirées des mesures de Hostetler et al. [29].

Tableau 1.10 : Fraction massique d’or @,, coenr dans les nanoparticules 2C6, 2C12 et
5C12, nombre de ligands recouvrant le ceceur Nz, nombre de ligands par nanometre carré

g5y €t surface occupée par un ligand Sy4. Les fractions massiques d’or dans les
nanoparticules 3C12, 4C12 et 5C12 sont issues de la référence [29].

Nanoparticules | D, (nm) polydispersité Pw coeur Niig alig(nm‘z) Siig (nm?)
(%)

2C6 AL89 2.40 20 0.875 102 5.6 0.18

2C12 AL88 2.20 20 0.77 96 6.3 0.16

3C12 3.0* 0.84* 159* 5.6* 0.18*

4C12 4.0* 0.88* 267* 5.3* 0.19*

5C12 4.8* 0.90* 382* 5.3* 0.19*

Sur une surface plane les ligands occupent une surface de 0.216nm?, la densité surfacique de
ligands est donc plus faible que sur les nanoparticules sphériques. La courbure des
nanoparticules permet donc une plus grande densiteé de greffage.

(a) (b)
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Figure 1.5: Mesure par ATG de la fraction massique moyenne d’or dans les
nanoparticules : masse des nanoparticules 5C12 VRO1 (a) et 2C12 AL205 (b) en fonction
de la température

1.7.2 Etat de P’art sur la configuration des ligands greffés a une surface en
or

1.7.2.1 Surface plane

En 1987, Porter et al. ont étudié¢ I’arrangement d’alcanethiols composés de 1 a 21 atomes de
carbone sur une surface en or par spectroscopie IR [30]. Ils ont montré qu’a température
ambiante les longues chaines forment une structure dense et organisée. Les ligands sont
totalement étirés et forment un angle avec la normale a la surface compris entre 20 et 30°. Cet
arrangement permet de maximiser les interactions entre les groupes CH, et le volume
accessible aux groupes CHs en bout de chaine. L’énergie de van der Waals attractive totale
entre les chaines diminue avec la longueur des ligands, cela entraine une diminution de la
densité de greffage et de I’organisation des chaines.

Les ligands comportant plus de 16 carbones sont entierement étirés. Ceux en comportant
moins de 8 sont dans un état liquide désordonné.

1.7.2.2 Organisation d’alcanethiols sur la surface d’une nanoparticule d’or sphérique

En 2007, Ghorai et al. ont étudié par des simulations numériques 1’organisation des ligands a
la surface de nanoparticules sphériques [31]. Selon eux les ligands peuvent dans certaines
conditions étre inclinés par rapport a la normale a la surface. L’angle d’inclinaison dépend de
la taille des particules, de la température et de la longueur des ligands. Lorsque les ligands
sont ordonnés, la couronne est composée de domaines sur lesquels les ligands sont inclinés
dans la méme direction et paralleles entre eux.

A de fortes températures, les ligands sont désordonnés et normaux a la surface alors qu’a
faible température, ils sont ordonnés et inclinés (Figure 1.6). De méme, lorsque la taille des
ligands augmente, leur arrangement passe de désordonné a ordonné et 1’angle d’inclinaison
avec la normale augmente.

13



CHAPITRE 1 — Description des systéemes étudiés

(a) 200K . oliiehSne. (b) 600K o8

(c) 450K (d) 300K

Figure 1.6 : Modele des ligands a la surface des nanoparticules en fonction de la
température. Image issue de la ref [31].

D’apres leur étude, a 300K, les ligands d’hexanethiol et de dodécanethiol formeraient avec la
normale a la surface d’une nanoparticule de 5Snm de diamétre des angles de 30° et 40°
respectivement. L’inclinaison des ligands sur des nanoparticules sphériques et selon eux plus
grande que sur une surface plane et augmente lorsque le diamétre de coeur diminue. Sur des
nanoparticules de diamétre de cceur de 2nm, on s’attend a ce que 1’angle d’inclinaison des
ligands d’hexanethiol et de dodécanethiol soit supérieur a 30° et 40° respectivement.

1.7.3 Epaisseur de la couronne — mesure par diffusion des neutrons

Par diffusion des neutrons, nous avons mesuré 1’épaisseur de la couronne de ligands dans
différents solvants dans le but d’obtenir des informations sur la configuration des ligands dans
la couronne.

Par diffusion des rayons X, on ne peut pas distinguer la couronne du solvant car les densités
de longueur de diffusion du solvant et des ligands sont quasiment identiques. Par contre par
diffusion des neutrons, on peut induire un contraste significatif entre le solvant et la couronne
en deutérant le solvant. Les densités de longueur de diffusion des molécules hydrogénées et
deutérées different d’un ordre de grandeur.

Nous avons mesuré 1’épaisseur des couronnes des nanoparticules 2C6, 2C12 et 6C12 dans du
dodécane deutéré. Pour étudier I’effet du solvant, les nanoparticules 2C12 ont aussi été
dispersées dans du toluene et du cyclohexane deutérés.

L’intensité diffusée a été modélisé par un facteur de forme de particules sphériques possédant
un ceeur et une couronne. Les densités de longueur de diffusion du cceur et du solvant sont
connues. Ne sachant pas si du solvant pénétre dans la couronne, nous avons envisagé deux
configurations opposees. Dans le premier cas, les ligands occupent tout le volume de la
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CHAPITRE 1 — Description des systéemes étudiés

couronne. Dans le second, ils sont totalement étirés (en conformation all-trans) et normaux a
la surface, du solvant pénetre dans ce cas dans la couronne.

e 1%cas: Les ligands occupent la totalité de la couronne.

Dans ce cas la densité de longueur de diffusion de la couronne est égale a celle des ligands.

PD couronne = leig

L’intensité diffusée dans ce cas est donnée dans la partie 2.1.3.1.

Cet ajustement nous a permis de bien reproduire 1’allure des courbes expérimentales (Figure
1.7 et Figure 1.9) pour les nanoparticules 2C6 et 2C12. Dans le modéle, nous avons fixe les
densités de longueur de diffusion du solvant, de la couronne et du coeur d’or car elles sont
connues. Nous avons fait varier seulement I’épaisseur de la couronne.

—— —o— dodécane 2
— 1; toluéne e —&— cyclohexane
£ kY o
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Figure 1.7 : Intensité diffusée par les nanoparticules 2C12 AL177 dispersées a 20w% dans
un mélange dodécane deutéré/hydrogéné (courbe rouge) et dans un mélange toluene
deutéré/hydrogéné (courbe verte), ainsi que par les nanoparticules 2C12 AL283 dispersées
a 10w% dans le cyclohexane deutéré (courbe bleu). Modélisation par le facteur de forme
d’une nanoparticule ayant une couronne dense de ligands (courbes pointillés). Les densités
de longueur de diffusion et le diamétre de caeur sont connus et donc fixés.
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Figure 1.8 : Intensité diffusée par les nanoparticules 2C6 AL92 dispersées a 4,7w% dans le
dodécane deutéré (courbe rouge). Modélisation par le facteur de forme d’une
nanoparticule ayant une couronne dense de ligands (courbe pointillé). Les densités de

longueur de diffusion et le diamétre de caeur sont connus et donc fixés.
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Figure 1.9 : Intensité diffusée par les nanoparticules 6C12 VR12 dispersées a 20w% dans
un mélange dodécane deutéré/hydrogéne (courbe rouge). Modélisation par le facteur de
forme d’une nanoparticule ayant une couronne dense de ligands (courbe pointillée).

Les valeurs de 1’épaisseur e obtenues apres ajustement sont répertoriées dans le tableau ci-
dessous.

Tableau 1.11 : Epaisseur de la couronne de ligands des nanoparticules 2C12, 6C12 et 2C6.

Nanoparticules Solvant e (A)
2C12 dodécane 10.58
2C12 toluene 10.58
2C12 cyclohexane 10.72
6C12 dodécane 10.60
2C6 dodécane 6.8

Nous pouvons constater que 1’épaisseur de la couronne des nanoparticules 2C12 ne dépend
pas du solvant D’aprés ce modele, les ligands de dodécanethiol ont une longueur de 10.6 A et
les ligands d’hexanethiol, une longueur de 6.8 A.

e 2" cas: Les ligands sont totalement étirés et normaux a la surface, du solvant pénétre
dans la couronne.

L’intensité diffusée dans ce cas est donnée dans la partie 2.1.3.2.

La densité de longueur de diffusion de la couronne dépend de la distance r entre un point de la
couronne et le centre de la particule. Elle dépend de la fraction volumique de ligands en r

q)ll'g (T)1

PD couronne (r) = Qolig(r)leig + [1 — Plig (r)]stolyant (1-1)
avec
Nl' Sl'
Puig(r) = ﬁ,r € [Re,Rc + L] (1.2)

Le nombre de ligands recouvrant le cceur d’or Ny, et la surface qu’ils occupent Sy;, ont €te
déterminés par ATG (Tableau 1.10). Le rayon de cceur des nanoparticules R, est mesuré par
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diffusion des rayons X. L, correspond a la longueur du ligand totalement étiré. On peut la
calculer a partir de la formule d’Israelachvili [32]. La longueur L, d’un alcane totalement
étirée (en conformation all-trans) comportant n atomes de carbones vaut

1.54
Nous divisons par deux le premier terme car ’alcanethiol greffé ne comporte qu'un groupe
CHjs (nous ne prenons pas en considération le groupe thiol lié a I’or).

Les longueurs des ligands d’hexanethiol et de dodécanethiol étirés sont données dans le
tableau ci-dessous

Tableau 1.12 : Longueur des ligands d’hexanethiol et de dodécanethiol en conformation
all-trans

Le (A) 8.4
L, (A) 16.0

Le facteur de forme de ligands en conformation all-trans normaux a la surface s’ajuste moins
bien aux courbes expérimentales (Figure 1.10) que celui calculé avec une couronne dense
(Figure 1.7) pour les nanoparticules 2C6 et 2C12.

Pour les nanoparticules 6C12, aucun des deux modeles ne donne de résultats probants. Nous
considérerons tout de méme par la suite, comme pour les nanoparticules 2C6 et 2C12 que le
solvant se mélange peu a la couronne.

(a) (b)
10,
) =
g 1} .
3 { 31.0
“Q | N
= 0.1 .oq:'} 0.5
2] | w
= [ =
8 [ 8 0.2
= 0.01; =
- | 0.1
0.001
0.10 0.150.20 0.30 0.50 0.10 0.15  0.20 0.30 0.50
-1 -1
qA™) q(A D)

Figure 1.10 : (a) Intensité diffusée par les nanoparticules 2C12 AL177 dispersées a 20w%
dans un mélange toluéne deutéré/hydrogéné (courbe verte) et un mélange dodécane
deutéré/nydrogéné (courbe rouge). (b) Intensitée diffusee par les nanoparticules 2C12
AL283 dispersées a 10w% dans le cyclohexane deutéré (courbe bleu). Modélisation par le
facteur de forme d’une nanoparticule ayant ses ligands totalement étirés et gonflés par le
solvant (courbe pointillée). Tous les parametres sont connus et fixés.
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Figure 1.11 : Intensité diffusée par les nanoparticules 2C6 AL92 dispersees a 4.7w% dans
le dodécane deutéré (courbe rouge). Modélisation par le facteur de forme d’une
nanoparticule ayant ses ligands totalement étirés et gonflés par le solvant (courbe
pointillée). Tous les parametres sont connus et fixés.

1.000;
0.500}

0.100}
0.050}

0.010}
0.005}

Intensité (u.a)

0.001

0.10 0.15 0.20

q(A ™

Figure 1.12 : Intensité diffusée par les nanoparticules 6C12 VR12 dispersées & 20w% dans
un mélange de dodécane deutéré / hydrogéné (courbe rouge). Modélisation par le facteur
de forme d’une nanoparticule ayant ses ligands totalement étirés et gonflés par le solvant
(courbe pointillée). Tous les parameétres sont connus et fixés.

La couronne est donc majoritairement composée de ligands et le solvant y pénétre peu. Avec
ce modeéle, nous trouvons que 1’épaisseur d’une couronne de dodécanethiol est de 10.6 A et
celle d’une couronne d’hexanethiol est de 6.8 A. Ces longueurs sont inférieures a la longueur
d’un ligand totalement étiré L, normal a la surface .Deux possibilités se présentent a nous,

» Hypothése 1: les ligands de dodécanethiol sont totalement étirés et inclinés par
rapport a la surface

Image extraite de la référence [31]

Les épaisseurs de 10.8 A et 6.8 A obtenues pour les ligands de dodécanethiol et d’hexanethiol
peuvent correspondre a des angles d’inclinaison avec la normale a la surface de 48° et 36°.
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D’apres les simulations de Ghorai et al. [31], on s’attend a 300K que les angles d’inclinaison
de ligands a 12 et 6 carbones sur des nanoparticules de 2nm soient supérieurs a 40° et 30°. Il
est donc possible que les chaines ne soient pas normales a la surface.

> Hypothése 2 : les ligands ne sont pas étirés, ils sont normaux a la surface et occupent
tout le volume de la couronne.

ne
5
s

SV

On peut estimer 1’épaisseur d’une couronne dense a partir de la densité de greffage obtenue
par ATG et la densité d’un ligand.

L’¢épaisseur e,y Verifie alors 1’équation suivante,

4 4

g”(Rc + edense)3 = §T[RC3 + Nligvn (1.4)

e = 311\1- +R.2-R (1.5)
dense — AT llgvn c c '

ou Nj;, est le nombre de ligands recouvrant une nanoparticule, v, est le volume de 1’alcane a
n carbones greffé au coeur d’or et R, est le rayon de cceur.

Le volume occupé par un ligand v,, peut étre calculé de deux fagons, soit a partir de la densité
de la molécule libre en solution et de sa masse molaire, soit en prenant 1’expression
développée par Israelachvili [32]

Vaicane = 274 +29.6 xn (1.6)

ou n est le nombre d’atomes de carbones constituant I’alcane.

Le second terme est le volume occupé par les groupes CH, multiplié par le nombre de
carbones de la molécule. Le premier terme correspond au volume occupé par les hydrogenes
de part et d’autre de la chaine. A partir de la formule d’Israelachvili, nous allons considérer
que le volume de la chaine greffée en contact avec le solvant vaut

27.4
Up = T +29.6+n (17)

Le premier terme est divisé par 2 car la chaine en contact avec le solvant ne contient qu’un
groupe CHs.
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Nous trouvons que les couronnes denses des nanoparticules 2C6, 2C12 et 6C12 ont
respectivement des épaisseurs de 6.1 A, 9.8 A et 11.9 valeurs proches de celles obtenues par
ajustements des courbes expérimentales.

Les deux approches permettent d’expliquer les valeurs obtenues par diffusion des neutrons.
Mais nous ne nous pouvons pas dans I’état actuel déterminer la configuration des ligands.

Nous ferons I’hypothése dans la suite que les ligands adoptent un ensemble de configurations
qui leur permet d’occuper tout le volume de la couronne mais n’ont pas une configuration all-
trans. Cette hypothése conduit au modéle le plus simple ou les particules individuelles sont
isotropes.

1.8 Fraction volumique de nanoparticules

Dans la suite nous aurons besoin d’identifier la fraction volumique de nanoparticules pour
établir le diagramme de phase. La réalisation des suspensions se fait par la pesée des
différentes espéces, il nous faut donc convertir la fraction massique en fraction volumique.
Nous avons vu précédemment que 1’épaisseur de la couronne des nanoparticules isolées en
suspension ne dépend pas du solvant.

Dans la suite, le volume occupé par les nanoparticules sera pris égal a celui du ceeur auquel on
ajoute celui de la couronne d’épaisseur déterminée par diffusion de neutrons (6.8 A pour les
ligands d’hexanethiol et 10.6 A pour les ligands de dodécanethiol). Nous noterons dans la
suite le diametre des nanoparticules mesuré par diffusion des neutrons Dy,,,.

Le volume typique v, des particules 2C6 et 2C12 est donneé dans le tableau ci-dessous

Tableau 1.13 : Volume des nanoparticules v, pour un rayon de ceeur R et une épaisseur
de couronne e.

Particules R, (nm) e (nm) v, (NM°)
2C6 1.2 0.68 27.8
2C12 1.1 1.06 42.2
3C12 15 1.06 70.3
4C12 2.0 1.06 120.0
5C12 2.5 1.06 189.0

1.9 Densité des nanoparticules

En supposant que la densité de la couronne correspond a celles des ligands, nous trouvons les
densités de nanoparticules p,, suivantes
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Tableau 1.14 : Densité moyenne des nanoparticules pour un rayon de ceceur R, et une
épaisseur de couronne e.

Particules R, (nm) e (nm) Pnps (9/ML)
2C6 1.2 0.68 5.6
2C12 1.1 1.06 3.2
3C12 15 1.06 4.6
4C12 2.0 1.06 6.0
5C12 2.4 1.06 7.2

1.10 Lien entre fraction massique en nanoparticules et fraction
volumique

A partir de la densité des nanoparticules et de leur volume v, définis précédemment, nous
pouvons exprimer la fraction volumique de nanoparticules en suspension en fonction de la
fraction massique mesurée

0, = Pw/ Prps
v (- (1.8)
(p—(pW) + (Pw/pnps
solvant

oU @y, Pnps € Psowant SONt respectivement la fraction massique de nanoparticules, leur
densité et la densité du solvant.

Nous avons principalement travaillé avec des fractions massiques allant de 10w% a 80w%.
Nous donnons dans le tableau ci-dessous, les fractions volumiques correspondantes.

Tableau 1.15 : Lien entre fraction massique et fraction volumique

Nanoparticules R, 10w% 20w% 30w% 40w% 60w% | 80w%

2C6 1.2 1.42v% 3.15v% 528v% | 7.97v% | 16.3v% | 34.2v%
2C12 11 2.44v% 5.33v% 8.80v% | 13.1v% | 25.3v% | 47.4v%
3C12 15 1.75v% 3.86v% 6.44v% | 9.67v% | 19.4v% | 39.1v%
4C12 2.0 1.33v% 2.95v% 4.95v% | 7.49v% | 15.4v% | 32.7v%
5C12 24 1.14v% 2.53v% 4.26v% | 6.47v% | 13.5v% | 29.3v%

1.11 Les émulsions

1.11.1 Composition des emulsions

Les émulsions sont formées de gouttes d’huile dans 1’eau et sont stabilisées par du P-123 de
masse molaire M=5800g/mol. Le P-123 est un copolymeére tri blocs composé d’une branche
hydrophobe de poly(propylene-glycol) et de deux branches hydrophiles de poly(éthyléne-
glycol). La partie hydrophobe représente 70% de la masse de P-123.
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Le P-123 a pour formule brut HO(CH2CH,0),0(CH,CH(CH3)O)70(CH,CH,0),00H que I’on
peut réécrire sous la forme EO»PO7EO2. Le groupe central correspond a la partie
hydrophobe et les deux groupes extérieurs sont hydrophiles (Figure 1.13).

Figure 1.13 : Représentation schématique d’une micelle de P-123 extraite de la référence
[33]. La partie rouge correspond a la partie hydrophobe et les deux extrémités bleues sont
hydrophiles.

La taille des micelles varie peu avec la température, le rayon de cceur composé de la partie
hydrophobe (partie rouge) vaut 6.5nm et le rayon total 9nm [33].

Ce tensioactif a été choisi car il forme des micelles et des émulsions stables, sans phénoméne
de coalescence. Il est aussi largement utilise pour former des matériaux meésoporeux,
rejoignant ainsi d’autres thématiques développées dans le groupe ODMC.

1.11.2 Préparation des émulsions — insertion des nanoparticules dans les
gouttes d’huile.

Les nanoparticules sont initialement dispersées a une fraction volumique ¢, dans les solvants.
Nous mélangeons la suspension a une solution micellaire de P-123 a 1w% dans ’eau. La
fraction massique de suspension dans I’émulsion est de 1w%. Nous préparons 2mL
d’émulsion dans un pilulier de 4mL. L’émulsion est ensuite formée avec un doigt de
sonication de 2mm de diamétre (Ultrasonic processor). La sonication est composée d’une
série de 10s de pulses suivis de 10s de pauses répétée 20 fois. Cette procédure a été mise en
place pour éviter un échauffement trop fort de 1’émulsion qui pourrait conduire a un
murissement des nanoparticules. Une autre composition a été étudiée pour augmenter la
quantité des rayons X diffusée par les nanoparticules, le P-123 et la suspension sont a une
fraction massique de 2.5w% et 5w% dans 1’émulsion. La modification de la composition n’a
pas d’effet sur I’état final du systéme.

1.11.3 Taille des gouttes d’émulsion

Par diffusion de la lumiére statique (DLS), nous avons mesuré que le diameétre initial des
gouttes est de 100nm et leur polydispersité de 20%.
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1.11.4 Processus de déstabilisation d’une émulsion

L’émulsion n’est pas un systéme qui reste stable dans le temps. Plusieurs processus
conduisent a sa déstabilisation : la floculation, la coalescence, le murissement d’Ostwald, le
crémage et la sédimentation. [34]

1.11.4.1 La coalescence et la floculation

La floculation intervient lorsque des gouttes s’attirent et correspond a la formation d’agrégats.
La coalescence correspond a un phénomene de fusion des gouttes.

Ces deux processus peuvent étre évités en ajoutant un long tensioactif. Les molécules a
I’interface se repoussent et empéchent tout processus de floculation ou de coalescence. Nos
gouttes d’émulsions sont stabilisées par des longues molécules de P-123. Nous négligerons
donc ces deux phénomenes dans la suite.

1.11.4.2 Le murissement d’Ostwald

La pression de Laplace des gouttes d’huile, d’autant plus grande que les gouttes sont petites,
rend le systeme thermodynamiquement instable.

Pour tendre vers un état d’équilibre, les plus petites gouttes vont se vider et les plus grosses
marirent.

11143 Sédimentation et crémage des gouttes d’émulsions.

La différence de densité entre les gouttes et 1’eau peut conduire, si les gouttes sont
suffisamment grandes a un processus de sedimentation ou de crémage.

1.11.5 Cinetique de déstabilisation des émulsions par marissement
d’Ostwald

r>>R, ¢,

c(R)
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Figure 1.14 : Représentation schématique d’une goutte d’huile de rayon R et de potentiel
chimique u. La concentration en huile sur le bord de la goutte c(R) et différente de la
concentration c,, en un point plus éloigné. Cela va amorcer un processus de diffusion.

On peut établir la cinétique de déstabilisation de I’émulsion a partir de I’égalité locale des
potentiels chimiques de I’huile et de 1’équation de diffusion de I’huile dans I’eau. La
démonstration est tirée de la référence [35].

1.115.1 Egalité locale des potentiels chimiques

Une sursaturation en huile dans I’eau a la frontiere de la goutte permet d’égaliser les
potentiels chimiques de ’huile a I’intérieur et sur le bord extérieur de la goutte.

Le potentiel chimique de I’huile a I’intérieur d’une goutte de rayon R vaut

(1.9)

20 2
H(P +7) = up(P) +Vsol?

ou P, o, R, y, et V,; sont respectivement la pression, la tension interfaciale, le rayon d’une
goutte, le potentiel chimique du solvant pur et le volume d’une molécule d’huile.

A Dextérieur des gouttes,

W(P) = po(P) + kgTin(c) (1.10)

ou y, et ¢ sont respectivement le potentiel chimique de référence de I’huile et la concentration
en huile dans I’eau.

Le potentiel chimique de I’huile a I’intérieur de la goutte et en v = R a I’extérieur sont égaux.
Cela nous permet de relier la concentration d’huile en R a la solubilité de I’huile dans I’eau s
(concentration en huile a la périphérie d’une goutte dont le rayon tend vers I’infini).

ZGVSOI)

c(R) —sexp(k TR
B

(1.11)

Dans notre cas, la tension de surface entre les gouttes et 1’eau vaut environ SmN [36], le rayon
initial des gouttes 100nm et le volume d’une molécule de solvant environ 200.10%¥m?. Le

rapport est donc égal & 107,

Nous avons 227set 2L << 1 et nous pouvons écrire que
B
ZO-VSOI
R)=s(1 ) 1.12
c(R) = S( T TR (1.12)
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La différence de concentration en huile sur le bord de la goutte et en un point plus éloigné
entraine un processus de diffusion de 1’huile dans 1’eau.

1.115.2 Diffusion de ’huile dans I’eau

20Vs01
kTR
stationnaire et écrire

Comme « 1, la sursaturation est faible. On peut donc se placer en régime quasi-

Ac =0 (1.13)

_ R(C(R) - Cm)

1.14
- + ¢ (1.14)

c(r)

ou ¢,, est la concentration d’huile en un point 7 > R.

La variation du rayon des gouttes au cours du temps est reliée a la variation de la
concentration en huile en R,

O = DV o (115)
‘;_f _ py,,, m =W _RC(R) (1.16)
En remplagant c(R) par son expression donnée dans 1’équation, on obtient
avec
£ = C’”S_ u (1.18)
On peut alors définir a un instant t un rayon critique R, pour lequel Z—I: =0.
¢ = ZkZVTSZl (1.19)

Les gouttes de rayon plus petit que R, se vident alors que celles de rayon plus grand
grossissent.
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Le systeme étant polydisperse, la variation de la fonction de distribution du rayon au cours du
temps est difficile a établir. Toutefois, Lifshitz et Slyozov [37] ont établi une équation
analytique qui donne la variation du rayon moyen R au cours du temps.

dR® 805V, D
dt ~ 9kgT

(1.20)

1.11.6 Ralentissement du mirissement par [’ajout d’une pression
osmotique

Webster et Cates [35] ont montré que le murissement d’Ostwald peut étre ralenti ou
totalement inhibé par I’ajout dans I’huile de molécules insolubles dans 1’eau.

Pour exprimer la nouvelle variation du rayon des gouttes au cours du temps, on fait
I’hypothese que les gouttes sont monodisperses et contiennent le méme nombre de molécules.
Dans les gouttes, une fraction des molécules est insoluble dans I’eau. On suppose que toutes
les gouttes ont la méme composition.

La présence de molécules insolubles abaisse la pression totale de I’huile dans la goutte. Le
potentiel chimique de I’huile s’écrit

20V,
H(P) = iy (P) + =5 = Vs, (1.20)
7 est la pression osmotique et s’exprime comme
7= pkpT | 1+ z B;(T) pi= (1.22)

j=2

p est le nombre de molécules insolubles par unité de volume dans une goutte d’émulsion. Les
termes B; sont les coefficients du viriel. Ils rendent compte des interactions entre les
molécules.

Lorsque la goutte se vide, les particules se concentrent, la pression osmotique augmente et
s’oppose a la pression de Laplace.

Pour une faible concentration en molécules insolubles, la pression osmotique peut
s’approximer par 1’équation des gaz parfaits.

m = pkgT (1.23)

La variation du rayon d’une goutte au cours du temps va dépendre de la compétition entre la
pression osmotique et la pression de Laplace,

dR s 20Vso1  TVsop
-2 )

—=DV.., — o0
sol kgTR ' kgT

1.24
dt R (1.24)
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On peut simplifier I’expression si la suspension est diluée,

dR =DV S e — 2O-Vsol + §0v0R03Vsol
ksTR R3v,

E sol E (1-25)

@y est la fraction volumique initiale de molécules insolubles dans les gouttes, v, leur volume
et R, le rayon initial d’une goutte.

Il existe un rayon Ry pour lequel la pression osmotique est égale a la pression de Laplace.
Dans le cas d’un gaz idéal,

1

@uoRokT\2
Ry = Ry (—vga‘; 5 ) (L.26)
14

Le murissement d’Ostwald est inhibé des lors que la pression osmotique est supérieure a la
pression de Laplace, c’est le cas pour de grosses gouttes ou de fortes fractions volumiques.
C’est-a-dire pour

RokgT
PyooKp > 1

200, (1.27)

Dans le cas contraire, la goutte se vide de ses molécules solubles jusqu’a atteindre le rayon
Ry, la fraction volumique finale de molécule insoluble est alors égale a

3/2

©y0R,> ( 201, ) (
_ Pvolo” _ (20 1.28)
(pvf RB3 Pvo QDVOROkBT

Moins les gouttes sont concentrées dans 1’état initial, plus on s’attend a atteindre de fortes
concentrations dans 1’état final.

Dans le cas ou les particules insolubles ne sont pas des molécules mais des nanoparticules
insolubles, le méme effet doit avoir lieu. Pour des sphéres dures n’interagissant que par
répulsion stérique et en-dessous de leur fraction volumique seuil de cristallisation. Il a été
proposé [38] I’expression suivante (Carnaham-Starling) pour la pression osmotique :

1 +(pTJ +(pU2 _q)vg (1 29)

= pkgT
4 P (1_§0v)3

avec p le nombre de nanoparticules par unité de volume et ¢, la fraction volumique de
nanoparticules (cf §1.8).
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1.11.7 Conditions de crémage ou de sédimentation des gouttes d’émulsion
contenant des nanoparticules d’or

Selon la différence de densité entre les gouttes d’émulsion et I’eau Ap, les gouttes d’émulsion
vont sédimenter ou crémer. Le signe de Ap dépend de la concentration en nanoparticules dans
les gouttes. Il passe d’une valeur négative a une valeur positive a partir d’'une fraction
massique seuil de nanoparticules égale a

__ Pnps Peau — Psolvant

(1.30)

Peau Pnps — Psolvant

Prps: Psolvant €l Peay SONt respectivement la densité des nanoparticules, du solvant et de
I’eau.

Par exemple, pour les nanoparticules 2C12, la fraction massique seuil de sédimentation est de
37wW% dans les gouttes si les nanoparticules sont dispersées dans le dodécane et 19w% si elles
sont dispersées dans le toluéne.

L’effet de la gravité sera visible Si

—>1 (1.32)
gl

ou hy est la longueur gravitationnelle qui compare I’agitation thermique a la gravité,

 kgT
9 ApVg

(1.32)

V est le volume des gouttes d’émulsion et g est la constante de pesanteur.

Nous estimons le rayon critique a partir duquel I’effet de la gravité n’est plus négligeable de
I’ordre de 10h,. Le crémage de goutte sans nanoparticules est visible pour des gouttes de plus
de 2um de diamétre. Le diamétre initial des gouttes d’émulsion étant de 100nm, la
déstabilisation principale du systeme sera le murissement d’Ostwald, le crémage n’apparaitra
gue dans un second temps.

1.12 Les phases lamellaires

1.12.1 Définition
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Une phase lamellaire lyotrope est un empilement périodique de bicouches de tensioactifs
séparées par de 1’cau (Figure 1.15).

eau

Tensioactifs /
partie hydrophobe

Figure 1.15 : Représentation schématique d’une phase lamellaire

1.12.2 Composition de la phase lamellaire

La phase lamellaire que nous utilisons est composée d’un mélange ternaire de SDS (Sodium
Dodecyl Sulfate), de pentanol et d’eau.

Le SDS est un tensioactif ionique. La partie hydrophile est composée d’un groupe sulfate et
de contre-ion sodium (Figure 1.16). Le pentanol joue le role de co-tensioactif. Il permet la
formation de phase lamellaire en réduisant la courbure spontanée d’une monocouche de
tensioactif.

O 0O
\\S// o Na
H3C/\/\/\/\/\/\O/ ~0
Figure 1.16 : Formule topologique du SDS.

Selon la concentration en chacun de ces constituants dans ’eau, la phase formée peut étre
isotrope (L,), hexagonal (E), rectangulaire (R) ou lamellaire (L) [39] (Figure 1.17).

SDS

Water 0,47 Pentanol

Figure 1.17 : Diagramme de phase Pentanol / SDS / eau [39]. L,, E, R et L; sont
respectivement les phases lamellaire, hexagonal, rectangulaire et isotrope. L’intersection
des droites correspond a la composition de la phase lamellaire P (31v% de SDS, 47v%
d’eau et 22v% de pentanol).
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Les nanoparticules ont été insérées dans deux types de phases lamellaires que nous
nommerons par la suite P et Q. Les fractions volumiques en eau, SDS et pentanol de ces
phases sont données dans le Tableau 1.16.

Tableau 1.16 : Fractions volumique d’eau, de SDS et de pentanol dans les phases
lamellaires P et Q.

Phase lamellaire eau SDS pentanol
P 47 31 22
Q 34 44 22

1.12.3 Période de la phase lamellaire

La période de la phase lamellaire d,,,, est mesurable par diffraction des rayons X. Nous
pouvons a partir de cette grandeur approximer 1’épaisseur de la couche hydrophile ¢, et de la
partie hydrophobe &, par

ER~Py eauliam (1.33)

OU @y, ¢qu st la fraction volumique d’eau.
et

So~digm — € (1.34)

Ces grandeurs sont données pour les phases P et Q sur les représentations schématiques ci-
dessous (Figure 1.18).

(b)
digm =3,21nm
8y =2,1nm
& =11nm

lamellaire d,,,, pour les phases P (a) et Q (b).

La periode lamellaire obtenue par gonflement de la phase lamellaire P est représentée sur la
figure suivante :
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100
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o e

w0 e
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dlam'do (A)

Figure 1.19 : Ecart a la période lamellaire initiale (phase P) en fonction du rapport x entre
la masse de mélange dodécane / pentanol ajouté et la masse de phase lamellaire.

1.12.4 Insertion des nanoparticules dans la phase lamellaire
1.12.4.1 Gonflement des phases lamellaires avec du dodécane

Pour insérer les nanoparticules dans les phases lamellaires, il est nécessaire de gonfler la
partie hydrophobe avec de I’huile. C’est pourquoi, les phases lamellaires P et Q ont été
gonflées avec des nanoparticules dispersées dans du dodécane, ou plus exactement un
mélange dodécane / pentanol.

Le diagramme de phase quaternaire (quatre espéces) SDS / pentanol / eau / dodécane a été
établi par Roux et al. [40] dans les années 1980. La phase lamellaire présente la spécificité
d’étre stable sur une large gamme de fractions volumiques de dodécane pour un rapport SDS /
pentanol / eau fixé (Figure 1.20).

Pentanol

Figure 1.20 : Diagramme de phase du systéeme quaternaire pentanol / dodécane / eau /
SDS. Le rapport eau/SDS est fixé a 1.552. L,, R, E sont respectivement les phases
lamellaire, rectangulaire et hexagonale. Schéma extrait de la référence [41].

Le pentanol est un co-tensioactif qui en réduisant I’aire moyenne par téte polaire permet la
formation de phase lamellaire. Le pentanol est partiellement soluble dans le dodécane. Donc
pour garder une phase lamellaire dans une large gamme d’ajout de dodécane, il est nécessaire
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d’ajouter non pas du dodécane pur mais un mélange dodécane / pentanol afin d’éviter les
pertes de co-tensioactif a I’interface. La fraction massique de pentanol contenue dans le
mélange dodécane / pentanol est donnée dans le Tableau 1.17.

Tableau 1.17 : Fraction massique de pentanol dans le mélange dodécane / pentanol.

Phase lamellaire Pw pentanol

P 0.090
Q 0.082
1.12.4.2 Meéthode d’insertion des nanoparticules

Les nanoparticules sont initialement dispersées a une fraction massique ¢,, dans le meélange
dodécane / pentanol. Puis la suspension est ajoutée a la phase lamellaire P ou Q. Le systeme
est vortexé et centrifugé deux fois par semaine pendant trois semaines pour favoriser
I’insertion des nanoparticules entre les membranes. Les nanoparticules ne s’insérent toutefois
qu’a partir d’une certaine épaisseur d’huile que nous allons définir ci-dessous.

11243 Seuil d’insertion des nanoparticules

Des premieres expériences effectuées par Pansu et al. [22] sur les nanoparticules 2C6 et 2C12
ont montré que le seuil d’insertion dépend du rapport entre 1’épaisseur de la couche

hydrophobe &, et le diametre apparent des nanoparticules D,,,. Les nanoparticules sont
8¢

exclues de la phase lamellaire lorsque - est inférieur a 0.75. Le diamétre apparent des
app

nanoparticules dans la phase lamellaire est défini de la fagon suivante

Dapp = De + 2¢ (1.35)

avec D, le diametre de coeur des nanoparticules et e 1’épaisseur de la couronne mesurée par
diffusion des neutrons (0.68nm et 1.06nm pour les nanoparticules 2C6 et 2C12
respectivement).

Au voisinage du seuil d’insertion, le diamétre des nanoparticules est supérieur a I’épaisseur
hydrophobe, la membrane est donc déformée par les nanoparticules (Figure 1.21).

X s
e = 30
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Figure 1.21 : Représentation des nanoparticules 2C6 dans une phase lamellaire au seuil
d’insertion. Epaisseur de la couche hydrophobe 8. = 2,8nm, diametre apparent D g, =

3,8nm.

1.12.4.4 Insertions de particules plus grosses.

L’objectif de la thése était d’insérer des particules 4C12 dans la phase lamellaire. Ces
nanoparticules, contrairement aux particules 2C6 et 2C12, présentent des propriétés optiques
intéressantes.

Pour déterminer le seuil d’insertion des nanoparticules 4C12, nous avons préparé des
suspensions contenant 1w% de nanoparticules dans un mélange dodécane/pentanol. Nous
avons gonflé la phase lamellaire avec des rapports entre la masse de suspension et la masse de
phase lamellaire x allant de 0.02 a 1.00 par pas de 0.02. Sur la Figure 1.22, nous pouvons voir
une démixtion de la phase lamellaire et de la suspension en-dessous de x = 0.42 et une
répartition homogene des nanoparticules au-dessus de x = 0.48. Nous estimons donc le seuil
d’insertion en x = 0.48. L’épaisseur hydrophobe &, correspondante est de 4.5nm et le rapport
entre I’épaisseur hydrophobe et le diamétre apparent des nanoparticules D, est de 0.74. Les
études menées par Pansu et al. ont montré que les nanoparticules 2C6 et 2C12 étaient exclues

[4

. )
de la phase lamellaire pour des rapports < 0.75. Nous retrouvons un rapport analogue
app

avec des nanoparticules plus grosses. Ce parameétre semble donc pertinent pour décrire le seuil
d’insertion des nanoparticules.

Figure 1.22 : Phases lamellaires gonflées avec une suspension de nanoparticules 4C12
AL218 (D, = 4.0nm) a 1w% (de haut en bas, x = 0.32-0.42-0.48 et 0. 60).

Nous allons dans les parties suivantes présenter comment interagissent les membranes dans
une phase lamellaire non gonflée et les parameétres pertinents qui la caractérise. Des études
menées par Ponsinet et al. dans les années 90 ont montré comment des colloides insérés dans
des phases lamellaires changent ses caractéristiques. Ces éléments nous serviront de base pour
décrire dans le chapitre 5 les interactions entre nanoparticules en milieu confiné.

1.12.5 Energie libre des membranes
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La stabilité des phases lamellaires résulte des fluctuations des membranes autour de leur
position d’équilibre. Une phase lamellaire formée de plans rigides ne peut pas exister.

Les fluctuations de la phase lamellaire sont caractérisées par 1’ondulation des membranes, la
compression des couches et la variation de concentration des membranes induite par la
compression.

L’énergie libre par unité de volume en un point # de la phase lamellaire s’exprime en fonction
du module de compression de la phase a concentration constante B, du module de
compression a période lamellaire constante y, du module de courbure K et de la variation de
concentration de molécules de tensioactifs dc. La variation de concentration est reliée au
déplacement en z (6z) des couches a travers la constante de couplage C, [42].

1 (u@NE | 1, (0%u(®) | u®\2 | 1 . 5 .
F(r)_EB(T) +5K(W+ 6y2) +ﬁ60 + C.8c6zu(?) (1.36)

u(7) représente le déplacement de la membrane par rapport a sa position d’équilibre en 7. On
considere que la périodicité de la phase lamellaire est selon la direction z.

Dans le cas ou la phase lamellaire n’est pas gonflée, la membrane correspond a la bicouche de
tensioactifs. En présence d’huile, les deux couches de tensioactifs auparavant au contact ne
sont plus contraintes de fluctuer en phase. La membrane a considérer peut donc étre de deux

types :

e deux monocouches de tensioactifs séparées par de 1’eau
¢ les monocouches de tensioactif individuelles

Nallet et al. ont introduit quatre modes permettant de décrire les fluctuations des phases
lamellaires gonflées [43]. Sur la Figure 1.23, on peut constater que les modes d’ondulation (a)
et barocline (¢) ne s’accompagnent pas de fluctuations de I’épaisseur de la membrane (eau + 2
monocouches de tensioactifs). Ce qui n’est plus le cas pour les modes péristaltiques et second
son.

(a) (b)
/’_‘\_N

(©) (d)
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Figure 1.23 : Représentation schématique des modes d’ondulation (a), péristaltique (b),
barocline (c) et second son (d). Image extraite de la référence [43]. La partie hachuréee
correspond a Ihuile.

Dans notre cas, la présence des interactions électrostatiques (présence des groupes sulfates et
Na") rend probablement la compression de la couche hydrophile défavorable et les modes
péristaltiques et second son moins probables. L.’épaisseur d’eau n’étant pas trés grande devant
I’épaisseur d’'une monocouche de tensioactif, nous considérerons par la suite que la membrane
des phases lamellaires gonflées est constituée de deux monocouches de tensioactifs separées
par de I’eau et qu’elle a pour épaisseur

§' =68, +¢ (1.37)

ou &, est I’épaisseur d’une bicouche de tensioactif et € est 1’épaisseur d’eau. On s’attend a ce
que la membrane de la phase Q soit plus rigide que celle de la phase P car elle contient moins
d’eau.

1.12.6 Interactions entre les membranes

Dans le systéme quaternaire utilisé, I’interaction principale entre les membranes (couche
d’eau entourée de deux monocouches de tensioactifs) est due a la répulsion stérique induite
par les fluctuations de cette membrane.

Les fluctuations des membranes sont limitées par la présence des couches voisines. Cela
conduit a une répulsion sérique entre les membranes. Helfrich a exprimé ce potentiel en
fonction du module de courbure élastique k., de la distance entre les membranes [ et de leur
épaisseur &, [44],

a(kgT)?

k67 (0

Us(D) =

a est une constante, elle fut en 1978 estimée par Helfrich égale a 0.23, cependant des calculs
theoriques plus récents et des simulations de Monte Carlo ont réévalué la constante a 0.11
[45].

On peut remarquer que plus les membranes sont flexibles, plus la répulsion stérique est forte.

1.12.7 Modules de courbure et de compression
1.12.7.1 En Dabsence de colloides

Le module de courbure K de la phase lamellaire est donné par
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ou [ est la période lamellaire et k. est la constante de rigidité de la membrane. k. dépend de la
composition de la membrane, et, dans le systeme utilisé, notamment du rapport entre le
nombre de molécules de pentanol et de SDS ainsi que de 1’épaisseur d’eau.

Le module de compression a potentiel chimique constant B s’exprime lui aussi en fonction de
K. etl,
_ (kgT)? 1

B = 60— "5y (1.40)

\ s . . K
Dans ce systéme, outre la longueur de pénétration smectique A = \/;, une longueur
importante peut étre définie : la longueur de corrélation des fluctuations &,, des membranes
dans leur plan moyen. Pour des membranes fluctuantes :

K¢
kgT

£, =R l (1.41)

la valeur de B la plus utilisée est B =\E= 1.84 [46], un peu plus faible que celle

initialement prédite par Helfrich g = ? = 4.53.

1.12.7.2 En présence de colloides

Dans les années 1990, Ponsinet et al. ont montré que 1’inclusion de nanoparticules (Dy,, =
10nm) dans la partie huile d’une phase lamellaire modifie les propriétés élastiques du
systeme [21].

La ou les nanoparticules sont présentes, les membranes ne peuvent pas fluctuer et cela induit
une répulsion supplémentaire entre les membranes. Une réécriture phénoménologique du
potentiel d’Helfrich permet d’en rendre compte. La longueur caractéristique sur laquelle les
membranes peuvent fluctuer en I’absence d’inclusions [ — &, est remplacée par [l — &, — L, ou
L est associé I’espace retiré aux fluctuations par les nanoparticules. Ponsinet et al. ont proposé
de réécrire le potentiel d’interaction par unité de surface de la fagon suivante

a(ksT)?
U, = (kpT)

= =50 (1.42)
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La constante de raideur des membranes k. n’est pas modifiée par la présence des
nanoparticules [47] mais les modules de courbure et de compression le sont. Ils varient avec
la fraction volumique de nanoparticules insérées.

Le comportement du module de compression est le mieux compris, il augmente trés fortement
avec la fraction volumique de nanoparticules ¢,, et peut s’exprimer de la fagon suivante,

_ _ 6« (kpT)? l

A (B 44

La compression des couches est en partie bloquée par les nanoparticules et est trés sensible a
la fraction volumique introduite. L’ajout de 4v% de nanoparticules peut augmenter le module
de compression d’un ordre de grandeur [21], [48].

L’évolution du module de courbure n’est pas monotone. Il augmente dans un premier temps
avec la fraction volumique avant de diminuer. Le module de courbure ne peut plus étre décrit
uniquement par la raideur des membranes et leur espacement mais aucun modele ne permet
encore de comprendre comment les nanoparticules modifient le module de courbure.

1.13 Conclusion

Les nanoparticules 2C6 et 2C12 sont synthétisées d’apres la synthése de Brust-Schffrin avec
une bonne reproductibilité. Elles ont respectivement des tailles moyennes de 2.4nm
(polydispersité de 16%) et 2.2nm (polydispersité de 12%). Les nanoparticules plus grosses
synthétisées selon la méthode de Stucky sont obtenues avec une meilleur monodispersité
(10%) mais les syntheéses sont moins reproductibles. D’une synthése a I’autre nous obtenons
des diametres de coeur compris entre 3 et 6nm. Le cceeur d’or est facetté mais nous le
considererons sphérique par la suite.

Par ATG , nous avons mesuré de fortes densité de greffage des ligands & la surface : 5.6nm™
et 6.3nm™ pour les nanoparticules 2C6 et 2C12 respectivement. La densité de greffage
augmente avec la courbure de la nanoparticule (sur une surface plane, elle est de 4.6nm™ pour
des alcanethiols).

L’¢épaisseur de la couronne de ligands a été mesurée par diffusion des neutrons pour une
suspension diluée de nanoparticules dans des solvants deutérés. Il en découle que les ligands
occupent tout le volume de la couronne et que le solvant y pénétre peu.  D’aprés les mesures
effectuées sur les nanoparticules 2C12, nous ne percevons pas d’effet du solvant sur
I’épaisseur de la couronne. Les épaisseurs de couronne des nanoparticules 2C6 et 2C12 font
respectivement 0.68nm et 1.06nm. Les courbes obtenues pour les nanoparticules 5C12 ne
nous permettent pas de donner une valeur stire de I’épaisseur de la couronne, nous prendrons
dans la suite la valeur de 1.06nm.

Outre des études de volume, plusieurs milieux de confinement ont été utilisés lors de ma
these. Des émulsions huile dans eau, stabilisées par un tensioactif pluronique, permettent ainsi
d’augmenter lentement la concentration en nanoparticules au sein des gouttes d’huile par
mirissement d’Ostwald et donc de suivre les étapes de leur cristallisation. L’auto-assemblage
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des nanoparticules en milieu anisotrope a été abordé grace a I’insertion possible de ces
nanoparticules dans des phases lamellaires SDS / pentanol / eau gonflées a I’huile qui offrent
des zones de confinement bidimensionnelles d’épaisseur contrdlable.
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2.1 Diffusion des rayons X et des neutrons

L’interaction entre des photons ou neutrons (appelés quantons par la suite) de longueur
d’onde comparables aux distances interatomique permet de sonder la structure de la matiére
de I’échelle atomique a 1’échelle nanométrique.

Les photons interagissent avec le nuage électronique des atomes et les neutrons avec le
noyau. Différents processus sont possibles :

e L’absorption des quantons par I’atome
e Ladiffusion élastique : le quanton est dévié sans perte d’énergie
e Ladiffusion inélastique : le quanton est dévié avec perte d’énergie

C’est le second processus, la diffusion élastique des quantons, qui permet de remonter a la
structure de la matiere, et on ne considérera dans la suite que ce processus.

Un quanton arrivant selon la direction k, sur un échantillon est dévié dans la direction donnée

par le vecteur k_U{ sans que sa longueur d’onde ne soit modifiée. Lors d’une expérience de
diffusion, on mesure ’intensité (le nombre de quantons) diffusée en fonction du vecteur
d’onde G. Ce dernier est relié a I’angle 26 entre le faisceau diffusé et le faisceau incident. Il
est défini de la fagon suivante

G= E - ;?l (2.1)
ou encore
- 4” .
q=1ql= Tsm(ﬁ) (2.2)

G=k,—k; -
q a— ™ 3R .J) BDEtecteur
. U 20
k; ky — W< >
k; D
Echantillon

Figure 2.1 : Représentation schématique de la diffusion élastique des quantons par un
échantillon. D est la distance entre I’échantillon et le détecteur, Ry est la distance entre le
faisceau dévié et le faisceau incident, 20 est I’angle entre le faisceau incident et le faisceau

dévie, k, est le vecteur d’onde du faisceau incident et k, est le vecteur d’onde du faisceau
diffusé.
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2.1.1 Amplitude diffusée
2.1.1.1 Définition

Dans I’approximation de Born, I’interaction rayonnement-matiére en un point donné ne
dépend pas de la diffusion provoquée par les autres particules du milieu. L’amplitude du
faisceau diffusée A(g) est dans ce cas égale a la transformée de Fourier de la densité de
longueur de diffusion pp (7).

A<é>==J;pD<?)e-ﬁfd3f (2.3)

pp (1) dépend de la nature des composés diffusants et de leur densité,

N
po () = ) S EpiPby @4
=1

ou Ny est la constante d’ Avogadro, M; est la masse molaire du composé i, p; (#) est sa masse
volumique et b; est sa longueur de diffusion. Le composé i peut étre un liquide ou un solide.

La longueur de diffusion dépend du quanton qui interagit avec la matiere.
En diffusion des rayons X, la longueur de diffusion d’un atome

Ziq2

= %€ 2.5
" Amegmecl (25)

ou Z; est le numéro atomique de I’atome i, g, est la charge élémentaire de 1’électron, m, sa
masse et c; la célérité de la lumiére.

Oou encore

bi = Zire (26)

oU 7, est le rayon classique de I’électron (7, = 2.181794 X 10~ °m)
L’amplitude diffusée augmente avec le numéro atomique Z; des atomes.

En diffusion des neutrons, c’est la longueur de diffusion cohérente qui intervient. Elle prend
des valeurs différentes pour chaque atome et chacun de ses isotopes mais elle ne varie pas
linéairement avec le nombre de neutrons. Ces longueurs peuvent étre obtenues sur le site du
NIST (National Institute of Standards ans Technology) [49].
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2.1.1.2 Densité de longueur de diffusion (pp) des composés utilisés

Nous répertorions dans cette sous-partie, les densités de longueur de diffusion des solvants

que nous avons utilisés et de 1’or métal.

e Solvants hydrogénés et or

Tableau 2.1 : Densités de longueur de diffusion neutrons des solvants hydrogenés et de

l’élément or

Solvant cyclohexane toluéne heptane dodécane hexadécane Au
pp (A?) -2.78.10” 9.44.10" | -5.47.10" -4.60.10” -4.28.10°" 4.50.10°
e Solvants deutérés
Tableau 2.2 : Densités de longueur de diffusion neutrons des solvants deutérés
Solvant cyclohexane toluéne heptane dodécane hexadécane
pp (A?) 6.71.10° 5.67.10° 6.30.10° 6.71.10° 6.83.10°
Tableau 2.3 : Densités de longueur de diffusion rayons X des solvants et de ’or
Solvant | cyclohexane toluéne heptane dodécane hexadécane Au
pp (A?) 7.53.10° 7.97.10° 6.71.10° 7.27.10° 7.52.10° 1.31.10"*

Lors des expériences de diffusion, les particules seront dispersées dans un liquide. Il est
nécessaire que le contraste entre 1’objet que on souhaite ¢étudié et le liquide soit
suffisamment grand pour pouvoir extraire des informations. Ce contraste dépend de la
différence entre la longueur de diffusion de I’objet et celle du liquide.

2.1.1.3 Amplitude diffusée par des particules identiques dans un milieu homogéne

0 z:f-”»"" - F;

Figure 2.2 : Représentation d’une particule située en r,.

Considérons N particules de forme identique et de densité de longueur de diffusion
Pp,objet (W) Situés en7;,i € [1,.., N] et dans un milieu de densité homogeéne pp soivant-

Onnote u = 7 — 7, (Figure 2.2).

Les particules identiques sont le plus souvent sphériques, mais 1’expression dérivée ici est
également valable pour des particules anisotropes toutes orientées de la méme facon (se
déduisant les unes des autres par translation).
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L’amplitude diffusée peut se réécrire de la fagcon suivante,

N
>\ = 1 2\ ,—iq.(U+T) 4353 =\ ,—iq.7 33
A(Q) - Zf pD,objet(u_i'rL)e a L)d u +J pD,solvant(r)e a d°r
i1 Vobjet V échantillon
N
= 1 N ,—iq.(U+m) 433
_Zf Pp,sowant (U + T)e 40T g3y
i1 Vobjet

Les particules sont identiques donc
N
A(EI)) = Z j- (pD,objet(ﬁ) - pD,solvant(ﬁ)) e_ia'(ﬁ+ﬁ)d3ﬁ
i=q 'V objet

=\, —iq.7 7332
+] pD,solvant(r)e ardcr
V échantillon

Vu la taille macroscopique de I’échantillon sondée par le faisceau de quantons, le dernier
terme peut étre négligé car il n’est pas mesurable expérimentalement.

Par conséquent,

|

3

N
(pD,objet (ﬁ) - pD,solvant(ﬂ)) e—iﬁ.fi Z e_ia' t (27)

i=1

@ = |

V objet

2.1.2 Intensité diffusée
2.1.2.1 Définition

L’intensité diffusée est la moyenne temporelle de la norme de ’amplitude diffusée par unité
de volume.

1
1(@) = 3 (ADA™ (@) (2.8)

ou V est le volume de I’échantillon sondé et ¢ la durée de la mesure.

2.1.2.2 Intensité diffusée par des particules identiques dans un milieu homogéne

L’intensité diffusée par N particules identiques dispersées dans un solvant vaut

- N — — —idagl — 2 1 —iad (7=
[(q) = v |fy objet (pD,objet(u) - pD,solvant(u)) e lq'ud3u| (1+ NZ?]:l Zj;ti e a.(ri TJ))t
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Elle est le produit de trois termes :

. . N
e La concentration de particules "

e Le facteur de forme des particules F(q) qui dépend de la forme et de la dimension des
particules.

2

F(q) =

f (pD,objet(ﬁ) - pD,solvant(ﬁ)) e—lq.udS,a’
Vobjet

e Le facteur de structure S(q) qui dépend de la position relative des particules et donc
des correlations qui existent entre elles. Si les particules sont mobiles au cours du
temps, le facteur de structure reflete la moyenne temporelle de ces corrélations

spatiales :
N
> 1 —ig.(r;-7
5@ = (137 ), ), e 1T,

i=1 j=#i

2.1.3 Facteur de forme des nanoparticules d’or sphérique

Le coeur d’or de densité homogene est recouvert de ligands. Ces derniers peuvent occuper tout
I’espace dans la couronne ou laisser pénétrer du solvant. Nous donnons ci-dessous les facteurs
de forme des nanoparticules pour deux configurations extrémes des ligands : couronne dense
et ligands totalement étirés.

Nous faisons toujours I’hypothése que les nanoparticules sont bien décrites par un modele de
symétrie sphérique, a la fois pour le coeur et la couronne de ligands.

2.1.3.1 Couronne dense et homogene

Psolvant

\e
Pligands

Figure 2.3 : Représentation schématique d’une nanoparticule avec un ceeur d’or de densité
P au €t Une couronne homogene de densité pjigands
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Le facteur de forme de nanoparticules d’or de rayon R, entourées d’une couronne homogene
d’épaisseur e vaut

F(Q: Rcr e) = [(pD,Au - pD,ligand)f:s‘phére (q' Rc)
2
+ (pD,ligand - pD,solvant)fsphére (q' Rc + e)]

OU Pp aus Pp,iigand L Pp,solvant Sont les densités de longueur de diffusion de I’or, des ligands
et du solvant

et

(2.9)

—R.qcos(qR,) + sin(qRC)}
(qR.)3

T
fsphére(q' R.) = ?Rc * 3

En diffusion, des rayons X (Tableau 2.3), la densité de longueur de diffusion de 1’or
prédomine et les densités de longueur de diffusion des ligands et du solvant qui sont des
molécules organiques sont identiques (les ligands et le solvant sont composés des mémes
atomes). Le second terme qui apparait dans 1’expression du facteur de forme est donc
négligeable. On n’est donc sensible qu’a la dimension du cceur d’or. Le facteur de forme se
simplifie par I’expression suivante

2
F(q,Rce) = [(pD,Au - pD,ligand)fsphére (g, Rc)] (2.10)

En diffusion des neutrons (Tableau 2.2), on peut induire un contraste entre la couronne et le
solvant en deutérant le solvant. C’est cette technique que nous avons utilisée pour déterminer
I’épaisseur de la couronne.

Les nanoparticules n’ayant pas toute la méme taille, il faut prendre en compte la répartition de
leur rayon autour de la valeur moyenne.

On note F(q,R.), le facteur de forme des sphéres de rayon de cceur R, et D(r,R.) la
distribution en taille des particules autour de la valeur moyenne R..

Nous considérons que la taille des sphéres suit une distribution gaussienne. Mais afin
d’obtenir une expression analytique du facteur de forme, il est préférable d’utiliser le modele
de Schultz. Ce modéle est tres proche d’une gaussienne et permet d’analyser rapidement les
courbes expérimentales.

Soit Ds, la distribution de Schultz Zimm,

2(0)+1 ~(2(0)+1) -
z(o) +1 r2(0) e Re (2.11)
R, ['(z(0) + 1)

Dg,(1,R¢,0) = [
ou o est la largeur de la distribution, T la fonction d’Euler et
1
z(o) ==-1 (2.12)
o

44



CHAPITRE 2 — Techniques expérimentales

Le facteur de forme tenant compte de la polydispersité s’écrit alors

[ee]

P(q,R.,e) =j Dy, (r,R.,0)F(q,R, e)dr (2.13)
0

Nous faisons ici I’hypothése que la polydispersit¢ des nanoparticules n’influence pas le
facteur de structure.

2.1.3.2 Ligands totalement étirés

Figure 2.4 : Représentation schématique d’une nanoparticule avec des ligands totalement
etirés.

Pour calculer le facteur de forme d’une couronne de ligands totalement étirées. Nous avons
considéré que la fraction volumique de chaines situées a une distance r du centre vaut

NligSlig

o (2.14)

Piig (r) =

Ny;4 est le nombre de ligands recouvrant une nanoparticule et Sj;, la surface qu’un ligand
occupe.

On trouve alors que le facteur de forme s’exprime de la fagon suivante

P(q, Rc' e) = fOOO Dsz (T‘, Rcr J) [(pD,Au - pD,solvant)fsphére (q' Rc) +

) (2.15)
(pD,ligand - pD,solvant)fcouronne (qv S' Le)] dr

avec

fcouronne (q' S, Le) = % [Si (Q(Rc + Le)) - Si (ch)] (2-16)
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*sin (x)

Si0) = fo

dx (2.17)

2.1.4 Facteur de structure

Nous avons vu que le facteur de structure s’écrit sous la forme suivante

N N
1 iy
S(@) = N (Z z e“q-(ﬁ—r;)) (2.18)

i=1j=1

Le facteur de structure se simplifie pour des suspensions diluées ou lorsque les nanoparticules
sont organisées en réseau.

2.1.4.1 Suspension diluée

En I’absence de corrélation entre les particules

S(g) =1

2.1.4.2 Nanoparticules ordonnées

Soit un motif de particules qui se répéte périodiquement dans le réseau direct de base (d, b, c),

dans le réseau réciproque de base (a*, b*, c¥), le facteur de structure se concentre sur certaines
valeurs du vecteur de diffusion g, aux nceuds du réseau réciproque donnant ainsi naissance
aux pics de Bragg

Gt = hd* + kb* + 1", (h,k, 1) € N|

Dans le cas d’un cristal supposé infini, I’intensité des pics de Bragg est donnée par :

" 2
1(G = Gri)) = N’ F @rid) Z e~ lnkiRy | = Ny 2 F (Gried) fuia
=1

ou M est le nombre de particules composant le motif, R7 est la position de la particule j dans
le motif et N,, le nombre de mailles contribuant a la diffraction. Si il y a plusieurs particules
par motif, I’intensité de chaque pic dépend alors de la contribution du motif f;.

Dans le cas d’un cristal de dimension finie, les pics ne sont plus ponctuels, leur largeur est
inversement proportionnelle a la dimension du cristal.

Pour une poudre, on peut approximer la largeur a mi-hauteur Ag de la fagon suivante,
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Aq =~ — (2.19)
ou L, est la largeur des cristaux.

Une formule plus exacte du facteur de structure tenant compte de la taille des mono-domaines
fait intervenir la fonction de Laue L(x, N)[50]

S@ =7 k(o N 1 (25, ) . (25, ) (2.20)

m oyl

ol N,, N, et N, sont le nombre de mailles dans les directions a, beté, N,, = N,N,N_ et

sin (Nx) 2
sin (x) )

L(x,N) = (

La prise en compte de 1’effet de la taille des cristaux sur un diagramme de poudre est plus
complexe. Pour modéliser les pics expérimentaux non limités par la résolution expérimentale,
nous avons utilisé une approximation gaussienne :

q — qnkr\?
1(q, qnir, Le) = exp (— (Lc T) >

2.1.5 Facteur de structure et potentiel d’interaction

Le facteur de structure dépend de la moyenne temporelle des fluctuations de concentration des
particules. Il contient des informations sur les positions relatives des particules et donc sur
leurs interactions [51].

2.1.5.1 Espace réciproque — Relation entre le facteur de structure et la fonction de
distribution radiale

La distribution des particules est donnée par la fonction de distribution radiale g(#). Cette
fonction est proportionnelle a la probabilité de trouver deux particules distantes de 7 quelle
que soit la position des autres particules. En d’autres termes pg(#) est la densité locale de
particules autour d’une particule de référence située a 1’origine. A grande distance, g(7) tend
vers 1.

Le facteur de structure est relié a la transformée de Fourier de la fonction de distribution
radiale.

S@=p f g(®eldTdi +1 (2.21)
Comme lim,_, ,, g(¥) = 1, il est plus pertinent de considérer g(#) — 1 :

S@) = p f (9(F) — el d7 + pa() + 1
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Sauf en ¢ = 0, valeur non accessible car dominée par le faisceau direct, le facteur de structure
s’écrit donc

S@ = p f (g(P) — Deld™dr + 1

Le facteur de structure est la transformée de Fourier d’une nouvelle fonction h(#) que ’on
nomme fonction de corrélation totale,

W) = g — 1 (2.22)

Finalement,

S(@) = 1+ ph(q) (2.23)

ou seul le second terme dépend des corrélations entre les particules.

2.1.5.2 Lien entre la fonction de corrélation radiale et le potentiel de champ moyen

Une expression exacte relie la fonction de corrélation radiale au potentiel de champ moyen
v(7),
g = e Fr® (2.24)
ou 'B — L
- kgT

Dans le cas d’interactions faibles, on peut remplacer le potentiel de champ moyen par le
potentiel d’interaction de paire u(7) :

g = e Fu® (2.25)

Dans cette hypothese, g(7) et par conséquent S(q) sont supérieurs a 1 pour des interactions
purement attractives et inversement pour des interactions purement répulsives.

Généralement, le potentiel d’interaction n’est pas négligeable devant 1’agitation thermique et
le facteur de structure oscille autour de 1 mais aux petits angles on a généralement,

e S(g — 0) > 1siles interactions sont purement attractives
e S(g — 0) < 1siles interactions sont purement répulsives

2.1.5.3 Equation d’Ornstein-Zernicke — fonction de corrélation directe

L’équation d’Ornstein-Zernicke introduit une fonction de corrélation directe c(#). Elle ne
contient pas d’informations physiques nouvelles. Cette fonction est introduite pour trouver
une valeur approximative du facteur de structure a partir du potentiel d’interaction.

Par définition elle est reliée a la fonction de corrélation h(#) de la fagon suivante

48



CHAPITRE 2 — Techniques expérimentales

hTz) = c(Fig) +p f AT (2.26)
Comme
WD) = c@D) +p j A7 c () h(57) (2.27)

on peut écrire a I’ordre 4 que

h(rz) =c(z) +p f drzc(riz)c(rys) + ,02 f dﬁ)dﬁc(rm)c(r“)c(r%) + 0(04)

A T’ordre 1 h(7{;) est égale a la corrélation directe entre les particules 1 et 2.

A Tordre 2 h(7;) est égale a la corrélation directe entre les particules 1 et 2 a laquelle
s’ajoute une interaction indirecte due a la corrélation directe entre les particules 1 et 3 et les
particules 2 et 3.

Si on continue le développement limité, on ajoute les contributions indirectes des autres
particules.

2.1.5.4 Relation entre le facteur de structure et la transformée de Fourier de la fonction de
distribution directe.

On peut réécrire 1’équation (2.27) de la fagon suivante

h@)=cﬁy+pfd7cG—FUhGﬁ (2.28)

La transformé de Fourier de 1’équation nous donne,

h@) = ¢(@) + pe(@h(@) (2:29)
N pc(q)

= 77 2.30

MY =T 0@ (230

En remplacant, ph(q) dans 1’équation (2.23), on en déduit la relation entre le facteur de
structure et la fonction de corrélation directe.

1

S(q) = o) (2.31)

Cependant, les fonctions h(7) et ¢(#) sont inconnues. Il nous faut une relation de fermeture
pour résoudre 1’équation (2.27).
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2.1.5.5 Les relations de fermeture

Plusieurs relations de fermeture permettent de résoudre 1’équation (2.27). Ce sont des
approximations qui relient c¢(r) au potentiel d’interaction de pair u(r) et a la fonction de
corrélation totale h(r). Nous utiliserons par la suite trois des relations de fermeture
répertoriées dans le tableau ci-dessous,

Tableau 2.4 : Relations de fermeture

Approximation Relation de fermeture

Mean-spherical approximation c(r) = —pu(r) Formule analytique

(MSA)

Percus-Yevick (PY) c(r) = g(r)[1 — P Formule analytique pour des
sphéres dures n’interagissant
que par répulsion stérique

Hypernetted-chain (HNC) c(r) =—Pu(r)+ h(r) — Calcul numérique. Le
In[1+ h(r)] programme Fortran utilisé

pour ces calculs a été fourni
gracieusement par Luc
Belloni (IRAMIS, CEA
Saclay).

Random Phase Approximation u(r) = uc(r) +uy(r) Formule analytique dans le
ou u.(r) est un potentiel a cas ou u.(r) est le potentiel
courte portée pour lequel la de répulsion stérique entre
fontion de corrélation directe est | spheres dures
définie et u; (r) est un potentiel
a plus longue portée

c(r) = co(r) = Buy(r)

L’approximation MSA permet d’obtenir des expressions analytiques du facteur de structure
pour plusieurs potentiels tels que le potentiel de répulsion stérique, le potentiel de spheres
collantes ou les potentiels de Yukawa attractifs et répulsifs. Elle permet de bien décrire le
comportement de sphéres dures interagissant par des potentiels a courtes portée attractifs et
répulsifs mais elle n’est valable que pour des interactions dont I’amplitude est bien inféricure
akgT.

L’approximation de Percus-Yevick permet d’obtenir une expression analytique du facteur de
structure de spheres dures interagissant uniquement par répulsion stérique. Pour ce potentiel,
elle reproduit mieux le facteur de structure que I’approximation HNC.

L’approximation HNC est adaptée aux potentiels présentant une portée non nulle.

L’approximation RPA est particulierement utilisée pour obtenir une expression analytique du
facteur de structure. Le potentiel doit étre la somme d’une interaction a longue portée et d’une
interaction a courte portée pour lequel la fonction de corrélation directe c,(r) est connue.
Cette approximation est bien adaptée par exemple pour une interaction de volume exclu entre
spheéres dures a laquelle s’ajoute une interaction a plus longue portée. La fonction de
corrélation directe de la répulsion stérique c,(r) est obtenue analytiquement avec
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I’approximation de Percus Yevick. La fonction de corrélation directe totale s’exprime alors de
la facon suivante,

c(r) = co(r) — fuy (1)

ou u;(r) est le potentiel d’interaction a longue portée. Cette approximation est valable si la
concentration ou I’amplitude de I’interaction a longue portée sont suffisamment faibles.

2.1.5.6 Relation entre le facteur de structure et la compressibilité du systeme

La compressibilité du systeme est définie par

XT .
P (lllgg) S(q) (2.32)

Dans le cas de colloides, X, est la compressibilité isothermale osmotique et yi¢ est la
compressibilité du gaz parfait.
1

id — 2.33
XT kT ( )

2.1.5.7 Comportement du facteur de structure au voisinage d’un point critique

Au voisinage d’un point critique, le facteur de structure et la compressibilité évoluent selon
des lois de puissance universelles.

1

X~ =y (2.34)
ou T, est la température critique.
AT =T,
! 2.3
S@~ (2:35)

Dans le cas d’une transition de la classe Ising 3D qui est utilisé pour décrire la transition
liquide-gaz

y =124 (2.36)

et

n =004 (2.37)

A la température critique, le facteur de structure diverge lorsque q tend vers 0.
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Lorsqu’on n’est pas trop proche de la température critique et que le vecteur d’onde est tres

petit devant I’inverse du diametre apparent des particules, le facteur de structure vaut

S(q) = (2.38)

1—co+ q%c,

ol ¢y = 4mp fooo drric(r)
etc, = Z%IOOO drrc(r)

que I’on reformule de la fagon suivante pour faire intervenir la longueur de corrélation &.

1

S(q) = g_zz g (2.39)

avec & = /1C—ZC
]

La longueur de corrélation est reliée a S(0) et donc a la compressibilité du systéme.

¢ = \/025(0) = \/CzpkBTXT (2.40)

2.2 Traitement de Pintensité diffusée

2.2.1 Gamme en g pertinente

En diffusion des rayons X, la gamme de vecteur d’onde pertinente est inversement
proportionnelle aux dimensions de I’objet que I’on cherche a caractériser. L’étude de
structures atomiques nécessite de faire de la diffusion aux grands angles (WAXS=Wide Angle
X-ray Scattering) alors que le signal utile pour 1’étude de systémes nanométriques se trouve

aux petits angles (SAXS=Small Angle X-ray Scattering).

Un spectre typique diffusé par une suspension de nanoparticules est représenté sur la Figure
2.5. Aux plus petits angles (g < 0.6A71), I’intensité diffusée est uniquement proportionnelle
au produit du facteur de forme et du facteur de structure des nanoparticules. Le solvant et les
atomes d’or qui composent le cceur des nanoparticules diffusent aux plus grands angles

(1A-' < g < 2h Tetq > 2A~1 respectivement).
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Facteur de forme du
cceur d’or et facteur
de structure

I(q)

10 l
Facteur de forme du
coeur d’or

l Diffusion du

Raie 111 d
dodécane ate v

cristal d’or

‘o
—/'\j\

q(A)

1000 |

Figure 2.5 : Intensité diffusée par une suspension de nanoparticules d’or dans le dodécane

2.2.2 Intensité absolue

Expérimentalement, 1’intensité mesurée I,, dépend du flux incident de photons @, de la
transmission T de 1’échantillon et du bruit du détecteur.

1,(g) = ®TI(q) + bruit

Pour remonter a I’intensité absolue 1(q), il nous faut soustraire le bruit de I’intensité mesurée
et la diviser par la transmission de I’échantillon (mesurable avec une photodiode). Le
coefficient de proportionnalité résiduel dépendant du flux de photons et d’autres parametres
expérimentaux peut étre calculé en utilisant un échantillon de référence, tel que de 1’eau pure.
En effet, ’intensité absolue est connue pour ce solvant, elle vaut 1.65.102cm™.

2.2.3 Mesure du facteur de forme d’une suspension de nanoparticule

Nous mesurons le facteur de forme avec une suspension diluée (typiquement 1w%) pour
laquelle I’intensité diffusée est uniquement proportionnelle au facteur de forme (S(q) = 1).

2.2.4 Mesure du facteur de structure de nanoparticules d’or dispersés dans
un solvant

Une fois le facteur de forme mesuré, le facteur de structure est obtenu a un facteur
multiplicatif prés en divisant 1’intensité mesurée par le facteur de forme,

(Isusp (Q)/Tsusp - Isolvant (q)/Tsolvant)
F(q)

S(q@) =«
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ou a est un coefficient de proportionnalité qui dépend notamment de la concentration en
particules, Is,s,(q) est l'intensité diffusée par la suspension, Isyane €st I'intensité diffusée
par le solvant, Ty, est la transmission de la suspension, Ts,pan: €St la transmission du
solvant et F(q) le facteur de forme.

Lorsque q est suffisamment grand (dans notre cas g > 0.3471), S(q) tend vers 1, ce qui nous
permet de fixer la valeur de a.

Une représentation typique de I’intensité diffusée par une suspension de nanoparticules 2C12
concentrées dans le dodécane est représentée en noire sur la Figure 2.6. Aux petits vecteurs
d’onde, elle est considérablement différente de celle attendue pour des particules
indépendantes (courbe rouge). Cela est le signe d’interactions entre les particules.

== |ntensité diffusée par les nanoparticules
2C12 a 20w% dans le dodécane
—— Facteur de forme des nanoparticules

Intensité (u.a)
iy [e2]
S 9

N
o
1

0-| T T -0 r -

00 01 02 03 04 05 06
q(A™)
Figure 2.6 : Intensité diffusée par une suspension de nanoparticules contenant 20w% de

nanoparticules dans le dodécane (courbe noire) et facteur de forme de ces mémes
nanoparticules (courbe rouge).

2.3 Les montages de diffusion des rayons X

2.3.1 Fonctionnement

Nous avons utiliseé deux types de montages de diffusion des rayons X. Les montages de
laboratoire et les grands instruments (synchrotrons).

Au laboratoire, les rayons X sont générés par la collision d’un faisceau d’électrons sur une
anode. Les atomes de 1’anode sont excités durant la collision et émettent un rayonnement. Des
monochromateurs optiques permettent de sélectionner la raie la plus intense, a savoir la raie
K, de I’¢lément qui constitue I’anode.

Deux montages aux LPS (Laboratoire de Physique des Solides) permettent de faire de la
diffusion aux petits angles :

e un montage SAXS avec une anode tournante en cuivre

e MOMAC (p6le molybdéne pour la matiere condensée) avec une anode tournante au
molybdéne
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Des mesures ont également été effectuées avec un montage commercial Nanostar (Bruker) a
I’IBBMC (Institut de Biochimie et de Biophysique Moléculaire et Cellulaire, Orsay).

Les appareils de laboratoires nous permettent de faire des tests et mesures préliminaires avant
les expériences menées aux synchrotrons.

Sur les synchrotrons, le rayonnement est généré par la circulation a grande vitesse des
¢lectrons autour d’un anneau. La puissance du faisceau est environ 1000 fois supérieure au
flux de photons que 1’on peut obtenir avec des anodes tournantes. Alors que le temps
caractéristique pour obtenir de bons spectres est de 1h en laboratoire, il est de 1’ordre de la
seconde ou de la minute sur les grands instruments. Nos mesures ont été réalisées sur deux
lignes, SWING a SOLEIL (Gif sur Yvette) et D2AM a I’ESRF (Grenoble).

2.3.2 Comparaison des montages de diffusion des rayons X utilisés

Dans le tableau ci-dessous sont répertoriées les caractéristiques des différents montages
utilises, ils different principalement par le flux incident de photons @, et leur énergie.

La résolution des montages en g est liée a la taille du faisceau (typiqguement 1mm sur
MOMAC, 0.2mm sur D2AM au niveau de I’échantillon) et a sa divergence.

Au synchrotron, 1’énergie du faisceau et la distance entre 1’échantillon et le détecteur sont
variables, ce qui permet d’accéder aux gammes en q appropriées pour notre étude.

Tableau 2.5: Comparaison des montages de diffusion des rayons X. ¢ est le flux de
photons, AR la taille d’un pixel, E I’énergie du faisceau, A la longueur d’onde du faisceau,
d; les dimensions du faisceau, Decp—ge 12 distance entre I’échantillon et le détecteur, iy,

le vecteur d’onde minimale atteint, q,,,.x |€ vecteur d’onde maximal atteint.

Montage D2AM SWING MOMAC SAXS LPS NANOSTAR
anode molybdéne cuivre cuivre

) 10" 10" 10° 5*10’ 4*10’
(photons/s)

AR (um?) 50*50 50*50 100*100 96*96 68*68

E (keV) variable (5-25) | variable (5-17) | fixe 17 (k, Mo) | fixe 8 (k, Cu) | fixe 8 (k, Cu)
E (keV) 11 10

choisie

A (A) variable variable fixe 0.709 fixe 1.542 fixe 1.542

1 (A) 11 1.2

choisie

ds (um?) 150*125 450*20 1000*1000 800*800

Dech—det variable variable (50- | fixe 75 variable (27 a | fixe 67

(cm) 800) 130)

Dech-get (a) ~50 ~100 (a) 27

(cm) choisie | (b) =30 (b) 40

Tableau 2.6 (suite) : Comparaison des montages de diffusion des rayons X. ¢ est le flux de
photons, AR la taille d’un pixel, E I’énergie du faisceau, A la longueur d’onde du faisceau,
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d; les dimensions du faisceau, Decp—qe¢ 1a distance entre I’échantillon et le détecteur, qpn
le vecteur d’onde minimale atteint, q,,,.x e vecteur d’onde maximal atteint.

Montage D2AM SWING MOMAC SAXS LPS NANOSTAR

Détecteur Caméra CCD | Caméra CCD : | Image plate Caméra CCD | Détecteur a
(FOC ROPER | PCCD170170 | intégrée au (ROPER gaz (VANTEC
Scientific (AVIEX) montage Scientific — 2000,

CCD (MAR) 521x521) ou Bruker)
1340x1300 image plate a
camera) positionner

Dimensions | 6*5 17*17 diamétre : 35cm | 5*5 14*14

du détecteur

(cm’)

Gmin (A (a) 0.025 0.015 0.03 (a) 0.05 0.015
(b) 0.04 (b) 0.025

Gmax A (@) 0.5 0.6 3.2 (@) 0.5 0.5
(b) 0.9 (b) 0.3

Objet de @) interactions en | facteur de @) @)

I’étude interactions en | suspension et forme des supracristaux | supracristaux
phases étude des nanoparticules | (b) en émulsion
lamellaires et | supracristaux et étude des interactions en
suspensions et supracristaux suspensions
étude des
supracristaux
(0
supracristaux

Il est préférable d’utiliser des photons d’énergie élevée lorsque I’échantillon absorbe
fortement, ce qui est le cas de nos échantillons qui contiennent de 1’or a forte concentration.
En effet ’intensité diffusée est proportionnelle a 1’épaisseur de 1’échantillon e, ., et a sa
transmission qui décroit exponentiellement en fonction de 1’épaisseur traversée.

I(Q) a eechT(eech)

La contribution de I’or a la transmission des suspensions de nanoparticules décroit
exponentiellement avec la concentration massique en or p,, et le coefficient d’absorption
massique de 1’or k.

I(CI) ae exp(_kAupAueech)

Le coefficient d’absorption de I’or dépend de I’énergie du faisceau (Figure 2.7). Avec une
anode en molybdene, il est deux fois plus petit qu’avec une source en cuivre (Tableau 2.7), ce
qui permet d’augmenter le rapport signal / bruit.
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Figure 2.7 : Coefficient d’absorption de I’or en fonction de I’énergie du photon.

Tableau 2.7 : Comparaison des coefficients d’absorption de ’or kg, sur les différents
montages, calcul de la transmission de suspensions dans le dodécane contenant 1w% et
10w% de nanoparticules 2C6 et transmission pour une épaisseur d’échantillon de 1.5mm
(diamétre des capillaires rayons X).

MOMAC SAXS LPS
Source Molybdéne Cuivre
k., (cM°/g) 100 200
Transmission (dodécane pur) 0.94 0.8
Transmission (1w%) 0.84 0.53
Transmission (10w%) 0.29 0.073

Le montage au molybdéne nous permet aussi grace a la large gamme de vecteurs d’onde
(entre 0.03 et 3 A™) de mesurer le facteur de forme des nanoparticules.

Cependant, pour remonter aux interactions entre nanoparticules en suspension, nous avons
besoin de mesurer le signal a plus bas vecteurs d’onde (au moins 0.025A™). Ceci est possible
sur le montage SAXS du LPS ou nous pouvons faire varier la distance entre 1’échantillon et le
détecteur. Cependant, pour avoir un meilleur rapport signal/bruit, il est nécessaire de
compléter les mesures sur les grands instruments.

Pour mesurer les interactions entre les nanoparticules en phase lamellaire, il faut localiser le
faisceau sur des zones ou la phase est bien orientée. Cela n’est pas possible avec les montages
du laboratoire car le faisceau est plus large que la taille des mono-domaines et I’intensité trop
faible. Ces mesures ont été réalisées sur la ligne D2AM a I’ESRF.

2.4 Les montages de diffusion des neutrons
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La diffusion des neutrons permet en utilisant des solvants deutérés de pouvoir distinguer la
couronne de ligands du solvant, ce qui n’est pas possible avec les rayons X. La diffusion des
neutrons demandant des larges volumes d’échantillons n’a été utilisée que dans cet objectif.
Les mesures ont été effectuées sur la ligne PACE du LLB (Laboratoire Léon Brillouin) [52] et
sur la ligne D33 de I’ILL [53]

2.5 La cryo-miscroscopie a transmission électronique (cryo-
TEM).

La microscopie électronique a transmission permet d’imager des systémes a 1’échelle
nanomeétrique. Le pouvoir de résolution plus grand que celui de microscopes optiques
classiques résulte de la longueur d’onde du faisceau d’¢électrons plus faible que celle de la
lumiére visible.

Les électrons traversent une couche mince de 1’échantillon a analyser et sont collectés sur une
plaque phosphorescente ou une caméra CCD. L’image est formée grace a des lentilles
électromagnétiques placées de part et d’autre de 1’échantillon.

La microscopie €lectronique nécessite de travailler sous vide et ne permet donc pas d’observer
des systemes a 1’état liquide.

Pour imager des échantillons liquides, il est nécessaire de réaliser de la cryo-microscopie
électronique a transmission (cryo-TEM). Cette technique permet d’imager le systéme congelé.

La préparation des échantillons est une étape clé de cette technique. Une goutte d’échantillon
(3uL) est déposee sur une grille de microscopie électronique (Quantifoil R2/2, Quantifoil
Micro Tools, Jena, Germany) de 3mm de diamétre. La grille en cuivre est recouverte d’un
film de carbone. Le film est ionisé pour assurer ’adhérence du liquide hydrophile que 1’on
cherche & imager.

L’échantillon liquide est ensuite épongé et refroidi avec de 1’éthane liquide a -135°C gréce a
un « cryo-plongeur » congu au laboratoire. Le refroidissement doit étre rapide pour former de
la glace vitreuse et empécher des réorganisations dans 1’échantillon. L’épongeage permet
d’obtenir un film mince d’épaisseur comprise entre 50 et 100nm. La grille est stockée dans de
I’azote liquide avant d’étre étudiée.

Pour observation, 1’échantillon est transféré sur un porte échantillon Gatan 626 (Gatan Inc.,
Warrendale, PA, USA) et analysé a -180°C avec un cryo-TEM JEM 2010 (JEOL, Tokyo,
Japon) avec un grossissement de 50 000. Le faisceau est émis a une tension de 200kV. Les
images sont collectées par une caméra ultrascan CCD Gatan 4K x 4K avec un défocus de 1 a
1.5um. La dose d’¢€lectron est faible pour éviter une dégradation rapide de I’échantillon.

Les échantillons ont été réalisés au LPS par Jéril Dégrouard dans le cadre du réseau METSA
(Wwww.METSA.fr) du CNRS (FR3507) et du CEA.

2.6 Diffusion de la lumiere statique (DLS)
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La diffusion dynamique de lumiére permet d’avoir accés au diamétre hydrodynamique
d’objets suspendus dans un solvant en mesurant les corrélations de fluctuations de I’intensité
diffusée par cette suspension.

La fonction d’autocorrélation g;(q,t) de I’amplitude diffusée au vecteur d’onde q est
directement reliée au coefficient de diffusion Dg;¢ des objets dans le solvant, lui-méme relié
au diametre hydrodynamique des objets (D;,) via la relation de Stoke-Einstein :
kgT
Dyip = —
aif 37'[770Dh
1o €tant la viscosité du solvant.

00 E@QOE @+ _
g (1(q,0))

ou E est ’amplitude diffusée et I(q,t) = E(q,t)E*(q, t) est I’intensité diffusée.

e~ Daira’t

2.7 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) nous a permis de mesurer la masse de ligands
recouvrant une nanoparticule d’or. La technique consiste a mesurer précisément la masse
perdue (la sensibilité de la balance est de 0.1pug) au cours de I’évaporation des ligands.

Pour mesurer le taux de ligands a la surface d’une particule, entre 2 et 7 mg de nanoparticules
d’or lavées et séchées sont déposées dans un creuset en cuivre puis placées sur la balance de
I’analyseur (SDT Q600 V8.3 Build 101). La température augmente de 16°C & 700°C avec
une rampe de 10°C/min. Puis I’échantillon est soumis a une isotherme de 700°C pendant
Smin. L’évaporation des ligands d’hexanethiol et de dodécanethiol se situe respectivement
aux alentours de 190°C et 250°C. Au cours des mesures 1’échantillon est constamment balayé
par un flux d’air de 100mL/min
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CHAPITRE 3 Interactions entre nanoparticules d’or
dans des solvants organiques

La forte polarisabilité des coeurs d’or est a 1’origine d’une interaction de van der Waals
attractive importante entre les nanoparticules. Les ligands quant a eux se repoussent et
induisent une répulsion stérique empéchant ainsi I’agrégation des colloides. Le solvant va
également moduler les interactions en jouant sur le gonflement de la couche greffée. Nous
allons rappeler dans cette partie la définition du potentiel de van der Waals et comment est
calculée la constante de Hamaker de I’or dans un solvant. Nous présenterons le modéle
d’Alexander de Gennes s’appuyant sur la théorie de Flory-Huggins qui permet d’obtenir une
expression analytique du potentiel d’interaction entre des colloides greffés de polymeéres dans
un solvant. A partir des facteurs de structure mesurés expérimentalement, nous discuterons
sur le role joué par le solvant sur les interactions entre nanoparticules d’or greffés de courtes
chaines et mettrons en évidence une interaction attractive originale entre les nanoparticules
dans les alcanes.

3.1 Etatde’art

3.1.1 Potentiel de van der Waals

Le potentiel de van der Waals résulte d’une interaction entre dipdles permanents et/ou dip6les
induits. En I’absence de champ ¢lectrique, la fluctuation de la répartition des charges d’une
particule crée un champ électrique oscillant et conduit a la polarisation des particules
environnantes. Il s’ensuit une interaction dipolaire électrique appelée interaction de van der
Waals entre les atomes. Entre deux atomes A et B séparés d’une distance r, la portée du

potentiel de van der Waals varie en %6 Pour des dipdles induits,

Halp
76

Upaw (1) = — (3.1)

ou 4 et pg sont les polarisabilités des atomes A et B.

3.1.1.1 Potentiel de van der Waals entre deux matériaux massifs
[54]

e Approche microscopique
L’interaction de van der Waals entre deux matériaux massifs 1 et 2 a été modélisée dans un
premier temps par Hamaker en 1937. Il proposa une approche microscopique qui consiste a

sommer les interactions de van der Waals entre les atomes de la particule 1 et ceux de la
particule 2.
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Il en découle que le potentiel de van der Waals peut s’écrire comme le produit d’une
constante que I’on appelle la constante de Hamaker, et d’un facteur géométrique H.

Upaw(r) = —A12. H (3.2)

La constante de Hamaker entre les matériaux 1 et 2 dépend du nombre d’atomes j par unité de
volume C; et de leur polarisabilité ;.

Aqp =2 C1 0o 1y (3.3)

Le facteur géométrique H ne dépend que de la forme des particules,

N 2

e Approche macroscopique

En 1956, Lifshitz remet en cause 1’approche microscopique qui ne prend pas en compte le
couplage entre les atomes d’une méme particule.

Il propose une approche macroscopique qui consiste a calculer la constante de Hamaker a
partir de la constante diélectrique du matériau massif et non plus de la polarisabilité des
atomes [55]. Le facteur géométrique reste inchangé. La constante de Hamaker entre un solide
1 et 2 dans un milieu 3 s’écrit

2

A132=3_hzf°°f°° - - x. - dxdw
82 ), Jo le1(iw) + &(iw)][e(iw) + &(w)] 1 (3.5)

[e1(iw) — &3(iw)][e; (iw) — &3(iw)]

ou h est la constante de Planck.

Dans la plupart des cas, la constante de Hamaker est calculée numériquement a partir de
I’expression simplifiée,

3h f‘x’ & (lw) — &3(iw) &(iw) — &3(iw) (3.6)
0

A3y = .
1327812 ) g (iw) + &3(iw) &, (iw) + &3 (iw)

La constante ¢;(iw) est directement reliée aux propriétés optiques du matériau par la formule
de Kramers-Kronig.

4j°°s‘nj2(f)kj(f)

(i) =1+—
g (iw) T Jy w? + &2

dé¢ (3.7)

n; est I’indice de réfraction du matériau j et k; son coefficient d’absorption.
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C’est par la mesure des propriétés optiques des matériaux sur une gamme de longueurs
d’onde suffisamment grande que I’on peut calculer numériquement la constante de Hamaker.

Nous allons présenter dans la suite les constantes de Hamaker de 1’or et de 1’argent obtenues
par calcul numérique. Nous incluons les résultats obtenus pour I’argent car I’effet de la taille
des particules et de I’équation utilisée n’a été étudié que pour ce matériau mais les constantes
de Hamaker des deux matériaux sont tres proches.

3.1.1.2 Constante de Hamaker de nanoparticules d’or dans le vide.
e Constante de Hamaker du matériau massif — calcul numérique

En 1971, en intégrant les constantes diélectriques mesurées par Cooper et Ehrenreich dans 1’
équation (3.6), Krupp, Schnabel et Walter [56] ont trouvé pour 1I’or massif une constante de
Hamaker égale a 45.10%°) (109 kgT). C’est une valeur couramment utilisée dans les
publications pour modéliser 1’interaction de van der Waals entre des nanoparticules d’or dans
le vide. C’est cette valeur que nous utiliserons par la suite. Notons que la valeur calculée
dépend fortement de la gamme de longueur d’onde sur laquelle les constantes diélectriques
sont mesurées. Dans le tableau ci-dessous sont comparées les constantes de Hamaker de 1’or
Ay, obtenues pour deux gammes de longueurs d’onde différentes. On constate qu’une
intégration sur un intervalle trop court peut conduire a une erreur de 50% sur la constante de
Hamaker finale.

Tableau 3.1 : Constantes de Hamaker de I’or massif dans le vide calculées numériquement
a partir de I’équation (3.6) par Cooper et Ehrenreich et Johnson et Christy

Données Wmax(s™H) Calculs réalisés par Ay (J)
Cooper et Ehrenreich [57] 9,11.10%¢ Krupp et al. [56] Aj4y,€96 = 45.107%°
Johnson et Christy [58] 9,87.10%° Parsegian [59] Appreqs = 20.1072°

o Comparaison des constantes de Hamaker obtenues a partir de I’équation approchée
(3.6) et de I’équation exacte (3.5)

En 2012, Pinchuk [60] a montré que les constantes de Hamaker de I’argent obtenues a partir
de 1’équation approchée (3.6) et de I’équation exacte (3.5) différent. L’équation (3.6)
surestimerait la constante de Hamaker d’un facteur 4.

Tableau 3.2 : Constantes de Hamaker de I’argent massif obtenues a partir de I’équation
approchée (3.6) et de I’équation exacte (3.5) par Pinchuk.

Equation Omax (57 Ang (9)
3.6 5.10™ Aqag, egs = 40.107
35 5.10™ Aiag ogs = 14.107

63




CHAPITRE 3 — Interactions entre nanoparticules d’or dans des solvants organiques

e Effet de la dimension réduite des particules

Pinchuk met également en évidence que la constante de Hamaker de nanoparticules
métalliques est plus grande que celle du matériau massif. Cet écart est dd au taux de collision
des électrons qui augmente lorsque la taille des particules devient inférieure au libre parcours
moyen des électrons. La constante diélectrique des nanoparticules dépend de cette grandeur.

La constante di¢lectrique de nanoparticules métalliques de rayon R a la fréquence o peut
s’écrire comme la somme de la constante diélectrique du matériau massif et un terme
dépendant de la taille réduite des particules.

&(w,R) = e(w) + Ae(w, R) (3.8)

Le second terme est calculé a partir du modéle de Drude qui fait intervenir la fréquence
plasma w, et le taux de collision des électrons y. C’est ce dernier, qui dépend de la taille des
particules.

As(w,R) = epryge (@, R) — epryge (W) (3.9)
avec
2
w
Eprude(@) =1 — w2 +p—iyw (3.10)
et
wp?
—1 _ SR 3.11
Eprude(w,R) =1 0% + iy(Rw ( )
UF
y(R)=y+ AF (3.12)

y est le taux de collision des électrons libres du matériau massif, vy la vitesse de Fermi des
électrons et R le rayon de la nanoparticule.

Pinchuk a étudié la dépendance de la constante de Hamaker de I’argent en fonction de la taille
des particules. 11 a obtenu les constantes de Hamaker suivantes a partir de I’équation (3.5)

Tableau 3.3 : Constantes de Hamaker de nanoparticules d’argent de rayons Inm, 100nm et
de ’argent massif dans le vide calculées a partir de I’équation (3.5).

Rayon (nm) 1 100 bulk

A1;.10%°) 23.4 15.0 14.1
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Des nanoparticules d’argent de 2nm de diamétre auraient une constante de Hamaker environ
1.6 fois plus grande que celle du matériau massif.

Les calculs réalisés a partir de 1’équation approchée (3.6) tendraient a surestimer d’un facteur
4 la valeur de la constante de Hamaker (Tableau 3.2), alors que la réduction de la taille des
nanoparticules la sous estimerait d’un facteur 2 (Tableau 3.1).

Des études complémentaires seraient nécessaires pour valider les résultats trés récents de
Pinchuk. Nous allons par la suite utiliser la valeur de la constante de Hamaker calculée par
Krupp et al. Cette valeur est la plus couramment utilisee dans les publications pour décrire les
interactions entre nanoparticules d’or [61], [25], [62].

Nous prendrons par la suite une constante de Hamaker de 1’or dans le vide de 109kgT.

3.1.1.3 Constante de Hamaker de nanoparticules d’or dans un solvant.
[63]

Lorsque les particules sont dispersées dans un solvant, le potentiel de van der Waals entre les
particules est modifié.

Une premiere approche proposée par Derjaguin et Hamaker et Kussakov en 1937 et 1939,
consiste a considérer que le potentiel de van der Waals entre des particules 1 et 2 est écranté
par I’interaction de van der Waals entre ces particules et le milieu 3. Cette approche revient a
formuler la constante de Hamaker entre les particules 1 et 2 dans le milieu 3 de la fagon
suivante,

Arsz = (VA1r = As3)(A22 — A33) (3.13)

Une expression analytique plus exacte de la constante de Hamaker de deux particules se
trouvant dans un milieu homogene a été obtenue par Bargeman et Van Voorst Vader a partir
de I’équation approchée (3.6),

Ao = (VA1 = A33)(VA22 — y/As3) In (1 — 2,5. 1018\/A22A33>
B2 251018, /A5, (VAL — JAzz)  \1—25.10'8 /A, A,

(3.14)

Tableau 3.4 : Constantes de Hamaker de ’or massif dans ’eau calculé a partir de
I’équation intégrale 3.5 et des expressions analytiques 3.13 et 3.14.

Equation (3.5) 33,5.1072%
Equation (3.13) 21,5.1072%
Equation (3.14) 33,0.1072%

Les valeurs obtenues analytiquement avec 1’équation (3.14) conduisent a des erreurs relatives
de moins de 5% avec la valeur numérique (équation 3.5) alors que 1’expression (3.13) conduit
aun écart de I’ordre de 40%.
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A partir de ’expression (3.14) nous obtenons les constantes de Hamaker suivantes de 1’or
dans les différents solvants.

Tableau 3.5 : Constante de Hamaker des solvants et de ’or dans le vide, constante de
Hamaker de Ior dans les différents solvants en J et en kT.

Composé Ayy. 10720 Aqp1.10729 Aqp1 (KT 2 25°0)
hexane 4.32 214 80
cyclohexane 4.82 20.4 78
toluéne 5.40 19.2 77
heptane

dodécane 5.84 18.4 75
hexadécane 6.31 17.6 74

or 45

On constate que la constante de Hamaker de 1’or dépend faiblement du milieu organique.

La constante de Hamaker entre nanoparticules dans un solvant organique n’est donc pas
clairement établie. Par la suite, nous prendrons la valeur couramment utilisée A=75KT.

3.1.1.4 Potentiel de van der Waals entre des colloides

Nous avons vu précédemment que le potentiel de van der Waals est le produit de la constante
de Hamaker et d’un facteur géométrique. Pour des nanoparticules sphériques ayant un
diamétre de coeur D,, une constante de Hamaker A et qui sont distantes de r, le potentiel de
van der Waals s’écrit

A[ D2  D? D?
UVdW(r) = —E m+r—2+211’1 1_7"_2 (315)
Sans ligands, 1’agrégation des nanoparticules est irréversible.

3.1.2 Interaction ligands-ligands en présence de solvant
3.1.2.1 Modéle de spheres dures

Pour empécher I’agrégation des nanoparticules, on les recouvre d’une couronne de ligands.

Ces derniers se repoussent, ils vont ainsi augmenter la distance d’approche minimale entre les
cceurs d’or et réduire I’amplitude du potentiel total lorsque les particules sont en contact.

Le modéle le plus simple pour décrire I’effet de volume exclu entre des nanoparticules est le
potentiel de répulsion stérique que 1’on notera Uyg. On le définit de la fagon suivante,

0sir > Dyg

0 sirT < Dysg (3.16)

Uns(@) = {
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ou Dy correspond a la distance minimale d’approche entre les particules.

-

Yolume exclu - -~
-~
\ . ~ N

/
/
/

N
N\

-———

N 4
~ 7’
-~ -
s.-'-——“’

Figure 3.1 : Représentation schématique du volume exclu au centre de masse des
nanoparticules. Le volume exclu a pour rayon la distance minimale d’approche entre les
nanoparticules D ;.

On peut modifier le potentiel au contact en greffant des chaines plus ou moins longues et en
modifiant la densité de greffage. Plus le volume exclu sera grand, moins le potentiel total sera
attractif. Sur la Figure 3.2 nous avons compareé les potentiels des particules 2C6 et 2C12 pour
une couronne de ligands dense en surface. Les diametres de cceur de ces nanoparticules valent
respectivement 24 et 22 A. On diminue la profondeur du potentiel total en greffant sur les
nanoparticules des chaines plus longues. Pour ces deux types de nanoparticules, on peut
constater que le potentiel a la distance minimale d’approche est inférieur a I’agitation
thermique.

0.00 : : . :

0.05! V’E
= —0.10}
= — 2C12
= -0.15}
= 2C6
= —0.20}

—-0.25}

-0.30 : ' : '

35 40 45 50 55 60
r (A)

Figure 3.2 : Potentiel de van der Waals + répulsion stérique de nanoparticules 2C6 et 2C12
pour une constante de Hamaker de 75kT, un diamétre de ceeur de 2.4nm pour les particules
2C6 et 2.2nm pour les particules 2C12, les distances minimales d’approches sont
respectivement égales & 38A et 43A

Le potentiel de répulsion stérique ne dépend que de la distance minimale d’approche entre les
nanoparticules (Dys). Dans notre systéeme la couronne est certainement déformable et la
distance minimale d’approche peut étre différente du diametre apparent de la nanoparticule
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isolée mesuré par diffusion des neutrons (D). Dys sera inférieur a Dy, si les ligands
s’interpénétrent ou se compriment lorsque les nanoparticules sont en contact (Figure 3.3).

Figure 3.3 : Représentation schématique de trois configurations de ligands possibles au
contact : couronne dense (@), ligands totalement étirés et interpénétrés (b) et ligands
comprimes (c).

Le potentiel au contact dépend fortement de la configuration des ligands. Si les ligands des
nanoparticules 2C6 s’interpénétrent totalement, la profondeur du potentiel est amplifiée d’un
facteur 4 par rapport au cas ou les chaines sont denses (Tableau 3.7).

Tableau 3.6 : Distance bord a bord entre les nanoparticules pour trois configurations des
chaines. L’épaisseur de la couronne dense correspond a une densité de greffage de 5.6
ligands/nmz2 pour les nanoparticules 2C6 et 6.3 ligands par nm?2 pour les particules 2C12

Nanoparticules couronne dense ligands étirés totalement interpénétrés
2C6 14A 8A
2C12 21A 16A
(a) (b)
2C6 2C12
0.0 0.00
-0.05
; - 0.5 e
E E —0.10
= -1.0 couronne dense 2 _0.15 — couronne dense
z . )
= == ligands totalement 5 —0.20 === ligands totalement
interpéneétrés —0.25 interpénétrés
-2.0 -0.30
30 35 40 45 S50 55 60 35 40 45 50 55 60
r (A) r(4)

Figure 3.4 : Potentiel de van der Waals + répulsion stérique entre des nanoparticules 2C6
(D, = 24A) et entre des nanoparticules 2C12 (D, = 22A) pour des ligands denses ou
totalement interpénétrés.
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Tableau 3.7 : Potentiel de van der Waals (kT) des nanoparticules 2C6 (D, = 24A) et
(D, =228) a la distance d’approche en fonction de la configuration des ligands
(couronne dense ou ligands totalement interpenétres).

Nanoparticules Couronne dense Ligands totalement interpénétrés
2C6 -0.28 -1.22
2C12 -0.06 -0.14

La configuration des chaines va dépendre principalement de la qualité du solvant. Par
analogie avec les polymeéres, on s’attend a ce qu’en mauvais solvant les nanoparticules
réduisent leur surface de contact avec le solvant en s’interpénétrant et/ou en se comprimant.
Toutefois, quelle que soit la configuration des ligands, les nanoparticules 2C12 seront
beaucoup moins sensibles au potentiel de van der Waals que les particules 2C6.

3.1.2.2 Répulsion entre sphéres molles et prise en compte de la qualité du solvant — Modele
d’Alexander de Gennes

e Estimation de la qualité d’un solvant — Paramétre de solubilité
[64]

Un moyen d’estimer la qualité d’un solvant est de comparer les parameétres de solubilité de
Hansen des deux molécules que I’on souhaite mélanger. La cohésion entre deux molécules de
méme nature ou de natures différentes est assurée par les forces de van der Waals et les
liaisons hydrogenes. Les paramétres de solubilité ont été déterminés empiriquement pour
quantifier ces énergies. Comparer les paramétres de solubilité de deux molécules différentes
revient a estimer le colt énergétique de mélange entre ces molécules. Si les parameétres de
solubilité sont proches on s’attendra a un mélange favorable entre les molécules. Les ligands
sont en bon solvant si les interactions entre les ligands sont similaires aux interactions entre
les molécules de solvant.

L’énergie de van der Waals d’un liquide peut se décomposer en trois termes, 1’énergie entre
dipdles induits Ey, I’énergie entre dipoles permanents E, et I’énergie entre les liaisons
hydrogenes Ej,.

Le paramétre de solubilité & est égal a \]% 1 s’exprime en Pa*?,

Hansen a introduit trois composantes &4, dp et on qui rendent compte des trois interactions
dipolaires entre les molécules, le parametre de solubilité de Hansen s’exprime de la fagon
suivante

62 = 84" +8,° + 84° (3.18)
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Les parametres de solubilité sont utilisés dans la physique des polymeres pour calculer les
affinités entre un polymeére et un solvant. La qualité du solvant est quantifiée par le parametre
de Flory y qui dépend de I’écart entre les paramétres de solubilité du solvant &y, €t du
polymere &,,;, du volume exclu a un monomere V,,, de la constante des gaz parfaits R et de
la température T.

V.
x= k;—? [(8S°l'd B 6”"1"1)2 +0.25 * (8so1p = Spol.p)z +0.25 % (8sop,n — 5poz,h)2] (3.19)

Deux composés se mélangent bien, si les trois composantes de leur paramétre de solubilité
sont proches.

Si y > 0,5 les polyméres se trouvent en mauvais solvant, dans le cas contraire ils se trouvent
en bon solvant.

Le paramétre de Flory a été défini pour des polymeéres. Ce parametre est proportionnel au
volume exclu a un monomere. Ce dernier dépend du mélange considéré. Dans le cas d’une
solution de polymeres dans un solvant, le volume exclu est celui du solvant. Par contre, dans
le cas d’un mélange de deux types de polymeres, il s’agit de la taille d’'un monomeére. Dans
notre systeme, les ligands et les alcanes sont de méme nature chimique et font environ la
méme taille. Il nous semble plus judicieux de prendre comme volume exclu le volume d’un
groupe -CH; plutdt que le volume de I’ensemble de la chaine. Les molécules de cyclohexane
et de toluene étant cycliques et plus petites que les alcanes, nous prendrons le volume de la
molécule.

Pour savoir si les nanoparticules se trouvent en bon solvant nous allons comparer le
parametre de Flory du solvant &, et de la chaine en contact avec le solvant §;;, (ce sera
I’hexane pour les particules 2C6 et le dodécane pour les particules 2C12), le groupe thiol étant
greffé a I’or, on suppose qu’il n’interagit pas avec les molécules de solvant (Tableau 3.10).

Tableau 3.8 : Paramétres de solubilité des chaines des ligands en contact avec le solvant.

Chaine de ligand S1ig.a (MPa'”) S1ig.p (MPa™) S1ig.n (MPa"™)
hexane 14.9 0 0

dodécane 16 0 0

Tableau 3.9 : Parametres de solubilité des solvants.

Solvant Sso1,a (MPa™) Sso1p (MPa") Sso1n (MPa™)
toluéene 18 1.4 2

cyclohexane 16.8 0 0

heptane 15.3 0 0

dodécane 16 0 0

hexadécane 16.4 0 0
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Tableau 3.10 : Volume des molécules de solvant et paramétre de Flory des chaines de
ligands dans les différents solvants.

Solvant Voy (107 m°) X2c12 X2c6
toluene 176 0.24 0.48
cyclohexane 180 0.03 0.16
heptane 29.6 [32] 0.004 0.001
dodécane 29.6 [32] 0 0.009
hexadécane 29.6 [32] 0.001 0.016

Quel que soit le solvant utilisé, le paramétre de Flory est inférieur a 0.5, les nanoparticules se
trouvent donc en bon solvant. Expérimentalement, nous remarquons effectivement que les
nanoparticules se dispersent bien dans tous ces solvants. Le paramétre de Flory est proche de
0 dans les alcanes. Ce seraient les meilleurs solvants pour les nanoparticules. Le toluéne est le
moins bon des solvants. Il se différencie des autres molécules par son asymétrie a 1’origine
d’un moment dipolaire permanent. Le cyclohexane serait bien meilleur solvant que le toluéne
mais moins bon que les alcanes.

e Modélisation des interactions entre les nanoparticules dans un solvant.

Napper a modélise les interactions entre des colloides greffés de polymeéres dans un solvant. Il
s’est basé sur la théorie de mouillage d’un polymére greffé par un solvant développée par
Alexander et de Gennes.

Dans ce modéle, on distingue trois régimes. Dans le premier régime les ligands
s’interpénétrent sans se déformer. Dans le second, la couronne étant souple, les ligands se
compriment si ’attraction entre les particules est plus forte que la répulsion élastique.
L’interpénétration et la compression des chaines sont favorisées si les nanoparticules se
trouvent en mauvais solvant.

On note L, la longueur des ligands étirées et e I’épaisseur de la couronne dense.

1% régime : les ligands s’interpénétrent D, + L, <1 < D, + 2e

D,
2Vex

1
Unie 1) = 32 baw? (5= ) [r = (D + 2001 (320
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V., est le volume exclu aux ligands, il sera égal aux volumes des molécules de solvant dans le
cas ou les nanoparticules sont dispersées dans le toluéne ou le cyclohexane et a celui des
monomeres dans le cas ou elles sont dispersées dans les alcanes.

¢ay st la fraction volumique moyenne de ligands dans la couronne qu’ils occupent, elle
dépend de la densité de greffage.

Ny v
By = _lgTn (3.21)
‘/CO‘LLTOTLTLe
V.ouronne €St le volume de la couronne lorsque les nanoparticules sont isolées.
4 4
Veouronne = §7T(Rc +e)? - §7TRC3 (3.22)

Le volume de la chaine greffée en contact avec le solvant est calculée a partir de I’expression
d’Israelachvili [32],
27.4

Up = T +269xn (323)

Tableau 3.11: Rayon de ceeur R, épaisseur de la couronne e, nombre de ligands
recouvrant la nanoparticule Ny;4, volume de la couronne V guronne €t fraction volumique

moyenne de ligands dans la couronne @,,.

Nanoparticules Rc (A) e (A) Nlig Un (As) Vcouronne(As) (Pav
2C6 12 6.8 102 175 20595 0.749
2C12 11 10.6 96 337 36638 0.763
5C12 25 10.6 382 337 123540 1.0

" régime : les ligands se compriment D, < r < D, + Ly
4'-’ 5. s &
m‘?“.

2.4
0%%4

'o

- DC> 2 ( LnDC> B ;] (3.24)

Dans le 2" régime, les ligands se compriment, il faut donc ajouter un terme de répulsion
élastique.

D, , (1 5
Umix,z (r) = v - (E - X) L [3[7’1 (
sol

Uatasique ) = 1D | = D) (i (+255-) = 1) L] (3.29

v est le nombre de ligands par unité de surface.
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Unnix,1 €t Unix 2 dépendent du facteur (0.5 — x). En bon solvant y < 0.5, les nanoparticules

vont se repousser alors qu’un mauvais solvant va favoriser le mélange des ligands et donc
I’interpénétration voir la compression des chaines.

Le potentiel total entre les nanoparticules s’écrit dans ce cas

Utor (T) = UVdW(T) + Umix,l(r) + Umix,z (T’) + Uelastique (T’) (3-26)
2.0,
1 5 ‘ = dodécane
T \ toluéne
o [ | = hexadécane
E 10 | = cyclohexane
e‘_/ 05 ' heptane
S 00 KL
> -05
-1.0}

1 t . . ‘ . . ?
%O 35 40 45 50 55 60
r(A)
Figure 3.5: Potentiel d’interaction total entre les nanoparticules 2C6 dans différents

solvants. D, = 2.4nm, e =0.7nm, Ly, =0.8nm et ¢,, = 0.749. Les courbes se
superposent dans les alcanes.

1.5
[ = dodécane
[ toluéne
C 1.0 = hexadécane
m i = cyclohexane
= heptane
—_ t
=05
=
0.0/

40 50 60 70 80
r(A)

Figure 3.6 : Potentiel d’interaction total entre les nanoparticules 2C12 dans différents
solvants. D, =2.4nm, e=1.1nm, L; =1.6nm et ¢,, = 0.763. Les courbes se
superposent dans les alcanes.
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= hexadécane
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Figure 3.7 : Potentiel d’interaction total entre les nanoparticules 5C12 dans différents
solvants. D.=5.0nm, e=1.1nm, L;; =1.6nm et ¢, =1. Les courbes se
superposent dans les alcanes.

D’aprés ce modele, les nanoparticules 2C6 seraient plus sensibles au solvant que les
nanoparticules 2C12 et 5C12. Le modéle de sphéres dures serait plus adapté aux
nanoparticules 2C12 qu’aux nanoparticules 2C6 et SC12 pour lesquelles on observe un puits
attractif qui reste toutefois inférieur a kgT.

Bien que I’expression d’Alexander de Gennes ne soit pas tout a fait adaptée a notre systéme
car les molécules de solvant ont la méme taille que les ligands ou sont plus grands, elle est
analytique et nous permet d’avoir une premiere idée de I’affinité entre les ligands et le
solvant. Le modeéle le plus simple pour prendre en compte la répulsion des ligands est un
modele de type sphéres dures. Les courbes des Fig. 3.5 a 3.7 permettent une premiere
estimation du diamétre a prendre dans un modéle de répulsion de type sphéres dures. La
pertinence d’un tel modéle qui a le mérite d’étre simple et de conduire a des facteurs de
structure calculables. lls seront comparés par la suite aux facteurs de structure déterminés
expérimentalement.

3.2 Résultats

3.2.1 Composition des échantillons et parametres variables

Les interactions entre nanoparticules ont été mesurées par diffusion des rayons X aux petits
angles. Les mesures ont été réalisées sur les lignes D2AM a ’ESRF et SWING a SOLEIL.

Nous avons dispersé les nanoparticules a 10, 20 et 30w% dans le dodécane et aux mémes
concentrations molaires dans les autres solvants (les concentrations équivalentes aux fractions
massiques énoncées précédemment sont répertoriées dans le Tableau 3.12). Nous indiquerons
par la suite la fraction massique des nanoparticules dans le dodécane. Les interactions ont été
mesurées a trois températures, 25, 45 et 65°C.

Plusieurs lots de nanoparticules ont servi a la préparation des suspensions. La taille et la
polydispersité varient légérement d’un batch a I’autre.
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Tableau 3.12 : Concentrations correspondants aux fractions massiques de 0.10, 0.20 et 0.30

dans le dodécane

®,, dans le dodécane C(mol/m°) 2C6 C(mol/m®) 2C12 C(mol/m®) 5C12
0.10 0.00085 0.0010 0.00013

0.20 0.0019 0.0021 0.00028

0.30 0.0032 0.0036 0.00048

3.2.2 Incertitudes sur les facteurs de structure

L’intensité diffusée par une suspension concentrée est le produit du facteur de forme des
cceurs d’or et du facteur de structure. On mesure le facteur de forme a partir d’'une suspension
diluée. Le facteur de structure s’obtient en divisant I’intensité totale a laquelle on a
préalablement soustrait le bruit de fond par le facteur de forme. Il faut ensuite multiplier le
rapport par une constante de sorte que pour toute valeur de q tres grande devant 1/Ryg le
facteur de structure vaille 1. Les incertitudes sur le facteur multiplicatif et la soustraction du
fond conduisent a des erreurs de 1’ordre de 5% sur le facteur de structure.

3.2.3 Mesure des facteurs de structure

3.2.3.1 Nanoparticules 2C12

Nanoparticules 2C12 AL200 et AL204
T = 25°C T = 45°C
1.81 ~® AL200 hexadécane 1.2 2C12 C=0.0035M T=45°C
1.64 —@— AL200 dodécane
' —@— AL204 heptane 1.0-
1.44 AL204 toluéne )

—~ 1.2 —@— AL200 cyclohexane .

o =) -

5 5 0.81 ~® AL200 hexadécane
1.0 —~@ AL200 dodécane
0.8 g 0.6 —@— AL204 heptane

_ oro ’ AL204 toluene
0.6+ 2C12 C=0.0035M T=25°C ~@ AL200 cyclohexane
0.44 T T T T 1 0.44 T T T T 1
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
-1 -1
qA™) qA™)
T = 65°C
1.2- 2C12 C=0.0035M T=65°C
1.0 A\;ﬁ
%— 0.8 —®— AL200 hexadécane
—@— AL200 dodécane
0.64 ~@®- AL204 heptane
' —@— AL204 toluéne
AL200 cyclohexane
0'4- L] L] L] L] 1
0.05 0.10 (1).15 0.20 0.25
aA")

Figure 3.8 : Facteurs de structures des nanoparticules 2C12 dispersées a 30w% dans
différents solvants mesurés a trois températures différentes (25, 45 et 65°C)
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Aux trois concentrations étudiées nous avons observé des différences significatives entre les
facteurs de structure dans les différents solvants a température ambiante (Figure 3.8). Alors
que les facteurs de structures sont similaires dans le cyclohexane et le toluéne, on remarque
une forte remontée aux petits angles dans les alcanes et elle est d’autant plus intense que
I’alcane est long.

Lorsque nous montons légérement en température et passons de 25 a 45°C puis de 45 a 65°C,
nous observons une retombeée brusque du facteur de structure dans les alcanes. La température
tend a diminuer les fluctuations de concentration.

L’¢lévation de la température ne conduit a aucune modification du facteur de structure dans le
cyclohexane et le toluéne.

Les facteurs de structure dans le toluéne et le cyclohexane ne présentent pas de forte remontée
aux petits angles . Dans les alcanes, on constate une remontée du facteur de structure aux
petits angles dont I’amplitude dépend de la température.

3.2.3.2 Nanoparticules 2C6 et 5C12

Aux concentrations étudiées les nanoparticules 2C6 forment des supracristaux dans
I’hexadécane. Les facteurs de structure obtenus dans ce solvant ne seront pas représentés pour
ces nanoparticules.

Nanoparticules 2C6 AL207 et 5C12 AL221

1.37
1.2 2C6 AL208 C=0.003M Tamb 3 5C12 AL221 C=0.00047M T=25°C
] 1.24
1.1
1.04 s Lol
G s b
® 0.84 ~@ dodécane ¢ 0.94 hequecane
—@— heptane 0.8 —@— dodécane
toluene -0 hept\ane
0.61 —e— cyclohexane 0.71 toluéne
0.6- —@— cyclohexane
0.05 0.10 (1).15 0.20 0.25 0.04 0.081 0.12
aA™) aA™h

Figure 3.9 : Facteurs de structure des nanoparticules 2C6 et 5C12 dispersées a 30w% dans
différents solvants mesurés a température ambiante.

A température ambiante, les facteurs de structure des nanoparticules dans le toluene,
I’heptane, le dodécane et ’hexadécane se démarquent fortement de celui obtenu dans le
cyclohexane. L’attraction entre les nanoparticules 2C6 est comme pour les nanoparticules
2C12 beaucoup plus forte dans les alcanes.
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- 0, A -
1.3 2C6 AL207 20w% dodécane 1.2 2C6 AL207 20w% cyclohexane
1.2 ~® T=25°C 114
T=45°C
= 1 @ T=65°C S 10
D 404 n
0.9 -@ T=25°C
0.9 ' T=45°C
-@— T=65°C
0'8- T T T T 1 08- T T T T T 1
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.30
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Figure 3.10 : Facteurs de structure des nanoparticules 2C6 AL207 dispersées a 20w% dans
le dodécane et le cyclohexane mesurés a différentes température.

1.2 5C12 AL222 20w% dodécane 1.2+ 5C12 AL222 20w% cyclohexane
114 1.14
P — 1.0
Z 1.04 . K=
n - 2 0.9
~@ T=25°C
0.9 T=45°C 084 ~@ T=25°C
—@ T=65°C ' —@— T=65°C
0'8- T T T 0 7- T T T T T T T
0.04 0.081 0.12 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
- -1
qA ") q(A™)

Figure 3.11 : Facteurs de structure des nanoparticules 5C12 AL222 dispersées a 20w%
dans le dodécane et le cyclohexane mesurés a différentes température.

Contrairement a ce qui était observé pour les nanoparticules 2C12, les facteurs de structure
des nanoparticules 2C6 et 5C12 varient trés peu avec la température quel que soit le solvant
dans lequel elles sont dispersées. (Figure 3.10 et Figure 3.11).

Alors que les interactions attractives entre les particules 2C12 sont fortes a 25°C, il semblerait
qu’a 65°C I’entropie des nanoparticules vienne dominer I’attraction et empéche la formation
d’amas de particules. Dans le cas des particules 2C6 et 5C12, I’attraction de van der Waals
n’est pas négligeable et masque les effets entropiques.

3.3 Lien entre le facteur de structure et les interactions

Les facteurs de structure contiennent les informations sur les interactions entre les
nanoparticules.

Nous avons cherché si des modeles existant faisant intervenir un potentiel attractif a courte
portée peuvent modéliser les remontées du facteur de structure que nous observons dans
certains solvants.

Un terme de fluctuation de concentration peut également permettre de décrire des remontees
aux petits angles. Il est particulierement adapté pour decrire les fluctuations de concentration
au voisinage d’un point critique. Ayant observé un effet de la température sur le facteur de
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structure des nanoparticules 2C12 dispersées dans les alcanes, il se peut que I’on soit au
voisinage d’une transition de phase.

Nous allons dans la partie suivante définir les différents modeéles que nous avons testés pour
décrire les interactions entre les particules.

3.3.1 Facteur de structure pour un modele de sphéres dures (Sys)

Le facteur de structure de sphéres dures rend compte de la répulsion stérique entre les
nanoparticules. Il dépend de deux paramétres, la distance minimale d’approche entre les
particules et leur concentration.

On modélise donc I’interaction répulsive entre les particules par des interactions de type
sphéres dures avec un diametre qui sera noté dans ce chapitre Dyg. La densité moyenne de
particules située a une distance r 1’'une de 1‘autre, pg(r), est maximale pour r~Dyg car les
corrélations entre particules sont principalement dues aux interactions directes entre premiers
voisins. Pour r < Dyg, g(r) est nul car les nanoparticules ne peuvent pas s’interpénétrer. Les
oscillations aux ordres supeérieurs correspondent aux interactions avec les seconds voisins,
leur amplitude est moins forte. Lorsque r devient grand devant la longueur de corrélation
entre particules, g(r) tend vers 1 et la densité moyenne de particules situées a une distance r
est proche de la densité moyenne de particules dans le systéme de volume V.

L’amplitude des oscillations augmente avec la concentration en particules. Dans le cas d’un
systeme dilué, les particules ne se voient pas et s’entrechoquent trés rarement, g(r) est donc
égalea 1.

Le facteur de structure est la transformée de Fourier de la fonction de distribution de pair. La
position de la premiére oscillation que 1’on appelle pic de corrélation est reliée a la distance
minimale d’approche entre les nanoparticules. Elle est de I’ordre de 1/Dys. Plus la distance
d’approche entre les particules est grande, plus la position de ce pic est décalée vers les petits
angles (Figure 3.12).

1.1
—_ 09' DHS:3.6nm
n
0.8+ = D,5=4.0nm
m— D, s=4.2nm
0.71 D, s=4.4nm
0'6-I L} L} L} 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
-1
a(A’)

Figure 3.12 : Facteurs de structure résultant de la répulsion stérique entre spheres dures
des distances minimales d’approche de 3.6, 3.8, 4.0, 4.2 et 4.4nm C = 0.002M calculés a
partir de la relation de fermeture HNC.
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L’amplitude des oscillations est quant a elle proportionnelle a la concentration des particules
en suspension. On peut améliorer la résolution de mesure de la distance minimale d’approche
en augmentant la concentration en particules.

Le facteur de structure de sphéres dures est couramment modélisé par I’approximation de
Percus-Yevick, mieux adaptée que I’approximation Hypernetted-chains (HNC). Pour de
faibles fractions volumiques, les approximations de Percus-Yevick et HNC sont équivalentes.
L’¢écart relatif entre les facteurs de structure calculés a partir des deux approximations est
inférieur a 2% pour des fractions volumiques inférieures a 0.1. L’écart devient supérieur a 5%
entre les deux méthodes de calcul a partir d’une fraction volumique égale a 0.2 (Figure 3.13).
L’écart entre les deux facteurs de structure diverge en augmentant la concentration en
colloides. Il a ét¢ montré que 1’équation d’état de la pression du viriel obtenu a partir de
I’approximation de Percus-Yevick concorde bien avec le calcul numérique, alors que
I’approximation HNC s’écarte significativement de la courbe théorique a partir de fractions
volumiques supérieures a 0.25 [65].

Le facteur de structure de Percus-Yevick modélise bien le comportement de sphéres dures
pour des fractions volumiques inférieures a 0.49. Au-dela, on ne se trouve plus dans le régime
fluide.

1.5
T 1.01 N
@
0.54 — C=0.002M
. — C=0.008M
— C=0.012M
o-o-l T T T 1
00 0.1 (1I.21 0.3 04
qA )

Figure 3.13 : Facteurs de structure de sphéres dures de diametre 4.4nm calculés a partir de
Papproximation de Percus Yevick (traits pleins) et HNC (traits pointillés) a trois
concentrations différentes dans un solvant 0.002M, 0.008M et 0.012M.

Tableau 3.13 : Fractions volumiques correspondant aux concentrations 0.002M, 0.008M et
0.012M pour des sphéres dures de diamétre 4.4 n.

c(M) Py

0.002 0.053
0.008 0.218
0.012 0.326
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3.3.2 Facteur de structure de spheres dures avec une interaction de van der
Waals (Syaw:Hs)

Le facteur de structure résultant de la somme du potentiel de van der Waals et de la répulsion
stérique est calculé numériquement a partir de 1’approximation Hypernetted-chains (HNC).
Les interactions dépendent de 4 parametres, la constante de Hamaker des particules, le
diametre de spheres dures (distance minimale entre les particules), le diamétre de cceur et le
nombre de particules par unité de volume.

La température, la constante de Hamaker et la concentration en nanoparticules sont connues.
Le diamétre de cceur est mesuré par diffusion des rayons X sur une suspension diluée de
nanoparticules. Le diametre de sphere dure qui correspond a la distance minimale d’approche
est la seule inconnue. Cette distance dépend des interactions entre ligands de particules
différentes et nous nous attendons a ce que la distance d’approche entre les nanoparticules soit
fonction de la qualité du solvant. Dans ce chapitre, cette distance est appelée Dy 5. Nous avons
déja introduit un diameétre apparent déduit des mesures de diffusion des neutrons qui lui était
indépendant du solvant pour les particules de diamétre de coeur proche de 2nm :

o Dyppe = D + 2 = 6.8A pour les particules en C6 (D,,,6 = 37.6A pour D, = 244)
o Dyyp1z =D +2%10.6A pour les particules en C12 (Dgpp12 = 43.2A pour D, =
22R)

Les diametres de sphéres dures déduits de la mesure du facteur de structure seront bien sQr
proches de ces valeurs mais pas identiques. En effet, un changement de configuration des
ligands, voire une interpénétration des ligands quand les particules sont au contact est tout a
fait envisageable.

Dans la partie 5.2.1, nous avons vu que la profondeur du potentiel ressenti par les
nanoparticules dépend de la configuration des ligands. On peut déterminer les distances
minimales et maximales au contact (Dysmin €t Dysmax)- Elles correspondent a la distance
entre les nanoparticules lorsque les ligands sont totalement interpénétrés ou forment une
couronne dense. Dans ce cas, on retrouve les valeurs déterminées pour des particules
individuelles par diffusion des neutrons.

Tableau 3.14 : Distances minimales d’approche des des nanoparticules 2C6 et 2C12

Nanoparticules D, (nm) Dysmin (NM) D¢y (neutrons) (nm)
2C6 2.4 3.2 3.8
2C12 2.2 3.8 4.3

Pour évaluer la contribution du potentiel de van der Waals au facteur de structure, nous avons
comparé le facteur de structure qui tient compte du potentiel de van der Waals et de la
répulsion stérique et le facteur de structure de spheres dures. Nous avons fixé le diamétre de
sphére dure et la concentration.
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Figure 3.14 : Syqw+ns (traits pleins) et Sys (traits | Figure 3.15 : Sygw.ns (traits pleins) et Sys (traits
pointillés) pour différents diamétres de sphéres | pointillés) pour différents diameétres de spheres
dures. D;=2.2nm dures. D;=2.4nm

Le potentiel de van der Waals des nanoprticules 2C12 au contact est faible devant 1’agitation
thermique quelle gue soit la configuration des ligands.

L’écart relatif maximal entre S,y 45 €t Sys €St de 1% pour les nanoparticules 2C12 (Figure
3.14), il est inférieur a I’incertitude sur le facteur de structure expérimental. On peut donc
négliger I’interaction de van der Waals entre les nanoparticules 2C12. On s’attend a ce que
leur facteur de structure soit modélisable par Sy;.

Pour les particules 2C6, en-dessous d’une distance entre nanoparticules de 38A, 1’écart relatif
entre les facteurs de structure S, w+pus €t Sys devient supérieur a 5% (Figure 3.15). On ne
peut pas négliger le potentiel de van der Waals.

3.3.3 Spheéres dures avec des interactions attractives

Pour modéliser les interactions attractives qui s’ajoutent au potentiel de van der Waals dans
certains solvants, nous avons testé deux potentiels, le potentiel de Yukawa et le potentiel de
sphéres collantes.

3.3.3.1 Potentiel de Yukawa

Le potentiel de Yukawa est un potentiel d’interaction généralement utilisé pour décrire les
interactions électrostatiques répulsives entre des colloides.

Dys
r

Uyukawa () = —Uy exp(—lc(r - DHS)) pour r > Dyg (3.27)

1/k est la portée du potentiel d’interaction et Uy, la profondeur du potentiel.
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Figure 3.16 : Représentation du potentiel de Yukawa ayant une portée d = 1/k = 104 et
une amplitude U, = 0.5kT pour des sphéres dures de diamétre 40A.

Le facteur de structure est calculé a partir de I’approximation HNC.

3.3.3.2 Potentiel de Sphéres Collantes (potentiel a courte portée)

0 si T < Dyg
USHS(r) = _UO Si DHS <r< DHS + A4 (328)
0sir>Dysg+A

Uy est I’amplitude et 4 la portée de ’interaction.
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Figure 3.17 : Représentation du potentiel de sphéres collantes avec une portée A = 104 et
une amplitude U, = 0.5kT pour des sphéres dures de 40A.

Le facteur de structure calculé a partir de 1’approximation de Percus-Yevick dépend de deux
parametres t et a définis de la fagon suivante,

A

= 3.29
Dys+ 4 (3:29)

a

82



CHAPITRE 3 — Interactions entre nanoparticules d’or dans des solvants organiques

1
— 3.30
T—lzaexp( Uo) (3.30)

oU Dy est la distance minimale d’approche entre les nanoparticules, A est la portée du
potentiel et U, est la profondeur du potentiel.

3.3.3.3 Comparaison des facteurs de structure

Pour une méme amplitude et une méme portée, les facteurs de structure calculés a partir du
potentiel de Yukawa et du potentiel de sphéres collantes sont considérablement différents.
Une modélisation préalable des interactions et de la forme du potentiel est donc nécessaire si
I’on souhaite déduire de la modélisation du facteur de structure des amplitudes et des portées
pertinentes.

Puits attractif (MSA)

e

Yukawa attractif (HNC ou PY)

1.05

1.00

0.95 —

0.90

Facteur de Structure

0.85
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-1
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Figure 3.18 : Comparaison des facteurs de structure pour une assemblée de sphéres dures
de diamétre D=40A, de concentration 0.002M (fraction volumique 4%) en interaction
attractive décrite soit par un potentiel de Yukawa d’amplitude 0.5 kT et de portée 10 A, soit
par un puits attractif de profondeur 0.5 kT et de largeur 10 A, soit par une interaction type
collage (=0.25, a=0.2). Le facteur de structure avec l'interaction de Yukawa est calculé
soit a partir de approximation HNC ou Percus-Yevick (trait plein), soit a partir de
Papproximation MSA (trait pointillé).

3.4 Analyse des facteurs de structure expérimentaux

3.4.1 Nanoparticules 2C12

3.4.1.1 Modélisation des interactions entre nanoparticules 2C12 dans les alcanes a 65°C et
dans le cyclohexane et le toluéne a température ambiante
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A 65°C, nous faisons I’hypothése que les fortes fluctuations macroscopiques observées a
température ambiante ont disparu. La seule interaction a prendre en compte est donc la
répulsion stérique entre les nanoparticules, le potentiel de van der Waals étant négligeable
devant les termes entropiques.

Nous avons modélisé les facteurs de structures expérimentaux avec un facteur de structure de
sphéres dures calculé a partir de 1I’approximation de Percus-Yevick.

Les deux parameétres ajustables sont la concentration de nanoparticules qui est connue et leur
distance minimale d’approche.
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Figure 3.19 : Facteurs de structures de nanoparticules 2C12 dispersées a 20w% ou 30w%
dans différents solvants mesurés a 65°C (courbe rouge) et modélisation par un facteur de
structure de sphéres dures entre q=0.02A™ et g=0.23A™ (courbe noire), la ligne fine est une
extrapolation du fit.
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A partir des diametres de spheres dures mesurés, on peut déterminer la distance bord a bord
(distance entre les surfaces des cceurs) et d’estimer la configuration des ligands dans les
difféerents solvants (

Tableau 3.15).

Tableau 3.15 : Distance bord a bord (dporq 5 bora) dans les différents solvants.

Solvant dpora a bora (A)
cyclohexane 22+/-1
heptane 22+/-2
dodécane 20+/-1
toluéne 19+/-1
hexadécane 16+/-2

35+

—Ligands totalement étirées

conformation all-trans
30=

25+

dpord abord (A)

20 o ;

15+ i
10+
| | | | | | | | | |
cyclohexane heptane dodécane toluene hexadécane
Solvant

Figure 3.20 : Distance bord a bord entre les nanoparticules 2C12 correspondant aux
diametres de spheres dures obtenus par modélisation du facteur de structure expérimental
par Sys.

Le solvant a un effet sur la distance minimale d’approche entre les nanoparticules. Dans
I’heptane et le cyclohexane, la couronne de ligand est identique a celle mesurée par diffusion
des neutrons. Dans les autres solvants, les ligands s’interpénétrent ou se compriment.

Comme les nanoparticules restent dispersées en solution et ne s’agrégent pas, la répulsion
stérique méme si la couronne se déforme reste suffisamment élevée pour s’opposer a
I’attraction de van der Waals et prévenir 1’agrégation.
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3.4.1.2 Modélisation des interactions entre nanoparticules 2C12 dans les alcanes a
température ambiante et a 45°C

A température ambiante, la présence de fluctuations de concentration dans les alcanes dénote
I’existence d’interactions attractives. La portée et/ou ’amplitude de cette interaction
augmente avec la taille de la molécule de solvant.

Les facteurs de structure calculés a partir du potentiel de Yukawa ou de Baxter ne s’ajustent
pas a notre facteur de structure expérimentale. 11 ne nous est donc pas possible de définir la
portée et ’amplitude des interactions attractives.

Nous avons modélisé les interactions a température ambiante et a 45°C entre nanoparticules
2C12 par un facteur de structure de sphéres dures Syg auquel nous avons ajouté une
Lorentzienne pour décrire les fluctuations de concentrations au voisinage de g = 0. Nous
appellerons par la suite ce facteur de structure Sg.

— 1/Cz
Src = Sus t 7 3 (3.31)
g ra

Le fit a été réalisé aux petites valeurs de g, g < 0.06. Lors du fit, nous avons fixé le diamétre
de spheres dures et la concentration en nanoparticules. Nous avons pris les valeurs obtenues a
T = 65°C.

Le facteur de structure ne contient aucune information sur la forme du potentiel Sp- mais il
nous permet d’extraire la longueur de corrélation £. Si on se trouve au voisinage d’un point
critique, cette longueur pourra étre reliée a la température par un exposant critique. Des
mesures supplémentaires a plus basse température et/ou a d’autres concentrations seraient
nécessaires pour valider ’hypothése que 1’on est au voisinage d’une transition de phase. Dans
ce qui suit, nous allons utiliser cette formule pour quantifier la force de I’attraction en
fonction de la longueur de la molécule d’alcane.
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Figure 3.21 : Modélisation des facteurs de structure des nanoparticules 2C12 AL198 a
20w% dans différents solvants (courbes colorées) par le facteur de structure Sg. (courbe
noir). La distance minimale d’approche et la fraction massique en nanoparticules sont
fixés lors du fit. La courbe noir fine correspond a I’extrapolation du fit.
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Tableau 16 : Paramétres obtenus par modélisation du facteur de structure par une
Lorentzienne aux petits angles.

Echantillon T (°C) Dys (A) o, 1/c, (A A
2C12 AL198 hept 10 25 44 0.028 0.27 24.3
2C12 AL198 hept 20 25 44 0.062 0.28 22.5
2C12 AL204 hept 30 25 44 0.089 0.18 20.7
2C12 AL198 hept 10 45 44 0.028 0.13 18.2
2C12 AL 198 hept 20 45 44 0.062 0.15 17.1
2C12 AL204 hept 30 45 44 0.089 0.11 16.0
2C12 AL198 dod 10 25 41 0.023 0.63 40.9
2C12 AL198 dod 20 25 41 0.050 0.68 39.9
2C12 AL200 dod 30 25 42 0.078 0.68 50.1
2C12 AL198 dod 10 45 41 0.023 0.15 26.9
2C12 AL198 dod 20 45 41 0.050 0.19 20.0
2C12 AL200 dod 30 45 42 0.078 0.16 28.8
2C12 AL198 hexad 10 25 36 0.016 2.81 100.4
2C12 AL198 hexad 20 25 36 0.035 2.60 93.4
2C12 AL200 hexad 30 25 38 0.059 2.54 85.5
2C12 AL198 hexad 10 45 36 0.016 0.18 33.2
2C12 AL198 hexad 20 45 36 0.035 0.19 28.0
2C12 AL200 hexad 30 45 38 0.059 0.33 31.9

A partir des fits réalisés, nous pouvons tracer I’évolution de la longueur de corrélation en

fonction du nombre de carbones, n, composant la chaine de solvant.
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Figure 3.22 : Longueurs de corrélation obtenues a différentes concentrations et différentes
températures aprés modélisation des facteurs de structure dans les alcanes par Sgc.
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Figure 3.23: Amplitudes des fluctuations obtenues a différentes concentrations et
différentes températures aprés modélisation des facteurs de structure dans les alcanes par

Src.

L’ordre de grandeur de la longueur de corrélation obtenue est celui du diametre de sphéere
dure des nanoparticules. Les amas dynamiques ne seraient formés que de quelques particules.

A température ambiante la longueur de corrélation et I’amplitude des fluctuations augmentent
tres fortement avec le nombre d’atomes de carbone et varient trés peu avec la concentration en
nanoparticules. Dans 1’hexadécane, la retombée des fluctuations est la plus forte lorsque la
température augmente de 20°C.

3.4.2 Nanoparticules 5C12 et 2C6
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Figure 3.24 : Ajustement du pic de corrélation des facteurs de structure des nanoparticules
2C6 dans différents solvants (courbe bleu) par S, 4w +ns (Courbe rouge).
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Figure 3.25 : Ajustement du pic de corrélation des facteurs de structure des nanoparticules
4C12 dans différents solvants (courbe bleu) par S,4w+nus (Courbe rouge) a température
ambiante.

Le facteur de structure S, 4w +nus N€ s’ajuste pas aux facteurs de structure expérimentaux quel
que soit le solvant (Figure 3.24 et Figure 3.25). Comme pour les particules 2C12, une
interaction attractive due aux interactions entre les ligands et le solvant s’ajouterait au
potentiel de van der Waals.

En ajustant le pic de corrélation des facteurs de structures expérimentaux par S,gu +pgs NOUS
pouvons estimer la valeur de la distance minimale d’approche entre les nanoparticules
nanoparticules dans les différents solvants.
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Tableau 3.17 : Distances minimales d’approche entre les particules 2C6 dans les différents
solvants obtenus apres ajustement du facteur de structure expérimental par Sgsvaw-

Solvant Dc (A) DHS (A) dbord abord (A)
cyclohexane 23.0 35 12

toluene 23.0 33 10

heptane 23.0 33 10

dodécane 23.6 31 7

Tableau 3.18 : Distances minimales d’approche entre les
différents solvants obtenus aprés ajustement du facteur de

particules 4/5C12 dans les
structure expérimental par

SHS+vdW
Solvant Dc (A) DHS (A) dbordé bord (A)
cyclohexane 42.5 65 22.5
toluéne 45.6 63 17.4
heptane 42.5 63 20.5
dodécane 45.6 63 17.4
hexadécane 45.6 60 144
18 =
EEEEEE————— | gands totalement étirées I
16 = conformation all-trans
14 -
~
<
~
T 12
(c-os }
2 10- } }
©
8 S | gaNdS totalement interpénétrés
6= }

cyclohexane

heptane

dodécane

toluéne

Figure 3.26 : Distance bord a bord entre les nanoparticules 2C6 correspondant aux
diametres de spheres dures obtenus par modélisation du facteur de structure expérimental

par Sys.

91




CHAPITRE 3 — Interactions entre nanoparticules d’or dans des solvants organiques
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Figure 3.27 : Distance bord a bord entre les nanoparticules 4/5C12 correspondant aux
diametres de spheres dures obtenus par modélisation du facteur de structure expérimental
par Sys.

On constate que quel que soit le solvant, les ligands ont tendance a s’interpénétrer ou se
comprimer. Le cyclohexane est comme pour les particules 2C12 le meilleur solvant pour les
nanoparticules 2C6 et 5C12 (Figure 3.26 et Figure 3.27), I’épaisseur de la couronne y est la
plus grande.

Le modéle de Flory prévoit une différence forte entre les interactions dans le toluene et celle
dans I’heptane. On constate que les facteurs de structure des nanoparticules 2C6 obtenus dans
ces deux solvants se superposent, les interactions entre les nanoparticules y sont donc
similaires.

La force des interactions entre les nanoparticules 2C6 dans le dodécane et entre les
nanoparticules 5C12 dans 1’hexadécane conduirait & une compression des ligands lorsque les
nanoparticules se trouvent en contact.

Le modele de Flory a été développé pour décrire les interactions entre des chaines de
polymere greffées et des molécules de solvant trés petites par rapport a la couronne de
polymeres. Le gonflement des chaines de polymere dépend uniquement de I’affinité entre le
solvant et le polymeére, c¢’est-a-dire du parametre y. Dans notre cas, méme si I’affinité entre le
dodécane et la couronne d’hexane ou entre 1’hexadécane et la couronne de dodécane est
bonne, on constate que les ligands préferent s’interpénétrer totalement plutdt que d’étre
gonflés par ces longs alcanes.
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3.5 Interprétation — analogie avec les polymeéres

D’aprés le modele de Flory, les nanoparticules se trouvent en bon solvant et le potentiel de
van der Waals est masqué par la répulsion entre les ligands. On s’attend a ce que les
nanoparticules interagissent comme des sphéres dures. Or la remontée aux petits angles est la
marque de fluctuations de concentrations dans le systéme et traduit la présence d’interactions
qui s’ajoutent a la répulsion stérique. A température ambiante, les nanoparticules formeraient
des amas dynamiques dans les alcanes qui disparaitraient avec 1’élévation de la température.

Le modele de Flory-Huggins ne permet pas de décrire proprement les interactions dans notre
systeme. Il a été développé pour décrire les interactions entre des particules greffées de
polymeres dans un solvant. Or dans notre cas, les ligands ont la méme longueur ou sont plus
courts que les molécules de solvant. Cela pourrait expliquer les limites du modele de Flory.

11 est étonnant d’observer des interactions attractives entre les nanoparticules dans les alcanes
alors qu’elles se trouvent a priori dans un bon solvant. Les chaines de ligands et les molécules
de solvant ont la méme composition chimique, cela devrait donc favoriser le mélange du
solvant avec la couronne. L’interaction attractive semble au contraire étre due a un mélange
défavorable entre les alcanes et les ligands. On suppose que cela conduit a une expulsion du
solvant confiné entre deux nanoparticules.

Pour essayer d’expliquer ce phénoméne, nous proposons une analogie avec les nanoparticules
greffées de polymeres dans un fondu de polymére de méme composition. Bien que la
conformation et la dynamique des polymeres soient éloignées de celle des alcanes, il nous
semble que ce systéeme est plus analogue aux nanoparticules dispersées dans les alcanes. Dans
ces deux systemes les tailles des chaines greffées et libres sont du méme ordre de grandeur
(Figure 3.28).

e 77 42
Ui o3 A

Figure 3.28 : Représentation schématique des nanoparticules greffées de dodécanethiol
dispersées dans du dodécane

Il a été montré que le comportement de chaines de polymeéres greffés en contact avec des
polymeres libres de méme nature chimique n’est pas toujours favorable. Il dépend de deux
parametres, la densité de greffage v et le rapport entre le nombre de monomere du polymere
libre P et celui du polymére greffé N.

En 1980, de Gennes a developpé une théorie permettant de prédire le mouillage ou le
démouillage par un fondu de polymere de polyméres greffes a une surface plane. Sa théorie
prédit que si P est supérieur a N, le polymeére fondu ne peut pas gonfler les chaines greffées.
Si P est inférieur a N, le gonflement de la couche ne sera possible que si la densité de greffage
est comprise entre deux fonctions de P.
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v=P<v<vy, = (3.32)

1
75

Si la densité de greffage est trop faible, on observe un démouillage car les chaines étant
suffisamment éloignées les unes des autres, elles maximisent leur entropie en adoptant une
conformation gaussienne. Mais si elle est trop forte, bien que 1’élongation des chaines greffées
soit plus favorable car elle permet d’éviter I’enchevétrement avec les chaines voisines, la
pénétration du polymeére libre est difficile.

Récemment, Sunday et al. [66] ont étudié expérimentalement le comportement de
nanoparticules greffées de polystyrene (PS) dans un fondu de PS. Pour une certaine gamme de
densités de greffage et de rapports P/N, ils observent une agrégation des particules. D’aprés
eux, le démouillage conduit a 1’agrégation des particules. En faisant cette hypothése, ils
retrouvent qualitativement, le diagramme prévu par de Gennes (Figure 3.29).

Démouillage
0.71
v, P

Mouillage

v(chains/nm™)

v1-P Démouillage

P/N

Figure 3.29 : Diagramme représentant les régions de démouillage et de mouillage de
nanoparticules greffées de polymeres dans un fondu de polymére de méme composition. Le
mélange du polymere greffé par le fondu dépend de deux variables, la densité de chaine
greffé v et le rapport entre le nombre de monomeres de la chaine greffée P et celui du
fondu N.

En 1996, Hasegawa et al. avaient déja observé des interactions attractives entre des particules
de polybutadiéne (PB) greffées de poly-(acrylonitrile-co-styrene) PS dans du PS de méme
masse molaire [67]. Selon eux, 1’énergie interfaciale entre la couronne et le fondu est positive
a cause du mélange défavorable entre les polymeéres libres et les polymeres greffés. Pour
minimiser ’énergie de surface, les couronnes s’attirent.

Dans notre cas la densité de greffage est forte, les nanoparticules sont recouvertes d’environ 6
ligands par nm? et les alcanes ont environ la méme taille que les ligands. 1l se pourrait que la
pénétration des alcanes dans la couronne ne soit pas favorable pour des raisons entropiques et
ce d’autant plus qu’ils sont longs. Lorsque deux nanoparticules seraient suffisamment
proches, 1’alcane serait expulsé pour minimiser 1’énergie interfaciale des nanoparticules. Mais
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la encore, 1’analogie avec le comportement de systémes polymériques n’est pas totalement
pertinente. L’origine de cette interaction attractive reste donc a comprendre.

3.6 Conclusion
Ce chapitre met en lumiére que les interactions dépendent fortement du solvant dans lequel
les nanoparticules sont dispersées et de la longueur des ligands.

Les nanoparticules 2C12 pour lesquelles le potentiel de van der Waals peut étre négligé
n’interagissent que par répulsion stérique dans le cyclohexane et le toluéne. Dans les alcanes,
de fortes fluctuations de concentration sont observées signes d’interactions attractives entre
les nanoparticules. L’amplitude ou la portée des interactions augmente avec la longueur de
I’alcane et diminue lorsque la température augmente. Les fluctuations de concentration ne
sont pas modélisables par un potentiel de Yukawa ou de sphéres collantes. Elles pourraient
étre liées a la proximité d’un point critique. La détermination du diagramme de phase complet
ainsi que I’observation d’une évolution de la longueur de corrélation selon une loi de
puissance universelle pourraient conforter cette hypothése.

L’attraction entre nanoparticules 2C6 augmente elle-aussi avec la dimension de I’alcane. Mais
nous n’avons pas trouvé de mod¢le satisfaisant pour décrire les fluctuations de concentrations
quels que soient le solvant et la température. Cette difficulté pourrait en partie étre liée au
potentiel de van der Waals qui est connu pour des sphéres monodisperses. Or les
nanoparticules que nous utilisons ont un cceur qui n’est pas totalement sphérique et leur
polydispersité est de 16%. De plus la valeur de la constante de Hamaker est encore discutée et
pourrait dépendre de la taille du ceeur d’or.

Le modele de Flory-Huggins qui s’appuie sur la physique des polymeéres ne permet pas de
décrire a lui seul les interactions attractives observées dans les alcanes. Des études
supplémentaires sont nécessaires pour comprendre le phénomeéne physique a 1’origine des
interactions. Si cela est lié a une pénétration plus ou moins favorable des molécules de solvant
dans la couronne de ligands comme cela a été proposé pour des particules greffées de
polymeres dans un fondu de polyméres, il serait intéressant d’étudier comment les interactions
évoluent avec la densité de greffage.
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CHAPITRE 4 Vers I’auto-organisation en suspension
et en emulsion

4.1 Diagramme de phase gaz / liquide / solide — Etat de I’art

4.1.1 Diagramme de phase de spheres dures

En 1957, les simulations réalisées en paralléle par Wood et Jacobson [68] et Alder et
Wainwright [69] ont mis en évidence une transition liquide/cristal dans un systéme composé
de sphéres dures uniquement soumises a I’entropie. Hoover et Ree [70] ont calculé avec
précision la fraction volumique seuil de nucléation du cristal de sphéres dures @ et ont trouvé
la valeur de 0.494. lIs ont également montré que la phase liquide est en équilibre avec la phase
solide jusqu’a une fraction volumique ¢y €gale a 0.545 (Figure 4.1). A une fraction
volumique donnée, le systeme évolue de sorte & maximiser 1’entropie de configuration des
particules. Pour une fraction volumique de 0.49, I’auto-organisation permet de maximiser le
volume accessible aux sphéres dures.

Coexistence d'une phase fluide (¢pz = 0.494) et d’'une
phase organisée (¢, = 0.545)

Fluide Cristal
e L
L L K ] .....
e ® *e
» 200 .....
@ Py | X
Pr Pm Fractionvolumique ¢
0 0.494 0.545 0.74

Figure 4.1 : Représentation schématique du diagramme de phase de sphéres dures

En 1987, le diagramme de phase a été établi expérimentalement pour des suspensions de
sphéres de PMMA dans un melange de décaline/disulfure de carbone par Pusey et van Megen
[5]. Dans ce systéeme la constante de Hamaker du solvant est proche de celle des particules,
I’interaction de van der Waals entre les particules est donc trés faible et peut étre négligée.
L’organisation des particules est uniquement gouvernée par 1’entropie. Elle est rendue
possible par leur faible polydispersité qui vaut 5%.
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4.1.2 Diagramme de phase de sphéres dures soumises a des interactions
attractives

Alors que pour des spheres dures le diagramme de phase est uniquement contrdlé par
I’entropie du systéme, en présence d’interactions attractives, 1’état du systéme résulte d’une
compétition entre 1’entropie et le potentiel attractif. L allure du diagramme de phase dépend
fortement du rapport entre la portée des interactions attractives et le diametre de spheres dures
[71]. Nous illustrerons I’effet de la portée par des diagrammes de phase modélisés par Foffi et
al. qui se trouvent dans la référence [72]. Dans leur modeéle, les sphéres dures interagissent par
un potentiel de Yukawa attractif,

e *(r—DHs)

Uyukawa (1) = _DHSUOf (4'1)

ou U, est I’amplitude du potentiel d’interaction, Dy est le diametre des sphéres dures et k est
le coefficient d’écrantage du potentiel, il est inversement proportionnel a la portée.

4.1.2.1 Interactions a longue portée — coexistence liquide/gaz

Des interactions attractives a longue portée conduisent a un diagramme de phase semblable a
celui d’atomes ou de molécules. Dans ces diagrammes de phases apparait un point critique (en
rouge sur la Figure 4.2) en-dessous duquel une phase gazeuse de faible densité coexiste avec
une phase liquide de plus forte densité. La premicre permet de maximiser I’entropie et la
seconde de minimiser I’énergie. Au-dessus de la température critique, la densité devient
homogeéne dans le systéme et on ne fait plus de distinction entre le liquide et le gaz, on appelle
la phase formée fluide. La courbe de coexistence entre la phase solide et fluide est quasiment
verticale et se trouve a une fraction volumique proche de 0.49 comme pour des sphéres dures
sans interactions attractives.

0.2 L L | ! | |
0 01 02 03 04 05 06
Pv

Figure 4.2 : Diagramme de phase de colloides interagissant a longue portée (x = 5 pour
un rayon de sphére dure égal a 1) d’aprés [72]. F=fluide, L=liquide, G=gaz, S=solide.
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4.1.2.2 Interactions a courtes portées — disparition de la coexistence liquide/gaz

Pour des faibles portées, la ligne de coexistence fluide/solide se prolonge au-dessus de la ligne
de coexistence liquide/gaz (Figure 4.3). La coexistence entre le liquide et le gaz devient
métastable, la phase organisée est plus stable que la phase liquide. Toutefois le point critique
ne disparait pas, des fluctuations de concentration restent visibles au voisinage de ce point.

Si ’attraction entre les particules est suffisamment forte, les particules soumises a un potentiel
de courte portée peuvent s’organiser a de trés faibles fractions volumiques.

1.oF k=17.5
0.8+ S
(=]
E?\ 0.6} F
=
= Q4o ———
0.2 S+F

0 | | | | | |
0 010203040506
P

Figure 4.3 : Diagramme de phase de colloides interagissant a courte portée (k = 7.5 pour
un rayon de sphére dure égal a 1) d’aprés [72]. F=fluide, S=solide.

4.1.2.3 Interactions a tres courte portée — coexistence solide/solide

Pour des portées tres faibles, une coexistence entre deux phases solides de densité différente
est attendue (Figure 4.4). La plus dense est favorisée par les interactions attractives a courte
portée et la moins dense par I’entropie.

1.0F
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Figure 4.4 : Diagramme de phase de colloides interagissant a tres courte portée (k = 60
pour un rayon de sphére dure égal a 1) d’aprés [72]. F=fluide, S=solide, S; et S, sont des
solides de méme structure mais de densités différentes.

Pour d’autres potenticls comme par exemple le potentiel de sphéres collantes [73] des
diagrammes de phases similaires ont été observés. Daan Frenkel et Massimo G. Noro [74] ont
montré qu’il est possible de décrire le comportement de colloides soumis a des interactions
attractives au voisinage du point critique et la condition d’existence de la coexistence
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liquide/gaz par des lois universelles qui ne dépendent pas de la forme du potentiel attractif.
Nous allons les définir ci-dessous.

4.1.2.4 Lois universelles — condition d’existence de la coexistence liquide/gaz

e Température critique

Daan Frenkel et Massimo G. Noro [74] ont montré par des simulations qu’indépendamment
de la forme du potentiel attractif, la température critique suit une loi universelle. Elle dépend
de la profondeur du potentiel U, et du rapport entre la portée A et le diametre de sphéere dure
DHS.

o A
T, ~ —(0.26 + 2.1—) (4.2)

La portée du potentiel considérée est définie par rapport a celle du potentiel de puits carré.
Elle est égale a la largeur du potentiel de puits carré qui permet d’obtenir le méme coefficient
du viriel pour une profondeur de potentiel et une température fixées.

Le potentiel de puits carré Up et le second coefficient du viriel B, sont définis de la fagcon
suivante,

0 sir < Dyg
Upc(r) = {—Uo SiDys <1 < Dys+A (4.3)
0 si DHS +A<r

B, = an drr?[1 — e~UM/keT] (4.4)
0

e Fraction volumique critique

La relation entre la portée et la fraction volumique critique est plus difficile a déterminer. On

peut toutefois constater que la fraction volumique critique augmente lorsque — diminue.
HS

e Disparition de la coexistence entre la phase liquide et la phase gazeuse

D’apres leur modele, la coexistence liquide/gaz devient métastable lorsque le rapport entre 1a
portée et le diametre de sphére dure est inférieur a 0.13-0.14. A partir des diameétres des
nanoparticules mesurés par diffusion des neutrons, nous pouvons estimer la portée minimale
A,,in NEcessaire pour observer une transition liquide/gaz dans les suspensions composees de
particules 2C6, 2C12 et 5C12 (Tableau 4.1).
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Tableau 4.1 : Portée minimale pour observer une transition liquide/gaz. (D, est le diametre
de coeur, e est I’épaisseur de la couronne mesurée par diffusion des neutrons, D, cytrons =

D, + 2e et A, €St la portée minimale pour observer une transition liquide/gaz).

Particules D, (A) e (A) Dyeutrons (A) Apin (A)
2C6 24 6.8 38 5
2C12 22 10.6 43 6
5C12 50 10.6 71 10

4.2 Cinétique de cristallisation de spheres dures — état de I’art

Le temps de cristallisation dépend a la fois de la concentration initiale et de la polydispersité
[75].

4.2.1 Effet de la concentration

La cinétique de cristallisation dépend aussi de la concentration initiale de spheres dures en
suspension. La vitesse de cristallisation augmente avec la concentration et atteint son
maximum autour d’une fraction volumique de 56%. Au-dessus de cette concentration, la
cinétique devient de nouveau lente car la dynamique des particules est ralentie. Il existe une
concentration a partir de laquelle les particules sont trop confinées (autour de 58% [72]), la
dynamique des particules décroit dramatiquement et le systéme ne peut plus s’ordonner. Les
sphéres dures sont alors figées dans un solide amorphe.

4.2.2 Effet de la polydispersité

Une polydispersité inférieure a 2% n’affecte pas la durée de nucléation mais pour des
polydispersités supérieures I’impact est considérable. La cristallisation est ralentie par un
facteur 10 pour une polydispersité de 5% et n’est plus observable sur un temps accessible a
partir d’une polydispersité égale a 10%. La fraction volumique seuil de cristallisation
augmente également avec la polydispersité.

4.3 Organisation de colloides mous — présentation des différentes
structures observées.

Les nanoparticules utilisées sont composées d’un cceur dur et d’une couronne molle. Elles ne
sont donc pas uniquement soumises a I’entropie de configuration du centre de masse. La
répulsion entre les nanoparticules est a plus longue portée que pour des spheres dures puisque
les ligands constituant la couronne peuvent s’interpénétrer et/ou se comprimer.
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Les principaux systemes de spheres molles étudiées jusqu’a maintenant sont les micelles
directes et inverses de tensioactif (Figure 4.5), les dendrimeres (Figure 4.6) et les micelles de
copolymeéres (Figure 4.7). Ces colloides sont formés comme pour nos nanoparticules d’un
ceeur dur et d’une couronne molle. A de fortes concentrations, proches de la fraction
volumiques seuil de cristallisation de spheres dures, ces systémes s’organisent a trois
dimensions. Il a été montré que la structure d’équilibre dépend de la longueur des chaines
entourant le cceur, de la concentration en objet et de la nature du colloide. La présence de la
couronne molle conduit dans de nombreux cas a la formation de structures moins compactes

que la structure FCC.

(a) . (b) (©)
L) L)
gueue .. ..
hydrophobe téte hydrophile () o
@
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Figure 4.5 : Représentation schématique d’un tensioactif (a), d’une micelle directe (b) et
inverse (c) dans eau.

Figure 4.6 : Représentation schématique d’un dendrimére. Un dendrimére est une
molécule hyperbranchée. Il est constitué d’un ceeur moléculaire sur lequel viennent se
greffer plusieurs monomeres qui se répétent selon un processus arborescent.
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Figure 4.7 : Représentation d’un copolymére formé de la jonction des polyméres A et B (a).
Auto-organisation du copolymere en une micelle sphérique (b).

Jusqu’a présent quatre structures non compactes ont principalement été observées [76]. La
structure cubique centrée (BCC) [77] dans laquelle tous les colloides sont équivalents et trois
structures plus complexes a base de tétra¢dres réguliers que I’on appelle phases TCP
(Tetrahedral Close Packing) ou phases de Frank et Kasper. Le tétraedre régulier est
I’arrangement le plus compact pour des spheéres mais 1’espace ne peut pas étre remplie avec
cette géométrie. Contrairement aux phases FCC et BCC qui contiennent a la fois des
interstices en forme d’octaeédre et de tétrac¢dre, seule la derni¢re forme apparait dans les phases
TCP.

Figure 4.8 : Arrangement compact de sphéres en un tétraédre régulier

Parmi les 24 empilements TCP répertories, seules les phases Al5, C15 et o ont été
rencontrées (Figure 4.9). La structure A15 est récurrente dans les systemes de dendriméres
[78] et de micelles directes. La structure C15 n’a été observée qu’avec des micelles inverses
[79]. La phase o plus complexe que les deux précédentes peut étre formée par des
dendrimeres [80] et des copolymeéres [81]. L’observation de cette phase a été accompagnée de
celle de quasicristaux [82].

(b) (©)

Figure 4.9 : Phases A15, C15 et 6.
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Dans les phases TCP, tous les sites ne sont pas équivalents, en d’autres termes toutes les
micelles n’ont pas le méme nombre de coordinance. La souplesse de la couronne leur permet
d’adopter des géométries différentes selon le site occupé. Par exemple, dans la structure A15,
les environnements des sites sont différents, soit sphériques soit Iégérement elliptiques.

L’arrangement des colloides mous peut conduire a des structures trés complexes comme pour
les atomes. Les diverses contributions énergétiques qui conduisent a la formation de ces
phases ne sont pas encore totalement connues. Nous allons présenter dans la partie qui suit
comment sont interprétés les structures formées par les micelles et les dendrimeéres.

4.4  Structure d’équilibre du supracristal formé par les colloides
mous

4.4.1 Entropie de configuration du cceur

Le supracristal peut étre vu comme un empilement de polyedres dans lesquelles la partie
indéformable et impénétrable des colloides est inscrite. On appelle ces polyedres cellules de
Voronoi. Le nombre de faces du polyédres correspond au nombre de voisins (coordinance) Z
de la particule.

Les structures cubiques a faces centrées et cubiques centrées peuvent étre vues comme
respectivement ’empilement de dodécaédres rhombiques (Figure 4.10) et d’octaédres
tronqués. Contrairement aux phases FCC et BCC, les structures TCP sont composés d’au
moins deux sites différents. C’est pourquoi ces structures sont principalement observées dans
les alliages ou pour des colloides de tailles différentes. L’un des sites est un dodécaédre
pentagonal (Z12), les autres ont 14, 15 ou 16 voisins. Leur cellule de Voronoi est un
dodécaédre pentagonal auquel on a inséré 2, 3 ou 4 hexagones. On nommera par la suite ces
polygones Z14, Z15 et Z16 en référence aux nombres de voisins.

(a) (b)

@ ¥ 0 <
— ete

Figure 4.10: Les structures cubiques simples et a faces centrees sont respectivement
’empilement de cubes (a) et de dodécaédres rhombiques (b).

103



CHAPITRE 4 — Vers I’auto-organisation en suspension et en émulsion

CCeC

Figure 4.11 : Cellules de Voronoi des phases TCP, de gauche a droite Z12, Z14, Z15 et
Z16.

Tableau 4.2 : Cellules de Voronoi pavant les structures FCC (HCP), BCC, Al15, C15 et 6.

Structures Cellules de Voronoi dans la maille
conventionnelle
FCC e 4 dodécaédres rhombiques
HCP e 2 dodécaédres trapézo-rhombiques
BCC e 2 octaedres trongqués
Al5 o 2712
e 6714
C15 e 8712
e 4716
) e 10712
e 162714
e 4715

A partir de la partition de 1’espace en cellules de Voronoi, on peut calculer I’entropie de
configuration du centre de masse des particules a une fraction volumique donnée. L’énergie
libre par particule Fp,; peut s’écrire

V .
Fyuire = —kpTIn (%;””"’) (4.5)
2
oul= Znn’;kBT et Vyccessinie €St le volume accessible au cceur dur, il dépend de la forme de

la cellule de VVoronoi.
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20,

-1 : . .
8.0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7
Py

Figure 4.12 : Comparaison de I’énergie libre du centre de masse des particules dans les
structures FCC (courbe rouge), BCC (courbe verte), A15 (courbe bleu).

A une fraction volumique donnée, la structure FCC permet de maximiser le nombre de
configurations accessibles au centre de masse des particules. Le volume accessible au centre
de masse dans la structure A15 est plus faible que dans les structures FCC et BCC.

4.4.2 Entropie des ligands

Ziherl et Kamien [8] ont expliqué ’apparition de la structure A15 par la compétition entre
I’entropie de configuration des ligands et celle du ceeur. Alors que les structures compactes
permettent d’augmenter le nombre de configurations du cceur dur a fraction volumique fixée,
les structures moins compactes permettent de maximiser 1’entropie de configuration des
ligands.

Un moyen de maximiser cette entropie de configuration est de minimiser ’aire de ’interface
entre les micelles. Cela revient & chercher la cellule de Voronoi de surface minimale. Ce
probléme fut posé en 1887 par Kepler qui cherchait comment découper 1’espace avec des
cellules de volumes égaux tout en ayant la plus petite surface interfaciale. Les structures les
plus compactes bien que maximisant le volume accessible aux particules, ne permettent pas
de minimiser cette surface. Alors que Kepler avait proposé comme structure a surface
minimale la structure BCC formée d’octaédres tronqués, c’est seulement en 1994 que Weaire
et Phelan améliorent de 0.3% la surface minimale avec la structure A15 en s’intéressant a la
configuration des mousses. Toutefois, le probléme de surface minimale n’est pas résolu et
d’autres structures peuvent potentiellement vérifier cette condition.

Une structure qui maximise I’entropie de configuration des ligands par rapport aux structures
FCC et BCC est donc la structure A15. La compétition entre 1’entropie de configuration des
ligands et celle du centre de masse peut conduire a une large gamme de structures différentes
et non compactes.

En se basant sur la théorie de Flory, Ziherl et Kamien proposent 1’énergie libre suivante pour
les ligands,
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215 NyigksT
e

(4.6)

surf =

ou e est I’épaisseur moyenne de la couronne, [  est une longueur liée a la perte d’entropie des
ligands, N, est le nombre de ligands recouvrant la particule, kg la constante de Boltzmann et
T la température.

En effet, pour une brosse de polymere, dans le cas ou le nombre de monomeére N,, d’un
polymere est trés grand devant 1, on peut faire une approximation de champ moyen et écrire
que I’énergie par unité de volume vaut,

1 _v(@®)
f= EcmszTf 1—e keTd3r (4.7)

ol ¢, est la concentration en monomeére dans la brosse et v(7) est le potentiel de champ
moyen entre les ligands. L’intégrale correspond au second coefficient du Viriel.

On se place ici dans le cas ou les polymeéres n’interagissent que par répulsion stérique.
L’intégrale correspond donc au volume exclu aux ligands, on le notera v,.

De plus, pour des brosses de polymeres de hauteur e ou les polyméres sont séparés d’une
distance d,,, la concentration moyenne de monomeres vaut

N,
Cn = —= (4.8)

2
ed,

Nous avons donc
N,,*

2 4
e?d,

1
f = EkBT

Nous intégrons sur le volume du ligand vy;, pour obtenir I’énergie libre d’un ligand,

Fligana = f fdv (4.9
Viig
1 N,,>
Fligand = EkBTervlig (4.10)
P
On peut écrire que
Vyig = edj (4.11)

Nous obtenons ainsi I’énergie libre d’un ligand en fonction des longueurs caractéristiques du
systeme,

kzTN,,*v,

4.12
Zedz,,2 ( )

Fligand =
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Si N4 sont greffés, I’énergie libre de la brosse sera égale a

Ny Ny 2ok T
Fyrosse = % (4.13)
P

2
m Ve

. , N ) .
En introduisant la longueur [, = a2 > ous retrouvons 1’équation (4.6).
14

Dans la description de Ziherl et Kamien, I’aire de la cellule de Voronoi est définie de sorte
que les ligands occupent tout I’espace. Par un calcul approximatif, on peut écrire que le
volume accessible aux ligands est

Ayore = Nijgviig = Nligedp2 (4.14)

ou A,,, est I’aire de la cellule de VVoronoi.

2A,0rlskgT
Fsurf =

ed,
Nous trouvons que 1’énergie libre est proportionnelle a la surface interfaciale entre les
particules. Minimiser 1’énergie libre revient donc bien a minimiser la surface interfaciale.

4.5 Formation de supracristaux — méthode expérimentale

4.5.1 Rappel sur I’estimation de la fraction volumique

Expérimentalement, nous préparons les échantillons par pesée, nous connaissons donc la
fraction massique de nanoparticules en suspension. Mais I’organisation des nanoparticules est
comme nous 1’avons vu dans le cas des sphéres dures pilotée par la fraction volumique.

La couronne des nanoparticules étant souple (compressible et étirable), le volume occupé par
les objets ne sera pas toujours bien défini contrairement au nombre de nanoparticules par
unité de volume.

Cependant, nous avons vu par diffusion des neutrons que lorsque les nanoparticules sont
isolées, les ligands forment une couronne dense. La fraction volumique sera calculée en
considérant que les nanoparticules sont des sphéres dures de rayon R, + e, ou R, est le rayon
mesuré par diffusion des rayons X et e est 1’épaisseur de la couronne mesurée par diffusion
des neutrons (elle est égale a 0.68nm pour les nanoparticules 2C6 et 1.06nm pour les
particules 2C12). Nous verrons que lorsque les nanoparticules s’assemblent, la configuration
des ligands change dans la structure. La fraction volumique donnée sera apparente et
uniquement exacte si le volume moyen occupé par les ligands est le méme que lorsque la
nanoparticule est isolée.
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4.5.2 Evaporation lente en capillaire
4.5.2.1 Composition des suspensions et mode préparatoire

Nous avons réalisé des suspensions de nanoparticules 2C6 de concentrations variant entre
10w% (1v%) et 80w% (33v%) dans le cyclohexane, le toluéne, I’heptane, le dodécane, le
tétradécane et I’hexadécane. Les nanoparticules se dispersent difficilement & partir de
concentrations égales a 40w% (7v%). Nous avons donc procédé a une concentration lente des
nanoparticules par évaporation. En amenant lentement le systéme vers son état d’équilibre,
nous espérons aussi éviter la formation d’un état métastable. Le cyclohexane, le toluéne et
I’heptane sont des solvants volatils, nous sommes partis d’une concentration ¢q inférieure a
35w% (6v%) de nanoparticules dans ces solvants et avons laissé évaporer le solvant jusqu’a
atteindre la concentration @ Souhaitée. Nous n’avons pas pu procéder de la méme maniére
avec les suspensions de nanoparticules dans le dodécane, le tétradécane et I’hexadécane car ce
ne sont pas des solvants volatils. Pour atteindre la concentration moyenne souhaitée, nous
avons d’abord dispersé les nanoparticules dans un mélange de ces solvants et d’heptane puis
avons évaporé I’heptane.

Des suspensions (50uL) sont préparées dans des piluliers de 2mL. Pour bien disperser les
nanoparticules, les suspensions sont vortexées pendant 1min et soniquées pendant 15min tous
les deux jours pendant une semaine. L’évaporation se fait in situ dans des capillaires plats en
verre de 0.1*2mm?. Pour accélérer I’évaporation, les capillaires sont placés dans une étuve a
40°C. Nous suivons I’évaporation du solvant au cours du temps par mesure de la masse des
capillaires. Une fois que la concentration souhaitée est atteinte les capillaires sont scellés a la
flamme et caractérisées par diffusion des rayons X. Les capillaires sont toujours maintenus
verticalement et les supracristaux sédimentent au cours du temps. Lorsque 1’équilibre de
sédimentation est atteint les supracristaux au fond du capillaire sont en équilibre avec une
suspension désordonnée.

4.5.2.2 Vitesse d’évaporation

Les capillaires plats ont une hauteur de 10cm. Nous faisons monter la suspension par
capillarité sur une hauteur de 4cm. Aprés évaporation du solvant, la suspension occupe une
hauteur comprise entre 5 et 20mm. La vitesse de concentration des nanoparticules dans le
solvant dépend de la pression de vapeur saturante de ce dernier. Les vitesses d’évaporation a
température ambiante du cyclohexane, de I’heptane et du toluéne sont de l’ordre de
4.5mm/jour, 2.5mm/jour et Imm/jour respectivement. Ces vitesses d’évaporation sont
augmentées d’un facteur trois a 40°C. Dans le cas ou I’on concentre les nanoparticules dans le
dodécane et I’hexadécane par évaporation de 1’heptane, la vitesse d’évaporation diminue au
cours du temps. Cela est di a ’entropie de mélange entre le dodécane et 1’heptane qui
augmente avec la concentration de dodécane.
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4.5.2.3 Incertitude sur la concentration finale

L’incertitude sur les masses de nanoparticules et de solvant pesées est de 0.05 mg. Tant que
oy est inférieur a 0.2, I’incertitude sur la fraction volumique reste inférieure & 0.03. Mais une
fraction volumique de 0.5 ne peut étre donnée qu’avec une incertitude de 0.1. Avec ce mode
opératoire, il n’est pas possible d’atteindre la fraction volumique seuil de cristallisation de
sphéres dures (¢,=0.495) avec une bonne précision (Figure 4.13).

1.0 T T 1.0 I I
— 2C6 i 11— 2C12
0.8 0.8
0.6 ﬁl 0.6 7
g f g 1 Tiﬁﬂ
0.4 Tﬂ 0.4 - MP
0.2 # 0.2
0.0+ + (OOE =——— v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
bw bw

Figure 4.13 : Fraction volumique en fonction de la fraction massique de nanoparticules
2C6 (D, =2.4nm et e =0.68nm) et 2C12 (D, = 2.2nm et e = 1.06nm) dans le
dodécane.

Tableau 4.3 : Fractions massiques initiales et finales des nanoparticules 2C6, fraction
volumique finale équivalente dans les capillaires plats ainsi que la hauteur finale de
suspension dans le capillaire. D, = 2.4nm et e = 0. 68nm.

Pwo Pvo Pwt Pt he (mm)
0.05 0.007 0.10 0.01 17
0.05 0.007 0.20 0.03 10
0.08 0.01 0.30 0.05 8
0.20 0.03 0.40 0.08 14
0.20 0.03 0.50 0.12 11
0.25 0.04 0.60 0.16 9
0.35 0.07 0.80 0.34 5

Tableau 4.4 : Fractions massiques initiales et finales des nanoparticules 2C12, fraction
volumique finale équivalente dans les capillaires plats ainsi que la hauteur finale de
suspension dans le capillaire. D, = 2.2nmete = 1.06nm.

Pwo Dvo Owi Dvf hy (mm)
0.25 0.07 0.60 0.25 9
0.35 0.11 0.80 0.47 5

4.5.3 Evaporation brutale
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L’évaporation a aussi été réalisée avec les mémes compositions de suspension dans des
capillaires plats de 0.1*2mm? ouverts des deux cotés. Le capillaire est maintenu
verticalement, ce qui permet d’avoir un contact direct entre la suspension et 1’air. Dans cette
configuration, I’heptane mélangé au dodécane et a I’hexadécane s’évapore en moins d’un jour
a température ambiante, le dodécane s’évapore totalement (ou quasi-totalement) en moins de
trois jours. L’hexadécane s’évapore trés peu sur 1’échelle d’une semaine. Ce mode
préparatoire nous permet d’étudier la structure formée par les nanoparticules dans le dodécane
a de plus fortes concentrations qu’avec le mode préparatoire précédent.

454 Mirissement d’Ostwald

Nous avons enfin procédé a la concentration des nanoparticules dans des gouttes d’émulsion.
Le solvant a été choisi de facon a ce que les nanoparticules se concentrent rapidement dans les
gouttes. La vitesse de mdrissement dépend principalement de la solubilité du solvant dans
I’eau. Selon le solvant utilisé le temps caractéristique pour que les gouttes doublent de tailles
different de plusieurs ordres de grandeur (Tableau 4.5).

Tableau 4.5 : Temps pour que les gouttes doublent de taille en fonction de la nature de
huile pour un rayon initiale Ry = 50nm.

Solvant toluene cyclohexane heptane dodécane hexadécane

t(R=2Ry) 11min 1h 13h lan 180ans

Pour notre étude, nous avons choisi le toluene et le cyclohexane qui permettent de concentrer
les nanoparticules sur 1’échelle de quelques jours.

Le second facteur qui peut ralentir voir inhiber le mirissement d’Ostwald est la concentration
en nanoparticules. En effet, la présence de nanoparticules insolubles dans I’eau induit une
pression osmotique dans les gouttes qui s’oppose a la pression de Laplace et ralentit le
mirissement. Webster et Cates ont montré comment le mirissement d’Ostwald peut étre
inhibé en ajoutant une fraction de molécules insolubles dans des gouttes d’émulsions (cf.
partie 2.10.6). Dans notre cas, nous pouvons considérer que les nanoparticules jouent le réle
de ces molécules.

Dans le toluéne et le cyclohexane, les nanoparticules 2C12 sont assimilables a des sphéres
dures. La pression osmotique m peut-étre calculée a partir de I’équation de Carnahan-Sterling
[38] qui prend en compte le volume exclu aux particules. Cette formule est valable en-dessous
de la fraction volumique seuil de cristallisation des sphéres dures,

T[ _1+(pv+(pv2_(pv3

pksT (1—¢y)3 (4.15)

ou ¢, est la fraction volumique de nanoparticules dans les gouttes, p est le nombre de
nanoparticules par unité de volume, kg est la constante de Boltzmann et T la température.

En premiere approximation, nous supposons que le murissement d’Ostwald est bloqué par la
présence des nanoparticules si la pression osmotique 7 s’égalise a la pression de Laplace P;.
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_ ZO-VSOI

4.16
P, A (4.16)

ou o est la tension interfaciale entre la goutte et ’eau, Vg,; est le volume d’une molécule de
solvant et R est le rayon de la goutte. Ce rayon varie au cours du temps.

La présence de la pression osmotique dans les gouttes pourrait étre un moyen de controler la
concentration finale en partant de différentes concentrations initiales. Pour une fraction
massique initiale de 0.05 (¢,,, = 0.012) et un rayon de goutte initial de 50nm, nous pourrions
atteindre une fraction volumique finale de 0.52 (Figure 4.14). En augmentant la fraction
massique a 0.2 (¢, = 0.053), nous atteindrions une fraction volumique de 0.46. Dans le
premier cas, nous serions au-dessus de la fraction volumique seuil de cristallisation des
sphéres dures et dans le second cas en-dessous.

20—

Etat final

08001 02 03 04 05 06 0.7
Py

Figure 4.14 : Représentation graphique de la pression de Laplace (courbe rouge) et de la
pression osmotique (courbe bleu) en fonction du rayon d’une goutte d’émulsion de rayon
initial égal a . @, = 0.012, o =5.2mN. Le diamétre initial des nanoparticules vaut

Dyyp = 4.4nm.

4.6 Observation des supracristaux

Le diagramme de phase des nanoparticules a été étudié par diffusion des rayons X. Les
supracristaux sédimentent au cours du temps. Pour avoir un signal suffisamment intense, nous
avons mesuré I’intensité diffusée en bas du capillaire plus d’une semaine apres 1’avoir scellé.
Généralement, les clichés de diffraction sont texturés, c’est-a-dire que 1’objet diffractant est
composé¢ de plusieurs domaines d’orientations différentes. Dans I’hexadécane, il nous est
arrivé d’observer des mono-domaines trés localisés.

(@) (b)
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Figure 4.15 : Clichés de diffraction de monocristaux dans I’hexadécane orthogonaux a
Uaxe (001). Les particules AL213 (D, = 2.1nm) (a) et AL250 (D, = 2.3nm) sont a
40w% (8v%) dans ’hexadécane. Images obtenues en bas du capillaire. L’un des capillaires
est ouvert des deux cotés (a) et autre est scellé en bas.

4.7 Les structures observées

La structure formée par les nanoparticules dépend de trois parametres, la concentration en
nanoparticules, le solvant et le type de nanoparticules (2C6 ou 2C12). Nous avons observé
quatre structures. Les structures FCC et BCC qui sont conventionnelles et au moins deux
autres phases dont une seule a été clairement identifiée comme une phase hexagonale de
grand parametre de maille baptisée C14 que ’on décrira dans la suite.

La phase FCC apparait pour les deux types de nanoparticules, alors que la structure BCC est
uniquement formée par les particules 2C12 et la structure C14 par les particules 2C6.

4.8 Diagramme de phase des nanoparticules 2C6

Les nanoparticules 2C6 forment principalement les structures FCC et C14 (MgZn,). Une
troisieme structure apparait a température ambiante dans 1’hexadécane mais nous ne 1’avons
pas encore identifiée.

Nous avons répertorié dans les tableaux ci-dessous, les phases que nous avons observées dans
le dodécane, le tétradécane, ’hexadécane, 1’heptane, le toluéne et I’hexadécane ainsi que leurs
parametres de maille a a différentes concentrations (¢,, est la fraction massique, ¢, est la
fraction volumique). Nous avons aussi indiqué le diamétre de cceur D, des nanoparticules car
il peut légérement varier d’un échantillon a I’autre, la distance entre plus proches voisins dans
la maille d,,,, et la distance bord a bord entre plus proches voisins dporq 3 bora (ENtre la surface
des cceurs).
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Dodécane

Tableau 4.6 : Structures observées dans le dodécane

Ou <0.4 0.4 0.6 0.8 >0.8 mais
indeterminé
¥y <0.08 0.08 0.16 0.34 >0.34 mais
indeterminé
Structure Fluide FCC FCC FCC Cl14
a (nm) 5.9 5.9 5.9 5.6
D, (nm) 2.3 2.5 24 24 2.1
dyy, (NM) 4.1 4.2 4.2 2.8
dpord 3 pora (M) 1.6 1.8 1.8 0.6
Tétradécane
Tableau 4.7 : Structures observées dans le tétradécane
o, <0.1 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 >0.8
o, <0.01 0.01 0.03 0.08 0.16 0.34 >0.34
Structure non étudié FCC FCC FCC FCC FCC non
étudié
a (nm) 5.7 5.6 5.3 5.2 5.1
D, (nm) 25 25 25 2.5 25
dpy (NM) 4.1 4.0 3.7 3.7 3.6
dpord 3 pora (NM) 15 1.4 1.2 1.2 1.1
Hexadécane
Tableau 4.8 : Structures observées dans I’hexadécane
Ow <0.1 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 >0.8
o, <0.01 0.01 0.03 0.08 0.16 0.34 >0.34
Structure non FCC FCC C14 | indeterminée | indeterminée non
étudié étudié
a (nm) 5.6 5.3 6.4 15.3 (réseau | 15.5 (réseau
cubique) cubique)
10.2 (réseau | 10.4 (réseau
hexagonal) hexagonal)
D, (nm) 2.6 25 2.3 2.3 2.3
dp, (Nm) 4.0 3.8 3.2 | indeterminée | indeterminée
Apord apora (NM) 13 1.2 0.9 | indeterminée | indeterminée

Heptane / Toluéne / Cyclohexane

Tableau 4.9 : Structures observées dans ’heptane, le toluéne et le cyclohexane.

| Pw

| <0.8

>0.8 mais indéterminé
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0y <0.34 >0.34 mais indéterminé
Structure Fluide Cl4

a (nm) [6.4-7.3]

D, (nm) 2.4

dp, (nm) [3.2-3.7]

dbord abord (nm) [0.8-1.2]

4.8.1 Fraction volumique seuil de cristallisation des nanoparticules

La fraction volumique seuil de cristallisation dépend du solvant dans lequel les nanoparticules
sont dispersées. Dans le dodécane, elle se situe aux alentours de 40w% (8v%). Dans le
tétradécane et I’hexadécane, elle est inférieure a 10w% (1v%) mais elle n’est pas connue
précisément. Dans le toluéne, le cyclohexane et I’heptane, elle est supérieure a 80w% (34v%)
mais la encore nous ne pouvons pas donner de valeur précise.

Dans les plus longs alcanes (dodécane, tétradécane et hexadécane) ou les supracristaux se
forment a de tres faibles fractions volumiques, la premiere structure qui apparait est cubique a
faces centrées. A de plus fortes concentrations, les nanoparticules adoptent la structure C14.
Dans I’heptane, le toluéne et le cyclohexane, nous ne contrdlons pas la concentration en
nanoparticules, nous n’avons observé a fortes concentrations que la structure C14.

4.8.2 Evolution de ’arrangement des nanoparticules dans le dodécane, le
tétradécane et I’hexadécane

A une méme concentration, I’arrangement des nanoparticules dans les trois plus longs alcanes
se différencie soit par le parameétre de maille, soit par la nature de la structure formée.

Dans les trois solvants, la structure FCC se forme aux plus petites concentrations. Elle persiste
dans le dodécane et le tétradécane jusqu’a 80w% (34v%). Nous avons constaté que la
structure FCC disparait a plus forte concentration dans le dodécane, et que les nanoparticules
se réarrangent pour former la structure C14 (MgZn;). Dans 1’hexadécane, la transition FCC /
C14 a lieu a plus faible concentration (40w%-8v%). Mais elle laisse place ou coexiste dés
(60w%-16v%) avec une autre structure qui se distingue par 1’apparition de deux pics a plus
petits vecteurs d’onde (0.07 et 0.08 A™). Cette derniére structure n’apparait pas dans les autres
solvants et n’a pas encore €t¢ identifiée.

Le parametre de maille de la structure cubique a faces centrées dépend de deux parametres : la
nature du solvant et la concentration (Figure 4.16). Pour une méme concentration, il diminue
lorsque la longueur de 1’alcane augmente. Dans un méme solvant, 1’augmentation de la
concentration s’accompagne d’une diminution du paramétre de maille (cela se traduit par un
décalage des pics de Bragg vers les grands angles (Figure 4.17)). Cependant, dans le
dodécane, I’effet de la concentration est contraire, mais cela peut étre di a la différence de
diamétre de cceur des nanoparticules (2.5nm a 40w% (8v%) et 2.4nm a 60w% (16v%) et
80w% (34v%)).
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Figure 4.16 : Distance entre plus proches voisins dans les structures formées par les
nanoparticules 2C6 dans le dodécane, le tétradécane et I’hexadécane entre 10w% (1v%) et

80W9%% (34v%).
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Figure 4.17 : Facteur de structure des nanoparticules 2C6 AL285 D, = 2.5nm, e =
0.7nm a 40w% (8v%) dans le dodécane (bleu) et dans le tétradécane (rouge). Les
nanoparticules forment une structure FCC.

4.9 Organisation des nanoparticules 2C12

Les nanoparticules 2C12, contrairement aux particules 2C6 ne forment pas de supracristaux
en-dessous de 80w% (47v%) et ce quel que soit le solvant. Dans I’incapacité d’atteindre des
fractions volumiques précises au-dessus de 33v% en capillaire, notre objectif était d’atteindre
ces concentrations en émulsion en jouant sur la pression osmotique des gouttes. En partant de
5w% (1v%) ou 20w% (5v%), nous nous attendions a aboutir & des concentrations finales
respectives de 56v% et 42v%. Cependant, expériences faites, bien que le mdrissement soit
ralenti en partant d’une plus forte concentration initiale, le méme état final est atteint pour ces
deux émulsions. A la fin du mdrissement, les nanoparticules de 2.2nm de cceur forment une
structure BCC de parameétre de maille égal a 4.4nm.
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Par conséquent, cette méthode ne nous permet pas de connaitre la concentration en
nanoparticules a chaque instant dans les gouttes. Cependant, nous pouvons tout de méme
suivre les transitions de phases du systeme au cours du temps. Principalement, dans le toluéne
et le cyclohexane ou les supracristaux apparaissent en quelques jours et dans I’heptane en
quelques semaines. Dans le dodécane et 1’hexadécane, les nanoparticules s’assembleraient
apres plusieurs mois ou années, 1’étude n’a donc pas été conduite avec ces solvants.

Quel que soit le solvant (toluéne, heptane ou cyclohexane), nous avons observé le méme état
final que mentionné précédemment une fois le mirissement d’Ostwald terminé : les
nanoparticules de 2.2nm de coeur forment une structure BCC de parameétre de maille égal a
4.4nm. Apres évaporation totale (quasi-totale) du dodécane en capillaire, nous retrouvons la
méme structure et le méme parametre de maille. Par conséquent, la méthode expérimentale et
les solvants n’ont pas d’influence sur la structure finale.

4.9.1 Fraction volumique seuil de cristallisation des nanoparticules

Dans le toluéne, I’organisation des nanoparticules survient entre 41h et 55h de maturation
(Figure 4.18). Nous avons vu dans le chapitre précédent que les nanoparticules 2C12
n’interagissent que par répulsion stérique dans le toluéne et le cyclohexane. Nous pouvons
donc modéliser I’intensité diffusée par celles de spheres dures sans interactions autres que
stériques. Nous nous limitons a g > 0.14A~ ! car le signal des gouttes d’émulsions prédomine
sur celui des nanoparticules aux petits angles. A t=55h, nous ajoutons la contribution des
supracristaux en équilibre avec le fluide de sphéres dures.

L’intensité diffusée s’exprime de la facon suivante,

I(q) = F(q)[IHSSHS(q'DappJ Py H.S‘) + Is¢Srec(q, a, Lc)] (4.17)

Sys est le facteur de structure de sphéres dures, il permet de modéliser les corrélations entre
les nanoparticules dans la phase fluide. Il dépend de Dy, la plus petite distance d’approche
entre les nanoparticules et de ¢, ys, leur fraction volumique. Les pics de Bragg sont
modélisés par le facteur de structure Sgcc qui dépend de la largeur des supracristaux L. et du
parameétre de maille. Les poids des deux facteurs de structures I et Ig. dépendent du nombre
de nanoparticules en suspension ayant cristallisé. L’intensité est modulée par le facteur de
forme des nanoparticules F(q).

Avec ce modele, nous trouvons qu’apres 41h, les gouttes contiennent en moyenne 43v% de
nanoparticules et au bout de 55h, les supracristaux sont en équilibre avec une suspension
désordonnée a 48v%. La fraction volumique seuil de cristallisation se situe donc aux alentours
de 0.48 dans le toluene. D’apres la modélisation, la distance minimale d’approche entre les
nanoparticules dans la phase fluide est de 2.0nm soit légerement inférieur a 1’épaisseur de la
couronne lorsque les nanoparticules sont isolées.

Dans la phase solide, a = 6.3nm et L, = 80nm.
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Figure 4.18 : Intensité diffusée par les nanoparticules 2C12 AL240 (D, = 2.2nm) en
suspension dans des gouttes d’émulsions gonflées au toluéne aprés 16h, 27h, 41h et 55h de
maturation. La courbe noire correspond a la modélisation par un fluide composée de
spheres dures (en équilibre avec des supracristaux a t=55h).

4.9.2 Evolution de la structure au cours du temps

La structure formee par les nanoparticules évolue au cours du temps. Dans le cyclohexane, la
premiere structure qui apparait est cubique a faces centrées. Au cours du marissement, le
parametre de maille a diminue jusqu’a atteindre la valeur de 6.2nm. La structure FCC
coexiste alors avec la structure BCC (a = 4.9nm). L’état final est atteint lorsque le paramétre
de maille de la structure BCC atteint la valeur de 4.4nm pour des nanoparticules de 2.2 nm de
caeur.
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Figure 4.19 : Intensité diffusée par I’émulsion EAL240 dans le cyclohexane aprés 8 jours
(a et b) et 9 mois de maturation (c). Les nanoparticules sont initialement a 5w% (1v%) (a)
et 20w% (5v%) (b et c) dans le cyclohexane.

4.10 Effet de la taille des ligands sur la structure finale a forte
concentration

Aux fortes concentrations, les nanoparticules 2C6 forment la phase C14 et les nanoparticules
2C12 la phase BCC. Nous avons étudié ce qu’il se passe dans le régime intermédiaire, lorsque
les nanoparticules sont greffées de ligands comportant entre 6 et 12 atomes de carbone. Les
supracristaux ont été formés dans des capillaires plats de 0.1*2mm?. Nous sommes partis
d’une suspension dans le cyclohexane a 30w% et avons totalement évaporé le solvant. La
quantité de solvant pouvant rester dans le capillaire n’est pas mesurable. Les clichés de
diffraction ont été réalisés au fond du capillaire.

Les nanoparticules 2C7 et 2C8 forment comme les nanoparticules 2C6 une phase C14 (Figure
4.20 a et b). Lorsque les ligands sont composés de 9, 10 et 11 carbones, la phase C14 persiste
mais en coexistence avec la phase BCC (Figure 4.20 c,d et €). Lorsque les ligands sont
composeés de 12 carbones, la structure C14 disparait (Figure 4.20 f).

Les pics de la phase BCC sont plus larges que ceux de la phase C14, ce qui nous permet de
distinguer les deux structures lorsqu’elles coexistent en suspension. Les supracristaux de
nanoparticules 2C9 font respectivement 300nm et 200nm dans les phases C14 et BCC.
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Figure 4.20: Spectres de diffraction de supracristaux de nanoparticules 2C7 AL67
D, = 2.44nm (a), 2C8 AL66 D, = 1.98nm (b), 2C9 AL291 D, = 2.28nm (c), 2C10
AL290 D.=2.10nm (d) et 2C11 AL57m D, = 2.28nm (e) et 2C12 AL283 D, =
2.15nm (f). Les raies de la structure BCC sont indexeées.

4.11 Premieres mesures en température

Nous avons fait des premiers tests pour étudier 1’effet de la température sur 1’organisation des
nanoparticules 2C6.

4.11.1 Conditions expéerimentales

Les mesures ont éte effectuées sur 9 échantillons et les vitesses de variation de la température
n’étaient pas contrdlées. Des mesures supplémentaires pourront étre faites sur I’ensemble des
échantillons et pour des variations plus ou moins rapides de la température pour compléter ces
premiers résultats.

Les spectres de diffraction ont été réalisés dans I’ordre, a 20, 10, 30, 40 et 70°C. Nous avons
terminé par une deuxiéme mesure a 20°C pour Vérifier la reproductibilité du diagramme de
phase en température. Nous noterons dans la suite ces températures T1, T2, T3, T4, T5 et T6.

4.11.2 Effet de la température

L’augmentation de la température conduit a la disparition des supracristaux formés a 40w%
(8v%) dans le dodécane et 80w% (34v%) dans le tétradécane.

Dans le tétradécane, de 10 a 40°C, I’intensité des pics de Bragg diminue et le parametre de
maille augmente légérement (petit décalage des pics de Bragg vers les grands angles). A
70°C, la dissolution des supracristaux est totale (Figure 4.21).

Dans I’hexadécane, a 80w% (34v%), les supracristaux ne disparaissent pas totalement mais
on observe tout de méme un changement de structure a 70°C. On passe d’une grande maille

(présence de pics a de trés petits vecteurs d’onde) a une structure FCC (a = 5.6nm) (Figure
4.22).
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Figure 4.21 : Facteurs de structures des nanoparticules AL285 (D, = 2.5nm) a 80w%
(33v%) dans le tétradécane.

~® T4=40°
—e— T5=70°

005 0.10 015 020 025 030 035
-1
aA’)

Figure 4.22 : Facteurs de structure des nanoparticules AL250 (D, = 2.3nm) a 80w%
(33v%) dans I’hexadécane.

4.11.3 Retour a 20°C

Lorsque nous revenons a 20°C. Nous reformons dans le tétradécane la méme structure avec
un parametre de maille legérement plus grand (léger décalage des pics de Bragg vers les
grands angles) (Figure 4.23 a et b). Dans 1’hexadécane, les raies aux petits angles ne sont plus
visibles. Il faut peut-étre plus de temps pour que la structure puisse se reformer totalement
(Figure 4.23 c et d).
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Figure 4.23 : Facteurs de structure des nanoparticules AL285 (D, = 2.5nm) a 10w%
(1.3v%) dans le tétradécane (a), 80w% (33v%) dans le tétradécane (b). Clichés de
diffraction des nanoparticules AL250 (D, = 2.3nm) a 80w% (33v%) dans I’hexadécane
lors de la premiere mesure a 20°C (c) et la seconde mesure a la méme température apres
étre monté a 70°C (d).

4.11.4 Métastabilité dans le dodécane

Dans le dodécane, entre 40w% (8v%) et 80w% (34v%), nous ne percevons pas toujours des
supracristaux a température ambiante. Lorsque les nanoparticules s’ordonnent, elles forment
une phase FCC dont le paramétre de maille a = 5.9nm.

L’étude en température nous a montré que les nanoparticules dans le dodécane ne sont pas
toujours dans leur état d’équilibre thermodynamique. Lors de la premieére mesure a 20°C nous
avons observé un faible pic en g = 0.169A~1 (Figure 4.24). Nous ne pensons pas que ce pic
soit lié a une structure FCC car la fraction volumique du solide serait trop faible (47v%) : on
s’attend a ce que cette fraction volumique soit supérieure a 0.55 (fraction volumique du solide
formée par des sphéres dures en équilibre avec un fluide). Toutefois, avec ce seul pic, nous
ne pouvons pas identifier la structure cristalline. En descendant & 10°C, des supracristaux
supplémentaires organisés dans une structure FCC de paramétre de maille a = 5.9nm se
forment. Cette structure disparait a 30°C. Lors du retour & 20°C alors que le pic 4 0.169A71 a
disparu, nous retrouvons la structure FCC. Il est donc possible que certaines phases se
forment a cause de cinétiques trop rapides et que les nanoparticules n’aient pas le temps de
trouver leur état d’équilibre. Des études plus approfondies en température avec des
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refroidissements plus ou moins rapides sont nécessaires pour distinguer les états stables des
états metastables.
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Figure 4.24 : Facteurs de structure des nanoparticules AL285 (D, = 2.5nm) a 40w%
(7.5v%) dans le dodécane, a 20°C (orange), 10°C (bleu), 40°C (rouge). Le retour a 20°C
correspond a la courbe verte.

4.12 Description de la structure C14

La structure hexagonale C14 ou MgZn, est une structure de Frank et Kasper. Elle est
constituée de I’empilement de plans hexagonaux et kagomés (Figure 4.25).

Cette structure est 1’équivalent de la structure cubique C15 (Figure 4.9) comme la structure
HCP est équivalente a la structure FCC.
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Figure 4.25 : Maille de la structure C14 (MgZn,) (a). Plans hexagonaux formes par les
particules Zn (bleu) et Mg (jaune) et plan a structure kagomeé formé par les particules Zn

(rouge) (b). a, b et € sont les vecteurs de base du réseau hexagonal. Dans la structure C15,
les plans hexagonaux et kagomés sont orthogonaux a la direction [111].
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Soit a le parametre de maille de la structure C14 et ¢ la hauteur de la maille, ¢ = Z\E a.

Les atomes Zn forment des plans hexagonaux en z = 0 et z = ¢/2 et des plans kagomés en

1/3 2/3
z = c/4 etz = c/4. Les trous des réseaux kagomeés se situent en [2/3 et 4/3@5@. Les

atomes Mg se trouvent a une distance de 3c¢/16 de part et d’autres de ces trous (Figure 4.25).
Les environnements des atomes Zn et Mg sont différents :

e Lesatomes Mg ont 16 voisins : 4 Mg, 9 Zn dans les couches kagomés et 3 Zn dans les
couches hexagonaux.

e Les atomes Zn des couches kagomeés ont 12 voisins : 6 Mg, 4 Zn dans les couches
kagomés et 2 Zn dans les couches hexagonales.

e Les atomes Zn des couches hexagonales ont 12 voisins: 6 Mg et 6 Zn dans les
couches kagomés.

Zn h1 Zn k1 Mg H1

Figure 4.26 : Les plus proches voisins (haut) des atomes Zn h1, Zn k1 et Mg H1 (prototype
MgZn,) et leur cellule de Voronoi (bas). Les atomes Zn ont 12 plus proches voisins (Z12)
(icosaedre) et les atomes Mg en ont 16 (Z16). Les plus proches voisins Z12 sont en jaune et
Z16 en rouge. Les plus proches voisins Z12 pour Zn hl forment un anneau de 6 Z16 en
configuration « chaise » entre deux triangles de Z12. Les plus proches voisins de Zn k1
forment un anneau de 6 Z12 en configuration « bateau » entre deux et quatre Z12. Les plus
proches voisins de Mg ont quatre Z16 et deux Z12. Les sites Z12 sont connectés entre eux
dans un réseau wurtzite par un réseau nommeé de Frank et Kasper.

Cette structure n’a jamais été observée dans les systemes formés de colloides monodisperses.
Toutefois, elle est analogue a la structure C15 formée par les micelles inverses.
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4.13 Justification de Darrangement des nanoparticules en
structure C14

4.13.1Par diffraction des rayons X

La structure C14 se forme dans le dodécane, le toluéne, I’heptane et le cyclohexane a plus de
80w% (34v%), mais la concentration seuil exacte n’est pas connue. Dans I’hexadécane, elle
apparait a de plus faibles concentration (40w%-8v%).

La diffraction des rayons X est la technique la plus adaptée pour déterminer une structure.
Elle permet entre autre de sonder un grand nombre d’objet et d’avoir ainsi une bonne
statistique. Nous rappelons, qu’en diffraction, la position du premier pic dépend du parameétre
de maille, le rapport entre la position des pics est relié a la nature de la maille et le rapport
entre leurs intensités au motif.

Aprés évaporation du cyclohexane, le spectre de diffraction des nanoparticules 2C6 (D, =
2.4nm), comporte des pics de Bragg aux vecteurs d’onde g; suivants,

q:(A™h 0.106 0.112 |0.12 0.155 0.184 0.199 0.216 | 0.22 | 0.225

q/¢. | 100 |106 |113 |146 |174 188 |204 |208 |2.12

indexation | 100 002 | 101 102 110 103 112|201 | 004
(hkl)

e Maille élémentaire

D’aprés les rapports q;/q,, hous pouvons déduire que les nanoparticules 2C6 sont organisées
dans une maille hexagonale, dont la hauteur c est reliée au parameétre de maille a par la

relation suivante,
2
c= 2\/;a = 1.63a (4.18)

La position du premier pic, nous permet de calculer le paramétre de maille a qui est ici égal a
6.8nm.

e Parametre de maille

Sur I’ensemble des échantillons sondés, nous avons mesuré des parametres de maille compris
entre 6.4 et 7.3nm.

e Motif
Le motif de la structure recherchée doit vérifier deux conditions :

- Pour les parametres de maille mesurés, la distance entre plus proches voisins doit étre
comprise entre 2.4 et 4.1nm (les nanoparticules sont en contact et les cceurs ne peuvent
pas fusionner, mais les ligands peuvent se comprimer et s’interpénétrer). Les relations
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entre le parameétre de maille et la distance entre plus proches voisins sont donnés dans
I’annexe « Description des structures ».

- Les rapports d’intensité entre les pics doivent concorder avec Ceux mMmesurés
expérimentalement

La maille de la structure hexagonale compacte vérifie la relation §= 1.63. Mais, la distance

entre plus proches voisins égale au paramétre de maille a = 6.8nm ne permet pas aux
nanoparticules de se toucher dans la maille.

En matiére molle, les principales structures formeées par des sphéres monodisperses sont les
structures HCP, FCC, BCC, A15, Cl15 et o.

Pour déterminer la structure formée par les nanoparticules 2C6, nous avons dans un premier
temps procédé par analogie. Nous avons considéré que notre systeme est proche des micelles
inverses formés d’un cceur d’eau dur et d’une couronne molle hydrophobe. Ces particules
forment a forte concentration par ces particules la structure de Frank et Kasper C15. Cette
structure est cubique mais elle présente un analogue hexagonal composé des mémes types de
cellules de Voronoi (elles ont la méme compacité, 1’analogie est équivalente a celle que 1’on
peut faire entre les structures FCC et HCP). La maille de la structure C14 vérifie la relation

2 = 1.63 et pour une maille de 6.8nm, la distance entre plus proches voisins est de 3.4nm.

Les nanoparticules seraient en contact et les ligands interpénétrés et/ou comprimés. Cette
structure vérifie donc la premiere condition.

Pour conforter cette hypothese, nous avons comparé les intensités des pics de la structure C14
a celles mesurées expérimentalement.

Les supracristaux sont en équilibre avec des nanoparticules désordonnées, 1’intensité diffusée
s’écrit donc de la fagon suivante,

1(q) = Iruige (@) + Isc(q@) (4.19)

OU Ifpyige est Dintensité diffusée par les nanoparticules désordonnées et Igc est I'intensité
diffusée par les nanoparticules ordonnées.

Nous avons approximé les interactions des nanoparticules dans la phase fluide par une
répulsion purement stérique qui reproduit correctement le facteur de structure de la phase
fluide dans la gamme de g ou sont situés les pics de la phase ordonnée et donc :

Ifluide (Q) = CfluideF(Q)SHS(q’DHS' ©v us)

ou Crpyiqe St un coefficient dépendant du nombre de particules dans la phase fluide, F(q) est

le facteur de forme des nanoparticules, Sy est le facteur de structure de spheres dures,
Dys est la plus petite distance d’approche entre les nanoparticules dans la phase fluide et
@y us la fraction volumique de sphéres dures.

L’intensité diffusée par une poudre de supracristaux de taille finie peut s’approximer sous la
forme suivante,

CscF(q) q — Qnir\?
Isc(q) = SCTZ frki €Xp (_Lc (T) ) (hk 1) EN
Py
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ou Csc est un coefficient dépendant du nombre de particules et L. est le diamétre du
supracristal. La position des pics de Bragg qnx; dépend du paramétre de maille a et de la
nature de la maille. Le facteur f,,; dépend du motif formé par les nanoparticules dans la
maille. Il est donné dans 1’Annexe « Description des structures » pour les différentes
structures cubiques et hexagonales mentionnées dans ce manuscrit.

Les pics de la structure C14 s’ajustent plutdt bien au spectre expérimental entre 0.2 et 0.3 A™
(Figure 4.27-b). Aux petits angles, 1’ajustement est moins bon. Cela peut étre di a deux
raisons :

e Les intensités des pics ne sont connues que pour des poudres (supracristaux orientés
dans toutes les directions) ou pour des monocristaux (supracristal orienté dans une
seule direction). Dans notre cas, le signal diffracté n’est pas tout a fait isotrope (Figure
4.27-a) et par conséquent les intensités ne sont pas tout a fait égales a celles diffractées
par une poudre.

e Nous avons vu dans le chapitre précédent que dans le fluide, les nanoparticules ne sont
pas des sphéres dures. On s’attend donc a ce que ce que le facteur de structure
théorique ne s’ajuste pas a la courbe expérimentale aux petits angles.

(a) (b)

10 1
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3

10" 1§ —— Intensité diffusée
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Parameétres de 1’ajustement

Fluide Supracristaux
Dys (A) | 32.6 a (nm) 6.8
@ s | 0475 | L.(hm) | 350
Figure 4.27 : Cliché de diffraction des nanoparticules 2C6 AL217 (D, = 2.4nm) apres
évaporation du cyclohexane (a). Regroupement radial du spectre de diffraction (courbe
bleu) et ajustement par le facteur de structure d’une phase C14 (courbe rouge) et HCP
(courbe noire) en équilibre avec un fluide a la fraction volumique ¢, ys. Dys €st la
distance minimale d’approche des nanoparticules dans le fluide. a est le paramétre de
maille et L, est la largeur d’un supracristal.

4.13.2Par cryo-microscopie a transmission électronique

Nous avons souhaité compléter ces mesures par de la cryo-microscopie a transmission
électronique (cryo-TEM). Cette pratique n’est toutefois pas possible sur les supracristaux
formés par évaporation car ils sont trop concentreés.

La cryo-TEM a donc été realisé sur des supracristaux de nanoparticules 2C6 formés dans le
toluéne par mirissement d’Ostwald dans des gouttes d’émulsion. La petite taille des gouttes et
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leur faible concentration dans 1’eau, en font un systétme adapté pour étre imagé par
microscopie électronique.

Cependant, cette technique n’a pas pu étre couplée a la diffraction des rayons X car la faible
taille des supracristaux conduit a un élargissement des pics de Bragg. En effet, par diffusion
dynamique de la lumiére (DLS), nous mesurons & la fin du mdrissement que le plus grand
nombre de gouttes fait environ 20nm et les plus grosses ont un diamétre moyen de 100nm. Si
la structure formée est hexagonale, pour ces tailles, les pics de Bragg se confondent et on ne
peut percevoir que 1’enveloppe du signal.

Par ajustement de I’enveloppe du signal par une structure C14, nous trouvons que la largeur
des supracristaux L. est égale a 80nm. Or les trois premieres raies ne peuvent se distinguer
que si L. est au moins égale a 270nm (Figure 4.28). La trop petite taille des supracristaux ne
nous permet pas de déterminer la structure formée par les nanoparticules 2C6 dans les gouttes
d’émulsion par diffraction des rayons X.

Intensity (u.a)

0.1 0.2 0.3 0.4
-1
a(A )

Figure 4.28 : Intensité diffusée par des supracristaux de nanoparticules 2C6 AL115
(D, = 2.38nm). Les supracristaux sont en équilibre avec des gouttes dans lesquels les
nanoparticules ne sont pas ordonnées. Ajustement du facteur de structure du fluide par un

diamétre de sphére dure Dyg = 35.24A et une fraction volumique ¢, = 0.5. Ajustement
par le facteur de structure d’une phase C14 avec qq199 = 0.108A471 et des largeurs de
supracristaux L, = 80nm (courbe verte) et L, = 270nm (courbe bleu).

Par cryo-microscopie, nous avons observé des structures organisées de nanoparticules (Figure
4.29). La Figure 4.30, nous donne notamment acces au parametre de maille qui est de 6.4nm
et a la distance entre les nanoparticules qui est égale a 3.2nm. Ce qui est en bon accord avec
les spectres obtenus par diffraction des rayons X sur les supracristaux obtenus apres
évaporation des solvants. Cette image est modélisable par la projection des 6 premiers plans
de la phase C14 orthogonaux a I’axe (001). Cependant, si les gouttes sont sphériques, le
supracristal faisant 20nm, nous devrions observer la projection de 16 plans de la structure
(Figure 4.31).

La phase Z (Figure 4.30) qui est une autre structure hexagonale TCP pourrait correspondre a
cette projection et ce quel que soit le nombre de plans projetés. Mais elle ne permet pas de
reproduire le spectre obtenu par diffractions des rayons X. En effet, le rapport entre 1’axe c et
a est de 0.99 pour la phase Z, alors que pour la phase C14, il est de 1.63, les pics de
diffractions ne sont donc pas situés aux méme positions pour ces deux structures.
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La phase C14 semble le mieux caractériser notre systéeme. Il est possible que les étapes de
préparation des grilles de cryo-TEM conduisent a un aplanissement des gouttes et cela
expliquerait pourquoi nous ne voyons pas 1’ensemble des plans cristallins sur la Figure 4.30.
Il est aussi possible que plusieurs structures coexistent dans des proportions différentes. Il
faudrait réaliser plus d’images pour le démontrer. Le processus de vitrification pourrait aussi
provoquer des changements de structure.

[

Figure 4.29: Image obtenue par cryo-microscopie des supracristaux formés par les
nanoparticules 2C6 AL302 (D, = 2.5nm).

.\-." - & : 7 --i ¢ z-o‘.-nm‘a_ :
Figure 4.30 : Image TEM d’un supracristal formé par les nanoparticules 2C6 AL302 et
schéma des six premiers plan de la structure C14 vue selon ’axe 001. Les nanoparticules

sont initialement a 5w% dans le toluéne. L’émulsion comporte 5w% de suspension et
2.5W% de P123.
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Figure 4.31 : Structure C14 vu selon ’axe (001).

al

S

Figure 4.32 : Phase Z et projection de la structure selon I’axe (001). B

4.14 Interprétation du diagramme de phase obtenu

4.14.1R0le du solvant
414.1.1 Fraction volumique seuil de cristallisation

e Nanoparticules 2C6

A température ambiante, les nanoparticules 2C6 cristallisent a des fractions volumiques
différentes dans les 6 solvants étudiés. La fraction volumique seuil de cristallisation est
beaucoup plus faible dans les alcances longs (dodécane, tétradecane et hexadécane) que dans
le toluene, 1I’heptane et le cyclohexane.

Dans le dodécane, le tétradécane et I’hexadécane, la fraction volumique seuil de cristallisation
est bien inférieure a celles de spheres dures et diminue lorsque la longueur de I’alcane
augmente.

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les interactions attractives augmentent avec la
longueur de I’alcane. Ces interactions induites par le solvant s’ajouteraient au potentiel de van
der Waals, et conduiraient a 1’organisation des nanoparticules a de tres faibles fractions
volumiques.
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e Nanoparticules 2C12

Bien que par diffusion des rayons X, nous observons pour les nanoparticules 2C12 des
interactions plus fortes dans les alcanes, les supracristaux ne s’y forment pas a des fractions
volumiques treés faibles comme pour les nanoparticules 2C6. Plusieurs raisons peuvent
expliquer pourquoi la formation de supracristaux n’apparait pas aux mémes concentrations
pour les particules 2C6 et 2C12 :

- La portée des interactions induites par le solvant pourrait étre plus faible pour les
nanoparticules recouvertes de plus petits ligands. Nous avons vu que c’est la portée
des interactions qui conduit les nanoparticules a s’organiser a de trés faibles fractions
volumiques dans la partie 5.1.2.

- Si la portée des interactions est suffisamment faible pour les nanoparticules 2C12,
I’intensité des interactions peut ne pas étre suffisamment forte pour que des
supracristaux se forment a température ambiante.

- Le potentiel de van der Waals des nanoparticules 2C6 non négligeable devant
I’agitation thermique s’ajoute a l’interaction induite par le solvant et favorise la
formation de supracristaux a température ambiante.

414.1.2 Structure finale

Contrairement aux facteurs de structure dans la phase fluide, la structure finale de la phase
ordonnée ne semble pas dépendre du solvant sauf dans 1’hexadécane ou une deuxiéme
structure apparait a 60w% et 80w%.

4.14.2 Conformation des ligands

L'augmentation de la concentration en nanoparticules s’accompagne pour les nanoparticules
2C6 et 2C12 d’une diminution de la distance entre plus proches voisins d,y,.

D’aprés les mesures réalisées par diffusion des neutrons sur des suspensions diluées, les
nanoparticules 2C6 et 2C12 isolées sont recouvertes d’une couronne dense qui fait
respectivement 0.7 et 1.1nm. On considérera dans la suite que

- Si dporaabora = dpp — D > 2e les nanoparticules ne sont pas en contact dans la
maille

- Sidporaabora = dpp — D < 2e les nanoparticules sont en contact dans la maille et la
conformation des ligands est modifiée entre plus proches voisins.

ou D, et e sont respectivement le diamétre de coeur et 1’épaisseur de la couronne dense. 2e est
égal a 1.4nm pour les nanoparticules 2C6 et 2.2nm pour les nanoparticules 2C12.
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Pour satisfaire a la seconde condition, les ligands doivent étre soit comprimés, soit
s’interpénétrer (Figure 4.33). Mais nous n’avons pas les moyens de discriminer entre ces deux
possibilités.

(@)

(b)

Figure 4.33 : Représentation schématique de ligands comprimeés (a) et interpénétrés (b).

4.14.2.1 Nanoparticules 2C6

Aux concentrations étudiés (entre 10w%-1v% et 80w%-34v%), la conformation des ligands
dépend du solvant dans lequel les nanoparticules sont dispersees (Figure 4.34) :

Dans le dodécane, la distance bord a bord est toujours supérieure a 2e. Les
nanoparticules ne sont donc pas en contact dans la structure FCC. La densité de la
phase solide est de 60v%. Elle est similaire a la fraction volumique de la phase solide
calculée pour des spheres dures soumises a des interactions attractives a courte portée.
Dans le tétradécane, les nanoparticules sont isolées dans la structure FCC a 10w%
(1v%) et 20w% (3v%). La phase solide contient respectivement 67 et 71v% de
nanoparticules. A partir de 30w% (5v%), les ligands s’interpénétrent et se compriment
et ce d’autant plus que la concentration est élevée.

Dans I’hexadécane, des 10w% les nanoparticules sont en contact dans la structure
FCC. La transition entre la structure cubique a faces centrées et C14 a lieu entre 20w%
et 40w%, elle s’accompagne d’une diminution de la distance bord a bord entre les
nanoparticules. Lorsque la structure C14 apparait la distance bord a bord (0.9nm) est
proche de la longueur d’un ligand d’hexanethiol en conformation all-trans (0.8nm). Il
est donc possible que les ligands des plus proches voisins soient totalement
interpéneétrés.
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Figure 4.34 : Distance bord a bord entre plus proches voisins dans les structures formees
par les nanoparticules 2C6 dans le dodécane (rouge), le tétradécane (orange) et
I’hexadécane (jaune) a différentes fractions massiques.

Aprés évaporation du dodécane, de I’heptane, du cyclohexane et du toluene, nous mesurons
une distance bord-a-bord entre plus proches voisins dans la structure C14 comprise entre 0.6
et 1.2nm. Les ligands des plus proches voisins sont fortement déformés ou interpénétrés et ce
quel gue soit le solvant.

Quel que soit le solvant, la distance bord a bord entre les nanoparticules diminue lorsque la
concentration augmente, jusqu’a la formation de la structure C14 et interpénétration totale ou
compression des ligands. D’apres les mesures effectuées dans le dodécane, en début d’auto-
organisation, les nanoparticules ne sont pas en contact dans la structure FCC.

4.14.2.2 Nanoparticules 2C12

Une évolution similaire est observée pour les nanoparticules 2C12 en émulsion. Dans un
premier temps, les nanoparticules dans la structure FCC sont isolées (dpora 2 pora = 2.4nm).
Lorsque les structures FCC et BCC coexistent, les nanoparticules les plus proches entrent en
contact dans la structure BCC (dpord 3 pora = 2-1nm) alors qu’elles ne se touchent toujours
pas dans la structure FCC (dpora 3 vora = 2-3nm). Quelle gque soit la concentration initiale et
le solvant dans lequel les nanoparticules sont dispersées, la distance bord a bord entre plus
proches voisins diminue au cours du temps dans la structure BCC jusqu’a atteindre la valeur
de 1.7nm (Figure 4.35). Les ligands sont donc totalement interpénétrées ou fortement
comprimeés dans la structure finale.
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Figure 4.35 : Distance entre les surfaces des ceeurs des nanoparticules les plus proches
dans les structures FCC et BCC formées par les nanoparticules 2C12. La distance bord a
bord diminue au fur et & mesure que les nanoparticules se concentrent jusqu’a atteindre la

valeur de 16.7A.

Pour les nanoparticules 2C12, la transition FCC/BCC apparait lorsque les nanoparticules
entrent en contact. La structure BCC évolue jusqu’a ce que les ligands des plus proches
voisins s’interpénetrent totalement ou se compriment fortement.

4.14.3 Effet de la température

Les supracristaux formés a 40w% (8v%) dans le dodécane et 80w% (34v%) dans le
tétradécane disparaissent respectivement a 30°C et entre 40 et 70°C.

Les interactions entre nanoparticules 2C6 induites par le solvant dépendent donc de la
température. L’effet de la température n’était pourtant pas manifeste sur les facteurs de
structure des nanoparticules 2C6 alors que la retombée aux petits angles était forte pour les
particules 2C12 des 40°C. |l est donc possible que le potentiel de van der Waals masque les
interactions induites par le solvant. Pour les nanoparticules 2C12 ce n’est pas le cas car il est
négligeable.

4.14.4 Evolution de la structure obtenue a forte concentration avec la taille
des ligands

41441 Comparaison avec la littérature

Il est important de noter que I’apparition de la phase C14 par des particules recouvertes de
petits ligands n’était pas attendue dans notre systéme. Jusqu’a présent seules des structures
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FCC et BCC ont été observées a température ambiante. Des études expérimentales menées en
1999 par Whetten et al. [10] ont montré que la structure formée par des nanoparticules de
diamétre de cceur compris entre 1.4 et 3.2nm recouvertes d’alcanethiols dépend du rapport
entre la longueur du ligand totalement étiré L, et le diamétre de cceur D, (Figure 4.36).

e Si lL)—‘* < 0.7, la structure formée par les nanoparticules est FCC

o Si ]LJ—e > 0.7, la structure formée par les nanoparticules est BCC

c

Les nanoparticules que nous utilisons ont un diametre de coeur compris entre 2.1 et 2.6nm et
entrent ainsi dans la gamme des échantillons étudiés par Whetten et al. Bien que dans notre
cas la structure obtenue apres évaporation du solvant dépend aussi de la taille du ligand, nous

A L
n’observons pas la méme structure finale lorsque D—e <0.7
c

Le
D¢
e Pour0.55< Z_e < 0.64, les structures C14 et BCC coexistent

e Pour = < 0.55, la structure formée par les nanoparticules est C14 (MgZn,)

e Pour f > 0.74, la structure formée par les nanoparticules est BCC

c

Leur condition expérimentale est cependant différente de la notre. L’auto-assemblage des
nanoparticules métalliques est effectué sur une surface de silicium par évaporation totale d’un
solvant. Dans notre cas 1’évaporation s’effectuant dans un capillaire, la cinétique
d’évaporation est beaucoup plus lente. Il est possible que la différence de résultats repose sur
des cinétiques différentes qui favorisent une phase plutot qu’une autre. Il nous faudra regarder
a des vitesses d’évaporation différentes la structure d’équilibre des nanoparticules pour
pouvoir conforter cette hypothese.
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Figure 4.36 : Structures observées en fonction du rapport entre la longueur d’un ligand
étiré et le diamétre de ceeur par Whetten et al (graphique extrait de la référence [10]. En
bleu sont situées les nanoparticules que nous avons étudiées.

41442 Transition C14 / BCC
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Dans notre étude, la transition C14 / BCC semble dépendre de la parité¢ de 1’alcanethiol. En
effet, alors que la structure C14 n’est quasiment plus visible sur le spectre de diffraction des
particules 2C10, elle réapparait en proportion non négligeable sur celui des particules 2C11
pour redisparaitre avec les 2C12,

Il a été observé que les monocouches d’alcanethiol greffées a une surface plane présentent des
« effets pairs / impairs ». Selon la parité du nombre de carbones composant le ligand, les
propriétés de la monocouche sont différentes. Cet effet est 1i¢ a I’inclinaison des ligands par
rapport a la normale de la surface. Le groupe CH3 des ligands pairs est situé sur I’axe de la
molécule alors que celui des ligands impairs est hors de 1’axe (Figure 4.37). Nous ne savons
pas si lors de I’interpénétration, les ligands sont inclinés par rapport a la normale, mais si tel
est le cas, I’environnement du groupe CH3 dépend de la parité de I’alcanethiol et cela peut
conduire & des interactions différentes entre les ligands.

11 est aussi possible que la différence de diamétre de cceur entre nanoparticules 2C11 (2.3nm)
et 2C10 (2.1nm) puisse a elle seule justifier ces différences.
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Figure 4.37 : Représentation schéematique de ligands d’undecanethiol et de dodecanethiol
sur une surface plane en or. Schéma issu de la référence [83]

Nous allons discuter dans les parties suivantes les différents paramétres qui peuvent favoriser
la formation des structures BCC et C14.

4.14.5 Structure d’équilibre des nanoparticules 2C12

4.145.1 Entropie des ligands

Goodfellow et al. [12] ont étudié la cristallisation de nanoparticules d’or recouvertes de
dodécanethiol proches de celles que nous utilisons et ont observé une structure BCC.
Expérimentalement, leur méthode de cristallisation est différente de la nétre. Le supracristal
croit a 3 dimensions sur une surface de silicium par évaporation d’un solvant. Ils obtiennent
ainsi une couche monocristalline orientée parallélement au plan (110). La distance bord a
bord des plus proches voisins est de 1.42nm. Dans notre systéme, elle est un peu plus grande
(1.67nm). Mais dans les deux cas, les ligands des plus proches voisins sont totalement
interpénétrés et/ou fortement comprimes.
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Ils ont propos¢ un modele pour expliquer I’arrangement des nanoparticules 2C12 en structure
BCC. Leur modé¢le consiste a comparer 1’entropie des ligands dans les structures FCC et
BCC. Elle est basée sur le postulat que les ligands totalement inclus dans la cellule de
Voronoi et sont amenés a occuper tout I’espace disponible dans cette cellule. Cette contrainte
conduit a un coup entropique de compression ou d’étirement des ligands.

Leur longueur d’équilibre L, correspond a I’épaisseur de la couronne isolée. Elle est définie
par le paramétre de maille de leur supracristal et le diamétre des ceeurs d’or :

— Z < (4.20)
Lo = apcc (8) 2

Le premier terme correspond au rayon « moyen » de la cellule de VVoronoi et le second terme
est le rayon du cceur d’or. Ils assimilent donc la longueur d’équilibre des ligands a cette
longueur L. lls trouvent la valeur de 0.93nm pour du dodécanethiol dans leur condition de
greffage.

Par diffusion des neutrons, nous avons mesuré une épaisseur de couronne de 1.06nm lorsque
les nanoparticules sont isolées. Nos valeurs sont donc similaires.

L’entropie d’un ligand de longueur L, est définie de la fagon suivante,

3 2
S(Ly) = kzln 4n< ! ) L 2exp(—LL> (4.21)
a B LO\/E a L02 '

Le colt entropique résulte de 1’écart que fait le ligand a sa longueur d’équilibre L, en s’étirant
ou en se comprimant.

L’entropie de I’ensemble des ligands est la somme de I’ensemble des entropies.

Stig = ) SUa)n(Le) (4.22)
La

ou n(L,) est le nombre de ligands de longueur L,.

Dans la structure FCC avec la méme concentration en particules et le méme L,, le colt
entropique lié¢ a 1’étirement des ligands est bien plus grand que celui associé a la compression
alors que dans la structure BCC ces deux entropies sont environ identiques. D’apres eux, le
colt entropique lié a la compression des ligands peut disparaitre si les ligands s’interpénétrent
en gardant leur longueur d’équilibre L,. Dans ce cas, la perte entropique ne provient que de
I’étirement des ligands et elle est 60% plus forte dans la structure FCC que dans la structure
BCC.

Nous avons fait I’hypothése, que les ligands adoptent un ensemble de configurations qui leur
permet d’occuper tout 1’espace disponible dans la couronne a la longueur L,. Notre hypothese
rejoint la modélisation de Terrill et al. [84] ou le ligand adopte plusieurs configurations dans
un cone de demi-angle b (cette modélisation leur a permis de justifier en RMN les
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déplacements chimiques des carbones constituants les ligands) (Figure 4.38). Si la longueur
d’équilibre correspond a une moyenne statistique sur les différentes configurations possibles,
une interpénétration des ligands ajoute une contrainte. Elle conduit & une réduction du
volume du cdne et & une extension des chaines. L’interpénétration des ligands aurait alors un
colt entropique, des calculs supplémentaires seraient alors nécessaires pour comparer
I’entropie des ligands dans les structures FCC et BCC.

Figure 4.38 : Schéma d’un ligand dans une conformation moyenne a la surface d’un ceeur
d’or sphérique (extrait de la référence [84]). Les configurations possibles du ligand sont
limitées par la répulsion des ligands voisins. La chaine ne peut donc se mouvoir que dans
un cbne de demi-angle b.

4.145.2 Interactions entre second voisins

D’aprés, Landman et Ludke [85], la structure BCC pourrait apparaitre dés que les ligands des
seconds voisins peuvent se toucher. C’est-a-dire lorsque

< \/§(Dc2+ 2L,) 4.23)

ou d,, est la distance entre plus proche voisins, D, est le diamétre de cceur et L, la longueur
d’un ligand totalement étiré. Pour D, = 2.19nm et L, = 1.06nm, il faut que

dpp < 3.73nm (4.24)

Expérimentalement, nous observons une structure BCC dés d,, = 4.25nm, les seconds
voisins ne peuvent donc pas se toucher. Cette hypothése n’est pas vérifiée dans notre cas.

Les modeles existant ne nous permettent pas d’expliquer totalement la transition FCC/BCC
observée lorsque les nanoparticules se concentrent. Une meilleure compréhension de la
configuration des ligands et de leur interaction avec le solvant est nécessaire pour formuler
I’énergie libre des ligands dans le supracristal.
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4.14.5.3 Occupation de tout I’espace disponible par les ligands

La premiere approche présuppose que les ligands occupent tout I’espace dans la structure
BCC. Pour que tout I’espace puisse étre occupée, il faut que la couronne de ligands,
initialement a symétrie sphérique reproduise la forme des cellules de Voronoi. Une
déformation des ligands est nécessaire et nous pouvons nous demander si dans toutes les
structures les ligands sont en mesures d’occuper 1’ensemble de I’espace disponible.

Trois conditions sont nécessaires pour que tout I’espace soit occupé par les nanoparticules :
1) La fraction volumique de nanoparticules dans la structure doit étre egale a 1,
oy, =1

La fraction volumique peut s’écrire en fonction du parametre de la maille conventionnelle a et
du nombre de nanoparticules dans la maille conventionnelle N.

: . Nvp , .
Pour une maille cubique, ¢,(a) = — 0l v, est le volume d’une nanoparticule recouverte

d’une couronne dense ;

Nvp

VZa3

Pour la maille conventionnelle de la structure C14, ¢,(a) =

2) La plus grande longueur entre le centre d’une cellule de Voronoi et le sommet le plus
éloigné (R,) doit étre inférieure au rayon d’une nanoparticule avec ces ligands
totalement étirés,

Ry <R, +L,
oU R, est le rayon de coeur des nanoparticules et L, est la longueur d’un ligand totalement
étiré.

3) La plus petite distance entre le centre d’une cellule de Voronoi et 1’une des faces (R;)
doit étre supérieur au rayon de cceur d’une nanoparticule,

R; >R,

Figure 4.39 : Représentation schématique de R, et R; dans le cas d’une structure cubique
simple.
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Pour les nanoparticules 2C12, les trois conditions sont vérifiées dans la structure BCC mais
pas dans la structure FCC (Tableau 4.10). Si le mélange ligand/ligand est plus favorable que
le mélange ligand/solvant, I’exclusion du solvant peut rendre la structure BCC plus favorable.

Tableau 4.10 : Parametre de maille a, plus grande distance entre le centre de la cellule de
Voronoi et I’un des sommets R, et plus petite distance entre le centre d’une cellule de
Voronoi et ’une des faces R; pour une fraction volumique de nanoparticules 2C12 de 1.

Structure | a(¢, = 1) (nm) R, (nm) Ri(a) (nm) | R.+ L, (nm) | Ry(a) (nm)
FCC 5.5 1.1 1.95 2.7 2.76
BCC 4.4 1.1 1.90 2.7 2.45

4.14.6Structure d’équilibre des nanoparticules 2C6

4.146.1 Occupation de tout I’espace disponible par les ligands

Pour les particules 2C6, la fraction volumique de 1 ne peut pas étre atteinte dans les structures
FCC, BCC et Cl14 et la structure FCC favorise le moins 1’occupation de tout I’espace par les
ligands.

Tableau 4.11 : Parametre de maille a, plus grande distance entre le centre de la cellule de
Voronoi et I’un des sommets R, et plus petite distance entre le centre d’une cellule de
Voronoi et ’une des faces R; pour une fraction volumique de nanoparticules 2C6 de 1.

Structure | a(¢, = 1) (hm) R, (nm) Ri(a) (nm) | R.+ L, (nm) | Ry(a) (nm)
FCC 4.8 1.2 1.70 2.04 2.40

BCC 3.8 1.2 1.65 2.04 2.13

C14 6.2 1.2 1.54 2.04 2.19
4.14.6.2 Potentiel de van der Waals

Contrairement aux particules 2C12, le potentiel de van der Waals entre les cceurs d’or ne peut
pas étre négligé pour les particules 2C6.

Le potentiel de van der Waals par particule s’écrit

1 = r=d — — —_—
UVdW/par =35 §V=1 2p=_p z=_p ?=_p UvdW(a((pv)lRl — R, — hu, — kuy - luzl) (1.1)

ou N est le nombre de particules dans la maille conventionnelle, Rf sont les positions des
particules dans une maille conventionnelle de longueur 1, (u,u,,u;) sont les vecteurs
unitaires de la base.

a(p,) est le paramétre de la maille conventionnelle, il dépend de la concentration en
nanoparticules et donc de la fraction volumique ¢,,.
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Pour une maille cubique,

1/3

a(gpy) = (I\Z”) (1.2)

ou v, est le volume de la nanoparticule sphérique avec une couronne dense

Pour la maille de la structure hexagonale C14,

1/3
Nv, >
V2,

Comme la compression et/ou I’interpénétration des ligands est possible, les nanoparticules

sont déformables est la fraction volumique en nanoparticules peut dépasser la compacité de la
structure composée de particules sphériques.

a((pv) = (

On constate que quelle que soit la concentration en nanoparticules, I’énergie de van der Waals
par particules est toujours plus petite dans la phase C14 que dans les structures FCC et BCC
(Figure 4.40). A la fraction volumique de 1, le potentiel de van der Waals par particule vaut
respectivement -4.2 kgT, -4.3 kgT et -5.1 kgT dans les phases FCC, BCC et C14. L’écart
d’énergie entre les structures n’est pas négligeable devant 1’agitation thermique et peut
I’emporter sur d’autres considérations entropiques.

$0 02 04 06 08 10
b,

Figure 4.40 : Energie de van der Waals par particule dans les structures FCC (rouge),
BCC (vert), et C14 (bleu) en fonction de la fraction volumique en nanoparticules 2C6. A la
fraction volumique de 1, la distance entre plus proche voisin dans les phases FCC, BCC et
C14 est respectivement de 34A, 33A et 31A.

4.15 Conclusion

Les interactions attractives ont un impact sur le diagramme de phase des nanoparticules 2C6 a
température ambiante. Dans le dodécane, le tetradécane et 1’hexadécane, des supracristaux
apparaissent a de trés faibles fractions volumiques. La premiere structure formée est cubique a
faces centrées. Lorsque la concentration augmente, le paramétre de maille diminue jusqu’a ce
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que les nanoparticules changent de structure et s’arrangent dans une structure hexagonale de
grand paramétre de maille. La structure hexagonale a été identifieée comme étant une phase de
Frank et Kasper C14 (MgZn,). Une autre structure apparait a fortes concentrations dans
I’hexadécane mais il nous faut encore I’identifier. C’est la premicre fois qu’une phase de
Frank et Kasper de type C14 est mise en évidence dans un systeme de sphéres molles
attractives monodisperses. Il devient alors tout a fait envisageable de rechercher cette
structure ou d’autres structures de type de Frank et Kasper avec d’autres particules a diametre
de cceur plus gros que 2.4nm.

Contrairement aux nanoparticules 2C6, les nanoparticules 2C12 ne s’organisent pas en-
dessous de 80w% (47v%) a tempeérature ambiante dans les alcanes. Par mdrissement
d’Ostwald, nous avons observé que les nanoparticules s’organisent dans une structure FCC
avant de former une structure BCC a plus fortes concentrations.

La structure obtenue a forte concentration dépend du rapport entre la longueur des ligands et
le diamétre de cceur. La stabilité de la phase pourrait résulter d’une compétition entre le
potentiel de van der Waals, ’entropie de configuration du cceur d’or et I’entropie des ligands.
La configuration des ligands est certainement un parameétre important du probleme. Des
mesures RMN (résonnance magnétique nucléaire) sont en cours pour mieux comprendre la
configuration des ligands des nanoparticules isolées et dans le supracristal.
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CHAPITRE 5 Nanoparticules confinées dans une
phase lamellaire

5.1 Introduction

Nous avons vu dans les chapitres précédents que les interactions entre nanoparticules peuvent
étre modifiées par le choix du solvant. Un autre moyen de jouer sur les interactions est de les
insérer entre les membranes d’une phase lamellaire et de coupler les nanoparticules aux
fluctuations des couches. Nous montrerons que ce couplage modifie fortement les interactions
entre particules.

Ce systeme a déja été étudié préalablement par Pansu et al. [22]. Il a été montré que les
interactions entre nanoparticules 2C6 dépendent principalement de la concentration en
nanoparticules dans les membranes et du taux de gonflement de la phase lamellaire. En
modifiant ces paramétres, on peut passer d’interactions répulsives a des interactions
attractives et former des clusters (agrégats bi dimensionnels de nanoparticules). L’objet de la
these était de voir si des particules avec un cceur plus gros (4C12) peuvent aussi s’insérer
entre les membranes. Ces nanoparticules ont des propriétés optiques intéressantes (présence
d’un plasmon de surface non visible avec les particules 2C6 et 2C12), et qui sont modifiées si
les particules sont suffisamment proches. L’objectif a terme est de former dans les phases
lamellaires des objets aux propriétés optiques variables.

Nous allons dans la partie suivante, a partir des expériences menées par Pansu et al, introduire
comment les interactions entre nanoparticules sont modifiées lorsqu’elles se trouvent confiner
a deux dimensions. Puis nous présenterons les conditions d’insertion des nanoparticules 4C12
et I’effet de la taille des particules sur le potentiel d’interaction.

5.2 Interactions entre nanoparticules confinées

Les interactions entre nanoparticules 2C6 ont été mesurées a trois concentrations (10w%,
20w% et 30w%) dans la partie huile et trois taux de gonflements différents par Pansu et al.

Le taux de gonflement est défini par le rapport entre la masse de solvant (dodécane +
pentanol) ajoutée my,q.4pen: €t 1a masse de phase lamellaire mp;,.

_ Myoa +pent
mpy,

Les taux de gonflements étaient de 0.3, 0.5 et 0.7. L’épaisseur d’huile est telle que les
nanoparticules sont confinées a 2 dimensions quel que soit le taux de gonflement.
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5.2.1 Observations

Les interactions ont été mesurées par diffusion des rayons X. Il est possible d’obtenir des
monodomaines orientés avec 1’axe lamellaire perpendiculaire au faisceau. On obtient ainsi des
clichés anisotropes donnant des informations sur le systtme a la fois selon la période
lamellaire et perpendiculairement, ¢’est-a-dire dans le plan des lamelles. L’intensité diffusée
dans le plan parallele aux membranes contient les informations sur les interactions entre
nanoparticules dans ce plan. La division de cette intensité par le facteur de forme des
nanoparticules permet donc d’avoir acces au facteur de structure des nanoparticules dans leur
plan de confinement.

Sur la Figure 5.1 est représenté le facteur de structure en fonction du vecteur d’onde dans le
plan. Contrairement a ce qui a été observé en suspension dans la méme huile (dodécane ou
mélange dodécane + pentanol), le facteur de structure retombe aux petits angles et la chute
dépend du taux de gonflement.

1.1+
1.0

—~ 09 C

o 77

? 08- /E
0.7- A
061 N”Tr

1 1 1 1 |
0.02 004 006 008 010 0.12 0.14

. -1
g, (inA™)
Figure 5.1 : Facteurs de structure des nanoparticules 2C6 a 20w% dans le solvant pour

différents taux de gonflement x = 0.3 (rouge), x = 0.5 (vert) et x = 0.7 (bleu). Figure
extraite de la référence [22]. q,. est le vecteur d’onde dans le plan des lamelles.

5.2.2 Modélisation et description des interactions

Une retombée du facteur de structure résulte d’interactions répulsives entre les nanoparticules.
Les corrélations entre nanoparticules ne peuvent plus étre décrites de la méme maniére qu’en
suspension ou des interactions attractives étaient observées. La principale contribution aux
interactions est le couplage entre les nanoparticules et les membranes.

Une facon simple de modéliser les interactions est d’introduire un potentiel répulsif gaussien
Ug(),

2
Ug(r) = Upexp <— 2%5) (5.1)
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Ce potentiel dépend de deux paramétres, I’amplitude des interactions U, et leur portée ¢.

Ce potentiel s’ajoute a la répulsion stérique entre les particules dans le plan des membranes

Utor(r) = Us(r) + Ug(7)

Le facteur de structure dans le plan paralléle aux membranes s’écrit dans 1’approximation
RPA en fonction de la transformée de Fourier du potentiel d’interaction U(q,), du nombre de
particules par unité de surface c,, de 1’agitation thermique kgT et de la fonction de corrélation
directe associée a la répulsion stérique c¢,(r). q, est le vecteur d’onde radial parall¢le aux
membranes.

1

S(qr) =—= 5.2
Cs l;c(;]’;) - CO(CIr) +1 ( . )

avec

2¢2
U(qy) = 2nUo¢%exp <— %) (5.3)

La distance moyenne entre les particules entre les membranes est 1.5 fois plus grande qu’en
suspension. Nous ne tiendrons donc pas compte dans la suite de la répulsion stérique et
prendrons pour facteur de structure,

1
S(qr) = Ty . (5.4)

Une grande longueur de corrélation sera caractérisée par une chute du facteur de structure a
plus petits vecteurs d’onde (Figure 5.2) et I’amplitude par une plus forte retombée (Figure
5.3).
1.11
1.0

0.9

S(a)

0.8- — &,=3nm
0.7 — &=5nm

0.61

05 ] ] ] 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

q(A™)
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CHAPITRE 5 — Nanoparticules confinées dans une phase lamellaire

Figure 5.2 : Facteurs de structure calculés dans ’approximation MSA a partir du potentiel
Ug pour les portées §, = 3nm (bleu) et &, = 5nm (rouge) pour Uy = 3kgT et ¢ =
0.0020nm 2

1.0-
0.91
— — U0:3kBT
= 0.81 —— Ug=5kgT
0.71
0'6- L] L] L] L]
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

qA™

Figure 5.3 : Facteurs de structure calculés dans ’approximation MSA a partir du potentiel
Ug pour les amplitudes Uy = 3nm (bleu) et Uy, = 5nm (rouge) pour &, = 3nm et

c; = 0.0020nm™?

Les paramétres obtenus apres ajustement des facteurs de structure expérimentaux sont donnés
dans le tableau ci-dessous.

Tableau 5.1 : Période lamellaire d,,,, épaisseur de solvant ajoutée egjoyuece » €PaiSseUr de
la couche hydrophobe 6., concentration de nanoparticules entre les membranes cq,
amplitude du potentiel d’interaction U et portée du potentiel pour les taux de gonflements
A, B et C. La fraction massique de nanoparticules dans le mélange dodécane + pentanol
ajouté est identique pour les 3 taux de gonflements (20w%)

x Gonflement | digm | €qjource 8 (nm) | cs (nm?) | Up (keT) | &,
(nm) (nm) (nm)

0.3 A 5.3 14 3.4 0.0013 16 2.6

0.5 B 6.4 2.5 4.5 0.0024 6 2.9

0.7 C 7.9 3.9 5.9 0.0035 3 3.9

On constate que plus la phase lamellaire est gonflée, plus ’amplitude des interactions est
faible et la portée est grande.

5.2.3 Interprétations

Les interactions entre nanoparticules sont selon Pansu et al. fortement corrélées aux
fluctuations de la phase lamellaire. Ces interactions dominent les interactions attractives
observées en suspension. Il a été vu en 1’absence de nanoparticules que les fluctuations des
membranes augmentent avec le taux de gonflement. Ces derniéres pourraient empécher les
nanoparticules de s’approcher en induisant une géne stérique. Dans le plan des membranes,
les fluctuations sont corrélées sur une distance &, qui augmente avec le taux de gonflement.
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On remarque que la portée des interactions entre nanoparticules varie dans le méme sens que
cette longueur de corrélation.

L’amplitude des interactions dépendrait quant a elle de la géne stérique entre les membranes
et les nanoparticules. Pour une épaisseur de couche hydrophobe de 3.4nm, les nanoparticules
de 3.8nm déforment en partie la membrane, cela induit une plus grande corrélation entre les
particules et la phase lamellaire et donc une plus forte répulsion.

Nous allons voir dans la suite que le diametre et la concentration en nanoparticules sont aussi
des critéres & prendre en compte pour comprendre les interactions en jeu.

5.3 Parametres expérimentaux

Nous avons choisi de comparer les interactions entre nanoparticules 2C12, 3C12, 4C12 et
5C12 a trois concentrations (10w%, 20w% et 30w%) et trois gonflements différents. Les
phases lamellaires contenant les nanoparticules 5C12 n’était cependant pas suffisamment
orientées pour pouvoir extraire des résultats, elles n’apparaitront donc pas dans la suite.

Le gonflement est défini par le rapport entre 1’épaisseur hydrophobe et le diametre apparent
des particules 8./D,, parce que c’est lui qui conditionne I’insertion des nanoparticules entre
les membranes. Pour les nanoparticules 2C6, les taux de gonflements x = 0.3 — 0.5 — 0.7

D‘SC = 0.9 — 1.2 — 1.6. Les gonflements correspondant a ces
app

sont équivalents aux rapports

trois rapports seront dans la suite notés A, B et C.

Nous emploierons une notation permettant de distinguer la composition de la phase lamellaire
gonflée, le taux de gonflement, la taille des particules et la concentration en nanoparticules
dans le mélange dodécane / pentanol. La notation PA3 10w% signifie que la phase lamellaire

P est gonflé, selon le rapport A ( S — 0.9) avec une suspension de nanoparticules 3C12 a

Dapp
10w% dans le mélange dodécane / pentanol. De la méme fagon, QC2 20w% correspond a une
phase lamellaire Q gonflée, selon le rapport C (D5“ = 1.6) avec une suspension de
app

nanoparticules 2C12 a 20w% dans le mélange dodécane / pentanol.

5.4 Premiéres observations

Sur la Figure 5.4, sont représentés les clichés de diffractions des phases lamellaires gonflées
avec les nanoparticules 3/4C12.

Les phases lamellaires ont un ancrage planaire, 1’image obtenue contient donc des
informations sur le comportement des nanoparticules dans le plan des membranes et en-
dehors de ce plan.

Sur I’axe orthogonal aux couches de tensioactifs (noté z) se trouvent les pics lamellaires
(entourées en jaune sur la Figure 5.4-al). L’intensité diffusée sur ’axe x (Figure 5.4-b1) est
quant a elle proportionnelle au facteur de structure des nanoparticules dans le plan des
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membranes. Le facteur de forme des nanoparticules n’apparait pas de fagon isotrope comme
en suspension, il est modulé en z a cause du confinement & 2 dimensions, le signal associé au
facteur de forme est encadré en bleu (Figure 5.4-b2). Ces clichés montrent ainsi que le signal
associé aux nanoparticules est anisotrope, corrélé au signale de la phase lamellaire: les grosses
nanoparticules sont donc réellement insérées au sein de la phase lamellaire.

A certaines concentrations et taux de gonflements, on peut voir également 1’apparition d’une
croix (encadrée en rouge sur la Figure 5.4-a3) et d’un pic plus large et moins intense que le
pic lamellaire (encadré en rose sur la Figure 5.4-b3).

(al) PA3 10w% (a2) PA3 20w% (a3) PA3 30w%

(b2) PB3 20W% (b3) PB3 30W%

(c1) PC4 10w% (c2) PC4 20w% (c3) PC4 30w%

Figure 5.4 : Clichés de diffraction obtenues sur les phases lamellaires PA3 10w% (al),
20w% (a2), 30w% (a3), PB3 10w% (bl), 20w% (b2), 30w% (b3), PC4 10w% (cl), 20w%
(c2) et 30w% (c3). Les monodomaines étudiés correspondent & un ancrage planaire de la
phase lamellaire. Les phases lamellaires ont été introduites dans les capillaires environ
deux mois avant les mesures.
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Il est important de souligner que le cliché obtenu est trés sensible au temps d’exposition.
Aprés un temps d’acquisition prolongé, on observe une augmentation de I’intensité diffusée
aux petits angles sur I’axe des pics lamellaires (Figure 5.5 et Figure 5.6). Cela se produit pour
tous les gonflements. L apport d’énergie modifie donc 1’état du systeme.

(a) t=10s (b) t=20s (c) t=50s

Figure 5.5: Clichés de diffraction obtenus au méme endroit de la phase lamellaire PA3
30w% apreés des temps d’acquisitions de 10s (a), 20s (b) et 50s (c).

(a) t=20s (b) t=50s

Figure 5.6 : Clichés de diffraction obtenus au méme endroit de la phase lamellaire PB3
20w% apreés des temps d’acquisitions de 20s (b) et 50s (c).

5.5 Interactions dans le plan des membranes

5.5.1 Observations

Pour les nanoparticules 2C12 et 4C12, nous observons, sur 1’axe X, comme pour les
nanoparticules 2C6 une chute du facteur de structure aux petits angles qui dépend legérement
du taux de gonflement (Figure 5.7) et ce quelle que soit la concentration.
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Figure 5.7 : Facteurs de structure des nanoparticules 4C12 a 30w% dans le mélange
dodécane / pentanol pour les gonflements A (rouge), B (bleu) et C (vert).

5.5.2 Modélisation et interprétation

Les interactions entre nanoparticules sont donc répulsives. Par la modélisation des
interactions par le potentiel gaussien défini précédemment, nous pouvons extraire une
amplitude U, et une longueur de corrélation & (Figure 5.8). Les valeurs obtenues pour
différents taux de gonflements et différentes concentrations sont répertoriées dans le Tableau
5.2.

1.2-
1.04
\(% 0.8+
—@— 4C12 gonflement B 20w%
0.6- —— modélisation
0.44, r . r . r
0.04 0.08 0.12
-1
aA™)

Figure 5.8 : Facteur de structure des nanoparticules 4C12 VR27 a 20w% dans le mélange
dodécane / pentanol (courbe bleu) et modélisation du facteur de structure a partir d’un
potentiel répulsif gaussien dans I’approximation MSA (courbe rouge).
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Tableau 5.2: Période lamellaire d,,,, concentration de nanoparticules entre les
membranes c, amplitude du potentiel d’interaction U et portée &, pour les nanoparticules
2C12 et 4C12. D, est le diamétre de ceeur des nanoparticules, Dy, est la valeur du
diametre effectif mesuré par diffusion des neutrons pour des nanoparticules isolées et ¢,,
est la fraction massique de nanoparticules en suspension dans la phase huile dodécane +
pentanol.

Nanoparticules | D, Dapp Gonflement | d;;m, ow | cs (nm?) | U, $p
(nm) | (nm) (nm) (keT) | (nm)

2C12 22 |43 B 74 0.2 | 0.0045 2.26 25
2C12 22 |43 B 7.4 0.3 | 0.0075 2.98 2.6
2C12 22 |43 C 8.2 0.2 | 0.0054 0.81 3.2
2C12 22 |43 C 8.6 0.3 | 0.0100 141 3.0
3C12 33 |54 A 7.1 0.1 [ 0.00053 |5.8 5.1
3C12 33 |54 A 7.1 0.2 [ 0.00125 | 6.6 4.4
3C12 33 |54 A 7.0 0.3 | 0.0019 8.5 4.2
3C12 33 |54 B 8.6 0.1 | 0.0012 14 7.0
3C12 33 |54 B 8.6 0.2 | 0.0026 2.1 5.4
3C12 33 |54 B 8.6 0.3 | 0.0044 2.6 4.7
4C12 37 |58 A 7.3 0.1 | 0.00044 |4.2 5.9
4C12 37 |58 A 7.1 0.2 | 0.00082 |9.9 4.2
4C12 37 |58 B 9.2 0.1 | 0.00105 |15 5.6
4C12 37 |58 B 8.9 0.2 | 0.0020 25 53
4C12 37 |58 B 8.7 0.3 | 0.0032 3.6 4.7
4C12 37 |58 C 10.0 0.1 | 0.0013 1.1 6.8
4C12 37 |58 C 10.1 0.2 | 0.0031 1.6 5.4
4C12 37 |58 C 10.5 0.3 | 0.0058 0.8 7.2
5C12 48 |59 A 8.5 0.1 [ 0.00031 |5.3 5.4

e Longueur de corrélation

Nous remarquons que la longueur de corrélation ¢ augmente avec 1’épaisseur d’huile
incorporée (Figure 5.9). Cela avait déja été vu pour les nanoparticules 2C6. Nous pouvons
donc faire la méme interprétation. Les interactions répulsives sont induites par les fluctuations
des membranes et la portée des interactions augmente avec la longueur de corrélation des
fluctuations &, dans le plan. En raison des fortes incertitudes, nous ne sommes pas en mesure

de discerner I’effet de la taille des particules sur la longueur de corrélation.
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Figure 5.9 : Représentation graphique de la portée & en fonction de la période lamellaire
d;.m pour les nanoparticules 2C6 (noir), 2C12 (bleu) et 4C12 (rouge) a 20w% dans le
mélange dodécane / pentanol.

e Amplitude des interactions

La Figure 5.10 montre que pour toutes les tailles de particules, I’amplitude de la répulsion
diminue quand le gonflement augmente. Elle montre aussi qu’a période lamellaire constante
et fraction massique d’or dans la partie huile identique, 1’amplitude la répulsion augmente
avec la taille des particules. Il semble donc que le contact entre les particules et les
membranes pilote en partie I’amplitude des interactions entre les nanoparticules.

—@— 2C6 20w%

—@— 2C12 20w%

—- 2C12 30w%

—@ 3C12 20w%

—- 3C12 30w%

—@— 4C12 VR27 20w%
—- 4C12 VR27 30w%
—@— 4C12 AL306 20w%
—- 4C12 AL306 30w%

Uy(KT)

6 8 10 12 14
djam (NM)

Figure 5.10 : Représentation graphique de ’amplitude du potentiel U, en fonction de la
période lamellaire d;,,, pour les nanoparticules 2C6 (noir), 2C12 (bleu), 3C12 (vert), 4C12
VR27 (rouge) et 4C12 AL306 (bordeau) a 20w% (ronds) et 30w% (carrés) dans le mélange
dodécane / pentanol. Les lignes sont un guide pour les yeux.

Ce contact peut étre évalué par le rapport entre 1’épaisseur de la couche hydrophobe &, et le
diametre apparent des nanoparticules D,,,. En effet, I’augmentation du rapport &./Dgpp
conduit a une diminution de I’amplitude des interactions (Figure 5.11).
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12- ® 2C1220w%
m 2C1230w%
10+ { ® 3C1220w%
8 * m 3C1230w%
= * ® 4C12VR27 20w%
x 6. } E 4C12 VR27 30w%
= H ® 4C12 AL306 20W%
4 m 4C12 AL306 30W%
04

08 10 12 14 16 1.8 20

8e/Dapp

Figure 5.11 : Représentation graphique de ’amplitude du potentiel U, en fonction du
rapport entre I’épaisseur hydrophobe &8, et le diametre apparent des nanoparticules D,
pour les nanoparticules 2C12 (bleu) et 4C12 (rouge) a 20w% dans le mélange dodécane /
pentanol.

5.6 Interactions inter-plans

5.6.1 Observations

Pour les particules de diameétre de ceeur D, = 3.3nm et D, = 3.7nm et pour le plus petit taux
de gonflement, on observe une croix en-dehors du plan des membranes a 20 et 30w% (Figure
5.4-a2 et a3).

Pour le plus petit taux de gonflement, on observe une croix en-dehors du plan des membranes
a 20 et 30w%

5.6.2 Interpretations

Pour ce taux de gonflement, 1’épaisseur hydrophobe est inférieure au diametre apparent des
nanoparticules et ces derniéres déforment les membranes. 1l est possible que localement les
nanoparticules soient bloquées par les particules des couches supérieures et inférieures
(Figure 5.12). Les corrélations entre les couches se font dans des directions inclinées par
rapport aux axes propres de la phase lamellaire, d’ou 1’apparition de la croix.

5.7 Discussion

Aucun modele ne prédit jusqu’a présent des interactions répulsives entre les inclusions bien
qu’elles aient été observées dans d’autres systémes. Les modeles existant prédisent au
contraire une attraction.
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5.7.1 Interactions attractives

En 1997, Pierre Sens et al. ont modélisé les interactions entre des inclusions dans une phase
lamellaire et ont montré que le colt énergétique de deformation de la membrane par
I’inclusion provoquent 1’attraction des particules [86].

La déformation de la membrane par la nanoparticule a un codt énergétique qui dépend de la
rigidité¢ de la membrane et de la largeur de la déformation. Elle s’exprime de la fagon suivante

F= f\/ﬁ(dlam —dp)? (5.5)

ou K, B, d,m et d, sont respectivement le module de courbure, le module de compression a
concentration constante, la période lamellaire et I’espacement entre les membranes a I’endroit
de I’inclusion. f est un coefficient numérique de I’ordre de 1’unité.

Dans une méme couche, le champ de déformation provoquée par deux particules isolées est
plus grand que celui provoqué par les deux mémes particules en contact. C’est pourquoi
’attraction entre les nanoparticules permet de réduire le cott de la déformation.

L’énergie d’interaction entre les particules dépend du champ de déformation et I’Hamiltonien
s’exprime de la fagon suivante,

AH = ff a*r dzdz;’)dz’p(ﬁ z) X G(7 — ',z — z)p (77, Z,) (5:6)

ol p(7, z) est la distribution des particules dans la phase lamellaire et G(? e~ z’) est la
fonction de Green décrivant les interactions entre les particules.

== _ g y2%am® (4 _ VB _r2JB
G(r,2) = VKB (djam — dn)?> 2= (1-Z ﬁ) exp (-1 m) (5.7)

L’amplitude du potentiel attractif dépend de 1’énergie de déformation des membranes. Il est
d’autant plus grand que la largeur de la déformation est grande et que I’énergie associée aux
fluctuations est élevée. Cela peut expliquer pourquoi nous observons préférentiellement la
formation d’agrégats dans les phases lamellaires les moins gonflées ou le rapport §./D, est
le plus petit.

D’aprés Ponsinet et al., une augmentation de la fraction volumique de nanoparticules tend a
diminuer les fluctuations des membranes. On peut donc s’attendre a ce que l’attraction
s’intensifie par 1’ajout de particules.

5.7.2 Interactions répulsives et corrélations entre les couches voisines

Les interactions répulsives que I’on observe ne sont pas prévues par la théorie. Cependant,
elles pourraient étre liées a des corrélations entre nanoparticules de couches voisines, non
prises en compte dans les modeles cités précédemment. L’amplitude de la répulsion
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augmenterait comme le potentiel attractif avec la largeur de la déformation et donc le rapport
Dgpp/8.. Les nanoparticules des couches adjacentes pourraient empécher celle de la couche
centrale de s’approcher en créant une géne stérique.

Seules les nanoparticules qui ne seraient pas génées par celles des couches avoisinantes
pourraient s’agréger.

La déeformation créée par un agrégat creerait une barriere que les nanoparticules des couches
voisines ne pourraient pas passer sans une déformation supplémentaire de la membrane. Cela
limiterait le déplacement des agrégats dans le plan (Figure 5.12). La croix observée par
diffusion des rayons X pourrait alors étre lié a un ordre local ou les agrégats sont bloqués par
les agrégats des couches adjacentes. Des agrégats bidimensionnels indépendants donnent une
contribution aux petits angles allongée dans la direction lamellaire comme observée Figure
5.5-c.

Figure 5.12 : Représentation schématique de clusters de nanoparticules dans la phase
lamellaire.

5.8 Conclusion

Entre les membranes d’une phase lamellaire, les interactions entre nanoparticules sont
différentes de celles observées en suspension. Le couplage des nanoparticules avec les
membranes conduit a des interactions répulsives entre les nanoparticules. Nous avons mis en
évidence que I’amplitude des interactions dépend du rapport entre le diametre des particules et
1’épaisseur de la couche hydrophobe. Ces interactions répulsives, non prédites théoriquement,
pourraient étre liées a un couplage entre les fluctuations des membranes et leur déformation
par les nanoparticules. A plus forte concentration et/ou sous I’influence du faisceau, nous
pensons qu’il se forme des clusters de nanoparticules entre les membranes. Des études par
cryomicroscopie permettraient de confirmer cette hypothese. Des modifications de la bande
plasmons des nanoparticules d’or étant attendues quand elles sont proches, des études par
spectroscopie UV-visible en présence de ces agrégats seraient intéressantes a mener.
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La thése était centrée sur 1’étude des interactions entre nanoparticules d’or de diamétre de
cceur inférieur & 5m et recouvertes de ligands hydrophobes. Des résultats important ont été
obtenus dans les grandes directions de recherche explorées : I’interaction entre nanoparticules
dans différents solvants, le diagramme de phase de ces particules, les différentes structures
formées et enfin, leur insertion au sein de phases lamellaires gonflées.

Une étude systématique du facteur de structure entre nanoparticules suspendues dans
différents solvants a confirmé la présence d’une interaction attractive forte quand le solvant
utilisé est un alcane et cette interaction est d’autant plus forte que 1’alcane est long. Nous
n’avons pas réellement d’explication actuellement sur I’origine de cette interaction attractive
mais elle affecte clairement le diagramme de phase dans les suspensions de nanoparticules
2C6. Le facteur de structure des nanoparticules 2C12 dans le dodécane et I’hexadécane
suggere fortement la présence d’un point critique, cette hypothése reste a vérifier avec des
études plus fines en concentration et en température mais une meilleure monodispersité en
taille serait utile pour une telle étude.

L’étude des superstructures obtenues a forte concentration en particules dispersées dans un
solvant a révélé la présence d’une structure de Frank et Kasper de type hexagonale (structure
C14), totalement inattendue. L’attraction de van der Waals est certainement a ’origine de
cette structure mais il est difficile de comprendre pourquoi le systéeme préfere une phase
hexagonale C14 a son équivalent cubique C15 pour lequel les environnements des objets sont
quasiment similaires. Ce résultat ouvre la voie a la quéte d’autres structures complexes
comme celles déja observées dans des mélanges de particules de 2 tailles a 1’équilibre [87] ou
dans des systemes initialement monodisperses par évolution de taille d’une partie des
particules a haute température [88]. Le contrdle de la cinétique de cristallisation est essentiel
dans cette étude et des méthodes efficaces ont été élaborées : évaporation avec si besoin
mélange de solvants, mirissement d’Ostwald en émulsion. Cette derniére méthode conduit a
des petits cristaux bien séparés et permet leur observation en cryo-microscopie ; des études en
cryo-tomographie sont envisagées.

Dans toutes ces études structurales, la configuration des ligands autour des particules en
interaction est une question non résolue mais essentielle pour comprendre les structures
formées alors que les modéles actuels sont insuffisants pour permettre une approche
réellement pertinente. Nous avons considére les particules comme spheriques mais elles ne le
sont pas et corréler I’orientation du réseau d’or et celui du super-réseau peut fournie des
informations importantes notamment quand les ligands sont courts. De méme pouvoir jouer
sur la densité des ligands est une direction a explorer.

Nous avons aussi montré qu’il est possible d’insérer des nanoparticules de diametre de cceur
~4nm recouvertes de dodécanethiol dans des phases lamellaires lyotropes gonflées d’huile.
Entre les membranes d’une phase lamellaire, les interactions entre nanoparticules sont
differentes de celles observées en suspension. Comme pour les particules de diamétre de coeur
2.4 nm, on observe que les particules peuvent se repartir de fagcon homogene dans la phase
lamellaire. Dans le plan des membranes, une répulsion entre les particules est observée
comme pour les plus petites. Cette répulsion a été associée a la perturbation des fluctuations
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des lamelles. Nous supposons la formation d’agrégats bidimensionnels au sein des lamelles.
Cette étude structurale est clairement une étape préliminaire a 1’étude des propriétés optiques
(bandes plasmons) de ces agrégats.

En conclusion, cette étude a révélé que les interactions entre nanoparticules d’or recouvertes
de ligands hydrophobes sont loin d’étre parfaitement comprises alors que ces particules ont
été et sont toujours largement étudiées et utilisées. Ces nanoparticules, dont la synthese est
bien contrdlée, sont tres simples et sont des systemes modeles particulierement intéressants
pour comprendre les phénomenes d’auto-organisation a des échelles comprises entre 1 et 10
nm.
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Description des structures

Structure FCC (groupe d’espace Fm3n)

Motif dans le réseau cubique simple de maille a

Multiplicité mp. et rapport de position entre les raies

1 1 1 8
2 0 0 6
2 2 0 12
3 1 1 24
2 2 2 8
4 0 0 6
3 3 1 24
4 2 0 24
4 2 2 24
3 3 3 32

128

96
192

384
128
96
384
384
384
512

Ry | R, | R, | Ry

0 0 % %

0 [% |0 |%

0 % % 0
1.73 1.00 1.00
2.00 0.75 1.15
2.83 1.50 1.63
3.32 3.00 1.91
3.46 1.00 2.00
4.00 0.75 2.31
4.36 3.00 2.52
4.47 3.00 2.58
4.90 3.00 2.83
5.20 4.00 3.00

Relation entre le parameétre de maille a et la distance entre plus proches voisins dpyp

dpp -

2
V2

Compacité, coordinance et cellules de Voronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
T _ Z =12 4 dodécaédres rhombiques
= 0.74
3v2
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Structure HCP (groupe d’espace P6;/mmc)

Maille du réseau hexagonal simple

2
a=>b Cc = \/;a

(@,b) = 120° (@ ¢) = 90° (b,¢) = 90°

Motif dans le réseau hexagonal simple

l
l

Ry | Ry
0 1 /3
0 2 /3
0 1/2
Multiplicité mn. et rapport de position entre les raies
1 0 0 6 3 1.15 1.00
0 0 2 2 16 1.22 5.33
1 0 1 12 54 1.31 18.00
1 0 2 12 6 1.68 2.00
1 1 0 6 48 2.00 16.00
1 0 3 12 54 2.17 18.00
2 0 0 6 3 2.31 1.00
1 1 2 12 96 2.35 32.00
2 0 1 12 54 2.39 18.00
0 0 4 2 16 2.45 5.33

Relation entre le parameétre de maille a et la distance entre plus proches voisins dpp

pp = @

1.00

1.06
1.13
1.46
1.73
1.88
2.00
2.03
2.07
2.12
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Description des structures

Compacité, coordinance et cellules de VVoronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
T o_ Z=12 2 dodécaédres rhombiques
=0.74
3v2
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Description des structures

Structure BCC (groupe d’espace Im3n)

Motif dans le réseau cubigue simple de maille a

o &

Multiplicité mp. et rapport de position entre les raies

1 1 0 12
2 0 0 6
2 |1 |1 24
2 2 0 12
3 1 0 24
2 2 2 8
3 | 2 [1 48
4 0 0 6
3|30 36
4 2 0 24

48

24
96

48
96
32
192
24
144

96

1.41

2.00
2.45

2.83
3.16
3.46
3.74
4.00
4.24

4.47

Yo

Yo

Yo

1.00

0.50
2.00

1.00
2.00
0.67
4.00
0.50
3.00

2.00

1.00

1.41
1.73

2.00
2.24
2.45
2.65
2.83
3.00

3.16

Relation entre le parameétre de maille a et la distance entre plus proches voisins dpyp

Compacité, coordinance et cellules de VVoronoi dans la maille conventionnelle

dpp = 2

a3

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
V3 Z =8 2 octaédres tronqués
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Structure A15 (groupe d’espace Pm3n)

Motif dans le réseau cubigue simple de maille a

o ‘o,°
@ ’OCQ
o ¢

Motif

Ry | Rl | R, | Ry | Ry | Ry | Rg | Ry
0 0 0 Yo % |Y |Y |%
0 % |% |0 0 Yo | % |¥
0 Yo % |Y% |% |0 0 Y

Multiplicité mp. et rapport de position entre les raies

2 0 0 6

2 1 0 24
2 1 1 24
2 2 2 8

3 2 0 24
3 2 1 48
4 0 0 6

4 2 0 24
4 2 1 48
3 3 2 24

96

384
384

128
384
768
384
384
768
384

2.00

2.24
2.45

3.46
3.61
3.74
4.00
4.47
4.58
4.69

1.00 1.00
4.00 1.12
4.00 1.22
1.33 1.73
4.00 1.80
8.00 1.87
4.00 2.00
4.00 2.24
8.00 2.29
4.00 2.35

Relation entre le paramétre de maille a et la distance entre plus proches voisins dy,

pp —

N

Compacité, coordinance et cellules de VVoronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
m RoetR,:Z =12 2212
= 0.46 T 6 214
48 RiaR,:Z =14
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Structure C15 (groupe d’espace Fd3m)

Motif dans le réseau FCC de parameétre de maille a

Ry | Ry | Ry | Rz | Ry | Rs
O 1 Y4l s | | Y| %
O 1 Y4 Ya|Ye | %g| %
AN A AN

La structure C15 est le produit de convolution du réseau FCC et du motif défini ci-dessus.

Multiplicité my. et rapport de position entre les raies

1 1 1 8

2 2 0 12
3 1 1 24
2 2 2 8

4 0 0 6

3 3 1 24
4 2 2 24
3 3 3 32
4 4 0 12
5 3 1 48

43.92
768.00

4476.23
2048.00
384.00
131.77
1536.00
5968.31
6912.00
263.54

1.73
2.83

3.32
3.46
4.00
4.36
4.90
5.20
5.66
5.92

1.00
17.49

101.91
46.63
8.74
3.00
34.97
135.88
157.37
6.00

1.00
1.63

1.91
2.00
2.31
2.52
2.83
3.00
3.27
3.42

Relation entre le paramétre de maille a et la distance entre plus proches voisins dyp

pp

_avz
T4
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Compacité, coordinance et cellules de VVoronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
2 R, & Rs: Z =12 (particules | 16 Z12
- - 0.555 rouges) 8716

R, et R, : Z = 16 (particules
bleues et jaunes)
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Description des structures

Structure C14 (groupe d’espace P6s/mmc)

Maille du réseau hexagonal simple

2
a=b c = \/;a

(@,b) = 120° (@ ¢) = 90° (b,¢) = 90°

Motif dans le réseau hexagonal simple

Particules rouges (plans a structure kagomeé)

¢ Ri | Ry | Re | Re | Ry | Ry
a 1/6 ;/6 E/g 1/3 i/s 2/6
o s | 56 | Sl | Mo | Ve | Y
Yo L Yo | Ya 134 130 | 34
Particules jaunes (plans a structure hexagonale)
R9 RlO Rll R12
. \ 2/3 2/3 1/3 1/3
Particules bleues_()plans a strtﬁure hexagonale) 1 /3 1 /3 2 /3 2 /3
Ry R, 1 17, 19,115
0 0 16| /161 /16 16
0 0
0 1/2
Multiplicité mn, et rapport de position entre les raies
1 0 o0 6 6.00 1.15 1.00 1.00
0 0o 2 2 2.75 1.22 0.46 1.06
1 0 1 12 1.98 1.31 0.33 1.13
1 0o 2 12 2.06 1.68 0.34 1.46
1 1 0 6 96.00 2.00 16.00 1.73
1 0 3 12 291.95 2.17 48.66 1.88
2 0 o0 6 54.00 2.31 9.00 2.00
1 1 2 12 559.53 2.35 93.25 2.03
2 0 1 12 510.41 2.39 85.07 2.07

Relation entre le parametre de maille a et la distance entre plus proches voisins dy,
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dpp —E

Compacité, coordinance et cellules de Voronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
w2 R, & Rg: Z =12 (particules | 8212
g = 0555 bleues et rouges) 4716

Rs 4 Ry, : Z = 16 (particules

jaunes)
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Structure Z (groupe d’espace P6/mmm)

Maille du réseau hexagonal simple

a=>b

(d,b) = 120°

Motif dans le réseau hexagonal simple

al

Sl

—

a

Particules rouges (plans a structure kagomé)

Rl | R, | R

1/6 Ye |

/3| e | /s
0 0 0

(@,¢) =90°

¢ =0.992a

(b,¢) = 90°

Particules bleues (plans a structure hexagonale)

Particules
d’abeilles)

Multiplicité my et rapport de position entre les raies

0 0 1 2 2.00
1 1 0 6 54.00
0 0 2 2 18.00
1 1 1 12 108.00
2 0 0 6 96.00
1 0 2 12 192.00
2 0 1 12 192.00
1 1 2 12 12.00
0 0 1 2 2.00

1.01
2.00

2.02
2.24

2.31
2.32

2.52
2.84
3.02

—

jaunes

(plans a

—

R

0

0
1/2

1.00
27.00

9.00
54.00

48.00
96.00

96.00
6.00
1.00

structure

nid

1.00
1.98

2.00
2.22

2.29
2.30

2.50
2.82
3.00
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Relation entre le paramétre de maillea et la distance entre plus proches voisins dyp

c 0.992a
dpp = 27" 9

Compacité, coordinance et cellules de VVoronoi dans la maille conventionnelle

Compacité Coordinance Cellules de Voronoi dans la
maille conventionnelle
7m(0.992)° 0.45 R, & R;: Z =12 (particules | 3Z12
48 - rouges) 2714
Ry et Re: Z =14 (particules | 2415
bleues)
Re et R,: Z =15 (particules
jaunes)
Les cellules de Voronoi
Dodécaedre rhombique Octaédre tronqué Dodécahédre trapezo-rhombic
PR =N
, 7—f*ﬁ\
== \ 4
Z14 Z15

Z16

Tableau 3 : Cellules de Voronoi pavant ’espace dans les structures FCC, HCP, BCC, C15, C14 et
Z, volume de ces cellules dans la maille conventionnelle V ..y, plus petite distance entre le centre de
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la cellule de Voronoi et I'une des faces R; et plus grande distance entre le centre de la cellule de
Voronoi et ’un des sommets R|,.

Structure Cellules de Veenr R; Ry
Voronoi dans la
maille
conventionnelle
FCC 4 Dodécaédres a® 2 035q ¢ 054
rhombiques 4 22 2
HCP 2 Dodécaédres a3 2 _ 05q 2 0714
trapezo- V2 2 N/
rhombiques
BCC 2 Octaedres 3 V3 V5
tronqués 7 Ta = 0.43a Ta = 0.56a
C15 16 712 0.038a3 2a 0.25a
T = 0.18a
8 Z16 0.0476a3 V11 0.25a
? = 0.21a
Cl4 2 712 (plan a| 0.109a3 2 0254 0.355a
structure 4 '
hexagonale)
6 Z12 (plan a| 0.109a3 2 0254 0.355a
structure 4 '
kagomé)
4716 0.135a3 0.29a 0.355a
a
Z 3712 0.112a3 Z = 0.25a 0.36a
c
2714 0.126a3 Z = 0.25a 0.37a
a
2715 0.13943 7 =025a 0.37a
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Notations

Lettres latines

a Paramétre de maille

[0 Taille caractéristique d’un monomere

A Amplitude diffusée

Ay Constante de Hamaker entre les matériaux 1 et 2 dans le vide

Aq3, Constante de Hamaker entre les matériaux 1 et 2 dans le milieu 3

Avor Aire de la cellule de Voronoi

B Module de compression a concentration constante

B Module de compression a potentiel chimique constant

B, Second coefficient du Viriel

By us Second coefficient du Viriel de particules interagissant uniquement par répulsion
stérique

B," Second coefficient du Viriel réduit

c Concentration d’huile dans 1’eau

o Célérité de la lumiére

C Concentration de nanoparticules

d Portée du potentiel de Yukawa

digm Période lamellaire

dy, Distance entre les polyméres sur une brosse

dy Espacement entre les membranes a 1’endroit de I’inclusion

D Distance entre I’échantillon et le détecteur

Dapp Diamétre des nanoparticules isolées mesuré par diffusion des neutrons

Dgif Coefficient de diffusion des objets dans le solvant

dporaaporq | Distance bord a bord (distance entre les surfaces de deux nanoparticules)

dpp Distance entre plus proches voisins dans les structures cristallines

Doch—get Distance entre I’échantillon et le détecteur

D, Diamétre de coeur des nanoparticules

Dy Distance minimale d’approche entre des hanoparticules

Dyeutrons Diamétre des nanoparticules isolées mesuré par diffusion des neutrons

e Epaisseur de la couronne de ligands

€ajoutée Epaisseur de solvant ajouté dans la phase lamellaire

€dense Epaisseur d’une couronne de ligands

Coch Epaisseur de 1’échantillon

E Energie de cohésion d’un liquide

E,; Energie de van der Waals entre dip6les induits

E, Energie de van der Waals entre dip6les permanents

Ep Energie entre liaisons hydrogénes

f Energie libre par unité de volume

Fprosse Energie libre d’une brosse de polymeére

Fiigana Energie libre d’un ligand

Fourg Energie libre des ligands définie par Ziherl et Kamien

g1 Fonction d’autocorrélation de I’amplitude diffusée

h Constante de Planck

H Facteur géométrique du potentiel de van der Waals

I Intensité diffusée

Kay Coefficient d’absoption de I’or

kg Constante de Boltzmann

Eg Vecteur d’onde du faisceau des rayons X diffusés

177



Notations

E’ Vecteur d’onde du faisceau des rayons X incidents

K Module de courbure de la phase lamellaire

l Distance entre les membranes d’une phase lamellaire

L Longueur supplémentaire exclue aux membranes lorsque la phase lamellaire est
dopée avec des nanoparticules

L, Diamétre des supracristaux

L, Longueur d’un ligand totalement étiré

L, Longueur d’un alcane totalement étiré comportant n carbones

lg Longueur lié a la perte d’entropie des ligands

m Masse

m, Masse de I’¢électron

M; Masse molaire de 1’¢lément i

n Nombre d’atomes de carbone composant une chaine carbonée

n; Indice de réfraction du matériau i

N Nombre de nanoparticules

N,, Nombre de monomeres constituant une chaine de polymére

N, Nombre de maille dans la direction @ d’un cristal

Ny Nombre d’ Avogadro

Np Nombre de maille dans la direction b d’un cristal

N, Nombre de maille dans la direction ¢ d’un cristal

Niig Nombre de ligands recouvrant le cceur d’or

Ny, Nombre de maille dans un cristal

P Pression

P, Pression de Laplace

q Vecteur d’onde

ge Charge élémentaire de 1’électron

r Distance entre les centres des nanoparticules

R Rayon d’une goutte d’émulsion

R Rayon moyen d’une goutte d’émulsion

Rg Rayon des gouttes pour lequel la pression osmotique est égale a la pression de
Laplace

R, Rayon de cceur des nanoparticules

Rp Distance entre le faisceau dévié et le faisceau incident sur le détecteur

R; Rayon inscrit de la cellule de VVoronoi

Ry Rayon circonscrit de la cellule de VVoronoi

S Solubilité de I’huile dans 1’eau

S Surface

Skc Facteur de structure au voisinage d’un point critique

Sus Facteur de structure de sphéres dures soumises uniquement a de la répulsion stérique

SHS+vdw Facteur de structure de sphéres dures interagissant par le potentiel de van der Waals

Slig Surface occupée par un ligand sur le cceur d’or.

SLD Densité de longueur de diffusion

SLD .ouronne | Densité de longeur de diffusion de la couronne

SLDyig Densité de longeur de diffusion des ligands

SsHs Facteur de structure de sphéres collantes

T Température

T* Température réduite

t Temps

tajout Durée d’ajout du réducteur dans la phase organique

T, Température critique

tehauffage Temps de chauffage de la solution
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Notations

u Potentiel d’interaction de paire

Usiastique Energie élastique entre les nanoparticules

Ug Potentiel répulsif gaussien

Uys Potentiel de répulsion stérique entre sphéres dures

Ug Potentiel d’interaction par unité de surface entre des membranes

Unix,1 Energie de mélange entre les nanoparticules lorsque D +L.<r<D.+2L. selon le
modele de Flory-Huggins

Unix.2 Energie de mélange entre les nanoparticules lorsque D <r<D+L. selon le modéle de
Flory-Huggins

Uy Profondeur du potentiel d’interaction

Upc Potentiel de puits carré

Us Potentiel de répulsion stérique entre des membranes

Usys Potentiel de spheres collantes

Upaw Potentiel de van der Waals

Uyukawa Potentiel de Yukawa

U Transformée de Fourier du potentiel répulsif gaussien

|4 Volume de 1’échantillon sondé

Vaikanetnior | Volume d’alcanethiol ajouté a la phase organique

V. ouronne Volume de la couronne de ligand

v Potentiel de champ moyen

Ve Volume exclu aux ligands

Vg Vitesse de Fermi des électrons

Viig Volume de la chaine greffée au ceeur d’or

vy Volume des nanoparticules

Vol Volume d’une molécule de solvant

X Rapport massique entre le mélange dodécane/pentanol ajouté et la phase lamellaire

y Fraction massique seuil de sédimentation des gouttes d’émulsion

Z Coordinance

Z Numéro atomique de I’élément i

fe~-

Lettres grecs

B 1/kgT

y Taux de collision des électrons

) Paramétre de solubilité

[ Epaisseur de la couche hydrophobe d’une phase lamellaire

dg4 Parameétre de solubilité dépendant des dipdles induits

op Parametre de solubilité dépendant des liaisons hydrogenes

Slig Parameétre de solubilité de la chaine de ligand en contact avec le solvant

Slig,a Parametre de solubilité de la chaine de ligand en contact avec le solvant dépendant des
dipbles induits

8lig,n Paramétre de solubilité de la chaine de ligand en contact avec le solvant dépendant des
liaisons hydrogenes

Blig.p Parametre de solubilité de la chaine de ligand en contact avec le solvant dépendant des
dipbles permanents

8y Parameétre de solubilité dépendant des dipbles permanents

Opot Parameétre de solubilité du polymére

SpoLa Parametre de solubilité du polymeére dépendant des dipdles induits

Opoln Parametre de solubilité du polymere dépendant des liaisons hydrogénes

SpoLp Parameétre de solubilité du polymére dépendant des dipbles permanents

S50l Parameétre de solubilité du solvant
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Notations

Osold Parametre de solubilité du solvant dépendant des dipbles induits
OsoLh Parametre de solubilité du solvant dépendant des liaisons hydrogenes
Osolp Parametre de solubilité du solvant dépendant des dipbles permanents
& Epaisseur de la membrane non gonflée

& Epaisseur de la membrane gonflée

A Portée du potentiel de Baxter

AH Hamiltonien

Aq Largeur a mi-hauteur des pics de Bragg

AR Taille d’un pixel

£ Constante diélectrique

&y Epaisseur de la partie hydrophile d’une phase lamellaire

n Viscosité du solvant

0 Demi-angle entre le faisceau incident et le faisceau dévié

L

K Inverse de la portée du potentiel de Yukawa

A Longueur d’onde

U Potentiel chimique du solvant

U Potentiel chimique de référence de I’huile

Uy, Potentiel chimique du solvant non confiné

W Polarisabilité de 1’atome i

v Nombre de ligands par unité de surface

& Longueur de corrélation

$p Portée du potentiel d’interaction répulsif dans une phase lamellaire
s Pression osmotique

p Nombre d’objets par unité de volume

p@ () | Probabilité de trouver deux particules distantes de r

Pp Densite de longueur de diffusion

Pp.i Densité de longueur de diffusion du composé i

pi Masse volumique du compose i

c Tension superficielle

Olig Nombre de ligands recouvrant la surface du ceeur d’or par nm®
Plig Fraction volumique de ligands dans la couronne

Oy Fraction volumique de nanoparticules dans la suspension

0, Fraction volumique de nanoparticules dans la suspension reduite
Ow Fraction massique de nanoparticules dans le solvant

P coeur | Fraction massique du ceeur d’or dans la nanoparticule

P Flux de photons

Paw Fraction volumique de moyenne de ligands dans la couronne
X Parameétre de Flory

Xac6 Paramétre de Flory des particules 2C6

X2c12 Parameétre de Flory des particules 2C12

Xsc12 Parameétre de Flory des particules 5C12

Y Module de compression de la bicouche

) Pulsation

Wmax Pulsation maximale

wp Fréquence plasma

mCn | Nanoparticules ayant un diamétre de cceur de m nanometres et greffées de ligands

CaHzn1SH)

ALXx | Batch numéro x synthétisé par Amélie Lecchi
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| VRx | Batch numéro x synthétisé par Vanessa de Lagrange
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