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Introduction générale  

 

Les avancées technologiques de ces vingt dernières années ont permis l’émergence d’une 

nouvelle branche de recherche à part entière, les Nanosciences. Ce sont les progrès gigantesques 

réalisés en termes de microscopie qui ont permis aux physiciens et aux chimistes de commencer à 

appréhender le nano-monde, afin de mieux le comprendre. A l’heure actuelle, les laboratoires de 

recherche produisent chaque jour de nouveaux matériaux nano-structurés, présentant des 

propriétés toujours plus originales et fascinantes. Afin de franchir la prochaine étape, à savoir 

l’intégration de certains de ces matériaux dans les applications de demain, il est nécessaire de 

développer à la fois des outils et des méthodes de caractérisation pour les fabriquer à moindre coût 

et comprendre les phénomènes qui les gouvernent. Parmi les nombreux candidats fraîchement sortis 

des laboratoires, les matériaux nanocomposites font partie des plus prometteurs. En effet, ces 

derniers, qui découlent de l’incorporation de nanostructures dans une matrice, exhibent de 

nouvelles propriétés mécaniques, électriques, magnétiques et optiques qui n’existent pas à l’état 

naturel. 

Parmi ces nanocomposites, les nanocomposites plasmoniques, qui sont constitués à base 

d’inclusions de métaux nobles, possèdent des propriétés optiques et électriques tout à fait 

remarquables. Ces propriétés résultent du fait que les électrons de conduction des métaux, lorsqu’ils 

sont confinés dans des nanostructures, peuvent participer à des excitations appelées plasmons de 

surface localisés. Ces excitations, qui correspondent à des oscillations résonantes du gaz d’électrons 

dans les nanoparticules sous l’effet d’un rayonnement, modifient drastiquement la façon dont elles 

interagissent avec la lumière, notamment dans la gamme du spectre visible. Plus précisément, 

lorsqu’une nanoparticule plasmonique est excitée à sa résonance plasmon, on observe une 

augmentation significative de sa capacité à absorber l’énergie électromagnétique, qu’elle redistribue 

dans son environnement direct par l’émission d’ondes évanescentes très intenses. Elle agit alors 

comme un nano-concentrateur de l’énergie électromagnétique et également comme source 

d’électrons très énergétiques. Ce sont essentiellement ces deux propriétés qui font des 

nanostructures plasmoniques des candidats de choix dans de nombreux domaines d’applications 

comme l’optique, la bio-détection, l’optoélectronique, le photovoltaïque et même le domaine très 

récent des nano-générateurs. Afin de pouvoir exploiter ces propriétés, il est nécessaire de pouvoir 

mettre en forme ces nanostructures métalliques afin de synthétiser des matériaux massifs. On rentre 

alors dans le monde de la nanofabrication, où l’imagination des chercheurs n’a guère de limites. 

Parmi les deux grandes familles d’approches de fabrication possibles, il y a celles qu’on pourrait dire 

« de physicien » comme, par exemple, la lithographie électronique associée à toutes les techniques 
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de dépôt usuelles, ou les approches « de chimistes », qui impliquent la synthèse des nanostructures 

via des processus chimiques. Dans le premier cas, on obtient directement un matériau ayant une 

structure contrôlée, mais on est en général limité à de faibles surfaces et les coûts de fabrication 

peuvent être significatifs. Dans la seconde approche, les nanostructures sont le plus souvent 

synthétisées en solution, ce qui est beaucoup moins coûteux, mais se pose alors la problématique de 

l’insertion et de l’organisation des nanostructures dans une matrice, opérations qui peuvent s’avérer 

très délicates, voire impossibles. De nombreuses approches ont été développées pour surmonter ces 

difficultés, l’une des plus prometteuses étant la synthèse in situ de nanoparticules dans des matrices 

de polymère. L’idée est de synthétiser directement les nanoparticules dans les matériaux afin de ne 

pas avoir besoin de les y incorporer par la suite. Cette synthèse se fait en général en dopant la 

matrice polymère en précurseurs métalliques durant sa préparation, lesquels sont ensuite réduits 

par un apport d’énergie extérieur qui engendre également la formation des nanoparticules. Les 

principaux avantages de cette approche sont, d’une part, le fait qu’il n’y a plus à incorporer les 

nanostructures dans la matrice, et d’autre part, la simplicité de mise en œuvre et le très faible coût. 

De plus, cette technique est compatible avec la synthèse sur de grandes surfaces. Ces attributs sont 

essentiellement dûs à l’utilisation de matrices de polymère, qui sont très faciles à manipuler et à 

mettre en forme. La contrepartie de ce type de synthèse, contrairement aux autres approches est le 

fait qu’il est plus difficile d’obtenir une organisation spécifique des nanostructures, comme pour la 

lithographie, ou bien de contrôler la morphologie des nanoparticules, comme dans la synthèse 

organique. Or, comme nous allons le voir, ces deux aspects, que sont la distribution spatiale des 

nanoparticules dans la matrice et leur morphologie, vont avoir une influence décisive sur la réponse 

plasmonique du système et sur ses propriétés optiques globales. C’est donc dans ce contexte que se 

positionnent ces travaux de thèse dont les objectifs principaux sont les suivants : 

  

1. Le développement de nouvelles techniques de synthèse in situ afin de pouvoir contrôler la 

distribution spatiale et la morphologie des nanoparticules formées dans la matrice polymère. 

2. Le développement d’outils expérimentaux et théoriques qui permettent de caractériser ces 

systèmes et d’en prédire les propriétés optiques. 

 

Ce projet, financé par l’Université de Perpignan Via Domitia, le laboratoire PROMES et par une 

bourse Ministérielle, s’insère dans l’axe de recherche du laboratoire « Développement de surfaces à 

propriétés optiques contrôlées », en vue notamment d’applications en photovoltaïque, 

photocatalyse ou pour le solaire à concentration. Un des challenges principaux est la conception de 

matériaux ayant une sélectivité spectrale ajustable et qui sont actifs dans la gamme du visible afin 

d’optimiser les processus d’absorption et de conversion de l’énergie solaire. Dans ce contexte, notre 
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choix s’est porté naturellement vers les nanocomposites plasmoniques sous formes de couches 

minces, qui possèdent les caractéristiques requises pour répondre à ces problématiques. Nous 

précisons, cependant, que le but de ces travaux n’est pas d’optimiser des nanocomposites pour une 

application donnée. En effet, il s’agit ici d’une étude amont dont les objectifs sont de comprendre 

les propriétés optiques de nanocomposites plasmoniques, afin de pouvoir mieux les contrôler. Pour 

y parvenir, il est nécessaire d’une part d’étudier et de maîtriser les processus de formation des 

nanoparticules in situ dans les films polymères, et d’autre part de développer des approches 

théoriques (analytiques et numériques) pour calculer leur propriétés optiques. 

 

Dans le chapitre 1, nous commencerons par introduire les bases théoriques permettant de 

comprendre ce qu’est un plasmon de surface localisé dans une nanoparticule métallique. Nous 

décrirons ensuite les différentes approches numériques qui existent pour modéliser et calculer la 

réponse optique de systèmes plasmoniques. Enfin nous illustrerons l’effet de différents paramètres 

comme le métal dont sont constituées les nanoparticules, leur taille, leur forme, ou leurs 

interactions mutuelles  sur leurs propriétés optiques.  

 

Le chapitre 2 sera consacré à la fabrication de nanocomposites plasmoniques. Nous commencerons 

par une revue de la littérature afin de souligner les problématiques actuelles et les défis à relever. 

Nous décrirons ensuite en détail les deux méthodes de fabrication par synthèse in situ qui ont été 

développées durant cette thèse. Celles-ci ont pour point commun d’être fondées sur l’utilisation 

d’un rayonnement pour initier et contrôler la synthèse in situ des nanoparticules dans les films 

polymères. Nous verrons que la première de ces méthodes, basée sur une irradiation laser, a pour 

objectif principal l’organisation de nanostructures dans le film, alors que la seconde, employant une 

irradiation avec un rayonnement solaire concentré, a pour but le contrôle de la morphologie des 

nanoparticules.  

 

Le chapitre 3 constitue la «boîte à outils » qui a été mise en place pendant la thèse, et qui permet de 

caractériser et modéliser les propriétés optiques des nanocomposites fabriqués. Il est organisé en 

deux parties qui correspondent aux outils expérimentaux et théoriques. On commencera par la 

description des différents montages expérimentaux qui ont été mis au point pour la mesure de 

propriétés optiques et également des méthodes de caractérisation structurales qui ont été utilisées 

pour observer la distribution spatiale et la morphologie des nanoparticules. La seconde partie du 

chapitre abordera les différents outils de modélisation et de simulation que nous avons utilisés et 

développés pour calculer et interpréter les propriétés optiques des nanocomposites mesurées 

expérimentalement. 
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Les chapitres 4 et 5 présentent les résultats que nous avons obtenus respectivement par les deux 

techniques de fabrication et constituent donc le cœur de la thèse. Nous y étudierons, de manière 

systématique, les propriétés optiques et structurales des nanocomposites fabriqués afin d’analyser 

les corrélations entre elles. Cette analyse sera complétée par des simulations qui permettront 

d’enrichir la compréhension des phénomènes observés et de tester la validité des modèles utilisés. 

 

Enfin, nous effectuerons une synthèse globale des résultats obtenus et aborderons plusieurs 

perspectives de recherches ouvertes par ces travaux. 
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Glossaire 

Grandeurs Physiques : 

   : Amplitude du champ électrique (N.C-1) 

   : Amplitude du champ magnétique (T) 

   : Angle de rotation Faraday (degrés) 

  : Constante de Planck (J.s) 

  : Densité électronique  (m-3) 

  : Longueur d’onde (m) 

   : Masse électronique effective  (kg) 

  : Pas du réseau (généralement en µm)  

    : Permittivité du vide (F.m-1) 

   : Permittivité diélectrique de la matrice (F.m-1) 

      : Permittivité des inclusions (nanoparticules) (F.m-1) 

     : Permittivité effective (nanocomposite) (F.m-1) 

   : Pulsation plasma (s-1) 

   : Polarisabilité (C.m2.V-1) 

   : Pourcentage en masse 

   : Pourcentage en volume 

  : Rayon de la nanoparticule (nm) 

  : Vecteur d’onde (m-1) 

 

Abréviations : 

MG : Modèle de Maxwell-Garnett 

MGc : Modèle Maxwell-Garnett avec l’effet de confinement 

MMG : Modèle de Mie-Maxwell-Garnett 

MMGc : Modèle de Mie-Maxwell-Garnett avec l’effet de confinement 

MMMG : Modèle Modifié de Mie-Maxwell-Garnett prenant en compte de la distribution de taille des 

nanoparticules 

MMMGc : Modèle Modifié de Mie-Maxwell-Garnett prenant en compte de la distribution de taille 

des nanoparticules et de l’effet de confinement 

TEM : Microscopie Electronique à Transmission 

MEB : Microscopie Electronique à balayage 

AFM : Microscopie à Force Atomique  
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1 Généralités sur les plasmons 

 

Dans ce chapitre, nous commencerons par donner un bref historique des plasmons dans le 

domaine des sciences et nous ferons un tour d’horizon leurs nombreuses applications. Nous 

introduirons ensuite les notions sous-jacentes à la physique des plasmons dans les nanoparticules 

métalliques. Pour cela, nous donnerons tout d’abord une description phénoménologique des 

plasmons afin de souligner la nature des principes physiques mis en jeu, puis nous mettrons en 

équation le phénomène à travers le modèle simple de l’approximation dipolaire. 

Nous présenterons ensuite un résumé des théories plus avancées permettant de décrire avec plus de 

précision les propriétés optiques de nanostructures plasmoniques complexes. Nous mettrons 

l’accent en particulier sur les méthodes numériques les plus utilisées en plasmonique de nos jours et 

nous introduirons la théorie des milieux effectifs, qui permet de traiter, dans une approche 

analytique, le cas spécifique des nanocomposites plasmoniques. 

Enfin, nous terminerons ce chapitre par une série de simulations qui permettront d’illustrer les 

notions physiques introduites et de se faire une idée plus concrète des spécificités des excitations 

plasmoniques dans les nanostructures métalliques. Nous orienterons ces simulations vers l’objectif 

principal de cette thèse, à savoir l’étude de leurs propriétés optiques. 

1.1 La plasmonique : de la naissance d’un phénomène aux applications 

 

Les plasmons, qui se définissent comme une oscillation cohérente du gaz d’électrons libres 

présents dans un matériau métallique, ont été prédits pour la première fois par Pines et Bohm en 

1951 dans des matériaux massifs [1]–[3]. Par la suite, il a été démontré qu’il était possible de générer 

des excitations plasmoniques, appelés plasmons de surface propagatifs (PSP) à l’interface entre un 

métal et un diélectrique. L’observation expérimentale de ces PSP requiert cependant des conditions 

d’irradiation spécifiques. On retient en particulier les travaux d’Otto et Kretschmann, qui ont utilisé 

le principe de la réflexion totale dans un prisme sur lequel est déposée une couche mince d’or pour 

exciter des plasmons de surface propagatifs [4], [5]. Enfin, il existe une troisième sorte de plasmons, 

appelés plasmons de surface localisés qui naissent de l’interaction résonante entre une onde 

électromagnétique et une nanostructure métallique dans laquelle les électrons de conduction sont 

confinés [6]. On observe notamment ces excitations dans les nanoparticules métalliques à base de 

métaux nobles comme l’or ou l’argent, ces derniers ayant la particularité de pouvoir développer ces 

excitations dans la gamme du spectre visible. De ce fait, ces nanoparticules vont conférer aux 

matériaux dans lesquels elles sont incorporées des propriétés optiques tout à fait surprenantes. 
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L’histoire des nanoparticules d’or en particulier est très riche. Elles apparaissent dans de nombreuses 

œuvres d’art depuis des centaines d’années, la plus connue étant la fameuse coupe de Lycurgue 

datant du IVème siècle de l’ère moderne. Les artistes et alchimistes utilisaient alors des recettes 

tenues secrètes pour la préparation des ces matériaux, le plus souvent caractérisés par une couleur 

rubis très vive, sans savoir qu’ils structuraient alors la matière dans l’infiniment petit, et exploitaient 

de ce fait une physique d’une grande richesse. Il a fallu attendre les développements de la synthèse 

inorganique de nanoparticules d’or, initiée notamment par Turkevitch en 1951 [7] et poursuivis par 

Frens au début des années 1970 [8], [9], puis surtout l’avènement de méthodes de caractérisation 

permettant d’observer le « nanomonde », comme la microscopie électronique, pour que les 

nanoparticules fassent réellement leur entrée dans le monde des sciences. Par la suite, les approches 

« bottom-up » ou « top-down » se sont multipliées pour la fabrication de matériaux nano-structurés. 

Dans les dernières décennies, la recherche en plasmonique n’a cessé de se développer et reste 

encore extrêmement prolifique.  

 

Aujourd’hui, les plasmons ont donné lieu à des applications dans de nombreux domaines de 

recherche. Un de ces domaines est la photonique, qui est basée, entre autres, sur l’utilisation de 

nanostructures métalliques pour guider et contrôler la lumière à l’échelle nanométrique. Un des 

objectifs principaux sur le long terme serait notamment de remplacer les électrons par des photons 

dans les ordinateurs pour les faire fonctionner à la vitesse de la lumière [10]. En biologie et en 

médecine, les plasmons sont utilisés comme bio-détecteurs extrêmement sensibles [11], [12], mais 

aussi de plus en plus comme moyen thérapeutique, notamment pour la diffusion contrôlée de 

médicaments dans le corps ou la destruction de cellules cancéreuses [13]. Enfin, dans les domaines 

de l’énergétique et de l’environnement, l’utilisation des propriétés d’exaltation et de confinement du 

champ électromagnétique que permettent les nanostructures plasmoniques sont très prometteuses. 

En effet, leur grande efficacité dans la gamme du spectre visible permet notamment d’envisager de 

nouvelles approches pour la conversion et l’utilisation du rayonnement solaire [14]. En photocatalyse 

par exemple, l’association de nanoparticules plasmoniques à des semi-conducteurs est une approche 

efficace pour la dépollution de l’eau par voie solaire [15], [16]. Dans le photovoltaïque, il a été 

montré que l’incorporation de nanostructures plasmoniques dans les cellules solaires permet 

d’augmenter leur rendement de plusieurs manières différentes [17], [18]. Enfin, si on s’intéresse plus 

particulièrement aux nanocomposites plasmoniques qui font l’objet de cette thèse, ils possèdent 

également de nombreuses applications. En effet, dans la branche du solaire organique, i.e. des 

cellules solaires à base de polymères, l’insertion de nanoparticules métalliques constitue une des 

solutions les plus prometteuses pour augmenter à la fois le rendement et la durée de vie des 

dispositifs [19]–[22]. Les nanocomposites plasmoniques permettent également des avancées en 
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optoélectronique, où ils servent au développement d’une nouvelle génération de phototransistors à 

très bas coût [23], [24]. Dans le domaine du solaire à concentration, ils constituent également une 

piste intéressante comme revêtements de surface sélectifs [25]. Enfin, il a été démontré très 

récemment que les nanocomposites plasmoniques peuvent être utilisés dans le domaine émergent 

des nano-générateurs [26]. 

 

Ayant pris un peu de recul sur le sujet et mis en évidence l’importance de la plasmonique dans le 

paysage scientifique actuel, nous allons entreprendre de décrire ce qu’est réellement une excitation 

plasmonique dans une nanoparticule. 

1.1.1 Description phénoménologique des plasmons dans les nanoparticules 

 

Considérons une nanoparticule sphérique soumise à un champ électromagnétique oscillant à 

la fréquence  . Pour simplifier la discussion dans cette partie introductive, nous allons supposer que 

la taille de la nanoparticule est suffisamment petite pour considérer le champ électrique comme 

étant homogène à l’échelle de celle-ci, c’est ce qu’on appelle l’approximation quasi-statique. Cette 

hypothèse est valable si la taille de la nanoparticule est petite devant la longueur d’onde du 

rayonnement électromagnétique incident. Concrètement, cela revient à négliger le déphasage du 

champ électrique qui peut exister entre une zone et une autre de la nanoparticule, ou en d’autres 

termes, la notion de propagation. Le champ électromagnétique appliqué est constitué d’un champ 

électrique et d’un champ magnétique oscillant. Ces champs mettent en mouvement les électrons de 

conduction dans la nanoparticule respectivement via la force de Coulomb et la force de Lorentz. 

Sachant que l’effet du champ magnétique est alors complètement négligeable par rapport à celui du 

champ électrique [27], nous nous consacrerons seulement à ce dernier. Sous l’action de la force de 

Coulomb, les électrons entrent dans un mouvement d’oscillation dont la fréquence est imposée par 

le champ électrique excitateur. On a donc un déplacement cohérent du nuage électronique au sein 

de la nanoparticule qui suit les variations du champ électrique. Lorsque le ce dernier est à son 

amplitude maximale, on observe une polarisation de la nanoparticule, illustrée Fig. 1. Cette 

polarisation est générée par la séparation de charge induite par le déplacement du nuage 

électronique chargé négativement par rapport aux charges positives fixes du réseau d’atomes dont 

est constituée la nanoparticule. L’électrostatique nous apprend alors qu’il apparaît spontanément un 

champ, dit dépolarisant, qui tend à s’opposer à la séparation de charge induite par le champ 

excitateur. En effet, selon la Fig.1, on peut assimiler la nanoparticule à un condensateur chargé au 

sein duquel apparaît un champ électrique. On sait alors que la distribution du champ entre les 

armatures d’un condensateur dépend fortement de sa forme, mais aussi de la distance entre ses 
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armatures. En d’autres termes, la valeur de ce champ est propre au condensateur. Il en est de même 

pour la nanoparticule. Chaque forme de nanoparticule correspond à un certain champ dépolarisant. 

 

Figure 1: Oscillation du nuage électronique dans une nanoparticule métallique sous l’effet d'une 

onde électromagnétique. 

Si on poursuit l’analogie, il faut également s’intéresser à la dynamique de charge du condensateur. 

En effet, le circuit électrique est ici la nanoparticule elle-même, et la capacité des charges à s’y 

déplacer dépend également de la nature intrinsèque du matériau qui la constitue, en l’occurrence un 

métal. Même si les électrons de conduction dans un métal sont supposés « libres », en première 

approximation, leur mouvement et en réalité contraint par leur environnement. Le modèle de Drude 

décrit cette contrainte comme une force de frottement visqueux qui s’applique aux électrons et qui 

se retranscrit, in fine, dans ce qu’on appelle la permittivité diélectrique. Comme son nom l’indique, 

cette permittivité traduit la capacité des charges à se mouvoir dans un milieu donné. Cette mobilité 

dépend directement de la vitesse de déplacement que l’on essaie d’imposer aux charges, c’est-à-dire 

en d’autres termes, de la fréquence d’oscillation de la force électromotrice (ici le champ électrique). 

De plus, comme les électrons peuvent s’accumuler à la surface de la nanoparticule et que leur 

fonction d’onde dépasse les limites géométriques de cette dernière, le milieu environnant la 

nanoparticule, caractérisé par sa permittivité diélectrique, a également une influence importante sur 

leur capacité à se mouvoir. 

 

Qu’est ce que le plasmon dans tout cela ? Si l’on récapitule les phénomènes qui viennent d’être 

décrits, on peut résumer en disant que le champ électrique incident met en mouvement les électrons 

de la nanoparticule à une certaine fréquence. La capacité des électrons à se mouvoir à cette 

fréquence dépend de la nature du matériau, de la forme de la nanoparticule et de son 

environnement. Expérimentalement, on observe alors que si on fait varier la fréquence d’oscillation 

du champ excitateur, on peut trouver une gamme de fréquences pour laquelle le mouvement des 
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électrons est maximal, ou en d’autres termes, le transfert de l’énergie électromagnétique de 

l’onde vers une énergie cinétique des électrons est maximal. C’est ce qu’on appelle résonance 

plasmon. C’est la plage de fréquences pour laquelle l’ensemble des paramètres qui influencent la 

dynamique des électrons dans la nanoparticule va s’accorder de manière à donner aux électrons une 

mobilité maximale.  

Une autre façon de décrire ce phénomène serait de dire, qu’à la résonance, les propriétés 

intrinsèques de la nanoparticule et de son environnement, i.e. l’environnement diélectrique des 

électrons, tendent à annihiler l’effet du champ dépolarisant. Par conséquent, les électrons sont 

virtuellement libres de se déplacer, comme s’ils étaient dans le vide. 

C’est la raison pour laquelle les nanoparticules sont capables d’absorber une très grande quantité 

d’énergie électromagnétique à la résonance plasmon. 

 

Nous allons à présent aborder la seconde particularité des plasmons de surface localisés, qui est leur 

façon de redistribuer cette grande quantité d’énergie stockée, essentiellement sous forme 

radiative. Ces notions étant moins intuitives, nous allons introduire le formalisme simple du modèle 

dipolaire pour les illustrer. 

1.1.2 Description théorique simple du plasmon : le modèle dipolaire 

 

Nous allons maintenant reprendre l’analyse précédente en mettant en équation les principes 

que l’on a évoqués. Nous utiliserons les notations suivantes. Soit une nanoparticule métallique 

sphérique de permittivité diélectrique   et de rayon    , la longueur d’onde du rayonnement 

incident. La permittivité du milieu environnant est notée   . Le champ peut alors être considéré 

homogène à l’échelle de la nanoparticule et on le notera        (  ) avec   sa pulsation. 

 

a. Polarisation de la nanoparticule sous l’effet d’un champ électrique  

 

On utilise alors l’approximation dipolaire qui revient à considérer la nanoparticule comme un 

dipôle de moment dipolaire     , où   est la polarisabilité de la nanoparticule. La polarisabilité 

traduit la capacité de la nanoparticule à se polariser, i.e. aux électrons de celle-ci de se déplacer, sous 

l’effet d’un champ électrique. Dans le cas d’une sphère, cette polarisabilité a pour expression [27]  

 

 
       

    

     
 

 

( 1.1 ) 
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Cette relation est parfois appelée formule de Clausius-Mossoti. On constate déjà ici le lien qui existe 

entre la polarisabilité et la nature du milieu, et plus précisément les permittivités diélectriques de la 

nanoparticule métallique et de l’environnement, sur lesquelles nous reviendrons dans le paragraphe 

(c) de cette section. On voit également apparaître la notion de résonance, qui a lieu lorsque que l’on 

annule le dénominateur dans l’Eq. (   )  Dans le cas d’une sphère, la position de cette résonance est 

indépendante de la taille de la nanoparticule1.  

 

b. Effet de la forme sur la résonance 

 

Afin d’évaluer l’effet de la forme, on peut appliquer la même approche pour calculer la 

polarisabilité d’une nanoparticule ellipsoïdale qui s’exprime comme suit [6] 
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où   
  désigne la polarisabilité de l’ellipsoïde le long de l’axe   et les    les longueurs des demi-axes. 

On appelle    le facteur dépolarisant le long de l’axe  . Dans le cas d’un ellipsoïde allongé, on a 

        , et on peut alors montrer que [6] 
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où 

 
      

    

 
  

 

( 1.4 ) 

et 

 
  √  (

  

  
)
 

 

 

( 1.5 ) 

Désigne l’excentricité. Si on considère la relation (   ), on constate désormais que la condition de 

résonance dépend directement du facteur dépolarisant. De ce fait, on a deux résonances possibles 

                                                           

1 Ce résultat, propre au modèle dipolaire, est valable seulement pour des nanoparticules de petite 

taille. 
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pour une ellipse selon que le champ électrique excitateur   est appliqué selon le petit axe ou le 

grand axe de l’ellipsoïde. En d’autres termes, la modification du rapport d’aspect permet de 

contrôler la position de la résonance plasmon d’une nanoparticule. Nous verrons à la section 1.2.2 

(p.23) que si les formes sphériques et ellipsoïdales sont solubles analytiquement, l’étude de 

géométries plus complexes nécessite l’utilisation de méthodes numériques. 

 

c. Influence de la nature du matériau et de l’environnement: la permittivité diélectrique 

 

Comme nous l’avons remarqué, la polarisabilité et, en particulier, la position de la résonance 

(pôle de la polarisabilité), dépend principalement de la permittivité de la nanoparticule et du milieu 

environnant. La connaissance de ces permittivités est donc primordiale. Dans le cadre de cette thèse, 

le milieu environnant sera systématiquement décrit par une permittivité diélectrique constante ou 

dont les variations sont très faibles dans la gamme du spectre visible. Pour ce qui est des 

nanoparticules, le modèle le plus couramment utilisé pour décrire la permittivité diélectrique des 

métaux est le modèle de Drude, que nous allons maintenant introduire. Comme nous l’avons évoqué 

dans l’analyse phénoménologique ci-dessus, il s’agit de modéliser la dynamique électronique au sein 

du métal en présence d’un champ appliqué. Considérons un électron de la nanoparticule de charge 

  et de masse effective   2  On introduit alors une force phénoménologique de frottement –     

où   est le coefficient d’amortissement et   la vitesse de l’électron. Cette force regroupe tous les 

effets d’amortissement que les électrons peuvent subir au sein de le métal (défaut dans le réseau 

cristallin, interaction avec les phonons, …)3. 

En appliquant le principe fondamental de la dynamique à un électron dans la nanoparticule, on 

obtient 

   
   

   
     

  

  
     

( 1.6 ) 

 

où   est le déplacement de l’électron. On résout facilement cette équation en passant dans le plan 

complexe, ce qui conduit à 

                                                           

2 La masse effective permet de prendre en considération les effets induits par la géométrie du réseau 

atomique. 

3   Le coefficient d’amortissement est généralement interprété comme l’inverse du temps 

caractéristique de retour à l’équilibre d’un électron lorsqu’il est soumis à une perturbation 

impulsionnelle de type Dirac. 
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( 1.7 ) 

 

On peur alors utiliser cette expression pour calculer la polarisation par unité de volume, soit 

         ( 1.8 ) 

où   correspond à la densité d’électrons de conduction dans le métal. Cette expression suppose que 

la polarisation est homogène dans tout le volume de la nanoparticule, ou en d’autres termes, que 

tous les électrons se comportent de la même manière, c’est-à-dire qu’ils possèdent la même phase. 

Cela nous permet de déduire le déplacement diélectrique  

             ( )    (  
  

 

      
)   ( 1.9 ) 

où l’on voit apparaître la permittivité diélectrique du métal 

  ( )      ( )    (  
  

 

      
) ( 1.10 ) 

avec la pulsation plasma    √
   

    
, qui dépend directement de   et   , caractéristiques à chaque 

matériau. C’est le résultat obtenu dans (1.10) que l’on appelle communément modèle de Drude. Ce 

modèle permet de décrire relativement bien la réponse optique de l’or ou de l’argent dans la gamme 

du visible [28]. Cependant, ce modèle ne prend pas en considération les excitations électroniques 

correspondant aux transitions inter-bandes. En conséquence, il n’est pas adapté pour décrire le 

comportement de l’or en dessous de 450 nm et de l’argent en dessous de 350 nm, domaines pour 

lesquels ces transitions apparaissent [29]. Afin de pallier ce problème, on utilise généralement des 

données tabulées de la permittivité qui ont été mesurées par Johnson et Christy [28] ou encore Palik 

[30]. Les différences entre le modèle de Drude et les valeurs expérimentales de Johnson et Christy 

pour l’argent sont données dans la Fig.2. 

 

Figure 2: Partie réelle et partie imaginaire de  ( ) pour l’argent. Comparaison entre le modèle de 

Drude (courbe noire continue) et les valeurs expérimentales de Johnson et Christy [28] (courbe 

rouge en pointillés). 
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d. Réponse optique: les sections efficaces optiques 

 

Ayant défini le modèle de base permettant de retranscrire la réponse spectrale des 

nanoparticules, nous pouvons décrire leur réponse optique globale, c’est-à-dire la façon dont elles 

absorbent et diffusent le rayonnement électromagnétique.  Pour cela, on introduit les sections 

efficaces optiques. On différenciera la section efficace d’absorption      de la section efficace de 

diffusion         on utilise aussi la section efficace d’extinction     , égale à la somme des deux 

autres. Ces grandeurs s’expriment en    et correspondent respectivement aux rapports entre la 

puissance absorbée     , ou la puissance diffusée       par la nanoparticule et l’intensité de l’onde 

incidente     . Elles sont données par les relations suivantes  

 

      
    

    
  ( 1.11 ) 

 

       
     

      
   ( 1.12 ) 

et 

                   
( 1.13 ) 

Dans le cadre du modèle dipolaire, on peut montrer que ces sections efficaces peuvent être 

directement exprimées à partir de la polarisabilité   de la nanoparticule [31]. Dans le cas d’une 

sphère cela donne 
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( 1.14 ) 
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( 1.15 ) 

 

où   
  

 
 est le vecteur d’onde de l’onde incidente. On constate deux choses :  

 

 La conservation du caractère résonant de la réponse optique, qui donne lieu à la résonance 

plasmon.  

 Le rôle important de la taille de la nanoparticule dans la répartition de l’énergie contenue dans 

l’onde incidente entre l’absorption et la diffusion.  
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En effet, on constate que dans le cas où    , c’est-à-dire pour des nanoparticules de petite taille, 

ayant un diamètre inférieur à 30 nm, c’est l’absorption qui domine. A l’inverse, c’est la diffusion qui 

devient prépondérante pour des particules de taille plus grande. 

L’étude des sections efficaces est très importante dans la mesure où elles nous permettent d’obtenir 

directement la forme et l’amplitude de la résonance plasmon d’un système donné. Ce sont 

également des grandeurs qui peuvent être directement comparées à des spectres expérimentaux.  

 

e. Rayonnement de la nanoparticule : champ proche et champ lointain 

 

 Il reste encore une autre propriété fondamentale lorsqu’on s’intéresse au plasmons de 

surface localisés et à leurs applications. Elle réside dans la distribution du champ rayonné par les 

nanoparticules. Ce champ peut s’exprimer à partir du moment dipolaire   de la particule [27] de 

sorte que le champ diffusé dans la direction   
 

‖ ‖
 par un dipole placé en     est donné par 

 

 
     ( )  

 

     

    

 
  {  [(   )   ]  

 

 
(
 

 
   )

[  (   )   ]

 
}       

. 

( 1.16 ) 

 

On peut alors définir deux zones. La première zone, dite de champ proche, correspond à la région où 

    , et l’expression du champ diffusé peut être simplifiée en 
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      ( 1.17 ) 

 

Ce champ est représenté à la Fig. 3.a. On constate que ce champ prend la forme d’une onde non 

propagative (le temps et l’espace sont découplés) et qu’il décroit très rapidement lorsqu’on s’éloigne 

de la nanoparticule, c’est un champ dit confiné. D’un point de vue physique, cela signifie qu’une 

partie de l’énergie électromagnétique incidente est redistribuée de manière concentrée dans une 

zone très localisée autour de la nanoparticule. En ce sens, la nanoparticule permet de concentrer une 

partie du champ électromagnétique absorbé dans de faibles volumes, que l’on appelle 

communément « points chauds ». 

 

Dans la seconde zone, pour     , dite zone de champ lointain, le champ diffusé se simplifie en 

      ( )  
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  (     ) 

( 1.18 ) 
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 Ce champ est représenté à la Fig. 3.b. On constate que, contrairement au champ proche, le champ 

lointain est un champ propagatif. En tant que tel, il est donc mesurable et observable par des 

moyens classiques comme la spectroscopie de champ lointain. Concernant la forme du diagramme 

de rayonnement, on remarque qu’il est très similaire à celui d’une antenne radio, à la différence près 

qu’on considère ici une antenne nanométrique qui interagit avec le rayonnement visible. Il a été 

montré notamment qu’il est possible de guider le rayonnement en travaillant sur la forme et la 

disposition des nanostructures. On parle alors de nano-antennes [32]. 

Ce sont ces propriétés particulières permettant le contrôle en termes d’amplification, de localisation 

et de direction du champ électromagnétique, qui font des nanostructures plasmoniques un outil 

extrêmement puissant pour « dompter la lumière ». En particulier, ces concepts sont utilisés 

systématiquement dans le domaine de la photonique. 

 

 

Figure 3: (a) Carte de champ proche (a) et de champ lointain (b) diffusé par une nanoparticule. 

 

Nous venons de voir que, malgré sa simplicité, le modèle dipolaire permet de décrire de 

manière phénoménologique nombre des propriétés originales des plasmons dans les nanoparticules. 

Il s’avère donc utile certaine pour raisonner et appréhender la physique d’une nanoparticule 

métallique dans une situation donnée. Cependant, cette approche, basée sur l’approximation quasi-

statique, ne permet pas la prise en compte des phénomènes temporels et du déphasage. Elle n’est 

pas non plus adaptée au traitement de cas plus complexes, et en particulier le cas de géométries 

avancées. Dans ce genre de situation, des théories plus élaborées, ou même des approches de 

résolution numérique sont nécessaires. 
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1.2 Simulations des propriétés optiques de nanostructures plasmoniques 

complexes 

 

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux méthodes permettant de décrire les 

propriétés optiques de nanostructures plasmoniques complexes. De manière générale, la 

connaissance des propriétés optiques d’un système repose sur la connaissance du champ 

électromagnétique en tout point de l’espace, et cette information est donnée par la résolution des 

équations de Maxwell. Nous allons donc décrire rapidement les théories qui permettent d’y parvenir 

et les méthodes numériques associées. Nous commencerons par l’étude de nanostructures isolées 

mais pouvant présenter des géométries complexes, puis nous aborderons également la question de 

la description de matériaux composites à bases de nanoparticules plasmoniques (assemblées de 

nanoparticules) via la théorie des milieux effectifs. 

1.2.1 Théorie de Mie 

 

Malgré le fait que les nanoparticules étaient utilisées depuis l’antiquité, il a fallu attendre le 

début du 20ème siècle pour commencer à vraiment comprendre la nature des principes physiques mis 

en jeu. Historiquement, les premiers développements théoriques permettant la description des 

propriétés optiques des nanoparticules d’or ont été menés par Maxwell-Garnett en 1904 [33] puis 

par Mie en 1908 [34]. Nous allons rapidement décrire l’approche de Mie qui permet de prendre en 

compte l’effet de la taille pour calculer les sections efficaces optiques de nanoparticules sphériques. 

Nous reviendrons sur les travaux de Maxwell-Garnett qui traitent de la description de matériaux 

composites à la fin de cette section. 

La vitesse de la lumière étant finie, l’interaction d’une onde propagative avec une nanoparticule peut 

entraîner des effets de déphasage. En effet, lorsque la taille d’une nanostructure soumise à une 

excitation optique s’approche de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde du rayonnement, le 

champ ressenti par celle-ci n’est pas homogène dans l’espace. Dans ce cas, le calcul des propriétés 

optiques du système nécessite forcément la résolution exacte des équations de Maxwell. La théorie 

de Mie est une des seules approches analytiques qui le permet, mais elle se limite au cas de sphères 

dont on peut faire varier le diamètre4. Cette théorie s’appuie sur l’utilisation des symétries et d’une 

description du champ électromagnétique sous forme de développement multipolaire en 

                                                           

4 Une extension de la théorie de Mie qui est la théorie de Mie-Gans a également été développée 

pour la description de nanoparticules ellipsoïdales [164]. 
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harmoniques sphériques. Les détails de la dérivation des équations sont donnés dans [35]. In fine, on 

obtient l’expression des sections efficaces de diffusion       et d’extinction       

 

       
   

  
∑(    )(|  

 |  |  
 |

 

   

)  ( 1.19 ) 

 

      
   

  
∑(    

 

   

)  (     )  
( 1.20 ) 

 

où   est le vecteur d’onde et    et    sont les coefficients de Mie qui dépendent du diamètre de la 

nanoparticule et de l’indice de réfraction complexe du métal et du milieu environnant [35]. 

 

Etant donné que nous ne l’utiliserons pas dans le cadre de cette thèse, nous sommes limités ici à en 

faire une description très brève. Elle est cependant incontournable dans la mesure où elle constitue 

une référence pour la validation des différentes méthodes numériques qui ont été développées pour 

calculer les propriétés optiques de nanoparticules plasmoniques complexes, et que nous allons 

maintenant décrire. 

 

1.2.2 Méthodes numériques usuelles 

 

La description théorique des plasmons a donné lieu à de très nombreux développements, mais 

on peut cependant identifier trois méthodes numériques qui sont aujourd’hui les plus utilisées dans 

la littérature : 

 

 DDA : Discrete Dipole Approximation 

 FDTD : Finite Difference Time Domain 

 BEM : Boundary Element Method 

 

La première approche, DDA, qui est aussi la plus ancienne, se démarque des deux autres dans la 

mesure où elle ne se fonde pas sur la résolution des équations de Maxwell, comme c’est le cas pour 

FDTD et BEM. Nous allons maintenant décrire les principes sur lesquels reposent ces trois méthodes 

numériques. 
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a. Discrete Dipole Approximation 

 

Cette méthode a été introduite pour la première fois par Purcell et Pennypacker en 1973 [36] 

pour étudier la diffusion de la lumière par des poussières présentes dans les nuages interstellaires 

d’une taille allant de quelques nanomètres à quelques microns et possédant une géométrie 

arbitraire. L’idée de cette approche est de modéliser la nanostructure par une assemblée de dipôles 

localisés sur un réseau régulier, voir Fig. 4. 

 

Figure 4: Exemple de modélisation d'un nano-prisme par une assemblée de dipôles élémentaires 

dans le cadre de la méthode DDA. (D’après Andreas Trügler, [37]) 

Il est alors possible de décrire une nanostructure ayant une forme quelconque en adaptant la 

distribution des dipôles dans l’espace. D’un point de vue physique, chaque dipôle est défini par sa 

polarisabilité (formule de Clausius Mossotti, Eq. (1.1)), de telle manière que l’on transforme le 

problème complexe qu’est la résolution des équations de Maxwell pour un système arbitraire en une 

étude du couplage dans une assemblée de dipôles interagissant entre eux et avec un champ 

extérieur. On peut alors calculer la réponse optique de la nanoparticule en calculant celle de 

l’assemblée de dipôles. La seule limitation de cette méthode est qu’il faut utiliser une distance inter-

dipôle qui soit petite par rapport à la longueur d’onde du rayonnement et aux tailles caractéristiques 

de la nanostructure. 

 

De nos jours, la plupart des chercheurs utilisent un code en accès libre et rédigé en FORTRAN appelé 

DDSCAT. Cet algorithme, développé par Drain et Flatau [38] en 1994, est régulièrement mis à jour 

depuis. Nous allons maintenant résumer les principales étapes permettant le calcul des sections 

efficaces optiques par la méthode DDA. 

Chaque dipôle décrivant la nanostructure est soumis au champ extérieur appliqué, noté     , et au 

champ diffusé par tous les autres dipôles. Si l’on considère une assemblée de N dipôles, chaque 

dipôle   à la position    est alors soumis au champ total 
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     (  )       (  )  ∑     

   

 ( 1.21 ) 

 

où     est le tenseur décrivant l’interaction entre un dipôle « émetteur » à la position    et un dipôle 

receveur à la position   , avec    le moment dipolaire du dipôle en   . Pour calculer ce tenseur, on 

peut alors utiliser l’expression du champ diffusé par un dipôle. Ce champ peut être obtenu à partir 

des équations de Maxwell et est donné par  
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avec    
 

‖ ‖
. C’est cette expression qui a été utilisée par Draine et Flatau [38] pour déterminer les 

éléments non–diagonaux de la matrice d’interaction, qui s’écrit 
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Enfin, il reste a réécrire les éléments diagonaux du tenseur d’interaction sous la forme     

(  
   )  , en considérant qu’un dipôle qui est soumis à un champ    acquiert un moment dipolaire 

donné par 

      
            

( 1.24 ) 

 

L’Eq. (1.21)  peut alors être réécrite comme suit 

          ∑     

   

  ∑      

 

   

  ( 1.25 ) 

 

On obtient ainsi un système d’équations linéaires couplées dont les inconnues sont les moments 

dipolaires   . On peut donc écrire     , où   est appelé matrice d’interaction. Ce système peut 

alors être résolu en utilisant les procédures numérique classiques. 

 

Une fois que l’on connaît tous les moments dipolaires    , on peut utiliser les expressions données 

par Draine [39] pour calculer les sections efficaces optiques 
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Pour conclure, on peut dire que la méthode DDA est intéressante car simple à mettre en oeuvre, 

autant au niveau de la résolution numérique que dans la paramétrisation du système. Cette méthode 

est cependant très coûteuse en temps et en puissance de calcul, et est donc, en général, limitée à de 

petites structures.  

 

b. Finite Difference Time Domain 

 

La FDTD est une approche volumique qui permet de calculer de manière directe les solutions des 

équations de Maxwell. Cette méthode repose sur la discrétisation dans le temps et l’espace des 

équations de Maxwell sous leur forme différentielle, ce qui permet de calculer l’évolution spatio-

temporelle du champ électromagnétique en chaque point via un processus itératif. Une introduction 

détaillée est donnée dans le Réf. [40]. 

 

La première étape est de définir la région de l’espace dans laquelle les champs doivent être calculés, 

à savoir la nanostructure et son environnement direct. En général, on considère une absorption 

totale pour les conditions au bord afin d’éviter les effets de réflexion parasite. Le volume d’étude est 

alors entièrement discrétisé et les propriétés diélectriques de chaque cellule doivent être spécifiées. 

Un exemple de discrétisation est donné à la Fig.5.  Ceci permet notamment d’utiliser des fonctions 

diélectriques complexes et même de traiter le cas de matériaux non-linéaires. Il existe, cependant, 

certaines contraintes techniques liées à la nécessité de pouvoir interpoler la fonction diélectrique, ce 

qui n’est pas toujours compatible avec l’utilisation directe des données tabulées fournies par les 

expériences (détails explicités dans la Réf. [40]). Une fois l’ensemble du système paramétré, on 

l’excite par un champ électromagnétique dont on fixe les conditions initiales. Il n’y pas vraiment de 

limitations sur la forme de l’onde excitatrice, ce qui permet d’étudier des cas d’excitations 

« exotiques » (onde sphérique, onde à front déformé, etc). 
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Figure 5: Exemple de discrétisation d'un système décrivant un nano-prisme dans son 

environnement dans le cadre de la méthode FDTD. Plusieurs niveaux de maillage peuvent être 

utilisés selon la résolution spatiale requise (Droits d’auteur Andreas Trügler, [37]).  

Les équations de Maxwell sont alors résolues par un processus d’itération dans le temps qui est, lui 

aussi, discrétisé. Afin d’illustrer le processus de résolution, nous allons prendre l’exemple de 

l’équation de Maxwell-Faraday. Cette équation peut s’écrire 
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( 1.28 ) 

Il est alors possible d’approcher la dérivée temporelle du champ magnétique par l’expression 

suivante 
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  ( 1.29 ) 

ce qui permet d’écrire 

 

  (      )  (      )  (  )   (   )  ( 1.30 ) 

 

de telle manière que le champ magnétique   au temps (    ) peut être déterminé si l’on connaît 

ce champ à (    ) et le champ électrique   au temps  . On obtient alors les valeurs des champs   

et   , qui sont définis sur deux grilles de temps différentes, ayant un pas de     et décalées de   . 

De la même manière, la discrétisation dans l’espace est effectuée via le produit vectoriel ce qui 

donne lieu à deux grilles spatiales pour les champs   et   . Connaissant les conditions initiales du 

champ électromagnétique, on peut alors calculer sa propagation au sein du système d’étude dans le 

temps et l’espace. Enfin, on peut déterminer le flux d’énergie résultant en calculant le vecteur de 



 31 

Poynting   
 

 
    associé et, également, le champ lointain rayonné par des calculs d’intégrales 

[41]. C’est la connaissance de ces champs qui permet de déterminer les propriétés optiques du 

système étudié. 

 

La FDTD est une méthode puissante et très versatile. De plus, comme c’est une méthode temporelle, 

elle permet d’obtenir des spectres complets en une seule simulation, ce qui n’est pas le cas des 

autres méthodes. Les temps de calcul restent cependant élevés et le choix initial pour la 

discrétisation du système est souvent subtil. Il existe aujourd’hui des packages complètement 

interfacés très performants, comme LUMERICAL ou COMSOL. 

 

c. Boundary Element Method 

 

Nous allons apporter plus d’attention à cette dernière méthode dans la mesure où elle a été 

utilisée pour certaines simulations des propriétés optiques de matériaux plasmoniques réalisées 

dans cette thèse. Ces études ont été effectuées en collaboration avec Andreas Trügler, de l’université 

de Graz en Autriche, qui est un spécialiste de cette approche numérique. Nous avons utilisé l’outil 

numérique MNPBEM (Metallic Nano-Particle Boundary Element Method), qu’il a développé dans les 

années 2010 avec Ulrich Hoenester, à partir des travaux de Garcia de Abajo [42]. Cet outil a été 

publié en accès libre sous la forme d’une « toolbox » de Matlab pour calculer les propriétés optiques 

de nanoparticules métalliques de formes complexes [43], [44]. La méthode a également été 

implémentée de manière à pouvoir traiter le cas de nanoparticules bi-métalliques ou encore de 

nanoparticules insérées dans des strates possédant des permittivités diélectriques définies, ce qui est 

intéressant pour l’étude de couches minces nanocomposites. 

BEM est une méthode générale qui permet de résoudre des équations différentielles linéaires aux 

dérivées partielles en les reformulant en termes d’équations intégrales. Cette approche peut être 

utilisée dans de nombreux domaines de la physique mais elle est particulièrement adaptée à la 

résolution des équations de Maxwell. Nous allons maintenant voir comment utiliser cette méthode 

pour le calcul des propriétés optiques de nanoparticules métalliques. Dans cette section, nous 

utiliserons le système d’unité Gaussien (CGS), dans la mesure où il permet de traiter le champ 

électrique et le champ magnétique sur un même pied d’égalité, ce qui est pratique lors des 

simulations. 

Afin de pouvoir décrire les principales étapes de la méthode, il est tout d’abord nécessaire de 

rappeler les définitions du déplacement diélectrique      et du champ d’induction magnétique 

     pour décrire les équations de Maxwell pour un milieu quelconque, à savoir 
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        ( 1.33 ) 

 

              ( 1.34 ) 

où   et   sont les densités de charge et de courant dits « libres ». Dans la mesure où l’on n’injecte 

aucun courant dans le système, et où les objets que l’on cherche à simuler sont neutres, ces 

quantités seront mises à zéro. On rappelle que    
 

 
 est le vecteur d’onde dans le vide.   

A ce stade, on peut montrer à partir des expressions (1.33) et (1.34) qu’il est possible de réécrire les 

champs   et    en fonction du potentiel scalaire   et du potentiel vecteur    

           ( 1.35 ) 

 

   
 

 
     ( 1.36 ) 

On considère ensuite que   et    sont des variables locales qui ne dépendent que des coordonnées 

de l’espace décrites par le vecteur   et de la pulsation  . On utilise alors la condition de jauge de 

Lorentz afin de fixer les potentiels  

             ( 1.37 ) 

 

On montre alors que si on injecte les Eqs. (1.35) et (1.36) dans les deux premières équations de 

Maxwell (Eqs. (1.31) et (1.32)), des développements standards permettent d’obtenir les équations de 

Helmholtz pour les potentiels 
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où 
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( 1.41 ) 

 

Ces expressions sont valables pour n’importe quelle fonction diélectrique   ou perméabilité 

magnétique   dépendantes du temps. Afin de simplifier l’étude, nous allons désormais nous focaliser 

sur le cas qui nous intéresse, celui d’une nanostructure métallique plongée dans un milieu donné, 

voir Fig.6.  

 

Figure 6: Exemples de systèmes typiques que l'on peut résoudre avec l'outil MNPBEM. 

Le système sera modélisé par une interface abrupte entre deux milieux, 1 et 2, caractérisés par les 

permittivités diélectriques   ( ) et   ( ). Etant donné que nous nous intéressons à des matériaux 

non magnétiques, on prendra     . 

Ici, les quantités    et   sont non nulles seulement aux interfaces entre deux milieux. On peut alors 

les interpréter comme des densités surfaciques de charge et de courant, respectivement. 

Afin de résoudre les équations de Helmholtz pour ce type de système, on introduit les fonctions de 

Green qui correspondent aux noyaux de ces équations en considérant comme terme source la 

fonction delta de Dirac 

 (     
 )  ( )      ( )    ( 1.42 ) 

 

où     √  ( )  ( ) pour chaque milieu      . On montre alors que la solution de cette 

équation s’écrit [27] 

   ( )  
     

 
   

( 1.43 ) 

Les potentiels scalaire et vecteur dans chaque milieu s’expriment facilement sous la forme intégrale 

suivante 
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et 
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Dans chacune de ces expressions, la première intégrale sur le volume correspond à la contribution du 

champ extérieur appliqué, c’est-à-dire l’onde incidente. En notant les potentiels associés à ce champ 

     et     , on peut écrire 

 

   ( )          ∫    (|   |)  ( )   
( 1.46 ) 

et 
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( 1.47 ) 

 

La seconde intégrale, dans laquelle le vecteur   appartient à la surface de séparation entre les 

milieux correspond donc uniquement à la contribution de cette dernière. A ce stade, on a donc 

montré qu’il suffit de connaître les quantités    et   , densités surfaciques de charge et de courant, 

pour pouvoir calculer les champs en tout point de l’espace. Cela constitue l’un des atouts de cette 

méthode. Ces densités surfaciques sont définies de manière séparée de chaque côté de l’interface 

j=1,2 et peuvent alors être calculées en appliquant les conditions au bord du champ 

électromagnétique entre les milieux 1 et 2 (détails donnés dans la Réf. [43]). 

 

La dernière étape consiste à numériser le problème via la discrétisation de la surface des 

nanoparticules. En effet, il est possible de ré-exprimer les équations intégrales (2.46) et (2 .47) 

comme des sommes discrètes portant sur de petits éléments de 

surface. C’est principalement cette étape complexe qu’est la 

discrétisation des surfaces qui fait de Matlab un choix intéressant 

pour l’écriture du code, dans la mesure où il dispose d’outils adaptés 

comme la fonction mesh2D. Une fois la surface discrétisée, on va 

attribuer à chaque élément de surface une valeur locale de    et   , 

qui sont définis en leur centre (point vert sur la figure ci-contre). Chaque élément interagit avec les 

densités de charge et de courant ponctuelles de tous les autres éléments. En utilisant les conditions 

au bord pour les équations de Maxwell, on peut alors obtenir un système d’équations qui portent sur 
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   et   
5. Ces équations peuvent alors êtres réécrites sous la forme d’un système algébrique qui peut 

être résolu par des opérations standard d’inversion de matrice. Enfin, une fois que l’on connaît les 

densités surfaciques de charge et de courant, on peut alors calculer les potentiels et les champs 

électrique et magnétique associés en tout point de l’espace. 

 

Enfin, pour déduire les propriétés optiques de la nanostructure étudiée, il reste à définir les sections 

efficaces optiques. Dans l’approche électromagnétique, ces sections efficaces optiques sont définies 

par 

      
    

    
    ( 1.48 ) 

 

       
     

    
  ( 1.49 ) 

 

où      et       correspondent respectivement à la puissance (en W) perdue par extinction (perte 

globale) et à la puissance perdue par diffusion, et      est l’intensité de l’onde incidente (en W/m2). 

Ces quantités sont liées seulement à la contribution de champ lointain. En pratique, on considère 

comme « détecteur » pour l’évaluation de ces puissances une sphère de diamètre infini, c’est-à-dire 

que l’on intègre le vecteur de Poynting sur toutes les directions de l’espace. Dans ce cas, on peut 

alors montrer que les expressions des sections efficaces peuvent être réécrites à partir des champs 
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        }      ( 1.50 ) 
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où    est la permittivité du milieu environnant et les intégrales portent sur la surface du détecteur, 

i.e.    stéradians. Les champs diffusés       et       correspondent aux champ calculés à partir des 

distributions de charge et de courant (intégrales de surface dans les Eqs. (1.46) et (1 .47)). Enfin, la 

section efficace d’absorption est déduite à partir des deux autres 

                                                           

5 Les expressions étant très longues, elles ne sont pas données ici. Le lecteur trouvera plus 

d’informations dans la Réf.[165]. 



 36 

                   
( 1.52 ) 

 

Cette méthode et, en particulier, l’outil MNPBEM, a révélé sa puissance,  notamment dans sa 

capacité à reproduire des résultats expérimentaux avec précision, mais aussi en raison de sa rapidité 

de calcul. En effet, des trois méthodes présentées, BEM est de loin la plus rapide.  

 

 En conclusion, ces méthodes numériques sont des outils puissants qui permettent de calculer 

avec précision les propriétés optiques de nanostructures métalliques complexes placées dans un 

environnement donné. Elles présentent cependant une limitation majeure car elles ne sont pas 

adaptées pour traiter des systèmes volumineux présentant de nombreuses nanostructures. En effet, 

même s’il est tout à fait possible d’étudier les effets de couplage entre 2 ou 3 nanoparticules avec 

ces méthodes [45], [46], le temps de calcul et les besoins en termes de stockage des données 

augmentent très vite avec le nombre de particules [47]. En conséquence, la détermination des 

propriétés optiques d’un matériau nanocomposite, qui se définit comme une assemblée de 

nanoparticules de géométries quelconques et en interaction, est a priori difficile par ces approches. 

L’étude de ce type de système est donc en général effectuée à l’aide d’une approche analytique 

phénoménologique, appelée théorie des milieux effectifs.  

 

1.2.3 Description des propriétés optiques de nanocomposites plasmoniques 

 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la théorie des milieux effectifs et, en particulier, 

au modèle de Maxwell-Garnett, qui est le modèle le plus utilisé dans l’étude des propriétés optiques 

de nanocomposites plasmoniques.  

Le principe du modèle de Maxwell-Garnett est relativement simple. Considérons une version 

différente de la relation de Clausius–Mossotti qui exprime le lien entre la polarisabilité   à l’échelle 

microscopique d’un matériau et sa permittivité diélectrique    qui est une grandeur macroscopique 

[27] : 

 

  

 
 

   

   
  

 

( 1.53 ) 

où   est la densité volumique de dipôles dans le matériau. Imaginons maintenant un milieu 

composite constitué d’inclusions métalliques nanométriques dans une matrice diélectrique de 

permittivité notée   ; une illustration est donnée à la Fig.7. 
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Figure 7: Modélisation d'un matériau nanocomposite à base d'inclusions métalliques dans le cadre 

de la théorie des milieux effectifs. A gauche,       et     représentent respectivement les 

permittivités diélectriques du métal et de la matrice, et à droite       correspond à la permittivité 

effective du matériau global. 

L’idée maîtresse de la théorie des milieux effectifs est d’essayer de décrire ce matériau comme un 

matériau continu. Pour cela, il faut faire le lien entre l’information microscopique, qui est la quantité 

de nanostructures présentes dans le matériau et la réponse globale de l’assemblée de 

nanoparticules. Si on se place dans l’approximation dipolaire, et que l’on considère ces inclusions 

métalliques nanométriques comme une assemblée de dipôles, on peut alors directement transposer 

l’Eq. (1.53) à ce système : 

 

 En remplaçant la polarisation microscopique   par la polarisabilité d’une nanoparticule    

donnée par l’Eq. (1.1).  

 En considérant que ces dipôles ne sont plus dans le vide mais dans un milieu de permittivité   . 

 

On obtient alors la formule suivante 

 

 

    
 
 
       

        
  

 

( 1.54 ) 

avec    la densité de nanoparticules dans le matériau et      la permittivité effective du composite. 

On peut alors utiliser l’expression de    (donnée à l’Eq. (1.1), p.15) de manière à obtenir l’expression 

de la permittivité effective, ce qui donne 

  

 
            

        
           (        )

  

 

( 1.55 ) 
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où       correspond à la permittivité diélectrique des inclusions métalliques. On introduit également 

la fraction volumique de nanoparticules dans le composite  

 

 
      

 

( 1.56 ) 

avec   le volume d’une nanoparticule. L’expression donnée à l’Eq. (1.55) est appelée communément 

modèle de Maxwell-Garnett. Ce modèle n’est cependant valable que sous les conditions suivantes: 

 

 Etudier des composites à base d’inclusions sphériques et de tailles petites devant la longueur 

d’onde. Ceci est dû au fait qu’on utilise l’expression de la polarisabilité d’une sphère calculée 

dans le cadre du modèle dipolaire. 

 

 Avoir une répartition homogène des nanoparticules dans le matériau. En d’autres termes, il ne 

doit pas y avoir de corrélations spatiales spécifiques (réseau régulier de nanoparticules, forte 

agrégation) entre les nanoparticules.  

 

La dérivation formelle de la formule de Maxwell-Garnett, que nous avons introduite ici de manière 

ad-hoc est détaillée dans la Réf. [48]. Pour aller au-delà de ce modèle, nous étudierons au chapitre 4 

certaines extensions ou améliorations qui ont été proposées pour traiter le cas de nanocomposites 

plus complexes. On s’intéressera notamment à l’effet de la taille des nanoparticules et également au 

cas où la fraction volumique de métal devient trop importante pour se limiter uniquement à un 

couplage dipolaire. Enfin, la comparaison des résultats obtenus à partir de ces modèles avec des 

mesures expérimentales, effectuées sur les nanocomposites fabriqués et caractérisés dans le cadre 

de cette thèse (cf. chapitre 5) permettra de tester leur fiabilité. En attendant d’aborder ces cas 

d’assemblées de nanoparticules, nous allons finir ce chapitre introductif sur les plasmons par une 

illustration détaillée des propriétés optiques de nanostructures isolées. 

 

1.3 Illustrations des propriétés optiques des nanoparticules plasmoniques 

dans leur diversité avec MNPBEM 

 

 Après avoir posé les bases théoriques permettant d’appréhender le phénomène des 

plasmons dans les nanoparticules d’un point de vue formel, nous allons illustrer rapidement les 

effets des différents paramètres discutés dans la première partie de ce chapitre. En particulier, nous 
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analyserons l’effet de la nature du matériau, de la forme et de l’environnement des nanoparticules 

sur leurs propriétés optiques. Pour ce faire, nous utiliserons l’outil numérique MNPBEM [43], [44], 

que nous venons de décrire. Cette étude sera donc également l’occasion d’illustrer les possibilités 

offertes par cet outil, qui sera utilisé dans le chapitre 5. 

1.3.1 Influence du métal 

 

Regardons tout d’abord l’effet du métal dont sont constituées les nanoparticules. C’est un 

paramètre fondamental dans la mesure où il définit la position moyenne de la résonance plasmon 

dans le spectre électromagnétique. Afin d’avoir une référence pour différencier les métaux, nous 

nous baserons sur la position de la résonance plasmon d’une nanosphère dans l’air. Les principaux 

métaux qui sont connus pour développer des plasmons de surface localisés sont l’or, l’argent, le 

cuivre, le platine ou encore l’aluminium. On retrouve cependant majoritairement l’usage de l’or ou 

de l’argent dans la littérature car c’est dans ces matériaux que la résonance plasmon présente une 

amplitude à la fois intense et située dans le spectre visible. Les résonances de l’argent et de l’or sont 

respectivement situées à environ 400 nm [49] et 550 nm [50] ; quant à celle du cuivre, elle est aux 

alentours de 650 nm, mais elle est cependant moins marquée et moins intense [51]. La résonance de 

l’argent a la spécificité de présenter une largeur spectrale très étroite alors que celle de l’or est 

légèrement plus étendue. Les nanoparticules de platine [52] et d’aluminium [53] possèdent elles une 

résonance plasmon dans l’UV, ce qui les rend moins intéressantes du point de vue des applications. 

 

Les spectres d’extinction de nanosphères d’argent, d’or et de cuivre ayant un diamètre de 50 nm 

sont donnés à la Fig.8. On peut voir que pour l’or et le cuivre, l’extinction reste importante même 

pour des longueurs d’onde en dessous de la résonance. On attribue cette partie du spectre à 

l’excitation des transitions inter-bande. Ce phénomène est beaucoup moins marqué pour l’argent. 

Enfin, les alliages de métaux et, en particulier les alliages or-argent, permettent d’ajuster de manière 

très fine la position de la résonance plasmon des nanoparticules en contrôlant la stœchiométrie des 

deux métaux [54]. 
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Figure 8: Spectres d'extinction montrant les résonances plasmon de nanosphères de 50 nm dans 

l'air à base d’argent, d’or et de cuivre. Simulation effectuée avec le code MNPBEM [43], [44]. 

1.3.2 Influence de la forme des nanoparticules 

 

La forme des nanoparticules a une grande influence sur la position de la résonance plasmon. 

Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, les avancées en synthèse inorganique et autres 

approches de fabrication nous permettent aujourd’hui de fabriquer des nanoparticules de toutes 

sortes de forme, et cela constitue un moyen puissant de contrôler la résonance plasmon. Avant 

d’aborder quelques exemples, il est important de souligner que lorsque les nanoparticules ne sont 

plus sphériques, la direction du champ électrique excitateur ou, en d’autres termes la direction de la 

lumière incidente par rapport à l’orientation dans l’espace de la nanoparticule, a une influence sur la 

résonance plasmon. En effet, prenons par exemple le cas de nano-bâtonnets d’or, que l’on sait 

aujourd’hui synthétiser et pour lesquels on peut ajuster avec précision le rapport d’aspect, c’est-à-

dire le rapport entre le diamètre et la longueur du bâtonnet. On obtient alors des résonances 

plasmon positionnées à différentes zones du spectre visible selon que l’on excite la nanoparticule 

avec un champ électrique parallèle à son axe (mode longitudinal) ou perpendiculaire à son axe 

(mode transverse). Cet effet est illustré à la Fig.9. 

 

Dans le cas où les nanoparticules sont orientées de manière aléatoire dans l’espace, comme par 

exemple dans une suspension colloïdale, on mesure des spectres où apparaissent tous les modes de 

résonance possibles. Quelques exemples de formes typiques de nanoparticules d‘or et les spectres 

plasmon correspondant sont donnés dans la Fig.10 et la Fig.11.  



 41 

 

Figure 9 : Spectres d'extinction correspondant au mode plasmon transverse (noir) et longitudinal 

(orange) d'un nano-bâtonnet d'or de 30 nm de large et 100 nm de long. Simulation effectuée avec 

le code MNPBEM [43], [44] 

 

Figure 10: Décalage vers le rouge de la résonance plasmon correspondant au mode longitudinal de 

nano-bâtonnets d'or de 20 nm de diamètre quand leur longueur augmente. Simulation effectuée 

avec le code MNPBEM [43], [44]. 

On observe par exemple le décalage vers le rouge de la résonance du mode longitudinal pour des 

nano-bâtonnets lorsque leur rapport d’aspect augmente et également les positions des résonances 
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spécifiques à certains polyèdres. Des mesures expérimentales qui corroborent ces résultats de 

simulations peuvent être trouvées dans la Réf.[55].  

 

 

Figure 11: Spectres d'extinction pour des nanoparticules d'or de différentes formes ayant une taille 

de 60 nm dans l'air. Simulation effectuée avec le code MNPBEM [43], [44] en considérant une 

polarisation circulaire pour l’onde excitatrice. 

 

1.3.3 Influence de l’environnement 

 

Le milieu dans lequel baigne la nanoparticule a également une forte influence sur la 

résonance plasmon. Comme on l’a vu au début de ce chapitre, la permittivité diélectrique du milieu 

apparaît systématiquement dans la formule de la polarisabilité (voir Eq. (1.1)). De ce fait, la position 

de la résonance d’une même nanoparticule sera différente selon qu’elle est placée dans l’air, l’eau 

ou le verre. Cet effet est illustré à la Fig.12 pour une nanoparticule d’argent de 50 nm. On remarque 

que plus l’indice de réfraction du milieu environnant augmente, plus la résonance est décalée vers le 

rouge. Il est donc nécessaire de prendre en compte ce paramètre, en particulier lorsque l’on souhaite 

insérer des nanoparticules dans un matériau pour modifier ses propriétés. Si les nanoparticules vont 

en général conférer leurs propriétés optiques au matériau qui les accueille, ce matériau lui aussi peut 

influencer leurs propiétés plasmoniques. 
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Figure 12: Effet de l'indice de réfraction de l'environnement sur la position de la résonance 

plasmon d'une nanoparticule d'argent de 50 nm de diamètre. Simulation effectuée avec le code 

MNPBEM [43], [44]. 

De même, une nanoparticule déposée sur une surface ou à proximité d’une surface subit une 

influence qui modifie non seulement la position de sa résonance plasmon [56], mais aussi et surtout 

le diagramme de rayonnement de la nanoparticule, c’est-à-dire les directions dans lesquelles elle 

diffuse la lumière [57]. A titre d’illustration, le diagramme de rayonnement d’un dipôle dans le vide 

et placé à différentes distances d’une surface de silicium est donné à la Fig. 13. 

 

 

Figure 13 : Diagramme de rayonnement d'un dipôle dans le vide, placé à proximité d'une surface 

de silicium. (D’après F. Beck, [57]) 



 44 

De manière générale, comme le matériau ou la forme des nanoparticules, leur environnement joue 

un rôle clé dans l’établissement et la modulation des propriétés plasmoniques. Dans le cas de 

matériaux composites, l’environnement direct des nanoparticules est également constitué d’autres 

nanoparticules, qui exercent une influence mutuelle. 

1.3.4 Effets du couplage entre nanoparticules 

 

Nous avons vu dans le paragraphe 1.1.2.e. (p.20) que les nanoparticules soumises à un 

rayonnement électromagnétique en absorbent un partie et réémettent un rayonnement dont la 

distribution spatiale peut être décrite par une zone de champ proche et une zone de champ lointain. 

Il est donc naturel de se poser la question sur les effets de couplage qui peuvent avoir lieu lorsque 

plusieurs nanoparticules sont mises en présence et qu’elles subissent donc l’influence des champs 

rayonnés par leur(s) voisine(s). Afin d’illustrer cet effet, les spectres d’extinction de deux 

nanosphères d’or placées à différentes distances sont donnés à la Fig.14.  

 

Figure 14: Evolution de la position de la résonance plasmon de deux nanoparticules d'or 

sphériques de 30 nm de diamètre en fonction la distance entre leurs surfaces. 

Dans cet exemple, la polarisation de la lumière incidente est orientée selon l’axe inter-particule. On 

constate qu’à mesure que l’on rapproche les nanoparticules l’une de l’autre, le maximum du pic 

plasmon du système se décale vers le rouge.  De plus, on peut voir que l’effet observé est significatif 

seulement lorsque les nanoparticules sont très proches l’une de l’autre6. Ceci s’explique par le fait 

                                                           

6 Pour des distances inférieure à 1 nm, d’autres phénomènes physiques peuvent apparaître (transfert 

d’électrons pas effet tunnel, non localité) qui ne peuvent pas être décrit par MNPBEM. 
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qu’elles ressentent alors les effets du champ proche (ondes évanescentes de grande intensité) 

qu’elles génèrent. En conséquence, l’espace entre les nanoparticules est une zone de fort champ 

électromagnétique, ce qui présente un intérêt certain pour des applications. Cet effet est illustré à la 

Fig. 15. 

 

Figure 15: Carte donnant l'intensité du champ électrique normalisé par le champ incident pour une 

sphère isolée (a) et pour deux sphères proches l’une de l’autre soumises à un champ longitudinal 

(b).  

L’analyse des effets de couplage que l’on vient d’effectuer ici est spécifique à cette configuration 

spatiale. En réalité, ces effets dépendent à la fois de la position des nanoparticules et de la direction 

du champ électrique par rapport à ces dernières. L’étude des effets de couplage dans des dimères de 

nanoparticules ou des assemblées (assemblées aléatoires ou réseaux) représente une partie 

significative des recherches effectuées en plasmonique et peut s’avérer très complexe. Plusieurs 

revues présentant des résultats expérimentaux  et théoriques détaillés ont été publiées à ce sujet 

[58], [59]. Pour ce qui concerne le travail effectué dans cette thèse, l’étude des effets du couplage 

sur les propriétés optiques d’assemblées aléatoires de nanoparticules sera abordée en détail au 

chapitre 5 dans le cadre  de l’étude de matériaux composites. 

 

Nous venons de voir à quel point les propriétés optiques développées par les nanoparticules 

plasmoniques sont riches et variées. Force est de constater, cependant, que le contrôle de ces 

propriétés nécessite la capacité de pouvoir ajuster avec précision de nombreux paramètres comme 

la taille, la forme ou l’organisation spatiale des nanoparticules. De plus, ces nanoparticules 

permettent une valeur ajoutée d’un point de vue des applications seulement lorsqu’elles sont 

incorporées ou déposées sur un matériau. En conséquence, le développement des méthodes de 

fabrication des nanoparticules plasmoniques et des matériaux nanocomposites associés a fait l’objet 

d’intenses recherches dans les dernières décennies, et est encore aujourd’hui tout à fait d’actualité. 

Dans le chapitre suivant, nous allons donc entreprendre la description de ces méthodes et présenter 

deux approches de fabrication originales qui ont été développées au cours de ces travaux de thèse. 
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2 Fabrication de nanocomposites plasmoniques 

 

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser à la fabrication de nanocomposites 

plasmoniques, et plus particulièrement au cas de couches minces diélectriques contenant des 

inclusions métalliques. Dans un premier temps, nous effectuerons une revue succincte des 

différentes approches qui existent et qui sont le plus couramment utilisées pour l’élaboration de ce 

type de systèmes. Il ne s’agit pas d’être exhaustif mais de donner un aperçu de la diversité et de la 

richesse des travaux qui ont été effectués dans ce domaine. Cela nous permettra  de souligner les 

défis majeurs à relever, notamment pour ce qui est du contrôle des propriétés optiques grâce aux 

paramètres de structure des nanocomposites, mais également en ce qui concerne des aspects plus 

pragmatiques comme le coût ou la technicité. Enfin, nous présenterons en détail les deux approches 

de fabrication qui ont été développées dans cette thèse pour tenter de répondre en partie à ces 

défis. 

2.1 Les méthodes de fabrication standard 

 

Lorsque l’on souhaite fabriquer un matériau composite à base de nanoparticules, plusieurs 

options sont possibles, et le choix de la méthode dépend de plusieurs critères. Le premier critère est 

le niveau de précision requis, autant en termes de forme et de taille des nanoparticules que de leur 

distribution spatiale dans le composite. Le second est la quantité de matériau que l’on souhaite 

synthétiser, les méthodes n’étant pas toutes compatibles avec la fabrication à grande échelle. Enfin, 

les troisième et quatrième sont le coût et le temps nécessaire à la fabrication, qui peuvent varier de 

manière significative. Le coût peut être dû soit aux matières premières et au procédé de synthèse de 

celles-ci, soit à l’utilisation de technologies avancées.  

 

Afin de recentrer cette section sur les objectifs de cette thèse, nous allons nous focaliser sur les 

méthodes de fabrication de films minces nanocomposites à base d’inclusions d’or ou d’argent dans 

des matrices diélectriques, et en particulier les matrices polymères. Rappelons qu’il s’agit ici de 

rendre compte simplement de la diversité d’approches possibles pour la fabrication de tels 

nanocomposites, et des avantages et inconvénients qu’elles peuvent comporter. L’objectif principal 

de ce tour d’horizon est de pouvoir justifier les choix qui ont été faits pour élaborer les méthodes de 

fabrication que nous avons mises au point au cours de cette thèse et montrer en quoi elles sont 

innovantes. 
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2.1.1  Approche technologique : la lithographie électronique  

 

La lithographie électronique, qui est une approche « top-down », est la méthode la plus 

précise pour la formation de nanostructures organisées dans l’espace présentant des formes 

complexes et des tailles raisonnablement grandes (>50 nm). Le principe est relativement simple dans 

la mesure où l’idée générale est de dessiner avec un faisceau d’électron la structure du matériau que 

l’on souhaite fabriquer. Le niveau de technicité nécessaire à la mise en œuvre de cette idée est 

cependant, extrêmement avancé. Voici les étapes principales de la méthode : 

 

1) On commence par déposer sur un substrat une couche d’un matériau appelé « résine », qui 

peut changer de propriété sous l’effet d’une irradiation par un faisceau d’électrons. On utilise, 

en général, le procédé de spin-coating pour déposer les couches de résine qui sont des 

polymères photosensibles. 

 

2)  On « dessine » alors les nanostructures que l’on souhaite fabriquer à la surface du substrat en 

irradiant la résine avec le faisceau d’électrons. 

 

3)  On utilise ensuite un bain chimique qui a pour effet de dissoudre seulement les parties de la 

résine qui ont été irradiées et laisse les parties non irradiées intactes (l’inverse est possible 

aussi). On parle de « développement » de la résine. 

 

4)  On utilise alors des méthodes comme le « sputtering » pour déposer une couche uniforme du 

métal dont seront constituées les nanostructures. Cette couche métallique vient couvrir toute la 

surface de l’échantillon et donc également remplir les « trous » correspondant aux zones ayant 

été irradiées. 

 

5)  Enfin, on utilise un autre bain chimique afin de retirer la totalité de la résine restante et, ce 

faisant, on retire également la couche de métal que l’on vient de déposer et qui est sur la résine. 

Cette dernière étape s’appelle le « lift-off ». On obtient ainsi des nanostructures à base de ce 

matériau qui suivent la forme des zones dessinées au départ.  

 

L’ensemble de ces étapes est résumé à la Fig. 16. 
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Figure 16: Etapes de la méthode de lithographie électronique. 

A ce stade, on peut éventuellement déposer une couche d’un matériau diélectrique pour enrober les 

nanostructures et obtenir un nanocomposite au sens propre du terme. Il est alors également 

envisageable de recommencer le processus afin d’obtenir un matériau en trois dimensions. Quelques 

exemples de structures réalisées par lithographie électronique sont donnés Fig. 17. 

 

 

Figure 17: Images MEB d'assemblées de nanostructures métalliques déposées sur une surface de 

silicium par lithographie électronique [60]. 

La nécessité d’utiliser un faisceau d’électrons est imposée par la taille des motifs que l’on souhaite 

dessiner (typiquement de l’ordre de 100 nm). En effet, il existe aussi la lithographie dite optique dont 
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le principe est exactement le même mais qui utilise une irradiation à base d’un rayonnement UV au 

lieu d’un faisceau d’électrons. Dans les deux cas, la résolution est dictée par la limite de diffraction. 

C’est là que la résolution permise par la lithographie électronique est bien meilleure dans la mesure 

où la longueur d’onde de De Broglie des électrons, de l’ordre du nanomètre, est beaucoup plus faible 

que pour les UVs, qui est de l’ordre de la centaine de nanomètres. C’est pourquoi il est en général 

nécessaire d‘avoir recours à la lithographie électronique pour la fabrication de matériaux nano-

structurés.  

 

Les variantes des techniques de lithographie sont nombreuses et en perpétuelle évolution. 

On peut mentionner notamment une de ces alternative les plus utilisées, la lithographie par faisceau 

d’ions [61], qui permet également d’atteindre une très haute résolution. Cependant, même si ces 

approches sont les seules qui permettent de contrôler de manière exacte l’ensemble des paramètres 

structuraux d’un matériau nanostructuré, elles restent extrêmement coûteuses et contraignantes. 

Au vu de la complexité technologique de ce type d’approche, les chercheurs, et en particulier les 

chimistes, ont naturellement cherché à développer des méthodes plus simples du point de vue de la 

mise en œuvre pour la fabrication de nanostructures. 

2.1.2 Fabrication par voie chimique: la synthèse inorganique 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux méthodes bottom-up. Dans ces approches, l’idée 

est de construire les briques élémentaires du nanocomposite, les nanoparticules, par voie chimique. 

De ce fait, on bénéficie alors de la richesse extraordinaire des méthodes de synthèse inorganique, qui 

permettent de fabriquer des nanostructures métalliques très complexes, de toutes formes et de 

toute tailles. Par ailleurs, ces méthodes sont relativement simples d’un point de vue technologique si 

l’on compare aux approches physiques. Quelques exemples de nanoparticules d’or obtenues par voie 

chimique sont donnés à la Fig. 18. Ces images nous montrent clairement la complexité des 

morphologies de nanoparticules que l’on peut fabriquer de nos jours. De plus, la synthèse par voie 

chimique permet également d’obtenir des nanoparticules extrêmement petites, de seulement 

quelques nanomètres. Ceci est un point non négligeable, car de telles tailles, qui ne sont pas 

accessibles à la lithographie, sont souvent nécessaires pour développer les propriétés physiques 

requises pour de nombreuses applications telles que la catalyse.  

Pour résumer, il y a au moins trois avantages majeurs que possède la synthèse par voie chimique 

comparée à des approches plus physiques comme la lithographie : la complexité des formes et les 

gammes de taille disponibles pour les nanoparticules, et bien sûr le coût. Concernant les 

inconvénients, le principal est certainement la difficulté à obtenir de manière systématique des 
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nanostructures dont la taille et la forme sont parfaitement contrôlées. En effet, dans la grande 

majorité des cas, le résultat de la synthèse va donner le type de nanoparticules escompté, mais 

également quelques nanoparticules de nature différente, pour lesquelles la réaction n’a pas 

parfaitement fonctionné, et qu’il est très difficile d’éliminer. De plus, on obtient en général des 

nanoparticules présentant une distribution de taille plus ou moins étendue. Ces deux aspects 

peuvent avoir un impact significatif sur les propriétés plasmoniques des nanoparticules, qui comme 

nous l’avons vu précédemment, y sont très sensibles. 

 

Figure 18: Images TEM illustrant la diversité des nanoparticules d’or que l’on peut obtenir par voie 

chimique. Figure issue de [62]. 

2.1.3 Préparation d’un matériau nanocomposite à partir de nanoparticules obtenues par voie 

chimique  

 

Il y a par ailleurs des difficultés à surmonter lorsque l’on souhaite utiliser ces nanoparticules 

(le plus souvent obtenues en suspension ou en poudre) pour fabriquer un matériau composite. En 

effet, un des points clés de la synthèse de nanoparticules est la stabilisation de ces dernières, ou en 

d’autres termes, la séparation des nanoparticules pour éviter l’agrégation [63]. La grande majorité 

des synthèses sont effectuées dans un environnement liquide, et il est alors nécessaire d’ « habiller » 

les nanoparticules métalliques de molécules leur permettant d’une part d’être stables dans le 

liquide, et d’autre part d’éviter de se coller les unes aux autres. On appelle ces molécules des 

surfactants. C’est lorsque l’on souhaite incorporer les nanoparticules dans une matrice, que cette 

notion de stabilité peut s’avérer délicate. En effet, afin d’éviter l’agrégation, il faut que la matrice 

elle-même puisse jouer le rôle de surfactant. On rencontre alors toutes sortes de problèmes de 

compatibilité, d’homogénéisation ou de transfert des nanoparticules d’un milieu à un autre qui 

peuvent rendre le processus parfois très complexe et incertain.  
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Pour le cas spécifique des nanoparticules métalliques dans une matrice polymère, il est souvent 

possible de trouver des polymères permettant la stabilisation des nanoparticules, ou même de 

synthétiser directement les nanoparticules dans une solution de polymère. Cependant, de manière 

générale, ce type de contrainte limite fortement la diversité en termes de forme et la précision en 

termes de distribution de taille des nanoparticules. 

 

En outre, la mise en forme du nanocomposite sous forme de couches minces nous confronte au 

problème de l’organisation spatiale des nanoparticules au sein de cette couche, qui est une des 

thématiques centrales étudiées dans cette thèse. En effet, si l’on considère une fois encore l’exemple 

d’une couche de polymère avec des inclusions métalliques, les méthodes de dépôt les plus probables 

seront alors le dip-coating [64] ou le spin-coating7. L’organisation des nanoparticules au sein du film 

polymère obtenu est alors en général aléatoire (sauf cas très spécifiques non abordés ici) et il est très 

difficile d’éviter complètement les processus d’agrégation des nanoparticules, voir Fig.19. 

 

Figure 19: Exemple de problématique d'agrégation dans un film de polymère contenant des 

nanoparticules et déposé par spin-coating [65]. 

Pour résumer, cette approche ne permet donc quasiment aucun contrôle quant à la distribution des 

nanoparticules dans le volume du film polymère. De plus, si on s’intéresse maintenant à la 

concentration en nanoparticules, ou plutôt à la fraction volumique qu’elles occupent dans la couche, 

on fait face à une nouvelle difficulté. En effet, les synthèses par voie chimique ne permettent pas 

toujours d’obtenir des solutions très concentrées de nanoparticules stabilisées. De ce fait, 

l’obtention de nanocomposites présentant de fortes fractions volumiques de nanoparticules est 

difficile. Il est parfois possible d’utiliser la centrifugation pour augmenter la concentration en 

                                                           

7 La méthode du spin-coating, ou « tournette » en français, est décrite plus loin dans ce chapitre à la 

section 2.4.1.b. 
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nanoparticules dans le mélange initial qui sert à réaliser le dépôt, mais la conséquence est que l’on 

augmente grandement le risque d’agrégation. 

 

Enfin, il est nécessaire de discuter la compatibilité des approches décrites précédemment avec le 

besoin d’effectuer des dépôts à grande échelle. Pour certaines applications, comme le revêtement 

de surface, la catalyse ou le photovoltaïque, il est parfois nécessaire de pouvoir déposer un film 

composite sur une grande surface. Or, si on considère la lithographie ou la synthèse de 

nanoparticules par voie chimique, cette contrainte peut rapidement mettre ces approches en défaut. 

Pour le cas de la lithographie, c’est essentiellement le coût qui devient rapidement prohibitif, 

limitant son utilisation uniquement aux systèmes à très haute valeur ajoutée. Concernant la synthèse 

chimique, les difficultés résident dans le fait que certaines synthèses, en particulier celles qui  

permettent l’obtention des nanostructures les plus complexes, sont très difficilement transposables 

pour la production de volumes importants. 

 

Pour résumer, on peut dire que les approches de type lithographie sont efficaces, mais sont 

réservées à une certaine gamme d’applications, alors que l’approche chimique, bien que séduisante 

au premier abord, comporte finalement de nombreuses limitations. En effet, malgré l’immense 

diversité de nanostructures qu’elle permet d’obtenir, l’insertion de ces dernières dans une matrice et 

la formation d’une couche mince peut s’avérer délicate, voire impossible. Enfin, cette approche ne 

permet pas un contrôle systématique de la concentration et de la distribution spatiale des 

nanoparticules dans les composites, ce qui est très limitatif. 

2.2 Les approches de synthèse in situ 

 

Afin de pallier les problématiques que nous avons évoquées jusqu’à présent, d’autres 

approches ont été développées, parmi lesquelles les approches de synthèse de nanoparticules in 

situ. Comme nous allons le voir, le concept est ici un intermédiaire entre les approches décrites 

précédemment. Concrètement, cela consiste à former les nanoparticules directement dans le 

composite, donc in situ, comme c’est le cas de la lithographie, mais par voie « chimique », c’est à dire 

en les synthétisant, ou en les  « assemblant » sur place. Il existe essentiellement deux types de 

procédés fondés sur cette approche : le dépôt en phase vapeur et la réduction de précurseurs 

métalliques in situ dans des films de polymère. 
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2.2.1 Formation de nanocomposite par dépôt en phase vapeur 

 

Un des procédés de dépôt en phase vapeur les plus couramment utilisés et permettant de 

former des films nanocomposites est la PVD (Physical Vapor Deposition) et, plus particulièrement, la 

pulvérisation cathodique [66]. Le principe consiste à utiliser un plasma afin de pulvériser des cibles 

faites de matériaux à l’état massif afin de les atomiser (phase vapeur) pour pouvoir ensuite les 

déposer sur un substrat. Il s’agit donc de fabriquer le matériau atome par atome, ou molécule par 

molécule, par assemblage à la surface du substrat. Cette technique a été développée à la base pour 

le dépôt de couches minces et non pas pour la fabrication de nanocomposites. Cependant, pour de 

faibles temps de dépôt, on peut obtenir des îlots de tailles nanométriques et répartis de manière 

homogène à la surface du substrat. Afin d’obtenir un film composite en trois dimensions et constitué 

d’inclusions métalliques dans une matrice diélectrique, il est nécessaire de coupler la PVD à une 

technique légèrement différente appelée PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [67]. 

Le principe est similaire à celui de la pulvérisation cathodique, mais dans le cas de la PECVD, on 

injecte un précurseur sous forme de gaz, qui se décompose dans le plasma et génère des espèces 

permettant la formation d’une matrice. La combinaison de ces deux approches permet alors la 

fabrication de nanoparticules, qui sont toujours issues des cibles bombardées par le plasma, mais 

enrobées dans la matrice formée par PECVD. Il est possible de contrôler la concentration en 

nanoparticules dans la couche en variant les paramètres physiques du plasma (puissance, fréquence 

etc, …) et la proportion de précurseurs que l’on injecte dans le mélange gazeux pour former la 

matrice [68]. 

 

Ces techniques sont assez répandues de nos jours et permettent de fabriquer des composites sur des 

surfaces relativement grandes et avec une bonne reproductibilité. Elles permettent également en 

général de limiter les effets d’agrégation. Un exemple de composites à base de nanoparticules 

d’argent enrobées dans une matrice silicatée fabriqués à l’aide de ces techniques [69] est donné 

Fig. 20. Du point de vue pratique, on est ici dans le cas de synthèse dites « sèches », et qui possèdent 

de nombreux avantages du point de vue industriel.  

 

Outre ces points positifs, ces techniques ne permettent cependant toujours pas de contrôler avec 

précision l’organisation spatiale des nanoparticules. En ce qui concerne leur taille et leur forme, là 

encore, même si il est parfois possible de favoriser les petites tailles ou inversement, on est loin de la 

richesse que l’on peut obtenir par voie chimique directe. 
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Figure 20: Images TEM de nanoparticules d’argent déposées par PECVD sur une surface de SiOxCy 

(a) et les mêmes nanoparticules après encapsulation dans la matrice de SiOxCy (b) [69]. 

2.2.2  Réduction de précurseurs métalliques in situ dans des couches de polymère 

 

Nous allons maintenant aborder une dernière méthode et qui est celle que nous avons 

choisie d’étudier dans le cadre de cette thèse : la synthèse in situ dans un polymère à partir de 

précurseurs métalliques. Le principe est le suivant : on prépare une couche mince de polymère 

dopée en précurseurs métalliques, puis on utilise des méthodes physiques (recuit, irradiation, micro-

onde) pour venir synthétiser les nanoparticules in situ à partir des précurseurs déjà présents. Le 

principe est illustré en Fig.21. 

 

 

Figure 21: Illustration des principales étapes de la synthèse de nanoparticules métalliques in situ 

dans un polymère. 
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Comme nous allons le voir, les avantages de cette approche sont nombreux, le premier d’entre eux 

étant certainement la simplicité de mise en œuvre. Nous allons maintenant passer en revue 

quelques exemples issus de la littérature, en nous focalisant sur des nanocomposites à base de 

nanoparticules plasmoniques (or ou argent) et dont les matrices sont constituées de deux polymères, 

le PVA (alcool polyvinylique) et le PMMA (Poly méthacrylate de méthyle)8. La raison de ce choix est le 

fait que ces derniers sont, d’une part, les deux polymères les plus étudiés et, d’autre part, que ce 

sont ceux sur lesquels nous avons essentiellement travaillé. De plus, ils sont faciles à manipuler, 

compatibles avec le spin-coating et transparents dans la gamme du spectre visible. 

Dans tous les travaux cités ci-dessous, la première étape du protocole de fabrication est 

sensiblement la même. On commence par préparer une mixture contenant le polymère, le 

précurseur métallique et un solvant approprié. Les précurseurs sont des sels d’or ou d’argent (les 

plus couramment utilisés étant HAuCl4 ou AgNO3) et les solvants sont en général l’eau pour le PVA et 

des solvants organiques usuels pour le PMMA. Ensuite, on utilise une méthode de dépôt standard 

pour fabriquer une couche de polymère contenant les précurseurs métalliques (spin-coating, dip-

coating [70] ou même simplement par évaporation du solvant). A ce stade, on a donc un matériau 

constitué d’une matrice polymère dopée en ions métalliques. Afin de former des nanoparticules, il 

faut générer la réduction de ces ions pour former des atomes, et promouvoir la formation de 

nanoparticules à partir de ces atomes de métal. Cette dernière étape de réduction et de formation 

des nanoparticules peut être induite par différents traitements physiques.  

 

a. Traitement par recuit thermique 

 

Le traitement le plus simple que l’on puisse envisager est le recuit. On chauffe le composite à 

des températures se situant en général au-dessus de la température de transition vitreuse du 

polymère, ce qui peut parfois suffire à initier la réduction des ions métalliques et la formation de 

nanoparticules. Les premiers travaux concernant des nanocomposites Au/PVA [71] et Ag/PVA [72] 

ont été réalisés par Porel et collaborateurs en 2005. La première étude qui porte sur des 

nanocomposites Au/PVA a montré qu’il était possible de contrôler la forme des nanoparticules d’or 

générés dans le PVA en ajustant à la fois la fraction volumique d’or dans le mélange et la 

température de recuit. Les résultats qu’ils ont obtenus sont donnés à la Fig. 22. Dans la seconde 

étude portant sur des nanocomposites Ag/PVA, il a été montré qu’il est possible d’ajuster la taille des 

nanoparticules, cette fois-ci de forme sphérique, toujours en faisant varier le ratio Ag/PVA et la 

température de recuit [72].  

                                                           

8 Les formules chimiques des monomères sont données à la Fig. 27 de la section 2.4.1.a 
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Figure 22: Images TEM de films minces nanocomposites Ag/PVA [71] obtenus pour différents ratio 

Au/PVA , températures de recuit (°C) et durée de recuit (min) : (a) pentagones (0.04, 170, 5) ; (b) 

hexagones (0.08, 130, 30) ; (c) triangles (0.12, 100, 60) et (d) rectangles et carrés (0.18, 100, 60). La 

barre d’échelle est de 50 nm. 

Ces deux exemples illustrent bien la puissance de cette approche de synthèse in situ. En effet, on a 

pu voir qu’en faisant varier seulement le ratio métal/polymère et les paramètres de recuit, on peut 

contrôler dans une certaine mesure, la forme, la taille et la concentration des nanoparticules dans le 

composite. De plus, il est clair d’après les images TEM que cette technique n’engendre aucune 

agrégation. On a donc partiellement résolu certains des problèmes qui se posaient avec l’utilisation 

d’autres approches de fabrication et ce avec un protocole extrêmement simple. Poursuivons 

maintenant cette revue avec d’autres exemples de traitements physiques. 

 

b. Irradiation UV puis recuit thermique 

 

On considère maintenant un nouveau moyen de générer la réduction des espèces 

métalliques in situ, qui est l’irradiation à l’aide d’un rayonnement UV (ou de plus haute énergie) ; on 

parlera alors de photo-réduction des ions. La formation des nanoparticules à partir des atomes 

obtenus par cette photo-réduction est alors soit spontanée, soit induite par un recuit effectué a 

posteriori. Cette approche de synthèse, assistée par rayonnement UV, a été étudiée pour des 

nanocomposites à base de nanoparticules d’argent dans le PMMA [73], et de manière extensive pour 

des composites à base de nanoparticules d’or dans le PVA [74], [75] et le PMMA [76]–[80]. Pour le 

cas de l’or, il est possible de suivre la dynamique de photo-réduction des ions induite par irradiation 

en mesurant par spectroscopie UV la disparition du pic d’absorption à environ 320 nm qui 

correspond aux ions Au3+ [77], [80]. Cependant, la nature exacte du processus de photo-réduction 

n’est pas clairement établie. Une proposition de mécanisme réactionnel pour la photo-réduction et 

la formation des nanoparticules in situ est donnée dans la Réf.[77] pour le cas de composites 
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Au/PMMA. C’est le polymère qui servirait à la fois d’intermédiaire réactionnel pour la photo-

réduction et d’agent passivant pour la stabilisation des nanoparticules dans la matrice. 

 

Du point de vue de la qualité des composites fabriqués, que ce soit en termes de concentration, de 

taille ou de forme, l’utilisation d’une première étape de photo-réduction ne présente pas d’avantage 

majeur comparé à l’utilisation d’un simple recuit. Cependant, certains couples polymère/précurseur 

(par exemple Au/PMMA) ne permettent pas d’initier la réduction uniquement par un procédé de 

recuit, et la photo-réduction est alors une étape nécessaire. Par ailleurs, elle ouvre de nouvelles 

possibilités et notamment, en ce qui concerne la structuration des composites, i.e. l’organisation 

spatiale des nanoparticules dans le film polymère, qui est un des paramètres qu’il reste à maîtriser. 

 

c. Structuration des nanocomposites par irradiation contrôlée 

 

L’idée que l’on souhaite aborder maintenant, et qui est à la base d’une des techniques de 

fabrication développées dans cette thèse, consiste à réaliser une photo-réduction contrôlée dans 

l’espace afin de localiser la formation des nanoparticules dans certaines zones de la couche de 

polymère. En d‘autres termes, il s’agit d’utiliser la lumière pour structurer le nanocomposite. Le seul 

problème que cette approche soulève est de savoir ce qu’il advient des ions métalliques qui ne 

seraient pas photo-réduits car situés dans des zones non irradiées. A ce propos, il a été montré pour 

la cas d’irradiation UV, que des ions Au3+ peuvent migrer depuis des zones non irradiées vers des 

zones irradiées sur des distances de plusieurs microns dans une couche de polymère [81]. Le principe 

de l’expérience réalisée est schématisé à la Fig. 23.  

 

Figure 23: Principe de l'expérience réalisée dans la Réf. [81] ; (a) on irradie avec un rayonnement 

UV le film de PMMA dopé au sel d’or en présence d’un masque ; (b) on constate la création d’une 

zone vierge d’ions induite par diffusion ; (c) on irradie l’ensemble de l’échantillon pour confirmer la 

stabilité de la relocalisation des espèces. 
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Les auteurs de la Réf.[81] ont irradié une couche de PMMA dopée en ions Au3+ mais en prenant soin 

de masquer une partie de l’échantillon. Après irradiation, ils ont alors constaté l’absence d’ions sur 

une zone de 10 µm de largeur sous le masque, en limite de la zone irradiée. Ce résultat ne peut être 

obtenu que par migration des ions présents sous le masque vers la zone irradiée. Afin de tester la 

stabilité de cette relocalisation des ions, ils ont ensuite irradié l’ensemble de l’échantillon et ont 

montré que la bande dans laquelle les ions ont disparu reste stable. On notera que toutes ces étapes 

ont été réalisées à température ambiante. 

Ce résultat nous montre qu’il est donc possible de localiser les ions dans la couche en les faisant 

diffuser vers des zones irradiées dans lesquelles a lieu la photo-réduction. Ce phénomène de 

diffusion peut s’expliquer par une approche purement thermodynamique. En effet, à mesure que 

l’on photo-réduit les ions dans une zone délimitée de l’espace pour les transformer en atomes, on 

crée un déséquilibre d’espèces dans le milieu et donc une variation importante du potentiel 

chimique. Le système cherche alors à revenir à un état d’équilibre en minimisant cette variation, ce 

qui se traduit par la diffusion des ions [82]. Cette étude valide donc, en principe, la possibilité 

d’utiliser une irradiation localisée pour structurer les nanocomposites.  

A ce jour, l’irradiation localisée en vue d’organiser un nanocomposite a été utilisée à deux reprises 

avec succès pour la fabrication de réseaux de nanoparticules d’or dans du PVA [83], [84]. Cependant, 

les auteurs ont utilisé des lasers pulsés pour effectuer l’irradiation, qui génèrent des mécanismes très 

différents de ceux que l’on a évoqué jusqu’à présent. En effet, dans ces études, les lasers sont 

focalisés sur de petites surfaces de sorte que les flux engagés sont relativement importants et la 

puissance crête des impulsions est très élevée. Dans cette situation, on travaille à des intensités 

suffisantes pour générer la photo-réduction à deux photons, qui est un processus non-linéaire. La 

photo-réduction et la formation des nanoparticules ont alors lieu de manière simultanée. Le résultat 

le plus probant est celui obtenu par Kaneko et ses collaborateurs [83], les images AFM des réseaux 

fabriqués sont données à la Fig. 24. Dans cette étude, la photo-réduction localisée a été réalisée à 

partir d’un dispositif interférométrique afin d’irradier l’échantillon avec un profil d’intensité qui varie 

sinusoïdalement dans l’espace, ce qui permet la formation d’un réseau. Le fait de devoir focaliser le 

faisceau afin de conserver un flux important limite cependant la taille de la zone irradiée à quelques 

dizaines de µm2. Par ailleurs, on peut voir sur les images AFM que la localisation des nanoparticules 

n’est pas très nette, et on ne dispose d’aucun moyen de contrôle sur la formation des nanoparticules 

et donc sur leur taille et leur forme, paramètres qui sont en général dépendants de l’étape de recuit, 

qui n’a pas lieu ici. Une autre étude, qui a été réalisée plus récemment en 2016 [84] est en tout point 

similaire à celle que nous venons d’évoquer, excepté le fait que les auteurs ont utilisé un laser pulsé 

focalisé à partir d’un objectif de microscope pour générer un spot d’irradiation dont la taille est de 

l’ordre du µm2. Ils utilisent alors un dispositif de translation piézo-électrique afin de balayer la 
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surface pour y inscrire le réseau à la place du dispositif interférentiel. Cette approche permet de 

dessiner des motifs beaucoup plus complexes, mais reste toujours limitée à de toutes petites 

surfaces.  

 

Figure 24: Images AFM de réseaux de nanoparticules d’or synthétisées dans un film de PVA par 

irradiation à l’aide d’une figure d’interférence générée par un laser pulsé à 780 nm. Les images 

représentent des zones ayant une dimension de 20x20µm2, 10x10µm2, 5x5µm2 et 1x1µm2. 

Les lasers pulsés utilisés dans ces travaux sont des lasers Titane-Saphir dont la longueur d’onde, 

        , est située dans le proche infra-rouge. La photo-réduction à deux photons opère alors à 

une énergie deux fois supérieure, c’est-à-dire autour de       nm. Cette information est un 

premier indice qui nous montre qu’il est peut être envisageable d’utiliser un rayonnement visible 

pour effectuer l’étape de photo-réduction, comme nous allons le montrer par la suite. 

2.3 Bilan global des différentes techniques de fabrication de 

nanocomposites plasmoniques – quels enjeux ? 

 

Comme nous l’avons déjà précisé, cette revue des différentes approches de fabrication de 

nanocomposites à base de nanoparticules métalliques dans une couche de polymère n’est pas 

exhaustive. De plus, des raffinements dans chacune de ces techniques, qui se développent 

activement, ont été proposés ou sont en cours de développement, et permettent certainement de 
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répondre partiellement aux lacunes qui ont été soulevées ici. Enfin, chaque type de nanoparticules, 

chaque métal, chaque matrice présente ses propres difficultés, ce qui rend ce genre de revue très 

généraliste. Parmi les techniques envisageables pour la fabrication de nanocomposites plasmoniques 

et qui n’ont pas été abordées ici, on peut citer la méthode sol-gel, les procédés d’auto-assemblage 

dans des copolymères [85] ou sur des surfaces fonctionnalisées [86], ou encore l’implantation 

ionique dans des matrices dures comme le verre ou des matrices de polymère [87]. 

Nous soulignons, cependant, que la conclusion de l’analyse effectuée ci-dessus, à savoir que les 

techniques de synthèse in situ à partir de précurseurs métalliques présentent de nombreux 

avantages, est difficilement contestable. Une des forces de ce type d’approche vient notamment de 

la diversité des précurseurs envisageables, et par conséquent des matériaux et des propriétés 

qu’elles peuvent permettre de générer. En effet, les travaux présentés ici se focalisent sur les 

particules plasmoniques, mais de nombreux travaux ont été effectués dans des domaines très 

différents, comme le magnétisme ou le génie électrique. Il y a donc un intérêt certain à développer 

ces méthodes pour les exploiter au maximum de leur potentiel, qui reste encore à explorer. 

  

Parmi les défis qui restent à relever dans le développement de ce type d’approches de fabrication de 

nanocomposites plasmoniques, nous pouvons en identifier deux principaux: 

 

 Le contrôle de l’organisation spatiale des nanoparticules sur de grandes surfaces 

 Le contrôle de la taille, de la forme et de l’orientation des nanoparticules indépendamment 

de la concentration en métal dans le polymère ou de la nature de ce dernier. 

2.3.1 Contrôler l’organisation spatiale des nanoparticules dans la couche de polymère 

 

Pour ce qui concerne ce premier défi, nous avons vu que les seuls résultats publiés dans la 

littérature ont été obtenus à l’aide de laser pulsés et sur de très petites surfaces. De plus, la précision 

de l’organisation en termes de localisation des nanoparticules peut-être grandement améliorée. Ces 

travaux cependant, semblent suggérer la possibilité d’utiliser un rayonnement dans la gamme du 

visible pour engendrer la photo-réduction des ions in situ. Par ailleurs, nous avons vu qu’il était 

possible de faire migrer les ions métalliques sous l’effet d’un rayonnement. De ce fait, nous pensons 

que l’utilisation de lasers continus, conjointement à des techniques d’interférométrie, pourrait être 

une approche intéressante pour organiser les nanoparticules dans le polymère. Un des avantages 

majeurs d’une telle approche serait notamment de pouvoir traiter de plus grandes surfaces, ce qui 

n’était pas possible avec les lasers pulsés. C’est ce concept que nous allons explorer à travers la 1ère 
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méthode de fabrication : utiliser un rayonnement continu, dans la gamme du visible, pour 

contrôler la localisation des nanoparticules dans l’espace. 

2.3.2 Contrôler la taille, la forme et l’orientation des nanoparticules dans le polymère 

 

Comme nous l’avons vu, les seuls résultats notables concernant la possibilité de contrôler la 

morphologie des nanoparticules ont été obtenus par Porel et ses collaborateurs (voir Fig.22 et 

Fig.23). Ils ont démontré la possibilité de contrôler la taille des nanoparticules d’argent et, dans une 

certaine mesure, la forme des nanoparticules d’or dans le PVA, en ajustant la concentration en métal 

et la température du recuit. Dans ces études, le contrôle de la morphologie des nanoparticules 

dépend de la concentration, ce qui est grandement limitatif. On notera, de plus, qu’aucun contrôle 

de l’orientation des nanoparticules n’est possible. 

Lors du développement d’applications à base de nanocomposites plasmoniques, il est souvent 

nécessaire de pouvoir choisir à la fois la concentration en nanoparticules dans le matériau et la 

position de la bande plasmon. Ceci ne peut être obtenu que si l’on peut dissocier le contrôle de la 

forme de celui de la concentration en métal. En pratique, cela implique qu’il faut trouver un stimulus 

externe, autre que la température, qui va permettre de contrôler l’étape de croissance des 

nanoparticules afin de privilégier certaines formes. Une fois encore, nous pensons que la lumière et, 

plus particulièrement, l’interaction entre la lumière et la nanostructure lors de sa croissance est une 

solution prometteuse pour répondre à cette problématique. On souhaite s’inspirer ici d’une 

approche qui fait actuellement l’objet de nombreuses recherches, en particulier en chimie 

inorganique, qui est la croissance de nanoparticules assistée par plasmon. Ce concept sera introduit 

lors de la présentation de la 2ème méthode de fabrication qui concerne la croissance de 

nanoparticules in situ dans un film de polymère sous flux solaire concentré.  

 

Nous allons maintenant présenter les deux techniques de fabrication qui ont été mises au point et 

qui ont pour buts respectifs : 

 

 l’élaboration de réseaux de nanoparticules d’or dans des films minces de polymère par 

interférométrie laser.  

 la fabrication de films nanocomposites à base de nanoparticules d’or et d’argent présentant 

des morphologies contrôlées sous irradiation solaire concentrée. 
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Pour ces deux méthodes, nous détaillerons les protocoles utilisés et les différents montages associés. 

Le développement de ces méthodes originales constitue une part importante de ces travaux de 

recherche et fera donc l’objet d’une description approfondie. 

Les différents montages optiques qui ont dû être mis en place pour la caractérisation des propriétés 

optiques des matériaux étudiés dans le cadre de cette thèse, ainsi que les méthodes de 

caractérisation structurale, seront présentés dans le chapitre 4. 

 

2.4  Première méthode de fabrication: synthèse de réseaux de 

nanoparticules d’or in situ dans des films polymères par interférométrie 

laser 

 

Nous allons donc maintenant décrire la 1ère méthode de fabrication dont l’objectif principal est 

d’organiser les nanoparticules synthétisées dans le film composite. Pour cela, nous proposons 

d’utiliser une approche de synthèse in situ dont les deux étapes sont: 

 

 La fabrication d’une couche de polymère dopée avec un sel métallique, c’est-à-dire des métaux 

sous forme ionique. 

 Le traitement de cette couche composite par voie physique (irradiation, recuit, etc.) afin 

d’engendrer la réduction des précurseurs métalliques et la formation de nanoparticules in situ. 

 

Dans notre approche, l’idée est d’essayer d’effectuer cette synthèse de manière localisée dans 

l’espace pour former un nanocomposite structuré et, en l’occurrence, un réseau. Pour ce faire,  nous 

proposons d’utiliser une irradiation contrôlée à partir d’une figure d’interférence pour générer la 

photo-réduction localisée des précurseurs métalliques. L’organisation des nanoparticules se fait donc 

lors de l’étape d’irradiation (photo-réduction des ions) et la formation des nanoparticules est 

générée a posteriori par une étape de recuit, au cours de laquelle la structuration obtenue par 

irradiation est préservée. De plus, le fait de séparer l’étape de photo-réduction de celle de la 

formation des nanoparticules devrait nous permettre d’avoir un meilleur contrôle des paramètres 

physiques qui gouvernent cette seconde étape (type de recuit, température du recuit, durée du 

recuit) et donc éventuellement la possibilité d’influencer la taille et la forme des nanoparticules 

générées. Il est important de rappeler que nous avons ajouté la contrainte de travailler avec des 

lasers continus de faible puissance et opérant dans le visible pour engendrer la photo-réduction. Ceci 

permet en particulier d’utiliser notre approche pour le traitement de grandes surfaces à un coût 
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raisonnable. Pour développer notre méthode, nous avons fait le choix de travailler sur la formation 

de nanoparticules d’or dans le PVA et le PMMA. Les principales étapes de cette première technique 

de fabrication sont schématisées à la Fig. 25. 

 

Comme on peut le voir sur cette figure, la méthode de fabrication comprend 3 étapes : 

 

1. La préparation d’un film polymère dopé au sel d’or par spin-coating 

 

2. L’irradiation contrôlée de ce film pour engendrer la photo-réduction des ions d’or (Au3+ →→ 

Au0) manière localisée dans l’espace 

 

3. Un recuit pour générer la formation des nanoparticules 

 

 

 

Figure 25 : Etapes principales de la technique de fabrication de réseaux nanocomposites par 

interférométrie laser. 

L’étape la plus importante est l’irradiation, car elle engendre la structuration : elle s’effectue en 

irradiant le film de polymère à l’aide d’une figure d’interférence générée à partir d’un interféromètre 

de Mach-Zehnder (le montage est décrit plus loin à la section 2.4.2, p.65). On utilise des 

interférences à deux ondes, de sorte que l’on crée un profil sinusoïdal de l’intensité lumineuse. De 
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cette manière, la structuration du composite conduit à la formation d’un réseau de nanoparticules. 

De plus, nous avons constaté que cette organisation a tendance à générer une déformation 

superficielle de la couche de polymère donnant lieu à l’apparition d’un réseau de surface. On obtient 

donc in fine un réseau plasmonique à base de nanoparticules d’or dont les propriétés seront étudiées 

dans le chapitre 5. Nous allons maintenant présenter les détails de chaque étape de fabrication de 

ces réseaux. 

2.4.1 Préparation des films dopés au sel d’or par spin-coating 

 

Il s’agit ici de la toute première étape du processus de fabrication des réseaux de 

nanoparticules d’or. L’objectif est de déposer sur un substrat de verre un film mince de polymère 

possédant une concentration donnée en ions d’or (Au3+). Pour cela, il faut tout d’abord préparer une 

solution contenant le mélange : polymère + sel d’or.  

 

a. Préparation de la solution de polymère  

 

Nous avons travaillé avec deux polymères, le PVA et le PMMA, dont les formules chimiques sont 

données à la Fig. 26. Ce sont des polymères transparents dans la gamme du visible, peu coûteux et 

qui ont été largement utilisés dans des approches de synthèse in situ. De plus, ils sont compatibles 

avec la technique de spin-coating.  La différence principale entre ces polymères réside dans leur 

solvabilité. En effet, le PVA est soluble dans l’eau alors que le PMMA nécessite des solvants 

organiques comme l’acétone, l’acétate d’éthyle ou encore le toluène. 

 

Figure 26: Formules chimiques des monomères du PVA (alcool polyvinylique) et du PMMA (Poly 

méthacrylate de méthyle). 

Nous allons décrire le protocole expérimental pour le cas du PVA. On commence par préparer une 

solution de PVA de concentration massique connue      (mg/ml) en dissolvant directement la 

poudre dans de l’eau désionisée. Afin que la dissolution soit totale, le mélange est chauffé à 

ébullition dans un montage à reflux. La concentration en PVA a une influence directe sur la viscosité 
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de la solution et donc sur les épaisseurs des films minces que l’on veut fabriquer par spin-coating. 

Nous avons travaillé avec des concentrations allant de 50 à 150 mg/ml.  

La solution ainsi obtenue peut être conservée dans un contenant hermétique et peut être utilisée 

pour la préparation de nombreux nanocomposites. 

 

b. Ajout du sel d’or dans la solution de polymère 

 

Il faut maintenant incorporer le sel d’or dans la solution de polymère. On utilise du 

tétrachlorure d’or tri-hydraté (HAuCl4 3H20), qui est un précurseur très couramment utilisé dans la 

synthèse de nanoparticules d’or. Dans le cas du PVA, différents tests ont montré que la meilleure 

façon de mélanger le sel d’or au polymère en termes de reproductibilité, était de dissoudre 

directement le sel dans la solution de polymère. On prélève donc un volume donné de solution de 

PVA dans laquelle on ajoute une certaine masse de sel d’or de manière à obtenir une concentration 

massique donnée         (en mg/mL). On obtient alors un mélange qui contient du solvant, du PVA 

et des ions Au3+. La donnée intéressante, concernant la quantité d’or présente dans le mélange, n’est 

alors pas la concentration massique absolue mais plutôt la fraction massique d’or dans le mélange 

« or-polymère ». 

Cette fraction massique, définie à partir des concentrations massiques respectives en or et en 

polymère, notées     et     , est donnée par 

 

      
   

        
      ( 2.1 ) 

 

La concentration en or, qui correspond à la concentration en ions Au3+, dépend alors directement de 

celle de HAuCl4 via la relation 

 

 
    

    

       

         

 

( 2.2 ) 

où     est la masse atomique de l’or et        celle du tétrachlorure d’or tri-hydraté. On peut 

alors fixer la fraction massique dans le nanocomposite final en ajustant les concentrations de HAuCl4 

et de PVA. Un fois la solution préparée, on effectue les dépôts par spin-coating.  

Il faut préciser qu’il n’est pas complètement juste de parler des ions Au3+ pour décrire l’or introduit 

dans le mélange. En réalité, après dissolution, le précurseur d’or va rester sous la forme d’un 

complexe avec un atome d’or central et trois atomes de chlore qui l’entourent. Il serait donc plus 
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juste de parler d’or au degré d’oxydation trois (AuIII). Pour ne pas compliquer les notations, on 

continuera cependant d’utiliser la notation Au3+ pour décrire l’or présent dans le système avant qu’il 

subisse la photo-réduction. 

 

c.  Spin-coating 

 

Le spin-coating s’effectue sur des substrats de verre qui sont nettoyés avec soin. Cette étape 

de préparation des substrats est importante pour l’obtention de films sans défauts et ayant une 

bonne homogénéité. Les substrats de verre sont des carrés de 25 mm de côté qui sont d’abord lavés 

à la main avec une solution savonneuse. Ensuite, il subissent successivement 3 bains à ultra-sons 

dans de l’acétone, puis du propan-2-ol et finalement de l’eau distillée et désionisée. Enfin, les 

substrats sont séchés sous flux d’azote avant d’être stockés. 

Nous avons choisi un verre (Menzel Glaser) qui possède une transmittance relativement élevée dans 

l’UV ce qui permet d’effectuer des mesures optiques à partir de 300 nm. 

 

Le substrat est ensuite placé dans le spin-coater et à l’aide d’une micro-pipette, on vient déposer une 

goutte de la solution décrite précédemment (typiquement 0.2 ml) à la surface du verre. Cette goutte 

est ensuite étalée délicatement sur le substrat de manière à recouvrir la totalité de sa surface. Enfin, 

on fait subir au substrat une rotation très rapide de manière à former un film mince de polymère par 

étalement de la solution via la force centrifuge qui induit également une évaporation du solvant. Ces 

étapes sont illustrées sur la Fig. 27.  

 

 

Figure 27: Spin-coater: illustration de la procédure de dépôt. 

Pour la phase de rotation, nous avons utilisé de manière générale un protocole en deux étapes : une 

première étape de 60s avec des vitesses assez faibles (de 1500 à 3000 tours/min) qui va déterminer 
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l’épaisseur finale de la couche puis une seconde étape de 5s à 5000 tours/min avec une forte 

accélération qui sert à finaliser le dépôt et à éjecter les surplus qui peuvent s’accumuler sur les 

angles de l’échantillon. Pour des concentrations en PVA allant de 50 à 150 mg/ml cette gamme de 

vitesse permet d’obtenir des dépôts ayant des épaisseurs de 100 nm à 1.5 μm. La plupart des 

échantillons qui font l’objet de cette thèse ont été déposés à 1500 tours/min et ont une 

concentration en PVA de 150 mg/ml, ce qui correspond à une épaisseur finale de l’ordre de 1 μm. 

 

A ce stade, nous obtenons des dépôts de composite avec une matrice de PVA, contenant des ions 

Au3+ (entres autres, présence de Cl-) répartis de manière homogène dans la couche. Cependant, le 

spin-coating ne permet pas l’évaporation complète du solvant (ici l’eau) et il est donc habituellement 

nécessaire d’effectuer un recuit des échantillons après le dépôt pour sécher les films et retirer les 

résidus d’eau. De plus, dans le cas de film de polymère, si cette étape de recuit est effectuée à une 

température supérieure à la température de transition vitreuse du polymère (Tg=100 °C pour le PVA), 

elle permet une réorganisation des chaînes qui conduit également à un lissage de la surface. On peut 

ainsi atteindre des rugosités de l’ordre du nm. 

Dans le cadre de la technique de fabrication qui est décrite dans cette section, cette étape de recuit 

est fortement problématique et doit donc être évitée. En effet, comme nous l’avons dit 

précédemment, nous souhaitons effectuer une photo-réduction des ions Au3+ par irradiation laser, ce 

qui est l’élément clé de la méthode de fabrication proposée. Or, il s’avère que ces ions peuvent subir 

une réduction thermique lors d’un recuit. Effectivement, nous avons observé que lors d’un recuit des 

films composites à des températures allant de 80 à 100°C, ce qui correspond à la gamme de 

températures permettant l’élimination de l’eau, on observe une réduction systématique des ions 

Au3+ (disparition partielle ou totale du pic d’absorption caractéristique à 320 nm). Un recuit prolongé 

peut même parfois générer la formation directe de nanoparticules lorsque la fraction massique d’or 

est élevée (> 10%). C’est la raison pour laquelle il est impossible d’utiliser un recuit après le dépôt 

pour éliminer les résidus de solvant. 

Une alternative à ce recuit est de laisser l’échantillon sécher naturellement, ce qui nécessite une 

durée relativement longue, typiquement plusieurs jours. Nous avons donc opté pour cette approche, 

mais elle soulève la question de la stabilité des ions Au3+ dans le PVA au cours du temps. En effet, les 

ions dans le film PVA peuvent subir une réduction lente dont la nature n’est pas clairement 

identifiée. Nous avons donc effectué des mesures afin de quantifier la quantité d’ions Au3+ dans les 

dépôts dans le temps. Nous avons donc mesuré des spectres d’extinction d’un dépôt juste après le 

spin-coating puis les jours qui ont suivi. Nous avons alors observé que la réduction spontanée une 

semaine après dépôt est extrêmement faible (< à 3%). Par la suite, nous avons attendu 

systématiquement une période de 3 jours après dépôt en conservant les échantillons à l’abri de la 
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lumière et à température ambiante. A la fin de cette période de 3 jours, on considère que la majeure 

partie de l’eau résiduelle dans les films s’est évaporée et que ces derniers sont à l’équilibre avec 

l’humidité ambiante. On peut alors passer à la seconde étape de la méthode de fabrication, à savoir 

la photo-réduction par irradiation. Les procédures d’irradiation pouvant demander beaucoup de 

temps, les échantillons issus d’une même série sont conservés au frigidaire après la durée de 3 jours 

afin de minimiser les risques de réduction spontanée dans le temps et permettre ainsi une bonne 

reproductibilité9. 

2.4.2 Photo-réduction par interférence laser 

 

Nous décrivons ici la deuxième étape du processus de fabrication qui correspond à la photo-

réduction des ions Au3+ de manière contrôlée dans l’espace par irradiation laser. L’objectif est de 

générer une distribution spatiale périodique des atomes d’or dans le plan de la couche de polymère. 

Pour cela on utilise un interféromètre de Mach-Zehnder afin de produire une figure d’interférence 

ayant un profil sinusoïdal. Le schéma du dispositif est donné à la Fig. 28. On utilise un laser TEM00 à 

473 nm de 50 mW (Modèle Cobolt blues) ayant une longueur de cohérence de 50 m et une 

résolution spectrale inférieure à 1 MHz (attributs nécessaires pour l’obtention d’interférences sur 

une zone spatiale étendue). On utilise ensuite un filtre spatial à la fois pour isoler avec certitude le 

mode TEM00 et pour augmenter le diamètre du faisceau. Le filtre spatial est constitué d’un pinhole de 

10 µm et deux lentilles de 7.5 mm et 50 mm, permettant d’obtenir un faisceau parfaitement 

gaussien d’environ 6 mm de diamètre. La direction de polarisation du faisceau est ensuite ajustée à 

l’aide d’une lame demi-onde. Le faisceau traverse alors un polariseur de Glan-Thomson qui améliore 

la qualité de la polarisation (ratio d’extinction 1 :10000). On utilise alors un diviseur de faisceau pour 

obtenir deux faisceaux d’intensités égales que l’on redirige ensuite de manière à les faire interférer à 

la surface de l’échantillon avec deux miroirs. Le contrôle de la durée de l’irradiation se fait par le biais 

d’un obturateur optique. L’angle entre les faisceaux qui interfèrent, correspondant à    sur le 

schéma de la Fig. 28, va déterminer la période de la figure d’interférence, notée  , via la formule 

suivante 

   
 

        ( )
 ( 2.3 ) 

                                                           

9 Comme nous le verrons dans le chapitre 5, des tests ont été effectués en irradiant les échantillons 

directement après le dépôt, i.e. avant séchage. On observe alors que la cinétique de réduction est 

différente mais que, de manière générale, cela n’altère pas de manière significative le processus de 

fabrication. 
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où   = 473 nm est la longueur d’onde du laser et   l’indice de réfraction du milieu (ici l’air où    ). 

Pour pouvoir varier rapidement le pas du réseau, l’échantillon est monté sur une platine qui peut 

être déplacée pour faire varier l’angle   en approchant ou en éloignant l’échantillon du diviseur de 

faisceau et en ajustant les miroirs de renvoi. On peut ainsi facilement varier la valeur théorique de   

de             .  

 

 

 

Figure 28 : Interféromètre de Mach-Zehnder (laser bleu) associé à un dispositif de mesure de 

l’efficacité de diffraction du réseau en formation (laser rouge) 

 

Ensuite, nous utilisons un second laser, (HeNe, 632.8 nm, 1 mW) dont l’objectif est de suivre la 

dynamique de photo-réduction dans le temps pendant l’irradiation. En effet, lorsque les ions Au3+ 

commencent à être photo-réduits, cela induit une modulation périodique de la concentration en ions 

Au3+ et en atomes d’or Au0 dans le plan. Cette modulation est reflétée dans l’indice de réfraction de 

la couche mince qui devient également périodique. Ce phénomène est illustré à la Fig. 29. 
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Figure 29: Illustration de la formation d'un réseau d'indice dans le film induit par la photo-

réduction localisée des ions d'or sous irradiation laser. 

On génère alors un réseau de diffraction, qui est ici un réseau d’indice, et qui diffracte les différents 

faisceaux lasers qui arrivent à la surface de l’échantillon. C’est ici qu’intervient le laser HeNe10. On 

utilise ce laser en incidence normale sur le réseau en formation, afin de suivre dans le temps 

l’évolution de la diffraction qui reflète les processus de photo-réduction qui ont lieu dans la couche 

mince. Pour cela, on mesure l’évolution de l’intensité du 1er ordre diffracté dans le temps. Ceci est 

réalisé à l’aide d’un puissance-mètre équipé d’un filtre optique qui isole seulement la raie laser à 632 

nm afin de minimiser l’influence de la lumière parasite. Il est important de noter qu’à ce stade 

(durant l’irradiation), la diffraction générée par le réseau est extrêmement faible, ce qui est dû à la 

faible intensité du laser et à la nature même du réseau, et cela en particulier pour de faibles fractions 

massiques d’or. C’est pourquoi il est nécessaire d’utiliser un détecteur très sensible pour la mesure 

du 1er ordre diffracté. Pour des concentrations inférieures à 10% en masse d’or, nous avons du 

recourir à l’utilisation d’un hacheur optique (chopper) et d’une détection synchrone afin d’améliorer 

le rapport signal sur bruit. Le montage correspondant est donné à la Fig. 30. Le contrôle de 

l’obturateur et l’acquisition des données sont effectués à l’aide d’un programme Labview. 

 

Des exemples typiques de profil de diffraction mesurés pendant l’irradiation sont donnés à la Fig. 31. 

De manière générale, on observe tout d’abord une augmentation progressive de la diffraction qui 

correspond à la formation du réseau d’indice induit par la photo-réduction localisée des ions, puis 

soit une stabilisation, soit une diminution, selon la fraction massique d’or initiale dans la couche. Une 

analyse détaillée de ces processus sera effectuée dans le chapitre 4. 

 

 

                                                           

10 La puissance de ce laser est de 1 mW et le flux du laser est faible car on ajuste le diamètre du 

faisceau pour le faire correspondre à celui de la figure d’interférence. En conséquence, le flux effectif 

associé à ce laser lorsqu’il arrive sur le film de polymère est très faible (< 0.1 mW/cm2), de telle sorte 

qu’il n’intervient pas dans les processus de photo-réduction. Ceci a été vérifié en effectuant des 

mesures seulement avec le laser He-Ne et on n’observe alors ni photo-réduction ni diffraction. 

(a) 

(b) λ=473nm 
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Figure 30: Interféromètre Mach-Zehnder avec modulation optique et détection synchrone pour la 

mesure de l'intensité du premier ordre diffracté au cours de l'irradiation. Dispositif utilisé pour les 

nanocomposites faiblement dopés en or (< 10%w). 

 

 

Figure 31: Exemples de profils normalisés de diffraction qui donnent l’évolution de l'intensité du 

premier ordre diffracté en fonction du temps pendant l'irradiation du film de polymère dopé. Le 

cas 1 correspond à une situation où l’on atteint un palier, ce qui signifie que l’on a obtenu un 

réseau stable une fois la photo-réduction terminée. Le cas 2 correspond à une situation où on 

atteint un optimum de diffraction pour une photo-réduction partielle des ions, l’organisation est 

ensuite perdue lorsque l’on continue l’irradiation. 
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L’intérêt majeur de ces profils réside dans l’obtention d’informations sur la cinétique de photo-

réduction mais également sur la distribution spatiale des ions Au3+ et des atomes d’or dans les films. 

Comme nous le verrons par la suite, le choix de la durée d’irradiation a une influence notable sur la 

nature des réseaux de nanoparticules obtenus à l’issue du processus de fabrication. 

Afin de compléter l’information concernant la cinétique et la distribution spatiale des ions qui nous 

sont données par ces profils de diffraction, il est intéressant de caractériser la quantité d’ions qui ont 

été photo-réduits. Cela peut se faire par une analyse des spectres d’absorption dans l’UV, en suivant 

l’évolution du pic des ions Au3+ à 320 nm, comme nous l’avons évoqué précédemment. On peut alors 

effectuer des corrélations entre l’intensité de la diffraction et l’avancement de la photo-réduction, de 

manière à choisir intelligemment la durée d’irradiation optimale.  

 

Pour ce qui est du protocole expérimental, l’étude d’un échantillon se fait selon les étapes suivantes. 

On sépare l’échantillon en 4 zones, voir la Fig. 32, qui subissent ensuite différents types d’irradiation. 

La disposition de ces zones a été choisie de manière à ce que l’épaisseur de la couche soit toujours la 

même, c’est-à-dire à une distance égale du centre de l’échantillon. En effet, le spin-coating peut 

générer une légère variation radiale de l’épaisseur de la couche (en général en dessous de 5%) ce qui 

a incidence sur la quantité totale d’or présent dans le volume irradié. Ce choix de disposition permet 

donc de s’assurer que les quatre zones sont similaires en termes d’épaisseur et donc de quantité 

d’ions Au3+. 

 

Figure 32: Zones d'irradiation sur un échantillon. 

Protocole d’irradiation : 

 La zone 1 subit une irradiation suffisamment longue pour obtenir un profil d’irradiation complet 

qui rend compte du comportement de l’échantillon étudié. On a alors une photo-réduction 

complète des ions Au3+. 

 On choisit ensuite une ou deux durées d’irradiation intéressantes, qui correspondent aux zones 2 

et 3. 

 Enfin, on irradie la zone 4 pendant une durée similaire à la zone 2 ou la zone 3 mais avec un 

faisceau homogène (pas d’organisation). 
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Pour la dernière irradiation, on place l’échantillon juste avant le diviseur de faisceau (voir Fig. 28) de 

manière à ce qu’il soit irradié par un faisceau homogène (gaussien) ayant la même intensité que la 

combinaison des faisceaux qui interfèrent à la surface de l’échantillon (on néglige ici les pertes par 

réflexion à la surface du diviseur de faisceau et des miroirs, de l’ordre de 2%). L’intérêt d’effectuer 

une irradiation de ce type est de pouvoir étudier l’influence de la structuration dans l’espace induite 

par la figure d’interférence en la comparant à un échantillon préparé dans les mêmes conditions 

mais ayant subi une irradiation homogène et ne présentant donc pas d’organisation particulière. 

Lorsque l’on irradie une zone, les autres zones sont masquées afin d’éviter au maximum une 

irradiation non désirée par diffusion. 

 

Un fois la procédure d’irradiation terminée, on mesure les spectres d’absorption de toutes les zones 

irradiées et également de la zone non irradiée (idéalement zone mesurée avant irradiation et à 

l’emplacement d’une des zones irradiées), puis on passe à la dernière étape de fabrication qui est le 

recuit. 

2.4.3 Croissance des nanoparticules par recuit thermique 

 

Dans cette partie, nous allons décrire l’étape de recuit qui vient finaliser la formation des 

réseaux de nanoparticules, sachant que c’est lors de cette étape que sont formées ces dernières. En 

effet, l’état initial de l’échantillon avant recuit correspond à une couche contenant une certaine 

quantité d’ions Au3+ et d’atomes d’or Au0 qui dépend de la durée d’irradiation et dont la répartition 

dans le plan de la couche de polymère est périodique ou aléatoire. Notons au passage que nous ne 

savons hélas rien à ce stade de la répartition de l’or dans l’épaisseur de la couche. Les échantillons 

sont alors recuits sur une plaque chauffante, initialement à température ambiante et dont on 

augmente progressivement la température jusqu’à atteindre la température de recuit désirée. La 

température qui nous intéresse est celle de la couche de polymère qui est sensiblement différente 

de la température imposée à la plaque et cela est dû aux pertes thermiques entre la face arrière du 

substrat de verre et la couche nanocomposite sur la face supérieure. Afin de pouvoir suivre cette 

température, on utilise un thermocouple possédant un temps de réponse rapide (< 1 °C/s) et que 

l’on met en contact avec la partie supérieure de l’échantillon. On a alors une mesure de la 

température de la couche en temps réel. Un exemple de protocole de recuit est, par exemple : 

montée en température jusqu’à 120°C pendant 2 min puis maintient de cette température pendant 

1 min. Le choix des températures de recuit a été motivé par la température de transition vitreuse du 

PVA, de l’ordre de 100°C. C’est la température nécessaire pour générer une mobilité dans la matrice 

polymère qui se traduit par une réorganisation locale des chaînes vers un état d’énergie plus stable. 
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A cette température, la mobilité des atomes ou des ions d’or présents dans la matrice est fortement 

accrue, ce qui va permettre la formation des nanoparticules. En effet, on assiste à deux effets 

simultanés, les ions Au3+ qui n’ont pas été photo-réduits subissent une réduction thermique et les 

atomes d’or se regroupent pour former des nanoparticules. Ces deux mécanismes sont a priori 

simultanés et on peut supposer que la réduction des ions est catalysée par la présence des 

nanoparticules d’or en formation. Lors de cette étape de recuit, les échantillons prennent une 

coloration rougeâtre caractéristique des nanoparticules d’or. Par ailleurs, on voit apparaître une 

irisation sur les zones ayant été irradiées avec une figure d’interférence, qui atteste de la formation 

d’un réseau. Notre pensons que la formation de ce réseau est induite par formation localisée des 

nanoparticules : là encore, les détails seront discutés au chapitre 4.  

 

 Comme nous le verrons, cette méthode nous a permis, dans une certaine mesure, 

d’organiser les nanoparticules. Cependant, le nombre des paramètres mis en jeux (concentration en 

or, flux du laser, durée de l’irradiation, température et durée du recuit) rend cette synthèse difficile, 

notamment en ce qui concerne la reproductibilité des résultats. En effet, la phase d’irradiation en 

particulier est critique car la formation de la figure d’interférence est extrêmement sensible et les 

réglages sont difficiles à réaliser. En définitive, nous avons malgré tout atteint notre objectif et nous 

verrons d’ailleurs que la formation des réseaux de surface a permis l’émergence de propriétés 

optiques originales, comme la diffraction amplifiée par plasmon. Pour ce qui est du contrôle de la 

position de la résonance plasmon, nos résultats ont montré que l’organisation spatiale, à l’échelle 

que nous pouvons envisager avec cette méthode, reste limitée. De plus, nous n’avons pas à ce jour 

réussi à bien  contrôler l’étape de formation des nanoparticules et, notamment, la taille et la forme 

de ces dernières, qui peuvent influencer fortement la résonance plasmon. Des travaux plus poussés 

seraient nécessaires afin d’identifier les paramètres clés qui permettent ce type de contrôle, mais la 

complexité du processus rend cette tâche délicate. C’est pour cette raison que nous avons cherché à 

mettre au point une méthode alternative, qui a pour but spécifique le contrôle de la taille et de la 

forme des nanoparticules, ce qui constitue le second défi majeur que nous avons identifié. 
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2.5 Deuxième méthode de fabrication : synthèse in situ de nanoparticules 

sous rayonnement solaire concentré 

 

L’objectif principal de cette seconde approche est d’étudier comment le fait d’irradier les 

nanoparticules et d’exciter leur résonance plasmon à mesure qu’elles se forment peut influencer leur 

croissance. Cette idée est inspirée du principe de la croissance assistée par plasmon en solution, qui 

est une méthode très efficace pour la synthèse de nanoparticules d’argent de formes contrôlées sous 

irradiation [88]. La raison pour laquelle nous pensons que l’excitation des plasmons peut influencer 

la croissance in situ des nanoparticules dans les films de polymère, est lié aux phénomènes qu’ils 

engendrent, à savoir : 

 

 une élévation de la température de la nanoparticule et de son environnement local 

 l’amplification du champ électromagnétique local qui implique un grande augmentation du flux 

reçu par les molécules environnant la nanoparticule 

 la génération d’électrons « chauds » qui peuvent participer à des réactions de type redox 

impliquant des transferts de charge. 

 

On constate ici que chacune de ces propriétés peut influencer fortement les processus chimiques 

ayant lieu dans les films polymères pendant la fabrication des nanoparticules. En effet, on a vu dans 

la première méthode de fabrication que l’amplification du champ local et de la température vont 

influencer la cinétique de photo-réduction des ions et augmenter la mobilité des espèces. En outre, 

ces phénomènes seront dans des zones très localisées aux abords des nanostructures plasmoniques. 

De plus, les électrons chauds produits à la surface de ces dernières vont pouvoir prendre part aux 

réactions d’oxydo-réduction qui ont lieu tout au long de l’étape de réduction de précurseurs. Ce 

sont l’ensemble de ces observations qui nous font penser que l’excitation des nanoparticules peut 

influencer fortement la façon dont elles se forment sous irradiation. 

 

Afin de pouvoir étudier ce type de phénomène, il faut donc trouver un moyen d’exciter fortement les 

nanoparticules optiquement tout en chauffant fortement le polymère, ce qui, comme on l’a vu, est 

une condition nécessaire pour amorcer la formation des nanoparticules. En d’autres termes, il faut 

irradier et chauffer l’échantillon en même temps. Après réflexion, il a semblé que l’utilisation d’un 

flux solaire concentré, en plus du fait qu’elle soit originale et écologique, était tout à fait appropriée.  
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2.5.1 Principe de la synthèse de nanocomposite plasmonique sous flux solaire concentré 

 

Le principe général de la méthode de fabrication est sensiblement le même que pour la 

méthode n°1. On commence par préparer un film mince dopé en précurseurs métalliques par spin-

coating. On effectue ensuite l’irradiation et le chauffage de manière simultanée sous flux solaire 

concentré. Ces étapes sont résumées à la Fig.33. 

Nous allons donc maintenant décrire brièvement l’étape de préparation des dépôts, qui est 

légèrement différente selon que l’on travaille avec l’or ou l’argent dans le PVA ou le PMMA. Ensuite, 

nous décrirons en détail le dispositif expérimental utilisé pour l’irradiation solaire. 

 

 

Figure 33: Principales étapes de la 2ème méthode de fabrication par irradiation sous flux solaire 

concentré. 

2.5.2 Préparation des films dopés au sel d’or et d’argent par spin-coating 

 

Le protocole utilisé pour la préparation des couches minces polymères dopées en 

précurseurs métalliques est le même que celui décrit pour la méthode n°1 (voir section 2.4.1). Selon 

les couples métal/polymère, il est nécessaire de faire quelques ajustements concernant le choix du 
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solvant, car le précurseur d’argent ne possède pas toujours la même solubilité que celui pour l’or. Les 

différents mélanges qui ont été utilisés dans ces travaux sont récapitulés dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : Solvant utilisé en fonction du choix du couple métal/polymère pour la préparation de la 

solution utilisée pour le spin-coating. 

 

 

Le choix des solvants n’est pas seulement une question de solubilité mais dépend également du spin-

coating. En effet, lorsque l’on effectue des dépôts au spin-coater, la température d’ébullition du 

solvant est un paramètre clé pour contrôler l’épaisseur mais également la qualité des films, 

notamment en termes d’homogénéité et de rugosité de surface. C’est la raison pour laquelle on a 

par exemple utilisé l’acétate d’éthyle à la place de l’acétone pour les composites Au/PMMA, car la 

qualité des dépôts est meilleure avec ce solvant. L’acétate d’éthyle n’est cependant pas compatible 

avec le nitrate d’argent, pour lequel on est contraint d’utiliser l’acétone. En conclusion, malgré les 

nombreux tests que nous avons pu effectuer avec différents type de solvants, très peu permettent 

de solubiliser correctement d’une part les précurseurs métalliques utilisés ici, nécessitant un solvant 

polaire dissociant, et d’autre part les polymères, auquel cas nous avons besoin d’un solvant 

organique. 

 

Dans le cadre de cette nouvelle méthode, nous avons cherché un moyen pour caractériser la 

distribution spatiale des nanoparticules dans le volume, ce qui est relativement difficile, comme nous 

le verrons au prochain chapitre. Une des solutions répondant partiellement à cette problématique 

est d’effectuer des mesures au microscope électronique à transmission (TEM). Il s’avère que ce type 

de mesure n’est possible que pour des films nanocomposites de faible épaisseur, de l’ordre de 

quelques centaines de nanomètres. Cela nécessite donc un accès au film « libre », c’est-à-dire sans le 

substrat. Afin de pouvoir obtenir ces films « libres », on a utilisé la technique de la couche 

sacrificielle. L’idée consiste à déposer une première couche d’un polymère ayant une solubilité 

différente du PVA (par exemple le polystyrène), avant d’effectuer le dépôt. A la fin du procédé de 

fabrication, on peut dissoudre cette couche en utilisant un solvant approprié sans dissoudre le 

nanocomposite déposé dessus, ce qui permet de le récupérer. Ce procédé est illustré à la Fig. 34. Il 

est important de préciser que la couche de polystyrène est recuite à 150°C afin d’évaporer 
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complètement le solvant résiduel avant d’effectuer le deuxième dépôt avec le mélange 

Métal/PVA/eau. 

 

Figure 34: Illustration des étapes de la technique de la couche sacrificielle permettant de récupérer 

un film nanocomposite "libre". Le nanocomposite à base de PVA est déposé sur une couche 

sacrificielle de polystyrène qui est dissoute à la fin du procédé de fabrication afin de pouvoir 

récupérer le film libre et l’étudier en TEM. 

2.5.3 Montage expérimental pour l’irradiation sous flux solaire concentré 

 

a. Schéma d’ensemble du dispositif 

 

Nous allons maintenant décrire le dispositif expérimental utilisé pour l’irradiation des 

nanocomposites sous flux solaire concentré. Le schéma d’ensemble du dispositif est décrit à la 

Fig.35. 

 

On utilise un simulateur solaire comme source de lumière. Ce simulateur produit un faisceau 

collimaté sur une surface d’environ 30 x 30 cm2, correspondant au rayonnement solaire AM 1.5. Le 

flux du rayonnement est de 1000 W/cm2. On utilise ensuit une lentille de Fresnel pour focaliser le 

faisceau vers l’entrée d’un barreau d’homogénéisation hexagonal de 2 cm de diamètre et 20 cm de 

long. La lentille possède une focale de 15 cm. Le rôle du barreau est d’homogénéiser le faisceau 

incident en provenance du simulateur avant d’irradier l’échantillon. Cet élément est primordial car la 

source de lumière à l’intérieur du simulateur est un panneau de lampes. Lorsqu’on se place au point 

focal de la lentille, on obtient l’image optique de ce panneau, et donc une tache d’irradiation 

inhomogène. Cet élément optique permet alors de générer un front d’onde uniforme. Le barreau 

fonctionne selon le principe d’une fibre optique, c’est-à-dire par réflexion totale interne à l’interface 



 79 

verre/air. La lumière incidente est réfléchie de nombreuses fois et cela de manière complètement 

différente selon l’angle d’incidence à l’entrée du barreau. De cette manière, tous les modes qui se 

propagent sont mélangés de telle sorte que l’information spatiale est totalement homogénéisée. 

 

 

Figure 35: Schéma du dispositif expérimental utilisé pour l'irradiation et le chauffage des 

nanocomposites sous flux solaire concentré. 

Le flux en sortie du barreau est alors utilisé pour irradier l’échantillon qui est fixé sur une plaque 

métallique noire. L’échantillon étant déposé sur un substrat de verre, il est relativement 

transparent, et ne peut pas chauffer suffisamment si on le place simplement sous le faisceau (60°C-

80°C maximum). C’est pour cette raison qu’il est déposé sur une plaque métallique noire qui elle va 
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rapidement monter en température sous flux solaire concentré. La température de la plaque 

métallique est mesurée à l’aide d’un thermocouple (et éventuellement d’une caméra IR), 

permettant de suivre l’élévation de température appliquée à l’échantillon pendant l’irradiation, voir  

la Fig.36.a. Afin de pouvoir suivre également la croissance des nanoparticules in situ, on mesure 

l’évolution dans le temps de la résonance plasmon du système en mesurant des spectres 

d’extinction à intervalles réguliers. Pour cela, un trou de faible diamètre a été percé dans le support 

métallique afin de pouvoir effectuer une mesure en transmission. Le trou est supposé suffisamment 

petit pour ne pas modifier la distribution en température dans la plaque et l’échantillon11. La 

lumière est collectée dans un collimateur puis envoyée vers un spectrophotomètre à travers une 

fibre optique. On peut alors mesurer les spectres d’absorption in situ au cours du temps pendant 

l’irradiation. A mesure que les nanoparticules se forment, on observe l’évolution de la résonance 

plasmon de ces dernières. Un exemple de spectres mesurés in situ est donné à la Fig.36.b. 

 

Figure 36: (a) Profil de température pour un échantillon Ag/PVA irradié pendant 10 minutes sous 

un flux de 50 soleils. (b) Spectres d'absorption mesurés in situ montrant l’évolution de la 

résonance plasmon de nanoparticules d’argent pendant la procédure. 

Ces spectres et, en particulier, le profil et la position de la résonance nous fournissent des 

informations précieuses sur la dynamique de croissance des nanoparticules mais également sur la 

forme des nanoparticules12. 

 

Plusieurs raffinements peuvent ensuite être apportés au dispositif afin de pouvoir effectuer des 

études paramétriques et de comprendre l’influence des différents facteurs mis en jeu lors de la 

                                                           

11 Cette hypothèse est confirmée par le fait qu’on n’observe aucune différence en termes de 

propriétés optiques entre la zone de l’échantillon au niveau du trou et le reste de l’échantillon. 

12 Comme nous l’avons vu, chaque forme de nanoparticules possède une résonance particulière. 
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fabrication d’un nanocomposite par irradiation. Parmi ces paramètres, les plus importants sont  le 

flux du rayonnement solaire et la température appliquée à l’échantillon. Nous allons maintenant 

décrire les solutions techniques qui ont été mises en place pour ajuster ces paramètres lors d’une 

irradiation. 

 

b. Contrôle du flux du rayonnement solaire concentré 

 

  Le premier paramètre à ajuster est le flux du rayonnement solaire, ou en d’autres termes le 

facteur de concentration effectif au niveau de l’échantillon. On notera ce facteur de concentration 

 . Si par exemple       cela signifie qu’on irradie l’échantillon avec l’équivalent de 30 soleils. Pour 

ajuster ce facteur de concentration, il y a deux possibilités. La première consiste à obstruer 

partiellement le flux en sortie du simulateur (avant ou après la lentille) avec un iris de grande taille. 

Cette solution n’est cependant valable que si l’on ne souhaite pas obstruer une trop grande partie 

du faisceau. En effet, le barreau d’homogénéisation ne peut remplir sa fonction que s’il est illuminé 

avec un faisceau présentant une ouverture numérique importante, c’est-à-dire une grande gamme 

d’angles d’incidence. A mesure que l’on ferme l’iris, on réduit l’angle d’incidence de la lumière 

entrant dans le barreau et donc sa capacité à homogénéiser le flux. Afin de pallier ce problème, il est  

possible d’utiliser un obturateur sous forme de store vénitien, dont on peut régler l’angle des lames. 

Nous n’avons hélas pas eu le temps de faire fabriquer ce type d’obturateur. Une autre possibilité 

pour ajuster le flux est tout simplement d’éloigner l’échantillon de la sortie du barreau 

d’homogénéisation. En effet, la lumière en sortie du barreau est divergente, et le flux effectif 

diminue donc avec la distance. Afin de pouvoir travailler à faible flux c’est cette dernière solution 

que nous avons privilégiée. Le porte-échantillon et le collimateur utilisés pour la mesure des 

spectres in situ sont montés sur un rail afin de pouvoir ajuster la distance entre la sortie du barreau 

et la surface de l’échantillon.  

 

Afin de connaître le facteur de concentration solaire en fonction de la position, on utilise un 

puissance-mètre avec filtre laser à 632 nm. On mesure alors la puissance en sortie du 

simulateur            (      ) (avant la lentille) et au niveau de l’échantillon      (      ). Le 

rapport des deux puissances nous donne alors le facteur de concentration du rayonnement 

 

   
     (      )

           (      )
  ( 2.4 ) 
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Cette méthode est simple et efficace pour trouver le facteur de concentration13 mais ne permet pas 

de connaître directement le flux réel en W/cm2 au niveau de l’échantillon. En effet, le simulateur 

émet un rayonnement qui couvre la gamme UV-visible ; or la lentille de Fresnel et le barreau en verre 

absorbent une grande partie du rayonnement UV. On peut considérer au contraire que la 

transmission de ces éléments dans le visible est proche de 100%. Le facteur de concentration est lui 

mesuré dans le visible à 632 nm et ne prend donc pas en compte la partie UV qui est absorbée dans 

la lentille et le barreau. Si ces derniers étaient parfaitement transparents, on pourrait évaluer le flux 

en multipliant le flux initial par le facteur de concentration 

 

 
            

 

( 2.5 ) 

où       et      sont respectivement les flux au niveau de l’échantillon et en sortie du simulateur, 

sachant que                . 

L’utilisation de cette formule permet d’avoir une valeur approchée du flux au niveau de l’échantillon. 

Cependant, cette dernière est légèrement surestimée car elle ne prend pas en compte les pertes 

dues à l’absorption des UVs. 

Il est possible de connaître exactement le flux solaire mais cela nécessite l’utilisation d’une lampe de 

calibration. Le principe de la mesure est le suivant : 

 On mesure un spectre de référence avec une source spécifique dont on connaît l’intensité 

spectrale, ou irradiance en W/cm2/nm (données constructeur). 

 On mesure ensuite, dans les mêmes conditions d’acquisition, un spectre de rayonnement 

solaire concentré à la position de l’échantillon, et également un spectre de bruit avec le 

simulateur éteint (ou l’obturateur activé). 

 

On peut alors déduire l’irradiance du rayonnement solaire qui est donnée par  

 

      (
     

     
) ( 2.6 ) 

où 

-    est l’irradiance de la source de référence (donnée constructeur en W/cm2/nm), 

-    est le spectre du rayonnement solaire concentré, 

-    est le spectre de bruit ambiant toute source éteinte, 

                                                           

13 En pratique, on utilise cette méthode lors du réglage de la position de l’échantillon car c’est une 

mesure instantanée. 
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-    est le spectre de référence mesuré avec la source de calibration. 

A partir de l’irradiance     on peut alors directement déterminer le flux total émis par le simulateur 

ou encore le flux associé à une gamme spectrale donnée en intégrant le signal seulement sur une 

plage de longueur d’onde 

       
 ∫   

  

  

      ( 2.7 ) 

 

c. Contrôle de la température 

 

Nous allons maintenant décrire le dispositif qui a été utilisé pour le contrôle de la 

température de l’échantillon. En effet, lorsque l’on ajuste le flux, on agit simultanément sur la 

puissance d’irradiation mais également sur la température à laquelle on chauffe l’échantillon. C’est 

pourquoi il est intéressant de pouvoir chauffer l’échantillon avec un autre moyen que l’irradiation ce 

qui permet d’ajuster sa température lorsque l’on est dans des conditions où le flux ne permet pas de 

l’obtenir directement. Pour cela, on a fabriqué un porte-échantillon contentant un enroulement 

chauffant (fil résistif) plaqué contre la plaque métallique sur laquelle on dépose l’échantillon, le tout 

étant fixé sur une plaque de bakélite, qui est un isolant thermique14. Le dispositif est schématisé à la 

Fig.37. Le fil résistif est alimenté par une source de tension variable contrôlée par un régulateur de 

température (West 6100), lui-même relié à un thermocouple. Le régulateur utilise un asservissement 

basé sur une PID (Proportionnel-Intégrale-Dérivée) pour ajuster la température sur une valeur de 

consigne en alimentant ou non la résistance chauffante via un relais statique. Ce dispositif permet de 

chauffer l’échantillon jusqu’à 200°C même en l’absence d’irradiation. 

 

 Nous allons maintenant décrire les outils qui ont été utilisés pour l’étude des propriétés 

optiques des nanocomposites fabriqués. Comme nous allons le voir, nous avons dû développer à la 

fois des dispositifs expérimentaux dédiés mais également des méthodes numériques adaptées aux 

spécificités de nos matériaux. 

 

                                                           

14 L’intérêt de la bakélite est d’avoir un élément qui permet à la fois de fixer le porte-échantillon et 

de l’isoler du reste du dispositif. De cette manière, la puissance thermique envoyée à l’échantillon est 

relativement confinée et les pertes n’ont lieu que par dissipation dans l’air ambiant. 
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Figure 37: Vue éclatée du porte-échantillon avec résistance chauffante intégrée. 
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3 Outils expérimentaux et théoriques développés 

pour l’étude des nanocomposites plasmoniques 

3.1 Outils expérimentaux 

 

Dans cette section, nous présentons les différentes méthodes de caractérisation optique et 

structurale que nous avons utilisées pour l’étude des films nanocomposites. 

3.1.1 Montages expérimentaux pour les caractérisations optiques 

 

a. Principe d’une mesure spectroscopique 

 

La grande majorité des mesures spectroscopiques que nous avons effectuées dans ces 

travaux sont des mesures en transmission.  Lors d’une telle mesure, on envoie en incidence normale 

un faisceau incident sur l’échantillon d’intensité notée     . Après avoir traversé l’échantillon le 

faisceau a une intensité   . La transmittance se définit alors par l‘expression 

 

  ( )  
  ( )       ( )

    ( )       ( )
   ( 3.1 ) 

 

où      ( ) est le spectre de bruit qui est mesuré lorsque la source de lumière est cachée. En 

pratique, le spectre de référence de la lampe      est mesuré en présence du substrat afin de 

s’affranchir de la réponse optique de ce dernier.  On obtient donc le spectre de transmission de 

l’échantillon. A partir de cette information, il est possible de calculer le spectre d’absorption 

(communément appelé absorbance), noté  ( ), et qui est défini de la manière suivante : 

 

  ( )      ( ( ))  ( 3.2 ) 

 

Cette grandeur est adaptée pour décrire les propriétés d’un échantillon macroscopique. Or comme 

nous l’avons vu, les simulations réalisées avec MNPBEM prédisent la réponse optique d’une 

nanoparticule seule, alors donnée par sa section efficace d’extinction, qui est définie comme la 

somme de l’absorption et de la diffusion. Dans nos montages, la mesure est effectuée en incidence 

normale de sorte que le rayonnement diffusé, qui est quasi isotope, n’est pas collecté. De cette 
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manière, la perte de l’intensité transmise mesurée est due non seulement à l’absorption, mais 

également à la diffusion. Dans ce cas, il est possible de comparer les spectres d’absorption aux 

sections efficaces d’extinction issus des simulations15. Nous allons maintenant décrire les montages 

permettant d’effectuer de telles mesures. 

 

b. Spectrophotométrie UV-Visible 

 

Deux montages expérimentaux ont été développés pour permettre la mesure des spectres 

d’absorption des films nanocomposites au long des différentes étapes des processus de fabrication. 

Nous avions alors deux contraintes: 

 

 Pouvoir effectuer une mesure dans l’UV pour étudier la photo-réduction des ions Au3+ dont le 

pic d’absorption est centré à 320 nm. 

 Etre capable de mesurer des spectres d’extinction dans la gamme du visible sur de toutes 

petites surfaces (< 1 mm2). En effet, les zones irradiées dans le cadre de la méthode de 

fabrication n°116 étant parfois de petite taille, leur caractérisation nécessite une procédure 

adaptée. 

 

Pour répondre à ces objectifs, deux montages ont été réalisés. Le premier, très simple, permet de 

mesurer les spectres d’absorption des zones irradiées dans la gamme 250 nm-1100 nm, et le second 

permet d’acquérir des spectres dans la gamme 400-1000 nm sur des zones de 60 µm de diamètre 

avec une visualisation de la zone à l’aide d’une caméra CCD. 

La source de lumière utilisée pour l’ensemble de ces montages est une lampe Deutérium-Halogène, 

qui délivre un spectre de 180 à 1200 nm (modèle DH, Ocean Optics). Les fibres optiques ont un cœur 

de 200 µm et sont des fibres à large bande passante résistantes aux UVs. Enfin, le 

                                                           

15 Les simulations effectuées avec MNPBEM ne permettent cependant pas la prise en compte des 

effets collectifs. C’est pourquoi nous allons introduire dans la seconde partie de ce chapitre une 

autre méthode de simulation basée sur une description des composites en termes de milieu effectif. 

16 Concernant les nanocomposites fabriqués sous flux solaire concentré, la totalité de l’échantillon 

est irradiée de manière homogène et il n’est pas nécessaire de travailler avec un faisceau de faible 

diamètre pour la prise de spectres. Cela permet cependant d’effectuer plusieurs mesures de 

différentes zones de l’échantillon afin d’évaluer l’homogénéité et, éventuellement, de pouvoir 

effectuer une moyenne sur plusieurs spectres. 
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spectrophotomètre utilisé est un MAYA 2000 (Ocean Optics) qui permet de mesurer des spectres de 

200 nm à 1100 nm. 

 

Montage n°1 : Mesure de spectres d’absorption (extinction) dans la gamme UV-Visible 

 

Le montage utilisé pour effectuer les mesures des spectres d’absorption des différentes zones 

(irradiées ou non) des films nanocomposites est donné à la Fig. 38.  

                             

Figure 38: Montage pour la mesure de spectres d'extinction dans la gamme UV-Visible 

Une source de lumière délivre un spectre de 180 à 1000 nm, cette lumière est redirigée à l’aide d’une 

fibre optique vers un collimateur afin de générer un faisceau parallèle. La taille de ce faisceau est 

ensuite ajustée à l’aide d’un iris de manière à ce que son diamètre soit plus faible que celui de la 

zone de l’échantillon que l’on souhaite étudier. Le faisceau est fixe et l’échantillon est fixé sur une 

platine de translation XY (plan de l’échantillon) de manière à pouvoir positionner précisément la 

zone à mesurer sur la trajectoire du faisceau. La lumière transmise est alors collectée à l’aide d’un 

second collimateur puis envoyée vers un spectrophotomètre via une seconde fibre optique. Le 

spectre de référence utilisé pour la normalisation des résultats est mesuré en plaçant un substrat nu 

à la place de l’échantillon de telle sorte que le résultat final correspond à la couche nanocomposite 

seule17. Il est primordial d’utiliser des optiques (collimateurs) et des substrats ayant un bonne 

transmittance dans l’UV car ce sont eux qui vont déterminer la gamme spectrale que l’on peut 

étudier. Dans notre cas la limitation venait principalement des substrats et nous avons donc effectué 

                                                           

17 Dans le cas de films déposés sur une couche sacrificielle, par exemple de polystyrène, on 

effectuera la mesure du spectre de référence avec un substrat de verre sur lequel est déposée cette 

couche sacrificielle. 
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plusieurs essais sur des verres de nature différente avant d’opter pour des lames de verre de la 

marque Menzel Glaser (ISO 8037/I) qui laissent passer les UVs jusqu’à 280 nm. 

 

Montage n°2 : Spectrophotométrie visible résolue dans l’espace avec visualisation 

 

Ce second montage optique a pour but spécifique l’étude des propriétés optiques des réseaux de 

nanoparticules d’or. En effet, dans certaines configurations d’irradiation avec le laser et, en 

particulier, à forte puissance, la taille de la zone irradiée est très petite et il est difficile de la mesurer 

de manière précise18. De plus, la qualité des interférences n’est pas forcément exactement la même 

dans l’ensemble de la zone irradiée. Nous souhaitions donc visualiser le réseau afin de connaître avec 

précision la zone que l’on mesure. Pour cela, nous avons utilisé le montage décrit à la Fig.39. 

 

Figure 39: Montage de spectroscopie pour la caractérisation de surfaces de taille micrométrique 

avec visualisation par une caméra CCD. 

On utilise la même source UV-visible que l’on collimate ici à l’aide d’un miroir parabolique, ce qui 

permet de s’affranchir complètement des effets d’achromaticité. Cela n’est pas le cas avec un 

collimateur à base de lentille classique, or la minimisation des effets d’achromaticité est importante 

pour obtenir des images de bonne qualité. Le faisceau est ensuite redirigé à l’aide d’une lame 

séparatrice (beam splitter) vers un objectif de microscope. Nous utilisons un objectif plan (NA=0.6, 

x40) pour focaliser le faisceau incident sur une zone d’environ 60 µm de diamètre, qui correspond à 

                                                           

18 Il est important de préciser que cette limitation concernant la taille de la zone irradiée est due au 

fait que le laser dont nous disposons a une puissance totale de seulement 50 mW. L’utilisation de 

lasers plus puissants, comme des lasers à argon par exemple, permet sans problème de travailler sur 

des surfaces beaucoup plus grandes. 
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notre zone d’étude. Le faisceau transmis est récupéré dans une lentille puis collecté avec un 

collimateur avant d’être envoyé vers le spectrophotomètre par une fibre optique19. On peut ainsi 

mesurer des spectres en transmission et donc des spectres d’extinctions. La partie du faisceau qui est 

réfléchie (très faible) repasse par l’objectif de microscope puis traverse la lame séparatrice avant 

d’être focalisée sur le détecteur d’une caméra CCD (Modèle Point Grey, Edmunds Optics). La lentille 

de collimation de la caméra est réglée pour donner une image nette à l’infini. Afin d’obtenir une 

image nette de l’échantillon, il faut alors ajuster la position de ce dernier à l’aide d’une platine 

micrométrique pour la placer exactement dans le plan focal de l’objectif de microscope. On utilise 

une platine XYZ de manière à pouvoir également déplacer l’échantillon dans le plan focal et choisir la 

zone à étudier. Des exemples d’images et les spectres correspondant obtenus à l’aide de ce montage 

sont donnés à la Fig.40. 

 

Figure 40: A droite: exemples d'images de nanocomposites prises à l'aide de la caméra CCD. (a) 

zone où les nanoparticules ne sont pas organisées (b) zone où les nanoparticules organisées en 

réseau (c). A gauche: spectres d’absorption correspondants mesurés sur les zones (a) et (b). 

L’image visualisée correspond précisément à la zone mesurée et permet donc d’affirmer avec 

certitude que la mesure spectroscopique porte bien sur le réseau de nanoparticules. Par ailleurs, ces 

                                                           

19 La lentille et l’ouverture de l’iris permettent de s’assurer que l’on collecte seulement le faisceau 

transmis en incidence « quasi-normale », et de ne pas mesurer de rayonnement diffusé. La focale et 

le diamètre de la lentille sont d’ailleurs choisis de manière à ne pas collecter les ordres 1 et -1 

diffractés dans le cas de réseaux. 
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images pourront également être comparées aux images AFM des réseaux (voir la section 3.1.2.a, 

p.90).  

Nous nous sommes jusqu’ici intéressés à des mesures spectroscopiques classiques. Cependant, les 

réseaux de nanoparticules d’or présentent également des propriétés de diffraction originales. 

L’étude de ces propriétés nécessite l’utilisation d’un montage spécifique qui permet des mesures 

angulaires et que nous allons maintenant décrire. 

 

c. Etude des propriétés de diffraction : spectro-goniomètre 

 

Ce montage optique a pour but la caractérisation de la dépendance spectrale de la 

diffraction générée par les réseaux de nanoparticules d’or. En d’autres termes, on souhaite connaître 

l’efficacité de diffraction des réseaux en fonction de la longueur d’onde. Ceci requiert la réalisation 

d’une mesure spectrale résolue en angle, dans la mesure où chaque longueur d’onde est diffractée 

dans une direction différente. On peut utiliser l’expression qui suit pour déterminer la dépendance 

angulaire de la diffraction en fonction de la longueur d’onde du rayonnement 

 

        
 

 
   

( 3.3 ) 

 

où   est l’angle de diffraction,   est le pas du réseau et   désigne l’ordre diffracté. Notre objectif est 

alors d’effectuer une mesure spectroscopique pour n’importe quel angle de diffraction  . Pour cela, 

on place l’échantillon au centre d’un goniomètre. On utilise l’un des bras du goniomètre pour fixer 

un collimateur qui permet d’obtenir un faisceau collimaté arrivant sur l’échantillon en incidence 

normale. On ajoute également un polariseur afin de pouvoir étudier le réseau respectivement en 

mode TE et TM en ajustant la direction de la polarisation du faisceau incident, respectivement 

parallèle ou perpendiculaire au réseau20. L’autre bras du goniomètre, qui est mobile, est utilisé pour 

effectuer la mesure spectroscopique à un angle donné. On utilise une fente de 1mm afin d’obtenir 

une bonne résolution angulaire. Le schéma du dispositif est donné à la Fig.41. 

 

                                                           

20 Parallèle au réseau signifie que la polarisation est orientée le long des lignes du réseau, mais elle 

est alors perpendiculaire à la direction de la périodicité. 
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Figure 41: Montage de spectroscopie résolue en angle pour la mesure de l'efficacité de diffraction 

L’efficacité de diffraction  (   ) est alors définie par l’expression suivante 

 

  (   )  
  

 (   )

  
 (   )

  
( 3.4 ) 

 

où   est l’angle de mesure,    
 (   ) est l’intensité transmise à travers l’échantillon mesurée à   

 , elle correspond à l’ordre zéro diffracté,   
 (   ) est l’intensité transmise mesurée à l’angle   et 

correspondant à l’ordre   diffracté. Selon la plage de valeurs de   à laquelle on effectue la mesure, 

on étudiera un ordre diffracté spécifique (        .). Un exemple de spectres de transmission 

mesurés pour des angles de diffraction allant de 10° à 65° est donné à la Fig. 42. On voit apparaître 

nettement le 1er ordre diffracté et également le 2ème ordre diffracté, qui est beaucoup plus faible en 

intensité. En ce qui concerne la dépendance spectrale de la diffraction, on constate qu’elle présente 

un profil résonant qui comme nous le verrons dans le chapitre suivant, est une spécificité des 

réseaux de nanoparticules plasmoniques. 

 

Il est possible de représenter ces graphes différemment, sous la forme de cartes d’efficacité de 

diffraction qui permettent de lire de manière simultanée à la fois les dépendances spectrales et 

angulaires de la diffraction. Un exemple de carte d’efficacité de diffraction est donné à la Fig. 43. On 

voit alors clairement apparaître le 1er  et le 2ème ordre diffracté ainsi que la présence de résonances 

dans la gamme 550-600 nm. 
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Figure 42: Mesure des spectres de transmission pour chaque angle   avec un pas de 0.5°. Chaque 

pic correspond à l’intensité transmise pour un angle donné. La première série de pics (de 10° à 30°) 

correspond au premier ordre diffracté et la seconde (de 25° à 65°), de plus faible amplitude, 

correspond au second ordre diffracté. 

 

Figure 43: Exemple de carte mesurée avec le spectro-goniomètre et donnant la dépendance 

spectrale et angulaire de l'efficacité de diffraction d’un réseau de nanoparticules d’or. 

Nous allons maintenant nous intéresser à la caractérisation des propriétés structurales des 

nanocomposites, ce qui est nécessaire pour l’interprétation des propriétés optiques. 
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3.1.2 Méthodes d’analyse structurale 

 

Afin de mieux connaître la structure fine des nanocomposites obtenus, il est nécessaire 

d’effectuer des caractérisations structurales avancées. En particulier, nous nous sommes intéressés à 

la taille, à la forme et à la distribution dans l’espace des nanoparticules formées mais également au 

profil du réseau de surface qui est généré dans le cas des réseaux. Pour cela, nous avons utilisé les 

trois méthodes standard permettant d’ « observer » le nano-monde et qui sont : l’AFM (Atomic Force 

Microscope), le MEB (Microscopie Electronique à Balayage) et le MET (Microscope Electronique à 

Transmission). 

 

On peut d’ores et déjà distinguer l’AFM et le MEB, qui permettent d’étudier seulement des surfaces, 

du MET, qui permet d’obtenir une information sur l’intérieur des films nanocomposites.  De plus, le 

TEM est le plus précis en termes de résolution. Chaque méthode présente cependant ses avantages 

et ses spécificités.  Nous allons donc voir comment nous avons utilisé chacune d’elles pour étudier les 

films nanocomposites. 

 

a. Mesures au Microscope à Force Atomique (AFM) 

 

Des mesures AFM ont été effectuées de manière systématique sur tous les réseaux de 

nanoparticules d’or. Elles permettent, d’une part, de mesurer le profil du réseau de surface qui est 

formé, et d’autre part d’imager les nanoparticules présentes à la surface du film. Cependant, les 

nanoparticules sont parfois complètement ou partiellement immergées dans la matrice de polymère 

et il est donc difficile d’obtenir une information précise sur leur taille. En effet, on mesure en réalité 

la taille effective de la nanostructure qui émerge de la matrice et qui est potentiellement 

enveloppée par une fine couche de polymère. Des exemples d’images AFM de réseaux et les profils 

de surfaces correspondants sont donnés à la Fig. 44.  

 

b. Mesures au Microscope Electronique à balayage (MEB) 

 

On peut également envisager d’utiliser le MEB pour obtenir des images de la surface de 

nanocomposites. Cela nécessite, cependant, une étape de métallisation de la surface afin de rendre 

le film conducteur, ce qui est indispensable pour le bon fonctionnement de la mesure MEB. Il faut 

donc déposer une couche de métal (alliage Au-Pt) la plus fine possible (quelques nm) pour ne pas 

recouvrir les nanoparticules présentes à la surface du film de polymère. Cette contrainte et la 

résolution intrinsèque du MEB font qu’il est seulement possible d’imager des nanoparticules 
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relativement grosses, (au moins 30 nm-40 nm) avec cette technique. En définitive, le MEB ne 

présente aucun avantage concret par rapport à l’AFM pour faire des mesures de surface si ce n’est la 

possibilité de se déplacer rapidement sur l’échantillon afin d’évaluer, par exemple, l’homogénéité du 

dépôt sur de grandes surfaces. 

 

 

Figure 44: Images AFM de deux réseaux de nanoparticules d’or : (a) réseau sans nanoparticules à la 

surface et (b) réseau avec nanoparticules à la surface. (d) Profils des réseaux (a) et (b). 

Afin d’obtenir une information sur la distribution des nanoparticules dans l’épaisseur de la couche, 

on peut envisager une mesure de la tranche des échantillons. Pour cela, il est nécessaire de pouvoir 

« cliver » proprement un échantillon afin de disposer d’une tranche nette et homogène. On peut 

alors analyser cette surface par MEB, alors que c’est beaucoup plus difficile à réaliser par AFM, et 
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cela pour des raisons purement techniques21. Il y a alors deux possibilités. Soit on effectue un dépôt 

dédié à la mesure MEB sur un substrat de silicium soit on essaie de cliver les échantillons déposés sur 

des substrats de verre, ce qui est beaucoup plus difficile.  

 

 

Figure 45 : (a) et (b) Images MEB de tranches de réseaux de nanoparticules d'or déposés sur un 

substrat de silicium et (c) déposé sur un substrat de verre. 

En pratique, le silicium se clive naturellement le long des axes cristallins et est également semi-

conducteur, ce qui améliore grandement la qualité des images MEB et permet de minimiser 

l’épaisseur de la couche déposée pendant la métallisation. Le verre, en revanche, est amorphe et 

isolant. Des images de tranches mesurées par MEB en utilisant des substrats de silicium et de verre 

sont données à la Fig.45. 

Comme on peut le voir sur cette figure, les images obtenues avec des substrats de verre sont de bien 

moindre qualité, voire même inexploitables. Dans le cas des substrats de silicium, on obtient de 

belles images des tranches qui nous informent sur la distribution spatiales des nanoparticules dans 

l’épaisseur de la couche. En particulier, dans certains échantillons, les nanoparticules sont localisées 

proches de la surface du film de polymère, comme on peut le voir à la Fig.44.(a). 

Cette méthode est donc a priori très intéressante mais elle pose cependant un problème de fond. En 

effet, il est difficile d’affirmer qu’un échantillon préparé dans certaines conditions sur un substrat de 

                                                           

21 La mesure AFM s’effectue en scannant la surface avec une pointe asservie par un module 

piézoélectrique. Lorsque la pointe arrive au bord de la tranche, elle tombe dans le vide. L’opérateur 

perd alors l’asservissement et cela peut endommager la pointe. 
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verre ou de silicium aura les mêmes propriétés, que ce soit en termes de structure ou de propriétés 

optiques. En particulier pendant l’étape d’irradiation, le film de polymère déposé sur un substrat de 

silicium reçoit le rayonnement incident mais également le rayonnement réfléchi par le substrat, qui 

est quasiment négligeable dans le cas d’un substrat de verre. Un des moyens de résoudre ce 

problème aurait été d’effectuer des mesures optiques sur les nanocomposites déposés sur des 

substrats de silicium et de les comparer. Cependant, les montages optiques que nous avons mis au 

point ne sont pas adaptés à ce type de mesures en réflexion qui sont en général effectuées par 

ellipsométrie22. En raison de la complexité de ce type de mesures qui nécessite une interprétation 

des résultats via des modélisations, et de l’absence de dispositif de mesure disponible au laboratoire, 

cette option a été écartée. De plus, les ellipsomètres ne permettent pas tous d’effectuer une mesure 

sur une petite zone très localisée, ce qui aurait également été problématique. En définitive, peu de 

mesures MEB ont été effectuées dans le cadre de cette thèse. Néanmoins, les mesures des réseaux 

déposés sur substrats de silicium que l’on vient de voir ont permis de révéler que dans certains cas, 

les nanoparticules ne sont pas distribuées de manière homogène dans l’épaisseur des couches mais 

peuvent être localisées dans une fine région proche de la surface. Même si cette information n’a pas 

pu être déterminée systématiquement, nous l’avons prise en compte comme un paramètre ajustable 

lors des simulations des propriétés optiques des nanocomposites, comme nous le verrons plus loin 

dans ce chapitre. A ce propos, nous verrons dans les chapitres 4 et 5 que l’effet de localisation des 

nanoparticules n’est pas systématique et dépend à la fois de la nature des inclusions et des 

conditions de préparation des nanocomposites. 

 

c. Mesures au Microscope Electronique à transmission (MET) 

 

Comme nous avons pu le voir précédemment, dans certains cas, une partie ou même la totalité des 

nanoparticules ne sont pas visibles à la surface des films. Nous avons donc envisagé l’utilisation d’une 

troisième approche basée sur la microscopie électronique à transmission, qui est la méthode de la 

couche sacrificielle, décrite au paragraphe 2.5.2 (p.74). On rappelle que cette méthode permet 

d’obtenir le film nanocomposite libre, qui est suffisamment fin pour pouvoir effectuer une mesure en 

                                                           

22 Le montage permettant la prise de spectres optiques avec visualisation à la caméra a été adapté à 

des mesures de réflectivité en incidence normale. Cependant, l’épaisseur de la couche polymère 

combinée à la forte différence d’indice entre le polymère (n=1.5) et le silicium (n=3,5) génèrent des 

interférences qui viennent parasiter le signal et rendent la mesure impossible. Ces effets 

d’interférences sont pris en compte lors d’une mesure ellipsométrique par le biais de modèles 

théoriques et de processus d’optimisation. 
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transmission au MET. Cette méthode n’a hélas été envisagée que tard dans la thèse, et concerne 

donc seulement l’étude des nanocomposites fabriqués sous irradiation solaire concentrée. Des 

exemples d’images MET de films nanocomposites sont donnés à la Fig.46. Comme on peut le voir, la 

résolution des images est bien meilleure que par les autres techniques et on peut observer ici la 

totalité de l’épaisseur de la couche polymère. En conséquence, on obtient une projection en 2D de la 

distribution réelle (3D) des nanoparticules, et il n’est donc pas possible de déterminer à quelle 

profondeur elles se trouvent dans le film. Ces images restent, cependant, d’un grand intérêt à la fois 

pour leur qualité en termes de résolution et pour l’information qu’elles fournissent en termes de 

distribution spatiale des nanoparticules. Elles permettent, notamment, de caractériser 

l’homogénéité des dépôts et l’absence d’agrégation des nanoparticules mais aussi de mesurer des 

distributions de taille. Toutes ces informations sont précieuses, en particulier, si l’on souhaite 

envisager des simulations numériques exactes.  

 

 

Figure 46: Images MET de films libres à base de nanoparticules d'argent (a) et de nanoparticules 

d'or (b). 

 

Enfin, pour les films qui n’ont pas été déposés sur une couche sacrificielle, il est également possible 

d’effectuer une mesure MET en dissolvant le film de polymère. En pratique, on dépose une goutte de 

quelques microlitres de solvant sur le film, qui se dissout localement. Ensuite, on étale cette goutte 

contenant alors le polymère dissous et les nanoparticules sur une grille MET, elle-même recouverte 

d’un dépôt de carbone. On perd alors l’information sur la distribution spatiale des nanoparticules 

mais on peut obtenir des images à haute résolution et étudier leurs formes et également mesurer 

des distributions en taille. 
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d.  Mesures au profilomètre 

 

La dernière information structurale qu’il est important d’obtenir est l’épaisseur des films 

déposés par spin-coating, qui constitue un paramètre capital pour les simulations numériques. On 

utilise pour cela un profilomètre. C’est un dispositif qui fonctionne de la même manière que l’AFM 

mais à des échelles latérales plus importantes, typiquement de quelques dizaines de microns 

jusqu’au cm. La résolution dans la direction perpendiculaire au dépôt est, en revanche, de l’ordre de 

la dizaine de nanomètres. Afin de mesurer l’épaisseur d’une couche, on effectue tout d’abord une 

« tranchée » dans le film à l’aide d’une lame de métal en prenant soin d’atteindre le substrat de 

verre (sans le détériorer)23. On vient ensuite scanner la surface afin de mesurer le profil au niveau de 

cette tranchée. La profondeur de la tranchée nous donne alors directement l’épaisseur du film 

polymère. Un exemple de profil d’épaisseur est donné à la Fig.47.  

 

Figure 47: Exemple typique de mesure d'épaisseur de couche au profilomètre. 

 

Afin d’augmenter la précision, on effectue une moyenne sur plusieurs mesures prises sur différentes 

zones de l’échantillon. Lorsque les dépôts sont de bonne qualité, c’est-à-dire si la surface est 

relativement plane, cette technique permet de caractériser les épaisseurs des films avec une 

précision de l’ordre de 10 à 20 nm. 

 

Une fois que l’on a déterminé l’ensemble des paramètres de structure des nanocomposites à 

l’aide de ces méthodes, on peut envisager leur modélisation dans le but de calculer leurs propriétés 

optiques. Nous allons donc maintenant décrire les différentes théories et méthodes numériques que 

nous avons utilisées à cet effet. 

 

 

                                                           

23 En d’autres termes, on raye la surface de manière à ne retirer que le polymère. 
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3.2 Outils théoriques et numériques 

 

Cette section s’inscrit dans la continuité du chapitre 2, qui traite de la description théorique 

de plasmons dans les nanoparticules métalliques. On s’intéresse ici, plus particulièrement, à la 

description des propriétés optiques de films nanocomposites, ou en d’autres termes, d’assemblées 

de nanoparticules en interaction dans une matrice. Nous avons vu que ce type de matériau peut être 

décrit en première approximation par le modèle de Maxwell-Garnett (MG) qui permet de calculer la 

permittivité diélectrique effective     , dont nous rappelons l’expression :  

 

 
            

        

           (        )
  

 

( 3.5 ) 

où       est la permittivité des inclusions métalliques et    celle de la matrice, qui correspond pour 

nous à celle du polymère et   la fraction volumique des inclusions. 

Cette théorie permet très souvent de décrire de manière globale le comportement optique de 

matériaux composites mais peut manquer de précision pour décrire le cas de matériaux réalistes. 

Concernant les nanocomposites fabriqués dans cette thèse, nous avons identifié principalement 

deux paramètres qui ont une influence importante sur les spectres optiques et, plus 

particulièrement, sur la forme et la position de la résonance plasmon des assemblées de 

nanoparticules. Il s’agit de i) l’effet de la taille et des distributions de tailles des nanoparticules et ii) 

de l’effet des interactions, dû au couplage fort entre nanoparticules dans des assemblées denses. 

Afin de pouvoir déterminer les propriétés optiques des nanocomposites avec le plus de précision 

possible, nous allons donc maintenant introduire deux extensions de la théorie de MG qui 

permettent de prendre en considération ces effets dans le calcul de la permittivité effective. Nous 

verrons ensuite comment l’utilisation de la méthode RCWA (Rigourous Coupled Wave Analysis) 

combinée aux modèles de MG permet de calculer les spectres optiques des nanocomposites et en 

particulier des réseaux. En effet, l’association de ces approches permet de simuler les 

nanocomposites plasmoniques en situation concrète, et notamment de traiter le cas de films minces, 

ou de réseaux de surface. 

 

3.2.1 Extensions du modèle de Maxwell Garnett 

 

a. Effet de la taille des nanoparticules 
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Comme on l’a vu dans le chapitre 1, le modèle de MG ne peut s’appliquer que si les 

nanoparticules peuvent être décrites en première approximation comme des dipôles ponctuels. Ceci 

implique une restriction de base sur la taille des inclusions qui doit être petite devant la longueur 

d’onde du rayonnement étudié (    ). En conséquence, toute théorie basée sur le modèle de MG 

n’est a priori applicable qu’aux systèmes à base de nanoparticules ayant un rayon compris entre 1 et 

25 nm. Cette condition est nécessaire à l’obtention de l’expression (3.5). On peut cependant 

chercher à améliorer la qualité des prédictions du modèle MG de manière indirecte, c’est-à-dire sans 

modifier l’expression générale. Comme nous allons le voir, lorsque l’on s’intéresse à l’effet de la taille 

des nanoparticules, deux types d’améliorations sont possibles, qui correspondent à deux régimes 

caractéristiques : 

 

 Le régime des toutes petites tailles,      nm, pour lesquelles on observe expérimentalement 

un fort élargissement de la résonance plasmon, qui est alors beaucoup plus effacée [89], [90], ce 

qui est induit par un effet de confinement électronique [91]. 

 Le régime des grandes tailles   [           ] , pour lesquelles on observe en général un 

« red-shift » (décalage vers le rouge) de la résonance plasmon quand   augmente. 

 

Nous allons maintenant décrire comment ces effets peuvent être pris en compte dans le cadre de la 

théorie de MG. 

Effet du confinement pour R<10 nm 

 

La façon usuelle de prendre en compte les effets de confinement pour les toutes petites 

nanoparticules est d’introduire un terme correctif supplémentaire directement dans l’expression de 

la permittivité du métal (donnée Eq.1.10, p.18). De cette manière, la permittivité des inclusions 

utilisée dans l’Eq. (3.5) tient déjà compte de la taille. La notion de confinement se traduit par la 

limitation du libre parcours moyen des électrons (typiquement de l’ordre de 40 nm pour l’or [92]) 

lorsque le rayon de la nanoparticule devient trop petit. On peut modéliser cet effet dans le contexte 

du modèle de Drude en introduisant un terme d’amortissement supplémentaire. Celui-ci dépend de 

la vitesse de Fermi des électrons dans le métal, notée   , et du rayon moyen des nanoparticules, 

noté  . On obtient alors l’expression suivante pour la permittivité des inclusions [93] 
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Le paramètre   est un facteur qui peut être calculé et qui traduit, du point de vue classique, la 

diffusion des électrons lorsqu’ils rencontrent la surface de la nanoparticule. D’un point de vue 

quantique,  il traduit la modification de la structure de bandes électroniques lorsque la taille de la 

nanoparticule diminue [94], [95]. Ce paramètre peut aussi être estimé à partir d’interpolation de 

données expérimentales [96]. Selon les études publiées, différentes valeurs sont proposées, qui 

varient typiquement entre 0.25 et 1, même si la plupart des études s’accordent sur une valeur 

proche de l’unité.  

Cependant, comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, le modèle de Drude ne permet pas de décrire 

correctement les transitions inter-bandes qui sont particulièrement importantes pour l’or en dessous 

de 500 nm. La correction la plus couramment utilisée pour pallier ce problème est de remplacer    

dans l’Eq.(3.6) par une constante qui permet de retrouver de manière approchée les résultats 

expérimentaux. Malheureusement, différentes valeurs sont utilisées dans la littérature, et cette 

approche ne permet pas de prendre en compte la dépendance spectrale des transitions inter-bandes 

[97]. Une autre possibilité, est d’utiliser la permittivité du massif, mesurée par Johnson & Christy, et 

d’introduire « à la main » l’effet du confinement, grâce à l’expression suivante : 
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( 3.7 ) 

Concrètement, on a effectué l’opération suivante : 

 

 On soustrait le second terme du modèle de Drude en tenant compte de l’effet de confinement 

introduit à l’Eq.(3.6) 

 On ajoute à nouveau ce terme mais cette fois-ci sans prendre en compte l’effet de confinement. 

 

De cette manière, on peut introduire seulement l’effet du confinement contenu dans le terme   
  

 
 

sans altérer la réponse générale de l’or donnée par      , qui contient déjà la contribution des 

transitions inter-bandes. Cette expression permet un très bon accord avec l’expérience [98]. 

Nous utiliserons l’Eq.(3.7) pour décrire la permittivité des inclusions métalliques dans le calcul de la 

permittivité effective des nanocomposites présentant des nanoparticules de très petite taille à l’aide  

du modèle classique de Maxwell-Garnett. Nous différencierons les simulations effectuées avec ou 

sans l’effet de confinement par l’ajout de la notation « c ». On pourra donc par exemple comparer les 

modèles MG et MGc.  

Effet de la taille et de la distribution de taille pour 10<R<25 nm  
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Nous allons maintenant aborder la question de l’effet des grandes tailles et des distributions de taille 

sur la permittivité effective d’un matériau composite. Nous allons d’abord introduire l’effet de la 

taille pour un système à base d’inclusions monodispersées puis nous regarderons ensuite comment 

cette expression peut être modifiée pour inclure l’effet d’une distribution.  

L’effet de la taille peut être pris en compte par le biais de la polarisabilité. En effet, la formule de MG 

peut également s’exprimer de la façon suivante 
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où 

( 3.8 ) 

où     est la polarisabilité donnée par l’expression de Clausius-Mossotti, qui correspond à la 

polarisabilité d’une sphère dans l’approximation quasi-statique 

 
      

        

         
  

où 

( 3.9 ) 

Lorsqu’on combine les Eqs. (3.8) et (3.9), on retrouve l’expression de MG donnée à l’Eq.(3.5). Ce 

faisant, on constate que les termes en    se simplifient de telle sorte que la dépendance en taille 

n’est pas conservée. Cependant, il est possible d’utiliser une expression plus précise de la 

polarisabilité obtenue à partir de la théorie de Mie et qui est donnée par 
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( 3.10 ) 

où 
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( 3.11 ) 

est le premier coefficient de Mie [34], avec    et    les fonctions de Riccatti-Bessel au premier ordre,  

avec     √       et   (
    

  
)

 

 
. 

Pour des valeurs de      nm, il est possible d’utiliser le développement limité de    à l’ordre 5 en 

  [31] , soit 
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L’expression (3.10) correspond à la polarisabilité exacte d’une sphère isolée, de n’importe quelle 

taille, plongée dans un matériau diélectrique. Elle permet, en particulier, de prendre en 

considération les effets dynamiques qui apparaissent lorsque la taille de la nanoparticule devient 

grande devant la longueur d’onde, de sorte que le champ auquel elle est soumise ne peut plus être 

considéré comme homogène. Doyle [98] a proposé d’utiliser cette expression de la polarisabilité afin 

de prendre en compte l’effet de taille dans le cadre du modèle de MG. On obtient alors l’expression 

suivante  

 

       

        
 

 

  
    ( )  

où 

( 3.13 ) 

pour laquelle la dépendance explicite en   est conservée. Ce modèle est connu sous le nom de 

«  Mie-Maxwell-Garnett », que nous noterons MMG. Il a été montré dans la Réf.[99], que pour un 

système dilué, ce modèle permet de prédire les variations de la section efficace d’extinction en 

fonction du rayon avec autant de précision que la théorie de Mie pour des nanoparticules de rayon 

inférieur à 25 nm. Enfin, si on utilise de plus l’Eq.(3.7) pour la permittivité des inclusions, ce modèle 

tient alors également compte de l’effet de confinement qui apparaît pour les petits rayons, et 

permet ainsi de décrire de manière globale l’effet de la taille. 

 

Enfin, afin de pouvoir reproduire avec précision les résultats expérimentaux, il faut également 

prendre en compte l’effet de la distribution de taille réelle des nanoparticules étudiées, qui induit en 

général un élargissement de la résonance plasmon. Dans le même esprit que dans les Réfs. [98]–

[100], l’effet de la distribution est pris en compte en effectuant une moyenne sur le membre de 

droite de l’Eq.(3.13), ce qui donne 
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( 3.14 ) 

où  ( ) est la distribution de taille des nanoparticules et      et      sont ses bornes inférieure et 

supérieure. Il faut noter que la fraction volumique   est en réalité différente pour chaque valeur du 

rayon, et doit donc être corrigée en prenant en compte la distribution de taille des nanoparticules. 

En conséquence, il nous faut déterminer la quantité  ( ) qui correspond au produit   ( ) sous 

l’intégrale, où  ( ) correspond à la fraction volumique des nanoparticules de rayon   dans le 

composite selon la loi  ( ). Soit un système contenant   nanoparticules distribuées selon une loi 

 ( ) dans un volume total  . On peut alors écrire 
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 ( )  

 ( )  ( )
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( 3.15 ) 

où  ( )   ( )   est le nombre de nanoparticules ayant un volume  ( )  
    

 
  On a alors une 

relation directe entre   et  ( ) donnée par 
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soit encore 
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( 3.17 ) 

On en déduit finalement  ( ) en identifiant le terme   dans les Eqs. (3.15) et (3.17) 
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que l’on peut introduire dans l’Eq. (3.12) à la place du produit   ( ) pour obtenir 
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( 3.19 ) 

Ce modèle est appelé « Modified Mie-Maxwell-Garnett Theory », et nous le noterons MMMG. La 

correction qui a été introduite sur   (également évoquée dans la Réf.[99]), permet d’éviter une 

élévation artificielle de la fraction volumique qui se traduit par une augmentation non physique de 

l’amplitude de la résonance plasmon du système. Cette méthode a montré son efficacité pour 

évaluer l’effet de la distribution de taille des nanoparticules et a, notamment, permis de reproduire 

des résultats expérimentaux avec précision [99], [100]. 

Il reste désormais une question, qui est de savoir si ce type d’approche est valable pour des fractions 

volumiques d’inclusions importantes, c’est-à-dire des matériaux non dilués, pour lesquels les 

interactions entre nanoparticules deviennent non négligeables. 

 

b. Effet des interactions inter-particules pour de fortes fractions volumiques de métal 
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Nous allons maintenant nous intéresser à l’effet des interactions inter-particules dans le 

cadre du modèle de MG. C’est un sujet assez controversé et donnant lieu à des points de vue 

divergents dans la littérature. En effet, il semble qu’il y a une confusion quant aux conditions de 

validité de l’approximation dipolaire et la nature des interactions entre ces dipôles. Avant de 

proposer une extension du modèle de MG pour traiter les interactions, nous allons tout d’abord 

tenter de clarifier ces divergences. 

Le modèle de MG est basé sur la théorie du champ moyen. Cette approche consiste à considérer que 

quel que soit l’endroit où l’on se place dans le système, c’est-à-dire dans le nanocomposite, on peut 

supposer que le champ moyen ressenti est le même. Ceci permet de moyenner l’expression du 

champ total sur le volume du système afin de simplifier un problème complexe à N particules en un 

problème simple, à savoir l’étude d’une particule plongée dans un champ effectif. Ce champ effectif, 

appelé champ moyen, traduit l’effet de l’environnement global de la nanoparticule mais de manière 

« lissée ». La nature des interactions entre les nanoparticules est donc contenue dans le champ 

moyen et dépend de la façon dont il a été calculé. Dans la théorie de MG, ce champ, en un point 

donné de l’espace, correspond au champ extérieur appliqué auquel on ajoute tous les champs 

rayonnés par les nanoparticules. C’est à ce stade que l’on utilise l’approximation dipolaire afin de 

traiter ces nanoparticules comme des dipôles, ce qui implique que la condition      est vérifiée. 

Si c’est le cas, on peut alors utiliser l’expression du champ rayonné par un dipôle pour calculer le 

champ total. A ce propos, une démonstration rigoureuse de la formule de MG est proposée dans la 

Réf.[101] en considérant l’expression complète du champ rayonné par un dipôle et en prenant même 

en considération des corrections radiatives24. La démonstration dans la Réf. [101] est réalisée à partir 

d’une expression exacte du champ rayonné, sans autre condition que celle de l’approximation 

dipolaire. Revenons donc maintenant à la question des interactions. On lit souvent dans la littérature 

que le modèle de MG n’est valable que pour de faibles fractions volumiques d’inclusions. En réalité, 

l’utilisation de l’expression complète du champ rayonné par un dipôle (donnée à l’Eq.(1.16)) qui 

contient à la fois le champ proche et le champ lointain, permet de supposer qu’il n’y a pas de 

limitation dans la mesure où l’on considère bien le cas de deux nanoparticules/dipôles très proches 

l’une de l’autre. La limite haute en termes de concentration des inclusions devient alors en théorie la 

limite de percolation et le modèle de MG resterait donc a priori valable même pour des systèmes 

très concentrés. Or en pratique, sauf dans de rares exceptions [102]–[104], l’expérience montre que 

ce n’est pas le cas lorsque l’on considère des valeurs de      , en général.  

                                                           

24 Ces corrections radiatives, qui permettent d’introduire des effets dynamiques et de taille, 

correspondent en fait au modèle de MMG pour lequel on utilise un développement limité au premier 

ordre non nul du premier coefficient de Mie   ( )  



 107 

En réalité, l’erreur ne provient pas du fait que les interactions ne sont pas prises en compte, mais 

qu’elles sont mal prises en compte. Ceci est dû, d’une part, au fait que l’on ne considère que les 

interactions de nature dipolaire, alors que des interactions multipolaires peuvent devenir 

significatives pour des systèmes denses et, en particulier, lorsque la taille des nanoparticules 

augmente. D’autre part, la limitation du modèle est également une conséquence directe de 

l’approche de champ moyen. En effet, lorsque l’on utilise la théorie de champ moyen pour traiter un 

nanocomposite, on suppose de manière implicite que l’on étudie un système parfaitement 

homogène et pour lequel il n’y a pas de corrélations spatiales particulières entre les nanoparticules. 

Ceci est d‘ailleurs explicite dans le fait que le seul paramètre de structure qu’on utilise dans le 

modèle de MG est la fraction volumique, qui ne donne aucune indication sur la distribution spatiale 

des nanoparticules. Le fait est que, pour de faibles fractions volumiques, les distances inter-particules 

sont suffisamment grandes pour considérer, qu’en moyenne, la variation de ces distances est faible 

et donc les fluctuations en termes d’interaction le sont également, ce qui valide l’hypothèse de 

champ moyen. Cependant, lorsque   augmente, les nanoparticules sont de plus en plus proches les 

unes des autres et on peut voir alors apparaître localement dans le système des corrélations 

spatiales entre nanoparticules très variables. On observe alors des couplages de nature complexe 

entre plusieurs nanoparticules qui peuvent modifier grandement leur réponse optique. Ce type de 

corrélation est illustré à la Fig.48. 

 

Figure 48: Carte du champ électrique dans un matériau composite. A gauche, cas d’un système 

dilué et à droite, cas d’un système plus dense où l’on constate un complexification de la nature des 

interactions entre les nanoparticules. 

De plus, l’effet de ces interactions fortes induites dans ce type de configuration locales sur les 

propriétés optiques du système s’accentue de manière non-linéaire avec la fraction volumique. En 

effet, on sait, par exemple, que dans le cas de dimères de nanoparticules, le décalage de la position 

de la résonance plasmon du système est une fonction exponentielle décroissante de la distance 

inter-particule [105]. En conséquence, l’approximation utilisée consistant à supposer que le système 

est parfaitement homogène dans l’espace, sera de plus en plus erronée à mesure que   augmente. 
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Enfin, pour une fraction volumique donnée, la quantité de nanoparticules, et donc leur densité dans 

le système, dépend très fortement de leur taille. Pour des nanoparticules de très petites tailles, les 

distances inter-particules seront beaucoup plus faibles que pour un système constitué de grosses 

nanoparticules. Cette différence peut influencer fortement la nature des interactions inter-

particules, ce qui n’est pas pris en compte dans les modèles MG. On constate donc ici la limite de ce 

type d’approche de champ moyen.  

Afin de tenter de résoudre ce problème, il est possible de prendre en considération les fluctuations 

statistiques des paramètres de structures du composite. Contrairement à l’approche de champ 

moyen, on considère alors l’ensemble des configurations spatiales possibles pour une fraction 

volumique donnée. Ceci peut être réalisé par l’étude de fonctions de corrélation qui lient les 

nanostructures entre elles et permettent donc d’évaluer plus précisément l’effet des interactions. De 

manière générale, il existe une infinité de fonctions de corrélation possibles pour décrire un système 

et il n’est donc pas envisageable de les déterminer toutes. Il est en revanche possible d’évaluer des 

limites hautes et basses de ces fonctions de corrélation et, de la même manière, d’en déduire un 

encadrement des valeurs des propriétés macroscopiques qui en dépendent. De nombreuses études 

basées sur cette approche, initiées par Hashin et Shtrikman, ont été réalisées pour déterminer les 

limites de la permittivité effective de nanocomposites bi-phasiques, comme ceux qui nous 

intéressent [106]–[109]. Dans les années 1990, Torquato a utilisé ce type de méthodes statistiques 

pour obtenir une expression de la permittivité qui tient compte des interactions à 3 corps [109], 

[110] et permet en théorie de traiter de manière rigoureuse des systèmes ayant une fraction 

volumique allant jusqu’à        D’après ses travaux, cette expression resterait même valable dans 

le cas d’une distribution aléatoire de nanoparticules de forme arbitraire. Le modèle a été confronté à 

l’expérience, et semble effectivement permettre de bonnes prédictions [111], [112]. C’est donc ce 

modèle que nous avons choisi d’utiliser pour traiter le cas de systèmes denses. L’expression de la 

permittivité effective donnée par Torquato est la suivante 
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( 3.20 ) 

où 

 
  

       

        
  

 

( 3.21 ) 

et le paramètre   , qu’on appelle paramètre de microstructure, a été évalué numériquement  dans la 

Réf.[109] et est donné par 
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                        ( 3.22 ) 

Nous étudierons donc la validité de ce modèle, que nous appellerons MGT (Maxwell-Garnett 

Torquato), pour simuler les propriétés optiques des nanocomposites dont les fractions volumiques 

sont élevées. 

 

Maintenant que nous avons introduit les différents modèles permettant de calculer la 

permittivité diélectrique effective de matériaux composites, nous allons voir comment on peut les 

utiliser pour calculer concrètement les propriétés optiques de films minces ou de réseaux constitués 

de ces matériaux. Pour cela, une possibilité intéressante consiste à combiner ces modèles semi-

analytiques à une approche numérique assez générale, la RCWA. Comme nous allons le voir, cette 

méthode permet de résoudre les équations de Maxwell de manière exacte pour un système décrit 

sous la forme de strates de permittivité diélectrique connues. C’est pourquoi l’association des 

modèles de MG et de cette méthode est appropriée pour décrire des films minces ou des réseaux de 

surface. 

3.2.2 Simulation semi-analytique avec GDCALC 

 

a. Méthode RCWA 

 

La méthode RCWA (Rigourous Coupled Wave Analysis) est une approche semi-analytique 

exacte qui est souvent utilisée en électromagnétisme pour calculer la réponse optique de structures 

périodiques. Elle permet notamment de calculer l’amplitude des ordres diffractés en transmission ou 

en réflexion, mais également des spectres classiques de transmission ou de réflexion (ordre 0 

diffracté). La méthode est basée sur l’utilisation du théorème de Floquet qui prédit que les solutions 

d’un système périodique d’équations différentielles peuvent être exprimées dans la base des 

fonctions de Bloch. En pratique, on simule le système d’étude par une série de couches ayant une 

permittivité diélectrique homogène dans la direction perpendiculaire au substrat, comme on peut le 

voir à la Fig. 49 illustrant le cas d’un réseau sinusoidal. On sait alors calculer la façon dont une onde 

électromagnétique TE (transverse électrique) ou TM (transverse magnétique) se propage dans 

chaque couche prise de manière individuelle à partir des lois de Snell-Descartes [48]. Afin d’obtenir la 

réponse globale du système, on raccorde les conditions aux bords de chaque strate, ce qui peut se 

faire en utilisant une matrice de transfert. On obtient alors un système d’équations dont les solutions 

sont des séries infinies. L’opérateur doit alors choisir de tronquer la solution à un certain ordre dont 

va dépendre la précision du résultat. Une description complète de la théorie sur laquelle est basée 

cette approche numérique est donnée dans les Réfs. [113]–[115]. 
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Figure 49: Exemple de paramétrisation d'un réseau sinusoïdal sous la forme de strates homogènes 

dans le cadre de la méthode RCWA. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons utilisé la méthode RCWA pour simuler les spectres 

d’extinction des nanocomposites plasmoniques (organisés sous forme de réseaux ou non) et 

également pour calculer l’efficacité de diffraction des réseaux de nanoparticules d’or. Nous avons 

utilisé le code GD-calc, développé par Ken Johnson, pour effectuer nos simulations. Ce code, très 

généraliste, est très utilisé par la communauté des chercheurs pour simuler la réponse optique de 

structures complexes [116], [117]. 

Comme nous allons le voir, la paramétrisation du système consiste à définir les permittivités 

diélectriques des différentes zones de l’échantillon, à savoir, le substrat et le nanocomposite. Il ne 

s’agit donc pas d’une modélisation à l’échelle nanométrique, c’est-à-dire prenant en compte de 

manière directe la morphologie et la distribution spatiale des nanoparticules, mais d’une 

modélisation macroscopique. On utilisera donc la théorie de Maxwell-Garnett et ses extensions pour 

définir la permittivité des nanocomposites plasmoniques. Nous allons maintenant rentrer dans les 

détails de la paramétrisation du système dans le cas de nanocomposites aléatoires et de réseaux. 

 

b. Paramétrisation du système : cas idéal 

 

Le cas de films « aléatoires », c’est-à-dire ceux dont la surface est plane et qui ne présentent 

pas de distribution spatiale spécifique des nanoparticules, est a priori très simple. Le système est 

modélisé par une seule couche dont on fixe l’épaisseur   et la permittivité diélectrique     . Cette 

couche est déposée sur un substrat de verre d’indice constant (     ) et sa face supérieure est 

dans l’air (   ). De la même manière que lors d’une mesure expérimentale, la réponse optique du 

substrat seul est calculée séparément de manière à pouvoir ensuite soustraire sa contribution à celle 

du système total. Pour ce qui est de la permittivité diélectrique     , elle est calculée à partir d’un 

des modèles de MG introduits dans la section précédente dont le paramètre principal est la fraction 



 111 

volumique de métal  , qui est une donnée expérimentale. D’autres paramètres comme le rayon des 

nanoparticules ou la distribution en taille des nanoparticules pourront également être pris en 

compte selon le modèle utilisé. 

Dans le cas des réseaux, la modélisation du système comporte deux parties distinctes.  D’une part, la 

zone supérieure du film, présentant un profil de surface sinusoïdal et, d’autre part, la zone inférieure, 

qui est constituée d’une couche continue. On connaît les épaisseurs respectives de ces deux zones 

grâce à la mesure de l’épaisseur totale au profilomètre et à la mesure du profil du réseau à l’AFM. La 

partie supérieure est modélisée par une superposition de strates ayant une largeur fixée et 

positionnées dans l’espace selon la période du réseau. La largeur de chaque strate est ajustée de 

manière à reconstituer un profil sinusoïdal. Le choix du nombre de strates nécessaires pour effectuer 

la simulation (et donc de leur épaisseur) est ajusté par des tests de convergence. Pour le type de 

système qui nous intéresse, nous avons vérifié qu’une modélisation des réseaux par 50 strates 

permettait d’atteindre la convergence de manière systématique, et c’est donc cette valeur que nous 

avons utilisée pour les simulations25. La partie inférieure du film, elle, est modélisée par une seule 

strate plus épaisse. Comme pour les films aléatoires, la permittivité diélectrique de la zone contenant 

les nanoparticules est calculée à partir des modèles de MG. La paramétrisation des films continus et 

des réseaux est illustrée à la Fig. 50. 

 

 

Figure 50: Paramétrisation des films nanocomposites dans le cadre de la méthode RCWA: (a) cas de 

films aléatoire et (b) cas de réseaux de nanoparticules. 

                                                           

25 Les tests de convergence ont été effectués en se plaçant dans le cas le plus critique, i.e. en 

considérant un réseau de très haute amplitude (150 nm) et ayant une fraction volumique      . 

Dans ces conditions, la convergence des prédictions est obtenue à partir de 30 strates, et le choix de 

travailler avec 50 strates permet donc de s’assurer de la convergence systématique des résultats de 

simulation. 
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Cette paramétrisation suppose que la couche nanocomposite est homogène sur toute son épaisseur 

et peut donc être décrite par la même fonction diélectrique. Dans ce cas, le paramètre principal qu’il 

est nécessaire de connaître pour calculer la permittivité dans le cadre des modèles de MG est la 

fraction volumique   de nanoparticules dans le composite. Lors de l’élaboration des films, le 

paramètre que l’on impose est la fraction massique d’or,       , qui est déterminée par les 

concentrations massiques relatives en ions métalliques et en polymère dans la solution de départ. 

Concrètement, nous avons effectué un mélange contenant une masse        de métal et      de 

polymère. A partir de ces informations, il est possible de calculer la fraction volumique   en 

normalisant ces grandeurs par les masses volumiques respectives du métal et du polymère, notées  

      et     . Si on considère  par exemple les masses introduites pour 1 ml de la solution de départ, 

on obtient 

 
  

      

           
 

      
      

      
      

 
    

    

  

 

( 3.23 ) 

La connaissance de ce paramètre, des hauteurs respectives de la couche et éventuellement du 

réseau permet alors de modéliser complètement le système. 

 

c. Localisation des nanoparticules dans la partie supérieure du film 

 

Nous avons vu que les mesures MEB des sections efficaces de nos échantillons montrent que les 

nanoparticules se localisent parfois dans la partie supérieure du film. Il n’est alors plus possible de 

décrire la totalité de la couche nanocomposite par la même fonction diélectrique. En effet, il faut 

différencier la zone où se trouvent les nanoparticules, qui correspond au nanocomposite 

plasmonique à proprement parler, de la zone où elles sont absentes, qui est donc seulement 

constituée de polymère. Dans ce cas de figure, nous devons reconsidérer la paramétrisation des films 

qui sont maintenant constitués de deux parties distinctes : 

 

 Une couche de nanocomposite « nanoparticules métalliques + polymère » dans la partie 

supérieure dont l’épaisseur est notée   .  

 Une couche de polymère sans nanoparticules dans la partie inférieure dont l’épaisseur est notée 

  . 

 

La partie supérieure correspond soit à une couche plane dans laquelle les nanoparticules sont 

réparties de manière aléatoire, soit à une couche présentant un réseau. Ces deux cas de figure sont 
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illustrés à la Fig. 51. En termes de notation on introduit   la hauteur totale de la couche initiale de 

fraction volumique  ,    et    les hauteurs respectives de la zone contenant les nanoparticules de 

fraction volumique    et de celle constituée seulement de polymère. Enfin,    correspond à 

l’amplitude du réseau. 

     

Figure 51: Effet de la localisation des nanoparticules dans la partie supérieure de la couche lors du 

procédé de fabrication quand on passe de (a) la couche initiale après dépôt contenant une fraction 

volumique   de métal sous forme ionique à (b) un film nanocomposite continu ou (c) un réseau. La 

partie supérieure où sont localisées les nanoparticules est alors décrite par une fraction volumique 

    . 

La localisation des nanoparticules métalliques dans la zone supérieure de la couche modifie la 

concentration locale en métal dans cette zone par rapport à celle de la couche initiale après dépôt. 

Afin de pouvoir modéliser les propriétés optiques de celle-ci (toujours par un modèle effectif de type 

MG), il est nécessaire de calculer la fraction volumique en métal associée à cette zone, que l’on a 

notée   . Pour un profil sinusoïdal parfait, il s’avère que le volume de la couche nanocomposite est le 

même pour le cas d’un film continu (Fig. 51.(b)) et d’une couche avec un réseau de surface 

(Fig.51.(c)). En conséquence, la re-normalisation de la fraction volumique sera la même dans les deux 

cas et revient à traiter le cas d’une couche d’épaisseur   . 

 

Calcul de    : 

 

On introduit les notations suivantes : 
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-   
  

   

    
 où   

   
 est la masse de polymère dans la couche 1 et      la masse totale de 

polymère dans la couche initiale d’épaisseur  . 

-   
   

 le volume de polymère dans la couche 1  

-   
    le volume de métal dans la couche 1  

-    et    les volumes totaux des couches 1 et 2 

-      le volume total de polymère 

 

Détermination de   : 

 

On utilise la conservation de la masse du polymère. Dans la couche 1 on a 

 

      
      

   
 

( 3.24 ) 

soit encore 

    
      

      
  

    

    
 ( 3.25 ) 

 

De la même manière, dans la couche 2 on a : 

 

    
  

   

    
 

(   )    

    
 

( 3.26 ) 

 

On peut alors calculer 

 
  

  
 

  

  
 

     
      

  
    

    

(   )    

    

 ( 3.27 ) 

 

Que nous pouvons écrire comme 

   

  
 

 
    

      
  

   
 

( 3.28 ) 

 

On peut alors déduire   



 115 

   

  
    

  
    

      

  
  

    

 ( 3.29 ) 

 

Détermination de    : 

 

Connaissant  , on peut calculer le volume de polymère dans la couche 1, qui est directement donné 

par 

   
   

       
( 3.30 ) 

 

et on peut finalement exprimer la fraction volumique d’or    dans la couche 126. 

 

 
   

   

      
    

   

          
 

 

( 3.31 ) 

On obtient alors une expression qui dépend seulement du paramètre   
27. On pourra donc effectuer 

des simulations soit en fixant cette valeur si elle a pu être déterminée expérimentalement, soit en la 

laissant comme paramètre ajustable pour tenter de reproduire au mieux les résultats obtenus par le 

biais des mesures. Il est intéressant de noter que si    est petit devant l’épaisseur totale de la couche 

 , la fraction volumique locale en nanoparticules métalliques (  ) peut devenir importante. Il se peut 

alors que le modèle de Maxwell-Garnett et, même l’extension MGT, ne soient plus valables pour 

décrire les propriétés du système. 

 

Maintenant que nous disposons d’outils permettant de simuler les propriétés optiques de couches 

minces nanocomposites, nous allons pouvoir évaluer l’apport des différentes extensions du modèle 

de MG que nous avons décrites dans la section précédente. 

                                                           

26 On note que le résultat final est cohérent dans la mesure où             de manière à ce que 

l’on retrouve l’expression de   dans le cas ou les nanoparticules sont réparties de manière 

homogène dans toute la couche. 

27 L’expression dépend indifféremment de   ou de    puisque        . 
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3.2.3 Comparaison des modèles de MG pour prédire les propriétés optiques de nanocomposites 

plasmoniques 

 

Dans cette section, nous allons évaluer les modifications proposées pour le modèle de MG 

afin de prendre en compte l’effet de la taille (modèles MGc, MMG et MMMG) et des interactions 

(modèle MGT). Pour cela, nous allons étudier un système de référence, noté S1, qui est une couche 

nanocomposite constituée de nanoparticules d’or dans une matrice de PVA et déposée sur un 

substrat de verre. Cette couche a une hauteur       nm et une fraction volumique        (les 

nanoparticules représentent 1% du volume total du composite). Les modèles seront 

systématiquement comparés au modèle de MG et éventuellement entre eux. 

 

a.  Effet du confinement : modèle MGc 

 

On commence par calculer les spectres d’absorption de S1 en utilisant le modèle de MG et le 

modèle MGc pour plusieurs rayons allant de 1 à 20 nm et également pour    100 nm. On utilise la 

valeur du paramètre        (voir Eqs. (3.6) et (3.7)). Les résultats sont donnés à la Fig.52.(a). 

 

 

Figure 52: (a) Comparaison entre les prédictions du modèle MG et du modèle MGc en considérant 

pour ce dernier des rayons allant de 1 à 100 nm et pour un facteur A=0.75. (b) évaluation de l’effet 

de la valeur du paramètre A pour un rayon R =3nm. (Système simulé : nanocomposite Au/PVA, 

h=200nm, f=1%). 

On constate que l’effet du confinement se traduit par une diminution et un élargissement de la 

résonance plasmon accompagné d’un léger « red-shift ». Cet effet est très important pour de faibles 

rayons puis diminue progressivement à mesure que le rayon augmente. On observe cependant que 

pour une valeur de       , l’effet est encore perceptible même en considérant un rayon       
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nm. Pour cette valeur de    l’effet du confinement n’est donc pas seulement limité à de très petites 

nanoparticules mais reste non négligeable même pour des nanoparticules ayant des rayons de 20 à 

100 nm. Cette observation n’est a priori pas en désaccord avec la théorie, dans la mesure où le libre 

parcours moyen de l’or est de l’ordre de 40nm ; il est donc probable que les électrons continuent à 

entrer en collision avec la surface même dans une nanoparticule de 100 nm de rayon. Comme nous 

l’avons vu, la valeur du paramètre  , qui traduit l’effet de ces collisions, varie grandement selon les 

études [89], [97], [99], [118] et peut prendre des valeurs qui vont typiquement de 0.25 à 1. Afin 

d’illustrer l’effet de ce paramètre, on calcule les spectres d’extinction avec le modèle MGc pour un 

rayon de 3 nm et pour différentes valeurs de    Les résultats sont donnés à la Fig.52.(b). On constate 

que les résultats obtenus diffèrent de manière significative selon la valeur de   utilisée. 

Il est également important de noter que l’effet de red-shift qui est observée ici, n’est pas observé de 

manière systématique dans les mesures expérimentales. S’il a été validé dans certaines études [90], 

des mesures réalisées sur des nanoparticules uniques ont permis d’observer un élargissement et un 

« blue-shift » de la résonance plasmon lorsque la taille diminue entre 20 et 3 nm [89]. 

En conclusion, il semble que ce modèle ne fasse pas « consensus » excepté pour ce qui concerne la 

diminution et l’élargissement de la résonance plasmon pour de très petites nanoparticules. Même 

sur ce point, les variations significatives observées pour différentes valeurs du paramètre   restent 

problématiques  Après analyse, nous pensons que les résultats les plus pertinents pour notre étude 

sont ceux de la Réf.[99], dans laquelle les auteurs ont utilisé la valeur    . C’est donc cette valeur 

que nous utiliserons par défaut dans nos simulations. 

 

b. Effets dynamiques pour les grandes tailles: modèle MMG 

 

Nous étudions maintenant le modèle MMG qui tient compte des effets dynamiques et de déphasage 

susceptibles d’apparaître dans les nanoparticules quand leur rayon augmente. On calcule donc les 

spectres d’extinction du système S1 en utilisant le modèle MG et le modèle MMG pour des rayons 

allant de 5 à 50 nm. Les résultats sont donnés à la Fig.53.(a). On constate tout d’abord un red-shift 

accompagné d’une augmentation de l’amplitude de la résonance plasmon pour des rayons de 5 à 20 

nm , puis une diminution et un élargissement important de la résonance de 30 à 50 nm. Ces 

observations semblent être cohérentes dans la mesure où elles correspondent aux prédictions de la 

théorie de Mie pour une nanoparticule unique de rayon variable [47]. 

On calcule ensuite les spectres pour des rayons de 5, 10 et 30 nm en prenant en compte l’effet du 

confinement (modèle MMGc, avec    ), afin d’étudier la compétition entre ce dernier et l’effet 

dynamique lorsque   augmente. Les spectres sont donnés à la Fig.53.(b). On constate que l’effet du 

confinement semble prépondérant en termes d’élargissement de la résonance, surtout pour des 
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rayons en dessous de 10 nm, alors que l’effet de red-shift est principalement dû au modèle MMG. 

Enfin, il faut garder à l’esprit que si les prédictions semblent cohérentes au-delà de      nm, le 

modèle MMG n’est a priori pas valable pour des rayons plus grands. 

 

 

Figure 53: (a) Comparaison entre le modèle MG et le modèle MMG pour des rayons allant de 5 à 50 

nm. (b) Comparaison entre le modèle MMG et le modèle MMGc avec l’effet du confinement inclus. 

La zone jaune correspond au modèle de MG. (Système simulé : nanocomposite Au/PVA, h=200nm, 

f=1%). 

c.  Effet de la distribution de taille des nanoparticules: modèle MMMG 

 

Après avoir étudié l’effet de la taille pour des assemblées monodispersées de nanoparticules, 

nous étudions maintenant le cas plus réaliste d’assemblées polydispersées à l’aide du modèle 

MMMG. Nous considérons une distribution de taille répartie selon une loi log-normale, qui est le 

type de distribution la plus couramment observée lors de la synthèse de nanoparticules. L’expression 

de la distribution  ( ) de nanoparticules de rayon   dans le système selon cette loi est donnée par 

 

 
 ( ) 

 

  √  
 
 
(     ) 

     

 

( 3.32 ) 

où les paramètres   et   peuvent être calculés à partir de    et de la variance   (  )
  selon les 

expressions suivantes 

 
    (

  
 

√  
   

) 

 

( 3.33 ) 

et 
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  √  (  

 

  
 )   

 

( 3.34 ) 

avec    le rayon moyen des nanoparticules et    l’écart type à cette valeur.  

Pour étudier l’effet de la distribution, nous calculons les spectres d’extinction du système S1 avec les 

modèles MGc et MMMGc, en considérant les paramètres de distribution     10 nm et 20 nm et 

    5 nm et 9 nm, respectivement. Les valeurs ont été choisies de manière à ce que le maximum 

de la distribution soit centré sur la même valeur de R pour faciliter l’interprétation des données. Afin 

de pouvoir comparer l’effet de la distribution à celui du cas d’une assemblée monodispersée, mais 

prenant en compte l’effet de taille, nous traçons aussi les résultats du modèle MMGc pour les rayons 

   10 nm et    20 nm. La valeur du paramètre de confinement est toujours      Les 

distributions et les spectres associés sont tracés à la Fig.54. 

 

 

Figure 54: (a) Distribution log-normale pour les paramètres (                  ) en bleu, 

et (                  ) en orange. (b) Spectres d’absorption pour le modèle MG, MMGc 

pour         et        , et MMMGc pour les distributions données en (a). (Système 

simulé : nanocomposite Au/PVA, h=200nm, f=1%). 

On observe plusieurs effets. Premièrement, on obtient un élargissement systématique de la 

résonance dans le cas où l’on considère une distribution. Ensuite, si on compare les distributions 

entre elles, on constate que le profil de la résonance reflète celui de la distribution de 

nanoparticules, avec notamment un élargissement et une diminution marquée de la résonance dans 

le cas       nm,      9 nm. Cet effet correspond bien à la tendance observée dans les résultats 

expérimentaux et le modèle semble donc permettre de reproduire correctement l’effet des 

distributions de taille. 
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d. Effet des interactions multipolaires : modèle MGT 

 

Nous abordons maintenant le dernier point de cette section qui est l’effet des interactions, 

en particulier dans le cas de systèmes fortement concentrés. Pour étudier cet effet, nous allons 

comparer les résultats obtenus pour le modèle MG et MGT, pour différentes fractions volumiques. 

Les calculs sont toujours effectués sur le système S1 excepté pour la valeur de la fraction volumique 

qui de 1 à 30%. Les spectres dont donnés à la Fig.55. On constate un décalage systématique de la 

position de la résonance plasmon vers le rouge pour le modèle MGT par rapport au modèle MG. Ce 

décalage est quasiment imperceptible pour      puis devient d’autant plus important que la 

fraction volumique augmente et peut même atteindre plusieurs dizaines de nanomètres à partir de 

       Concernant l’intensité de la résonance du modèle MGT, elle est d’abord plus faible que 

pour le modèle MG jusqu’à      , puis devient ensuite plus grande pour des fractions 

volumiques supérieures. De manière générale, ces résultats traduisent le fait que l’effet de 

l’augmentation du couplage entre nanoparticules avec la fraction volumique est plus marqué pour le 

modèle MGT que pour le modèle MG. Ici encore, on observe bien la tendance attendue selon ce 

modèle. 

 

Figure 55: Spectres d'absorption calculés à partir des modèles de MG et MGT pour des fractions 

volumiques allant de 1% à 30%.(Système simulé : nanocomposite Au/PVA, h=200nm). 

Nous venons donc d’évaluer les différents modèles MG que nous avons introduits, et ils 

semblent permettre de prendre en considération certains paramètres comme l’effet de la taille ou 

de la concentration en métal. Il existe cependant de nombreuses situations pour lesquelles ce type 

d’approche analytique est pris en défaut. En effet, en l’état, ces approches ne permettent pas de 
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traiter le cas d’une assemblée de nanoparticules ayant une géométrie très spécifique, comme des 

prismes ou des cubes par exemple. On peut envisager de déterminer la polarisabilité propre à ce 

type de morphologie et la réinjecter dans l’expression générale de MG. Excepté pour les 

nanoparticules ellipsoïdales, il n’existe cependant aucune expression analytique de la polarisabilité 

pour ces géométries complexes. De plus, cela ne résoudrait pas le problème dans un système où des 

nanoparticules de morphologies différentes coexistent. Enfin, les modèles MG ont été développés 

pour traiter le cas de matériaux 3D, et ne permettent donc pas forcément de prendre en compte les 

effets dus aux interfaces [56]. Ces derniers peuvent apparaître en particulier dans des films 

nanocomposites dont l’épaisseur est proche de la taille des nanostructures. C’est la raison pour 

laquelle, en complément de ces approches, il est nécessaire de développer des simulations 

numériques exactes. Pour ce faire, nous travaillons actuellement sur une amélioration du code 

MNPBEM qui permet de simuler un grand nombre de nanoparticules (>100 nanoparticules), et donc 

possiblement un film nanocomposite. Les résultats préliminaires que nous avons obtenus sont 

prometteurs mais cependant pas assez mûrs pour être exposés dans ce document. Ces travaux 

effectués en collaboration avec l’université de Graz en Autriche seront poursuivis après la thèse. 

3.2.4 Exemple de simulation des propriétés optiques d’un réseau 

 

Nous concluons ce chapitre en illustrant la manière dont sont calculées les propriétés 

optiques d’un réseau via la méthode RCWA, combinée à l’utilisation des modèles MG pour décrire la 

permittivité diélectrique des matériaux. Nous allons considérer l’exemple d’un réseau de surface 

avec ou sans nanoparticules d’or. 

On calcule donc à la fois les spectres d’absorption et d’efficacité de diffraction pour un système dont 

l’épaisseur totale est       nm et ayant un réseau de surface d’amplitude   =100 nm, ce qui est 

typiquement le cas de nos échantillons. On considèreras 3 cas distincts qui sont : (a) celui d’un 

couche seulement faite de polymère, (b) une couche de polymère uniformément dopée en 

nanoparticules et (c) la même couche mais où les nanoparticules sont localisées seulement dans la 

zone supérieure du film, sur une épaisseur        nm. Ces trois cas sont illustrés à la Fig.56. On 

considère le même ratio massique Au/PVA de 5w% dans les cas (b) et (c)28. La localisation des 

nanoparticules entraîne une augmentation de la fraction volumique effective qui passe de 

        dans le cas (b) à          dans le cas (c). Les résultats de simulations pour ces trois 

configurations sont donnés à la Fig. 57. Concernant les spectres d’absorption, pour le cas (a), on 

observe une faible absorption qui augmente progressivement à mesure que l’on se décale vers le 

                                                           

28 Ce ratio est représentatif de l’épaisseur totale de la couche de polymère, soit      nm. 
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bleu. Cette augmentation de l’absorption est due à essentiellement à la diffraction, dont la 

dépendance spectrale est similaire. Ensuite, pour les cas (b) et (c), on constate l’apparition de la 

résonance plasmon des nanoparticules d’or qui est légèrement plus large et décalée vers le rouge 

dans le cas (c) du fait de l’augmentation de la fraction volumique effective.  

           

Figure 56: Illustration des différents systèmes simulés: (a) réseau de polymère pur, (b) réseau 

uniformément dopé en nanoparticules (c) Réseau où le dopage en nanoparticules est localisé dans 

une zone proche de la surface. 

 

Figure 57: Spectres d'absorption (a) et d'efficacité de diffraction (b) pour les différentes 

configurations de réseaux (a), (b) et (c) décrites à la Fig.60. 

Si on regarde ensuite les spectres d’efficacité de diffraction, on voit que la présence des 

nanoparticules génère une augmentation résonante de la diffraction dans la gamme spectrale 

correspondant à la résonance plasmon du système. Il s’agit là d’un phénomène original appelé 

diffraction amplifiée par plasmon. On constate d’ailleurs que l’effet d’amplification augmente quand 
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la concentration des nanoparticules localisées dans le réseau augmente. Cet effet sera étudié en 

détail dans le prochain chapitre. 

 

Maintenant que nous avons décrit les différents outils à la fois expérimentaux et théoriques dont 

nous disposons pour étudier les nanocomposites, nous allons pouvoir aborder l’analyse des résultats 

à proprement parler. Nous commençons par les résultats concernant la fabrication et l’étude des 

réseaux de nanoparticules d’or par interférométrie laser. 
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4 Mesures et modélisation des propriétés optiques 

des réseaux de nanoparticules d’or fabriqués par 

irradiation laser 

 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus pour les réseaux de nanoparticules 

d’or fabriqués à partir de la 1ère méthode, décrite au chapitre 3. Nous rappelons qu’il s’agit 

d’organiser des nanoparticules dans un film polymère en générant une photo-réduction localisée par 

interférométrie laser suivie d’un recuit. Nous allons tout d’abord décrire en détail l’évolution des 

caractéristiques d’un film composite type pendant le processus de fabrication. L’objectif de cette 

première partie est notamment de proposer des interprétations concernant la nature des 

mécanismes physico-chimiques mis en jeu lors des étapes d’irradiation et de recuit. Nous 

explorerons ensuite l’effet de deux paramètres qui sont la fraction massique d’or dans la matrice 

polymère et la durée d’irradiation sur les propriétés finales des réseaux. Enfin, nous présenterons 

une approche numérique, basée sur une description en termes de milieu effectif, permettant de 

simuler les spectres d’absorption et de diffraction des réseaux. Les résultats obtenus seront 

comparés à ceux mesurés expérimentalement. 

4.1 Analyse physique détaillée des étapes de la formation d’un réseau 

  

               Afin d’illustrer et d’interpréter les différentes étapes du processus de fabrication, nous allons 

considérer une couche mince de PVA d’environ 1 µm d’épaisseur, avec une fraction massique d’or de 

5% en masse. La procédure pour la préparation de l’échantillon est décrite au chapitre 2, à la section 

2.4.1. Un film de PVA pur est également préparé dans les mêmes conditions pour servir de référence 

lors de la prise des spectres. 

4.1.1 Photo-réduction laser et profil de diffraction 

 

 Une première mesure de spectres d’extinction est réalisée sur l’échantillon avant de 

commencer la procédure d’irradiation. Cette mesure permet de confirmer la présence des ions Au3+ 

par leur pic d’absorption à environ 320 nm (voir ligne noire pointillée sur la Fig. 58.(i)). On commence 

ensuite par irradier une zone pendant 60 min avec l’interféromètre décrit à la section 3.4.2, avec un 

flux de 100 mW/cm2. On mesure alors l’évolution de l’intensité diffractée par le réseau dans le 

temps, ce qui permet d’obtenir le profil en Fig.59.(a).  
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Figure 58: (i) Spectres d'extinction de l'échantillon avant irradiation et après des irradiations de (a) 

18 min et (b) 60 min avec une figure d'interférence et (c) 60 min avec un faisceau Gaussien. 

L’amplitude du pic à 320 nm est proportionnelle à la concentration en ions Au3+. (ii) Illustration de 

la photo-réduction localisée des ions le long des franges claires de la figure d’interférence pendant 

l’irradiation.  

Afin de comprendre l’évolution du système, il est nécessaire d’analyser les deux figures 

simultanément. Lorsque l’irradiation commence, on observe une augmentation de la diffraction. Ceci 

est dû à la photo-réduction partielle des ions Au3+ le long des franges claires de la figure 

d’interférences (le phénomène est illustré en Fig. 58.(ii)). Cette photo-réduction engendre la création 

d’une variation périodique de l’indice de réfraction du film polymère (ou réseau de volume). La 

diffraction est donc ici induite par un réseau d‘indice et non pas un réseau de surface. L’intensité de 

la diffraction atteint ensuite un maximum, ici après 18 min d’irradiation. A ce stade, nous avons 

photo-réduit environ la moitié des ions présents dans le système (voir la Fig.58.(i)) et nous avons 

aussi obtenu un réseau d’indice avec un contraste maximal entre les franges sombres (contenant des 

ions Au3+) et les franges claires (contenant les atomes réduits Au0). Si on continue l’irradiation, on 

commence à photo-réduire les ions qui sont dans les franges sombres de telle sorte que le contraste 

d’indice et, donc, l’intensité de la diffraction diminue. On remarque que la diminution de la 

diffraction est légèrement plus lente que lors de l’augmentation, ce qui peut s’expliquer par le fait 

que l’intensité reçue par ces ions est plus faible, et également parce qu’ils sont susceptibles de 

migrer vers la zone irradiée pour y être photo-réduits [81]. 
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Figure 59: (a) Profil de diffraction mesuré sur un échantillon présentant un ratio Au/PVA de 10w% 

et (b) illustration de l’évolution de la concentration spatiale en atomes d’or au cours de 

l’irradiation. 

Dans ce dernier cas, l’atténuation du contraste d’indice est moindre dans la mesure où l’on va avoir 

une zone fortement concentrée en atomes Au0 le long des franges claires et faiblement concentrée  

le long des franges sombres. On constate sur le profil de diffraction donné à la Fig.59.(a) que celle-ci 

disparaît presque complètement après environ 40 min d’irradiation. Ce phénomène, qui peut 

s’interpréter comme une homogénéisation spatiale de la concentration d’atomes d’or, n’est pas 

systématique et dépend fortement de la concentration initiale en ions d’or. Nous verrons, par 

exemple, que pour de plus faibles concentrations, on observe une stabilisation de l’intensité de 

diffraction qui n’évolue plus après avoir atteint un maximum et cela même si l’on continue à irradier. 

Enfin, on constate que si l’on prolonge l’irradiation jusqu’à 60 min, on observe à nouveau une 

augmentation de l’intensité de diffraction. Nous avons attribué ce phénomène, qui n’est pas 

systématique, et qui n’apparaît que pour des flux d’irradiation relativement élevés (≥ 100 mW/cm2), 

à la formation de petits clusters d’or à partir des atomes photo-réduits. On fait ici l’hypothèse de 

clusters et non pas de nanoparticules car on n’observe pas de pic de résonance plasmon dans la 

gamme 500-550 nm dans le spectre d’extinction mesuré après 60 min d’irradiation et qui est donné à 

la Fig. 58.(i). La formation de ces clusters, qui ne « plasmonent » pas [119], pourrait cependant 
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induire à nouveau un contraste d’indice et donc entraîner une augmentation de l’intensité de 

diffraction29. 

Intéressons nous à présent au mécanisme de la photo-réduction. Nous avons vu dans le chapitre 3 

que la photo-réduction peut-être initiée dans le PVA ou le PMMA par irradiation UV, où l’on observe 

alors une absorption directe des photons par les ions. Cependant, on utilise ici un laser émettant 

dans le spectre visible à 473 nm pour former la figure d’interférence et irradier l’échantillon. Or, 

comme on le voit sur les spectres d’extinction, les ions Au3+ absorbent dans l’UV. 

 

Il n’est donc a priori pas du tout évident qu’un processus de photo-réduction puisse être envisagé à 

473 nm, or c’est pourtant le cas. Une solution serait de considérer un processus de photo-réduction à 

deux photons [83], [120], ce qui permettrait d’atteindre une énergie supérieure à celle de la bande 

d’absorption des ions Au3+. Il s’agit là, cependant, d’un processus non-linéaire qui est très peu 

probable dans la gamme de flux lumineux que nous avons utilisés (50-150 mW/cm2). Il reste donc la 

possibilité d’une absorption très faible dans la queue du pic d’absorption des ions Au3+ qui peut 

s’étendre jusqu’à environ 500 nm. Ceci impliquerait néanmoins une dynamique de photo-réduction 

très lente, ce qui n’est pas le cas. En effet,  pour des fractions massiques d’or élevées, on observe 

que la réponse du système en termes d’évolution de la diffraction est très rapide (augmentation 

instantanée de l’intensité diffractée lorsqu’on démarre l’irradiation). Des ions Au+ pourraient 

également intervenir comme intermédiaires dans le processus de photo-réduction, comme il a été 

montré en solution dans les Réfs. [121], [122]. Par conséquent, les mécanismes qui régissent la 

photo-réduction par le laser visible sont toujours mal compris et pourront faire l’objet 

d’investigations plus poussées dans le futur. 

 

Afin de comprendre l’effet de cette organisation, nous avons irradié une seconde zone de 

l’échantillon pendant 18 min avec la figure d’interférence, ce qui correspond au maximum de 

diffraction. Nous avons également effectué une 3ème irradiation de 60 minutes mais en utilisant un 

faisceau gaussien pour avoir une référence de nanocomposite « non organisé ». Comme on peut le 

voir sur les spectres d’extinction Fig. 58.(i), la cinétique de photo-réduction des ions Au3+ est environ 

                                                           

29 Cette hypothèse sur la formation de petits clusters a pu être confirmée lors d’irradiations très 

longues (de l’ordre de la dizaine d’heures), mettant en évidence la formation de nanoparticules 

détectées grâce à l’apparition d’un pic de résonance plasmon de faible intensité dans les spectres 

d’extinction. Cette donnée confirme le fait que les atomes peuvent s’assembler pour former des 

clusters, puis des nanoparticules sur de longues durées d’irradiation. 
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la même si l’on irradie avec une figure d’interférence ou un faisceau gaussien, l’amplitude du pic 

étant identique dans les deux cas après 60 min d’irradiation. 
 

A l’issue de la procédure d’irradiation, les mesures AFM montrent que l’on n’observe, en général, 

aucune structuration périodique à la surface du composite, ou alors une structuration d’une 

amplitude extrêmement faible, de l’ordre de 2-3 nm. De plus, aucune nanoparticule n’est visible. 

Nous pouvons désormais passer à la seconde étape du processus de fabrication, à savoir le recuit, au 

cours duquel sont formées les nanoparticules et pendant lequel  on voit apparaître un réseau de 

surface. 

4.1.2 Formation des nanoparticules et du réseau de surface par recuit 

 

L’échantillon est ensuite recuit sur une plaque chauffante qui est initialement à température 

ambiante. La température à la surface de l’échantillon, qui est contrôlée par un thermocouple, est 

élevée jusqu’à 100°C sur une période de 2 min et maintenue à cette température pendant 1 minute. 

On observe alors un changement rapide de couleur autour de 90-100°C, les zones irradiées de 

l‘échantillon devenant rouge rubis ou, éventuellement, légèrement violettes selon les procédures 

d’irradiation utilisées30. On remarque également l’apparition d’irisations sur les zones irradiées avec 

une figure d’interférence, ce qui indique la présence d’un réseau. Les images des surfaces des 

différentes zones de l’échantillon mesurées à l’AFM sont données à la Fig. 60. 

On constate la formation d’un réseau de surface quasi sinusoïdal sur les zones (a) et (b), d’une 

amplitude d’environ 100 nm et dont la période est de 2 µm (voir Fig.60.(d)), en accord avec le pas de 

la figure d’interférence utilisée pour l’irradiation. Aucune modulation de surface n’est observée pour 

la zone (c), irradiée avec un faisceau gaussien. On observe, par ailleurs, la présence de nanoparticules 

à la surface du film polymère dans les zones irradiées pendant 60 min mais aucune nanoparticule 

n‘est visible dans la zone irradiée seulement 18 min, pour laquelle on obtient un profil très lisse. La 

distribution en taille des nanoparticules est relativement large et leur diamètre moyen est de l’ordre 

de 30-40 nm. La taille que l’on observe à l’AFM n’est cependant pas fiable dans la mesure où les 

nanoparticules sont enrobées dans la matrice polymère et il n’est pas possible de discerner leur 

                                                           

30 Les zones non irradiées restent, en général, transparentes mais peuvent également changer et 

devenir rouges si la concentration en or est importante ou si on l’on augmente légèrement la 

température (typiquement 130°C). Dans ces cas-là, on opère alors une réduction thermique des 

précurseurs et on forme également des nanoparticules. Ce phénomène est bien connu pour le PVA 

[71]. 
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contour exact. De plus, il y a, en général, un grossissement systématique induit par un effet de pointe 

propre à la technique de l’AFM. On peut donc supposer qu’en réalité les nanoparticules, ou du moins 

celles que l’on peut visualiser à la surface, ont une taille légèrement inférieure à 30-40 nm. 

 

 

Figure 60: Images AFM de la surface des différentes zones irradiées après la procédure de recuit (a) 

et (b) zones irradiées respectivement 18 min et 60 min avec une figure d’interférence et (c) zone 

irradiée 60 min avec un faisceau gaussien. (d) Profil de surface correspondant aux zones (a) et (b). 

En ce qui concerne la formation du réseau de surface, nous proposons l’interprétation suivante. Les 

nanoparticules se forment préférentiellement dans la zone où la concentration en atomes d’or est la 

plus forte, c’est-à-dire la zone correspondant aux franges claires de la figure d’interférence.  A 

mesure qu’elles se forment, les nanoparticules draguent les atomes d’or présents autour d’elles et 
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également les ions qui n’ont pas été photo-réduits. Ce type de phénomènes est généralement appelé 

murissement d’Oswald [123]. On peut supposer que la réaction de réduction est alors catalysée par 

la présence des nanoparticules d’or. Dans le cas où l’on irradie pendant 60 min, Il est probable que la 

croissance des nanoparticules ait lieu essentiellement sur les germes d’or déjà formés lors de la 

phase d’irradiation. Ceci permet d’avancer une hypothèse pour expliquer le fait que les 

nanoparticules sont alors formées préférentiellement à la surface. En effet, les germes induits par 

irradiation sont susceptibles de se former à la surface du film, là où l’intensité lumineuse est la plus 

importante. Enfin, de manière générale, cette croissance localisée des nanoparticules et les 

processus de migration impliqués engendrent une déformation locale de la matrice polymère qui  

résulte en la formation d’un réseau de surface. Ce phénomène est illustré à la Fig. 61. A ce stade, les 

mesures AFM ne permettent pas de confirmer que les nanoparticules sont localisées uniquement le 

long des maxima du réseau de surface sur toute l’épaisseur de la couche, ce qui correspondrait à une 

véritable organisation spatiale des nanoparticules. Afin de vérifier cela, nous avons tenté d’effectuer 

des mesures MEB sur les tranches de ces réseaux, mais cette tentative a hélas été infructueuse, la 

qualité des images n’étant pas suffisamment bonne pour discerner et localiser les nanoparticules 

dans l’épaisseur de la couche. 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés optiques de ces réseaux et également essayer 

d’obtenir plus d’informations sur la localisation des nanoparticules par des mesures de microscopie 

optique. 

 

Figure 61: Illustration de la formation d'un réseau de surface lors de la formation localisée des 

nanoparticules pendant l'étape de recuit. 

4.1.3 Propriétés optiques : résonance plasmon et efficacité de diffraction 

 

Nous avons utilisé le montage décrit à la Fig.39 de la section 3.1.1, pour imager et mesurer 

les spectres d’extinction des différentes zones (a), (b) et (c). Les résultats sont donnés à la Fig. 62. Les 

images correspondent à des zones de 60 µm de diamètre. On constate sur les zones (a) et (b) un fort 

contraste optique entre les parties du réseau avec ou sans nanoparticules. La profondeur de champ 

de l’objectif de microscope étant supérieure à l’épaisseur de la couche, ce contraste indique a priori 
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que l’organisation des nanoparticules, visible à la surface, est conservée dans l’épaisseur de la 

couche et, donc, que l’on a bien organisé les nanoparticules sous forme de réseau. En revanche, la 

zone (c) présente un contraste homogène, comme on pouvait s’y attendre dans la mesure où les 

nanoparticules y sont distribuées de manière uniforme. 

 

 

Figure 62: Images de microscopie en champ clair des zones (a), (b) et (c) et spectres d'extinction 

correspondants mesurés sur ces zones. 

Dans les spectres d’extinction, on retrouve la résonance plasmon typique des nanoparticules dans la 

zone (c) avec un maximum d’absorption à 555 nm. La position du pic est légèrement décalée vers le 

rouge comparée à celle d’une suspension de nanoparticules d’or dans l’eau, qui est plutôt autour de 

530 nm [56]. Ce décalage s’explique par l’indice optique du milieu,         , qui est plus élevé, et 

également par le fait que les nanoparticules sont relativement proches les unes des autres ; on a 

donc un effet de couplage qui tend également à décaler la résonance vers le rouge. Concernant les 

zones (a) et (b), le maximum de la résonance est encore plus décalé vers le rouge, à 560 nm et 576 

nm, respectivement. De plus, l’organisation spatiale spécifique des nanoparticules engendre 

l’émergence d’un second mode de résonance dans les maxima du réseau. Ce mode apparaît sous la 

forme d’un épaulement situé respectivement à 600 nm et 630 nm pour les zones (a) et (b) et d’un 
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élargissement global de la résonance. Des profils de résonance similaires, induits par la 

surconcentration des nanoparticules, qui sont alors fortement couplées, ont été observés dans des 

monocouches de nanoparticules [124]. Nos spectres corroborent donc les images AFM et de 

microscopie ce qui permet d’affirmer que les nanoparticules sont bien situées le long des maxima du 

réseau. 

Enfin, nous il reste à caractériser les propriétés de diffraction de ces réseaux originaux. En effet, le 

composite dont il est question ici peut être considéré comme un matériau hybride présentant à la 

fois des propriétés plasmoniques et des propriétés de diffraction. La diffraction est due non 

seulement aux variations périodiques de l’amplitude de surface mais également aux variations 

d’indices dues à la distribution, également périodique, des nanoparticules dans la couche. Afin de 

comprendre l’influence de cette spécificité sur les propriétés de diffraction du système, il est utile de 

mesurer la dépendance spectrale de la diffraction et de la comparer aux spectres d’extinction des 

réseaux. Nous avons utilisé pour cela le spectro-goniomètre décrit à la Fig.40 de la section 3.1.1, et 

qui permet de mesurer la dépendance spectrale et angulaire de l’intensité des ordres diffractés en 

transmission. On obtient alors les cartes d‘efficacité de diffraction données à la Fig. 63. 

 

Figure 63: Cartes de variation de l'efficacité de diffraction en fonction de l'angle de diffraction et de 

la longueur d’onde pour les zones (a) et (b). Les spectres dans la partie inférieure de l’image 

correspondent à la projection sur l’axe des longueurs d’onde du maximum de l’efficacité de 

diffraction du premier ordre. 

Ces cartes donnent la dépendance spectrale de la longueur d’onde pour le premier ordre et le 

second ordre diffracté dont l’intensité est beaucoup plus faible (courbe légèrement visible dans la 

partie supérieure de l’image). On constate que la dépendance angulaire de la diffraction suit bien la 

loi des réseaux qui s’écrit 
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( 4.1 ) 

où l’on rappelle que   est l’angle auquel est diffracté l’ordre  , à la longueur d’onde    et pour un 

réseau ayant une période        Pour le premier ordre diffracté, on remarque que l’efficacité de 

diffraction présente un profil résonant qui est très similaire à celui des spectres d’extinction des 

nanoparticules donnés à la Fig.62.(b) et qui est légèrement décalé vers le rouge par rapport à ces 

derniers. Cet effet, inattendu pour un réseau de surface classique, est donc forcément induit par la 

présence des nanoparticules. On parle de « diffraction amplifiée par plasmon ». Un phénomène 

similaire a été décrit très récemment dans la littérature [125], mais cependant sans une adéquation 

flagrante entre spectres d’extinction et spectres d’efficacité de diffraction comme c’est le cas ici. Ce 

résultat indique que l’énergie absorbée par les nanoparticules à la résonance plasmon est 

préférentiellement diffusée dans les ordres diffractés par le réseau. On observe donc ici une 

propriété originale qui émerge de la nature même de ce réseau plasmonique hybride. Enfin, nous 

remarquerons que le maximum d’efficacité de diffraction observé, qui atteint 4.8% pour la zone (b), 

est une valeur élevée pour ce type de réseau. En effet, on peut montrer que la valeur théorique 

maximale pour un réseau de transmission « fin » avec un profil sinusoïdal est de 6.25% [115]. On 

atteint donc ici une efficacité de diffraction qui correspond à 77% de l’efficacité maximale théorique, 

et cela avec un faible rapport d’aspect31 de réseau, de l’ordre de 0.05. Ceci indique une fois encore 

que les valeurs élevées d’efficacité de diffraction obtenues ici proviennent bien de l’effet 

plasmonique induit par la présence des nanoparticules dans le réseau. 

  

Maintenant que nous avons une vision globale des processus de formation mis en jeu lors de la 

fabrication des réseaux et de leurs propriétés, nous allons pouvoir faire varier certains paramètres 

expérimentaux comme le ratio Au/PVA ou la durée d’irradiation, pour étudier leurs effets sur les 

caractéristiques des réseaux. 

4.2 Effet de la concentration en or sur la formation des réseaux 

 

Suite aux premiers résultats obtenus pour le réseau avec un ratio Au/PVA de 5% en masse, 

l’intérêt d’étudier l’effet de la concentration est multiple. D’une part, on a vu que le profil de 

                                                           

31 Rapport entre l’amplitude du réseau,         , et la période du réseau        La valeur de 

0.5 est très faible dans la mesure où il est possible par d’autres techniques d’obtenir des rapports 

d’aspect de l’ordre de 1. 
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diffraction à cette concentration ne permet pas d’obtenir un réseau d’indice stable lorsque la photo-

réduction (des ions Au3+) est terminée. En effet, on a observé que l’intensité de diffraction augmente 

puis diminue à nouveau au cours de l’irradiation. Il est donc intéressant de voir s’il est possible 

d’obtenir un plateau de diffraction en diminuant la concentration initiale en précurseurs de manière 

à ce qu’elle soit maximale quand la photo-réduction est complète. D’autre part, il est également 

intéressant d’étudier des concentrations en or plus élevées pour voir si les propriétés de diffraction 

et en particulier l’effet de diffraction amplifiée par plasmons est alors augmentée. Enfin, de manière 

plus générale la concentration en or, ou en d’autre termes la fraction volumique d’or dans le 

composite, est le paramètre principal à prendre en considération pour tester la validité des 

approches numériques et des modèles de milieu effectif utilisés pour simuler les propriétés des 

réseaux. Ces simulations seront abordées dans la dernière partie de ce chapitre. 

4.2.1 Procédure d’irradiation 

 

Afin d’étudier l’effet de la concentration en or sur la formation des réseaux, on prépare des 

films de PVA d’environ 800 nm d’épaisseur avec différents ratios Au/PVA de 3%, 5%, 10% et 20% en 

masse. Les spectres d’absorption de ces échantillons après dépôt sont donnés à la Fig.64.  On 

observe une augmentation de l’amplitude du pic d’absorption des ions Au3+ proportionnelle à la 

fraction d’or introduite. On constate une différence d’absorption entre l’échantillon à 5% en masse 

préparé pour cette série, pour lequel le maximum d’absorption est à environ 0.145, et celui étudié 

précédemment dont le maximum était autour de 0.19. Ceci vient du fait que les échantillons de cette 

série, préparés à partir d’une solution de polymère de concentration inférieure, sont légèrement plus 

fins.  

Avant de continuer cette étude, il est opportun de faire un commentaire général sur l’ensemble des 

étapes de fabrication et sur la reproductibilité des résultats. Il est assez difficile d’obtenir des 

échantillons parfaitement similaires de manière reproductible, le nombre de facteurs pouvant influer 

sur les processus de fabrication étant significatif. Avec le recul, nous nous sommes aperçus que des 

facteurs comme la durée de conservation de la solution de polymère et des précurseurs, ou la 

température de la pièce et donc des solutions et des substrats de verre lors du spin-coating peuvent 

avoir une influence importante sur la composition et sur l’épaisseur finale du composite. Ensuite, 

concernant les mesures optiques, les inhomogénéités à l’échelle d’un même échantillon peuvent 

entraîner de faibles modifications dans l’amplitude des spectres d’absorption. Ces petites 

inhomogénéités peuvent influer sur la dynamique des processus de photo-réduction et les profils de 

diffraction. Enfin, la phase d’irradiation est critique, dans la mesure où l’alignement des lasers pour 
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former la figure d’interférence est très précis, et il est donc difficile de conserver exactement la 

même orientation des substrats d’une irradiation à l’autre. 

 

Figure 64: Spectres d'absorption des nanocomposites présentant des ratio Au/PVA de 3w%, 5w%, 

10w% et 20w% en masse après dépôt au spin-coating. 

Beaucoup d’efforts ont été réalisés au cours de ce travail pour tenter de supprimer ces sources 

d’erreur. Nous avons, par exemple, dû revoir la conception de notre porte-échantillon à trois reprises 

pour optimiser la reproductibilité du positionnement des substrats. Malgré ces efforts, force est de 

constater que même si la technique permet d’obtenir de manière systématique des réseaux et 

d’analyser l’effet de certains paramètres, il est difficile d’envisager une comparaison précise entre 

tous les échantillons fabriqués. C’est pourquoi même si de très nombreux réseaux ont été réalisés au 

cours de cette thèse, il a été difficile d’étudier de manière systématique l’effet d’un paramètre, 

laissant les autres fixes. Nous présentons donc dans cette section et dans la suivante, les deux études 

qui ont permis une analyse complète de l’effet d’un paramètre en particulier, comme ici la 

concentration en or, et par la suite la durée d’irradiation. Ces études sont fiables car elles ont été 

réalisées sur des échantillons préparés lors d’une même série et exactement dans les mêmes 

conditions.  

 

Afin de déterminer le comportement des différents échantillons pendant l’irradiation, on mesure des 

profils de diffraction jusqu’à atteindre la stabilisation pour chacun d’eux. Comme précédemment, les 

échantillons sont irradiés avec un flux de 100 mW/cm2. Les résultats sont donnés Fig. 65. On constate 

que les profils sont de deux types. On a d’une part les profils à 3w%, 5w% et 10w% pour lesquels on 

observe une augmentation progressive de l’intensité de diffraction avant d’obtenir un plateau de 

stabilisation. La pente de la courbe et l’amplitude du plateau étant d’autant plus grandes que la 
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concentration est élevée. D’autre part, le profil de l’échantillon à 20%w est, au contraire, similaire à 

celui observé précédemment avec une augmentation de l’intensité de diffraction vers un maximum 

puis une diminution progressive qui semble avoir lieu en deux étapes, avec des pentes de 

décroissance distinctes.  

 

Figure 65: Profils de diffraction mesurés lors de l'irradiation des différents nanocomposites avec un 

ratio Au/PVA de 3w%, 5w%, 10w% et 20w% en masse. Les cercles ou les carrés juxtaposés aux 

courbes correspondent respectivement aux durées d’irradiation étudiées (pour chaque 

échantillon) en utilisant un figure d’interférence ou un faisceau gaussien. 

Au regard de ces profils, nous allons utiliser la procédure d’irradiation suivante. Chaque échantillon 

sera irradié avec une figure d’interférence et avec un faisceau gaussien pendant un temps identique, 

qui correspond à la durée à partir de laquelle l’intensité de la diffraction est stabilisée. Ceci 

correspond à des irradiations de 180 min pour les échantillons à 3w% et 5w%, de 80 min pour 

l’échantillon à 10w% et également 180 min pour l’échantillon à 20w%. Pour ce dernier échantillon, 

qui présente un profil plus particulier, nous effectuerons une troisième irradiation avec une figure 

d’interférence d’une durée de 37 min, ce qui correspond au maximum du profil de diffraction. Pour 

plus de clarté, l’ensemble des durées d’irradiation étudiées sont reportées sur les courbes de la 

Fig. 65 sous la formes d’étiquettes. De plus, le code couleur introduit dans les Fig. 64 et 65 pour les 

différentes concentrations étudiées sera conservé tout au long de l’étude pour faciliter la lecture des 

données. 
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4.2.2 Effet de la concentration sur la morphologie des réseaux 

 

Les échantillons sont irradiés pendant les durées choisies précédemment, puis recuits selon 

la procédure décrite à la section 4.1.2 de ce chapitre32. Les images AFM des différents réseaux 

obtenus, et les profils de surface correspondants sont donnés à la Fig. 66.  

Pour l’échantillon à 20%, la zone irradiée pendant 180 min avec une figure d’interférence présente 

une distribution de nanoparticules quasi uniforme et très dense, similaire à celle obtenue pour la 

zone irradiée pendant 180 min en faisceau gaussien. En conséquence, concernant cette 

concentration, notre étude se focalisera sur la zone irradiée pendant 37 min avec une figure 

d’interférence, qui elle présente un réseau de surface de faible amplitude après recuit.  

L’évolution de la morphologie des réseaux avec l’augmentation de la concentration peut-être décrite 

comme suit. On constate tout d’abord que pour de faibles concentrations (3w% et 5w%), on 

n’observe pas de nanoparticules à la surface des réseaux et l’amplitude des réseaux augmente avec 

la concentration en or. L’amplitude du profil est d’environ 25nm à 3w% et 65 nm à 5w%. Quand on 

augmente le ratio Au/PVA, on commence à observer des nanoparticules à la surface des films. Les 

nanoparticules apparaissent d’abord préférentiellement au niveau des maxima du réseau, comme 

c’est le cas à 10w%, puis sur la totalité de la surface, comme on le voit pour le réseau à 20w%. 

L’amplitude des réseaux continue à augmenter jusqu’à 80 nm pour le réseau à 10w%, puis diminue 

ensuite lorsque l’on augmente le ratio jusqu’à 20w%. Il y a donc une concentration optimale, qui 

serait autour de 10w%. Au-delà de cette concentration, les nanoparticules deviennent trop denses, 

et ne peuvent plus se localiser seulement le long des franges claires de la figure d’interférences, mais 

occupent la totalité de l’espace. Dans ce cas, on constate que l’effet de modulation de la surface est 

atténué, et l’amplitude du réseau diminue. Ces résultats permettent d’avancer une hypothèse quant 

à la localisation des nanoparticules dans l’épaisseur de la couche. En effet, on remarque sur 

l’échantillon à 20w% une concentration très forte de nanoparticules à la surface. Si l’on calcule la 

fraction volumique d’or dans la couche correspondant à cette fraction massique, on trouve une 

valeur de 1.52%, cela signifie que les nanoparticules sont censées occuper 1.52% du volume total de 

la couche. On peut donc supposer que la quasi totalité de l’or présent dans la couche est concentrée 

dans une zone proche de la surface sous la forme de nanoparticules.  

                                                           

32 On étudie un échantillon par concentration, sur lequel plusieurs zones sont irradiées de différentes 

manières. Cette approche permet d’éviter les problématiques de reproductibilité entre différents 

échantillons. La localisation des zones irradiées est illustrée à la Fig.32 de la section 2.4.2, p.69. 
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Figure 66: Les 8 premières images sont des images AFM des réseaux obtenus après irradiation et 

recuit pour les échantillons à 3w%, 5w%, 10w% et 20w% (de gauche à droite) irradiés avec une 

figure d’interférence. Le réseau à 20w% est celui obtenu pour une irradiation de 37 min. Les quatre 

images suivantes correspondent aux zones irradiées avec un faisceau gaussien sur ces mêmes 

échantillons. Enfin, dans la partie inférieure de la figure sont donnés les profils de surface 

correspondant aux réseaux à 3w%, 5w%, 10w% et 20w% (de bas en haut).  

Ce phénomène, qui est clairement visible pour de fortes concentrations, est également probable à de 

plus faibles concentrations. Cette hypothèse est d’ailleurs appuyée par le fait que la modulation de 
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surface n’ait lieu que sur une amplitude faible par rapport à l’épaisseur totale de la couche (entre 5 

et 10 % de l’épaisseur totale). Cette localisation des nanoparticules près de la surface peut 

s’expliquer en avançant les arguments suivants: 

 

i. On sait que les ions peuvent migrer dans la couche vers les zones de forte intensité lumineuse 

où ils sont photo-réduits. Or, pendant la phase d’irradiation, l’intensité lumineuse est maximale 

à la surface du film, puis décroit très légèrement à mesure qu’elle pénètre dans la couche. 

ii. Dans la mesure où l’on ne travaille pas sous atmosphère contrôlée, on peut supposer qu’il existe 

une mince pellicule d’eau à la surface des films33. La cinétique de photo-réduction et de 

formation des nanoparticules est alors susceptible d’être amplifiée dans cette zone où la 

dynamique des espèces est plus importante. 

iii. Enfin, il est possible que les contraintes en termes d’énergie de surface des nanoparticules 

soient plus favorables à la stabilisation et la croissance de ces dernières à l’interface 

polymère/air que dans la matrice. 

 

Cette localisation des nanoparticules à la surface peut être intéressante pour le développement 

d’applications pour lesquelles il est important que les nanoparticules soient directement accessibles 

comme, par exemple, la bio-détection [126] ou la photocatalyse [127]. Il semble cependant que cet 

effet soit un facteur limitant pour optimiser la formation des réseaux et, en particulier, pour 

augmenter leur rapport d’aspect. Concernant la simulation de ces matériaux, il faudra prendre en 

compte ce phénomène en effectuant une renormalisation de la fraction volumique, comme cela a 

été expliqué au chapitre 3. 

4.2.3 Propriétés optiques : évolution des spectres d’absorption 

 

Nous allons maintenant analyser les propriétés optiques des différents réseaux présentés à la 

Fig. 66. On mesure les spectres d’absorption des zones irradiées pour toutes les concentrations. Les 

résultats sont donnés à la Fig. 67. On constate tout d’abord une augmentation générale de 

l’amplitude de la résonance plasmon avec l’augmentation de la concentration en or dans le 

nanocomposite. On retrouve la forme classique du profil de résonance pour les zones non organisées 

                                                           

33 La présence de cette pellicule d’eau est un phénomène connu en AFM. Cette couche peut être 

mesurée par le biais des forces de capillarité qu’elle exerce sur la pointe lorsqu’on cherche à 

l’éloigner de la surface après l’avoir mise en contact. 
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(Gauss) alors que les profils sont fortement modifiés pour les réseaux. On constate notamment la 

présence d’un fond continu d’absorption aux grandes longueurs d‘onde pour les réseaux à 10 et 

20w%. Il est probable que cet effet soit induit par la forte densité de nanoparticules présentes à la 

surface de ces échantillons. En effet, il y a alors une fine pellicule de matériau proche de la surface 

qui a un caractère très métallique, ce qui entraîne une augmentation globale de la réflexion, pouvant 

expliquer l’augmentation observée dans les spectres d’absorption. 

 

Figure 67: Spectres d'absorption mesurés après recuit sur les différents réseaux obtenus en 

irradiant avec une figure d'interférences les échantillons à 3w%, 5w%, 10w% et 20w%. 

Par ailleurs, la forme de la résonance évolue beaucoup avec la morphologie du réseau fabriqué. Pour 

faciliter l’analyse des résultats, et pour évaluer l’effet de l’organisation sur la résonance plasmon du 

système, il est important de normaliser ces spectres. Les spectres d’absorption normalisés sont 

présentés à la Fig. 68. Pour les échantillons irradiés avec un faisceau gaussien (Fig.68.(a)), on observe 

un léger red-shift de la résonance plasmon qui augmente avec la concentration en or, et induit une 

augmentation des interactions entre particules. Il est accompagné d’un élargissement de la 

résonance, qui peut également s’expliquer par une augmentation globale de la taille des 

nanoparticules et de la polydispersité.  

 

Dans les spectres des réseaux (Fig.68.(b)), on observe également un red-shift du maximum de 

la résonance plasmon lorsque la concertation augmente de 3w% à 10w%, et qui est beaucoup plus 

marqué que pour les échantillons homogènes. On constate également l’apparition d’un épaulement 

pour les échantillons à 5w% et 10w% qui est un effet de l’agglomération des nanoparticules dans les 

maxima du réseau. On retrouve ici le même phénomène que celui rencontré dans le premier 
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échantillon étudié au début de ce chapitre, et que l’on peut attribuer à un couplage plasmonique fort 

entre nanoparticules dans ces zones [128]. Finalement, pour le réseau à 20w%, on remarque une 

diminution du red-shift et un élargissement plus important de la résonance plasmon. Ceci est 

cohérent avec le fait que l’on observe que la localisation des nanoparticules le long des maxima du 

réseau est détériorée à cette concentration. Enfin, l’élargissement peut s’expliquer par des 

phénomènes d’agrégation entre les nanoparticules à la surface du dépôt dans cet échantillon qui est 

très dense.  

 

En définitive, on a montré qu’il est possible de décaler vers le rouge la position de la résonance 

plasmon dans une certaine mesure, avec des positions du maximum de la résonance à 535 nm, 560 

nm et 561 nm respectivement pour les échantillons à  3w%, 5w% et 10w%. Cet effet, induit par la 

localisation des nanoparticules dans les maxima du réseau, se détériore cependant pour des 

concentrations plus élevées, pour lesquelles l’amplitude du profil sinusoïdal diminue fortement. De 

manière générale, si on considère l’évolution de la bande d’absorption globale, on constate que les 

propriétés d’absorption des nanocomposites sont modifiées de manière significative par 

l’organisation des nanoparticules dans la matrice.  

 

Figure 68: Spectres d'extinction normalisés mesurés après irradiation et recuit sur les échantillons 

à 3w%, 5w%, 10w% et 20w%. (a) Zones irradiées avec un faisceau gaussien et (b) zones irradiées 

avec une figure d’interférence. Les spectres pour l’échantillon à 20w% correspondent à une 

irradiation de 18 min pour le graphe (a) et 37 min pour le graphe (b). 

4.2.4 Propriétés optiques : efficacité de diffraction 

 

Nous allons à présent étudier les propriétés de diffraction des réseaux. Les cartes d’efficacité 

de diffraction des échantillons à 3w%, 5w%, 10w% et 20w% sont données à la Fig. 69.  
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Figure 69: Cartes d'efficacité mesurées sur les réseaux dont les images AFM sont données à la 

Fig. 66 et dont les ratios Au/PVA sont (a) 3w%, (b) 5w%, (c) 10w% et (d) 20 w%. 

On constate tout d’abord, que quelle que soit la concentration, la dépendance angulaire de la 

diffraction est toujours la même et suit bien la loi des réseaux. De manière générale, excepté à 

10w%, le deuxième ordre diffracté est extrêmement faible. On concentre maintenant notre attention 

sur le premier ordre. Comme à la section 4.1.3, on voit que la diffraction est caractérisée par une 

résonance, plus ou moins marquée et dont la position varie selon les échantillons. Afin de mieux 

comparer les échantillons entre eux, on trace le maximum de l’efficacité de diffraction en fonction de 

la longueur d’onde pour le premier ordre diffracté. Les résultats sont donnés à la Fig. 70. On 

remarque que l’efficacité de diffraction augmente de 3w% à 10w% puis diminue à nouveau à 20w%, 

ce qui est en accord avec l’évolution de l’amplitude des réseaux mesurés par AFM (profils donnés à la 

Fig.66 en bas). Enfin, les profils de résonance des spectres de d’efficacité de diffraction sont très 

similaires à ceux des spectres d’extinction, donnés à la Fig. 68.(b). 

Pour conclure sur cette étude de l’effet du ratio Au/PVA dans le composite initial, nous pouvons dire 

qu’il y a une concentration optimale entre 5 et 10w% qui permet d’obtenir des réseaux d’une 

amplitude d’environ 80 nm. C’est l’amplitude maximale que l’on peut atteindre dans ces conditions 

de fabrication (épaisseur de la couche, flux lumineux, température de recuit). Cette limitation 

provient a priori du fait que les nanoparticules, qui sont à l’origine de la formation du réseau, se 
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forment préférentiellement à la surface de la couche et ne permettent pas une modulation en 

profondeur. Enfin, l’amplitude de l’efficacité de diffraction est fortement corrélée à la concentration 

en nanoparticules et à la hauteur du profil du réseau. Si on compare les échantillons à 5w% et 10w%, 

qui ont des amplitudes similaires, on constate que l’efficacité de diffraction est beaucoup plus 

importante pour le réseau à 10w% qui contient beaucoup plus de nanoparticules.  La présence de 

nanoparticules dans les maxima du réseau semble donc augmenter l’efficacité de diffraction.  

 

Figure 70: Spectres donnant le maximum de l'efficacité de diffraction en fonction de la longueur 

d'onde pour les réseaux à 3w%, 5w%, 10w% et 20w%.  

Le prochain paramètre que nous avons choisi d’étudier en détail est la durée d’irradiation et, en 

particulier, d’irradiations courtes. En effet, nous avons supposé de manière implicite qu’il fallait que 

la grande majorité, sinon la totalité des ions soient photo-réduits, pour avoir une organisation 

optimale. En réalité, on a vu que des irradiations trop longues ont tendance à détruire l’organisation 

photo-induite. Enfin, comme on l’a vu, le recuit permet de toute façon de finaliser le processus de 

réduction des précurseurs. De ce fait, il n’est pas nécessaire d’atteindre une photo-réduction 

complète lors de l’irradiation. On peut donc espérer que de courtes irradiations auront une influence 

sur la localisation des nanoparticules, et c’est ce que nous allons maintenant étudier. 

 

4.2.5 Effet de la durée d’irradiation sur la formation des réseaux 

 

On prépare un échantillon à 10w% dans les mêmes conditions que précédemment. Le profil 

de diffraction total pour une irradiation à 100mW/cm2 est donné Fig. 71. On obtient un profil qui est 
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proche de celui de l’échantillon à 10w% de l’étude précédente, à la différence près qu’on constate 

une cinétique plus rapide34, et une diminution de la diffraction avant d’atteindre la stabilisation. 

 

 

Figure 71: (a) Profil de diffraction mesuré pendant l'irradiation et (b) spectres d'absorption des ions 

Au3+ après dépôt et pour différentes durées d’irradiation. 

Afin d’étudier l’effet de faibles durées d’irradiation, on irradie trois zones pendant respectivement 10 

min, 15 min et 24 min. Ces durées sont reportées sur la Fig. 71 avec un code couleur. Les valeurs de 

10 min (en noir) et 15 min (en bleu) correspondent à des durées intermédiaires pour lesquelles 

l’intensité de diffraction est encore en train d’augmenter alors que la durée de 24 min (en orange) 

correspond au maximum d’intensité de diffraction. On peut voir sur le spectre donné à la Fig. 71.(b) 

que pour 10 min d’irradiation, le pic d’absorption des ions a été réduit de moitié et qu’il reste donc 

de nombreux ions non photo-réduits. C’est également le cas dans une moindre mesure pour 15 min 

et 24 min d’irradiation. 

 

Les images AFM et les profils des réseaux obtenus après recuit sont donnés à la Fig. 72. On a utilisé la 

même procédure de recuit que précédemment (100°C, 3 min). On observe que la forme du profil 

évolue avec la durée d’irradiation avec un élargissement des maxima à mesure que la durée 

d’irradiation augmente. On obtient, en particulier, un profil très effilé à 10 min d’irradiation. Une 

explication possible de ce phénomène serait que la largeur du profil concorde avec la largeur de la 

                                                           

34 La durée entre dépôt et irradiation est plus courte pour cet échantillon par rapport à l’étude 

précédente pour laquelle tous les dépôts avaient été effectués en même temps puis les échantillons 

ont été conservés à l’abri de la lumière pendant toute la durée de l’étude, qui est d’une semaine. La 

quantité d’eau résiduelle est donc plus importante, ce qui peut expliquer l’augmentation de la 

cinétique de photo-réduction et  la modification du profil, la diffusion des ions étant facilitée. 
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zone dans laquelle les ions ont été photo-réduits, qui augmente avec la durée d’irradiation. Au 

départ, les ions sont seulement photo-réduits au milieu des franges claires de la figure 

d’interférence, puis progressivement la photo-réduction s’étend vers les franges sombres mais avec 

une cinétique plus lente car l’intensité est plus faible.  

 

Figure 72: Images AFM obtenues après recuit sur les zones irradiées 10 min, 15 min et 24 min et 

profils de surfaces correspondants. 

On voit que l’amplitude des profils passe de 30 nm à 20 nm, puis à 100 nm, et n’est donc pas 

continue. Dans un premier temps, l’élargissement du profil semble générer une diminution de sa 

hauteur, qui augmente ensuite à nouveau. Ces observations indiquent que les corrélations entre la 

photo-réduction et la déformation de la surface sont complexes. Il faut ajouter que l’analyse faite ici 
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est basée sur l’effet de l’irradiation seulement, en considérant que l’effet du recuit est le même 

quelle que soit la configuration obtenue à l’issue de l’irradiation. En réalité, ces processus sont 

certainement fortement corrélés. 

 

On s’intéresse ensuite aux propriétés optiques de ces différents réseaux. Les spectres d’absorption 

normalisés sont donnés à la Fig.73. On retrouve encore une fois le même type de comportement que 

précédemment, avec l’apparition d’un épaulement et un élargissement global de la résonance 

plasmon. On constate ici que cet effet d’épaulement, que l’on a attribué à la localisation des 

nanoparticules dans les maxima du réseau, est d’autant plus large que le profil du réseau est effilé, 

ce qui confirme notre interprétation. En effet, la distance inter-particules est d’autant plus petite que 

celles-ci sont confinées dans un petit volume.  

 

Figure 73: Spectres d'absorption normalisés mesurés après recuit sur les différentes zones irradiées 

10 min, 15 min, 24 min. 

Cette étude a permis de montrer qu’il est possible de modifier la forme du profil de surface en 

variant sur la durée d’irradiation. De faibles durées d’irradiation permettent d’affiner 

significativement les maxima du réseau et de mieux localiser les nanoparticules. Ce paramètre 

permet donc d’atteindre un niveau de précision supplémentaire quant à l’objectif principal de la 

méthode de fabrication, à savoir l’organisation des nanoparticules dans les films polymères. 

 

A ce stade, il reste encore beaucoup de paramètres à étudier si l’on souhaite vraiment 

comprendre en détail les processus mis en jeu pendant toutes les étapes de fabrication et leurs 

effets respectifs. Parmi ces paramètres, il y a notamment le flux utilisé pour l’irradiation, le pas du 

réseau, la température et le procédé de recuit, ou encore la nature du polymère utilisé comme 
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matrice. Nous n’avons pas eu l’opportunité d’explorer tous ces paramètres de manière approfondie 

mais nous avons cependant quelques éléments de réponse. En effet, le développement de cette 

technique de fabrication et l’obtention de réseaux de nanoparticules n’a pas été une aventure 

linéaire. Les résultats que nous avons exposés dans ce chapitre sont en fait les derniers que nous 

avons obtenus après une longue phase d’exploration, afin de déterminer une gamme de paramètres 

expérimentaux permettant de former des réseaux de qualité intéressante. Durant cette phase, 

l’interféromètre ainsi que les dispositifs servant aux caractérisations optiques ont été en constante 

évolution. De plus, il a fallu également acquérir de l’expérience pour maîtriser la préparation de 

solutions et la technique de spin-coating pour effectuer les dépôts. En conséquence, certains des 

paramètres cités-ci-dessus ont été explorés, mais dans des conditions parfois très différentes ne 

permettant pas toujours une comparaison directe entre tous les échantillons. Les résultats les plus 

marquants ayant été obtenus durant cette phase exploratoire sont présentés dans l’annexe 6.1, qui 

traite des sujets suivants : 

 

 Effet de la température et du mode de recuit. 

 Effet du pas du réseau. 

 Effet d’un fort flux d’irradiation sur des composites Au/PMMA. 

 

4.3 Simulations des propriétés optiques des réseaux 

 

Nous allons maintenant simuler les propriétés optiques des réseaux en utilisant la méthode 

RCWA et les différents modèles de MG introduits au chapitre précédent, à la section 3.235. De 

manière plus spécifique, nous allons calculer les spectres d’absorption et les spectres d’efficacité de 

diffraction. Nous nous limiterons à l’analyse des nanocomposites avec un ratio Au/PVA de 3w%, 5w% 

et 10 w%. Les paramètres ajustables qui ne peuvent pas être déterminés expérimentalement sont 

l’épaisseur notée    de la zone proche de la surface dans laquelle sont localisées les nanoparticules, 

la taille moyenne des nanoparticules et éventuellement leur distribution de taille. Les détails de la 

paramétrisation du système sont donnés à la Fig. 51 de la section 3.2.2.c. La fraction massique (ou de 

manière équivalente la fraction volumique  ) qui est connue, pourra également être ajustée par de 

                                                           

35 Les détails de la modélisation et de la paramétrisation des systèmes étudiés sont exposés dans la 

section 3.2. Le lecteur est donc invité à consulter cette section pour plus de précisions pendant la 

lecture des résultats décrits jusqu’à la fin de ce chapitre. 
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faibles variations (< 10%) autour de la valeur expérimentale. On prendra la valeur     comme 

paramètre pour l’effet de confinement (voir l’Eq. (3.7) de la section 3.2.1.a.). 

L’étude est effectuée en deux parties. Nous simulons tout d’abord les spectres d’absorption des 

zones irradiées de manière homogène, et qui sont de simples films nanocomposites, afin de vérifier 

que les fractions volumiques considérées permettent de reproduire les spectres expérimentaux. Cela 

permet également une première évaluation de la localisation (paramètre   ) et des distributions de 

taille des nanoparticules dans les échantillons. Nous pouvons ensuite nous baser sur ces résultats 

pour simuler les propriétés d’absorption des réseaux, mais également leurs spectres d’efficacité de 

diffraction. Nous analysons alors l’influence des différents paramètres mis en jeu et nous regardons 

comment les résultats de simulation permettent d’obtenir des informations difficilement 

mesurables. 

4.3.1 Simulations des zones irradiées avec un faisceau gaussien (non organisées) 

 

Nous calculons dans un premier temps les spectres correspondant aux zones irradiées de 

manière homogène avec un faisceau gaussien. Ces systèmes sont modélisés par une couche continue 

de permittivité      déposée sur un substrat. Les spectres expérimentaux et les résultats de 

simulation sont donnés à la Fig.74. L’ensemble des simulations ont été effectuées en considérant une 

épaisseur de la couche nanocomposite correspondant à l’épaisseur totale du film, soit      

    nm. Ce choix pour le paramètre   , qui correspond à une répartition homogène des 

nanoparticules dans la couche, sera discuté a posteriori. 

 

Premièrement, on constate un très bon accord entre expériences et simulations en termes 

d’amplitude de résonance et cela quel que soit le modèle utilisé. En effet, les simulations ont été 

effectuées en considérant des fractions massiques de 3w%, 4.8w% et 9.7w%, qui sont en très bon 

accord avec les valeurs expérimentales. Ces valeurs correspondent à des fractions volumique   très 

faibles, soit respectivement 0.19%, 0. 31% et 0.66%. Ceci explique d’ailleurs le fait que les différences 

observées entre le modèle MGc36 et le modèle MGTc37 sont extrêmement faibles, les interactions 

                                                           

36 MGc : Modèle de Maxwell Garnett avec prise en compte de l’effet de confinement (voir 

respectivement les  Eqs.(3.5) et (3.7) de la section 3.2) 

37 MGTc : Modèle de Maxwell-Garnett-Torquato, qui est censé mieux traiter l’effet des interactions 

inter-particules (voir Eq.(3.20), section 3.2.1.b, p.104). L’effet de confinement est également pris en 

compte. 
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inter-particules étant négligeables pour de telles fractions volumiques. Pour le modèle MMMGc38, 

nous avons utilisé les distributions de tailles D1, D2 et D3 (données à la Fig.74.(d)) pour les 

échantillons à 3w%, 5w% et 10w%, en considérant des rayons moyens de 8nm, 10 nm et 15 nm. Ce 

sont également ces rayons qui ont été utilisés dans les modèles MGc et MGTc pour la prise en 

compte de l’effet de confinement.  

 

Figure 74: Spectres d’absorption des zones des échantillons à 3w%, 5w% et 10w% irradiés avec un 

faisceau gaussien. Comparaison entre les données expérimentales (traits pointillés), et les données 

simulées avec le code GD-calc et en utilisant les différents modèles de MG  (traits pleins). (a) 

Modèle MGc, (b) Modèle MGTc et (c) Modèle MMMGc avec les distributions de taille données en 

(d). 

Concernant l’échantillon à 3w%, on observe un bon accord entre les données expérimentales et les 

modèles MGc et MGTc qui sont quasiment confondus. L’introduction d’une distribution de taille 

relativement étroite (D1 à la Fig.74.(d)) grâce au modèle MMMGc  permet de simuler quasi 

                                                           

38 MMMGc : Modèle Modifié de Mie-Maxwell-Garnett, qui tient compte de la distribution de taille 

des nanoparticules (voir Eq.(3.19) de la section 3.2.1.a, p.101) et également de l’effet de 

confinement. 
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parfaitement le spectre expérimental. Pour les échantillons à 5w% et 10w%, on constate que les 

données expérimentales présentent des résonances plasmon plus larges et décalées vers le rouge 

par rapport à celles obtenues à partir des modèles MGc et MGTc. Il est possible d’obtenir un meilleur 

accord en considérant des distributions de tailles centrées sur des rayons assez élevés (12 et 15 nm) 

et très étalées (distributions D2 et D3 à la Fig.76.(d). Ceci entraîne un élargissement de la résonance 

et permet de prédire de manière plus précise la position du maximum, qui est alors en bon accord 

avec les mesures.  

 

Un exemple du processus d’ajustement de la distribution est illustré à la Fig.75. Les spectres de 

l’échantillon à 10w%  obtenus en considérant 4 distributions différentes (D4, D5=D2, D6 et D7) sont 

donnés Fig. 77. Les distributions D4, D5 et D6 sont centrées respectivement sur des rayons de 10, 15 

et 20 nm avec un écart type     égal à la moitié du rayon.  

 

 

Figure 75: Illustration de l'influence de la distribution de taille sur le profil de la résonance plasmon 

de l'échantillon à 10w% irradié en faisceau gaussien. (a) Spectres d’absorption calculés à partir du 

modèle MMMGc et en considérant les distributions données en (b). 

On voit dans les résultats de simulation que seule la distribution centrée sur 15 nm permet un bon 

accord avec le spectre expérimental. Pour ce qui est de l’écart type, une autre simulation en 

considérant une valeur de    = 3 nm, correspondant à une distribution beaucoup plus piquée, ne 

permet pas d’obtenir le bon profil. On constate donc que le choix de la distribution influence de 

manière significative le profil de la résonance, de telle manière qu’une estimation du rayon moyen 

des nanoparticules à 5 nm près et du niveau de polydispersité paraît tout à fait raisonnable. Les 

légères différences qui persistent en termes de profil de résonance, même en utilisant le modèle 

MMMGc, pourraient être dues au fait que nous avons fait l’hypothèse d’une distribution de type log-
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normale, qui ne correspond pas forcément à la distribution réelle des nanoparticules et au fait que 

toutes les nanoparticules ne sont pas sphériques. 

 

Figure 76: Images AFM de la surface des échantillons irradiées avec un faisceau gaussien. (a) et (b) 

Topographie et image de phase de l'échantillon à 3w%. (c) et (d) Topographie des échantillons à 

5w% et 10w%.  

Cela permet, cependant, d’obtenir un ordre de grandeur du rayon moyen des nanoparticules et 

d’estimer le niveau de polydispersité. En effet, les simulations prédisent ici une augmentation 

générale de la taille et de la polydispersité à mesure que la concentration en métal augmente. Afin 

de valider ces prédictions, nous pouvons analyser les images AFM de la surface des échantillons, 

données à la Fig.76. Pour l’échantillon à 3w%, on n’observe pas de nanoparticules à la surface en 

topographie, l’image de phase semble cependant suggérer la présence de petites nanoparticules. 

Concernant les échantillons à 5w% et 10w%, des nanoparticules relativement grosses sont visibles à 

la surface avec une distribution de taille plutôt polydispersée. En résumé, il semble qu’il y ait bon 

accord entre les prédictions issues des simulations et les observations. 
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Revenons maintenant sur le choix du paramètre     qui n’est pas connu expérimentalement, et qui 

définit la localisation des nanoparticules dans l’épaisseur de la couche. Afin d’estimer la valeur 

optimale de ce paramètre, nous l’avons fait varier de 100 nm à 800 nm, qui est l’épaisseur totale de 

la couche. Les résultats pour l’échantillon à 10w% sont donnés Fig.77. On constate que la différence 

entre les spectres pour        nm et        nm est négligeable, ce qui s’explique par le fait 

que les fractions volumiques    (après renormalisation)39, soit respectivement 0.66% et 1.32%, 

restent globalement faibles. On observe cependant une modification significative du profil pour la 

valeur        nm. La localisation des nanoparticules induit alors une augmentation significative de 

la fraction volumique à 5.26%, ce qui se traduit par un léger red-shift du pic plasmon et un 

élargissement de la résonance. Ces effets sont également accompagnés d’un décalage de la ligne de 

base de l‘absorption vers une valeur de 0.03, que l’on avait déjà constaté sur les spectres 

expérimentaux de certains réseaux, et qui peut s’interpréter comme une légère augmentation de la 

réflectivité due au fait que la couche est fortement chargée en métal à la surface. En définitive, ces 

résultats de simulation semblent montrer que les nanoparticules ne se trouvent pas spécialement 

dans la zone supérieure de la couche mais sont distribuées, si ce n’est dans la totalité de l’épaisseur 

de la couche, au moins dans une grande partie. Cette conclusion est d’ailleurs soutenue par les 

images AFM de la surface des échantillons à la Fig. 76, où l’on constate bien que la densité des 

nanostructures à la surface est relativement faible, alors qu’on s’attend à observer une forte densité 

de nanoparticules à la surface si elles sont localisées dans la partie supérieure du film. 

 

 

Figure 77:Illustration de l'influence de l’épaisseur de la zone contenant les nanoparticules (  ) sur 

le profil de la résonance plasmon de l'échantillon à 10w% irradié en faisceau gaussien. 

                                                           

39 Comme on l’a vu à la section 3.2.2.c, le fait de localiser les nanoparticules dans la partie supérieure 

de la couche entraîne une augmentation de la fraction volumique  , que l’on note alors   . 
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Les conclusions de cette première série de simulations sont les suivantes : 

 

 Pour de faibles fractions volumiques, on n’observe pas de différences notables entre les 

modèles MGc et MGTc. 

 Les meilleurs résultats sont obtenus grâce à l’utilisation du modèle MMMGc, qui permet de 

prendre en compte l’effet de la distribution de taille des nanoparticules. Ce paramètre est 

donc vraiment important pour décrire  précisément les propriétés du système. 

 La procédure d’irradiation avec un faisceau gaussien ne semble pas particulièrement 

engendrer la localisation des nanoparticules proches de la surface. 

 

De plus, on a montré que l’approche de modélisation utilisée permet d’obtenir des informations sur 

le système difficiles à mesurer expérimentalement. En effet, on accède tout d’abord à une 

information concernant la taille des nanoparticules mais également à la localisation des 

nanoparticules dans la couche, à l’aide du paramètre   . La précision de cette donnée est, 

cependant, plus discutable dans la mesure où les différences observées pour différentes valeurs de 

   sont faibles, en particulier pour de faibles fractions volumiques d’or. Il est toutefois raisonnable 

d’affirmer que ces simulations permettent de prédire le fait que les nanoparticules sont plutôt 

distribuées de manière homogène ce qui comme nous l’avons vu à la section 3.1.2.b, est une 

information relativement difficile à vérifier expérimentalement. 

4.3.2 Simulations des réseaux de nanoparticules d’or  

 

Nous abordons maintenant la simulation des zones irradiées avec une figure d’interférence et 

présentant des réseaux de surfaces. Par rapport au cas précédent, nous disposons maintenant d’un 

deuxième objet de comparaison entre théorie et expérience, qui sont les spectres d’efficacité de 

diffraction. Nous rappelons que pour une fraction massique donnée, les nanocomposites homogènes 

(irradiés en faisceau gaussien) et les réseaux ont été fabriqués en irradiant de différentes manières 

un même échantillon. En conséquence, nous pouvons donc considérer les fractions massiques qui 

ont été optimisées sur les zones homogènes pour simuler les spectres des réseaux. Comme 

précédemment, nous considèrerons également que la hauteur totale de la couche est de 800 nm. 

Par ailleurs, Les amplitudes de réseaux utilisées dans des simulations, déterminées par AFM, sont 

  (   )     nm,   (   )     nm et   (    )     nm. La valeur de   (    )  est 

discutable, car l’échantillon présente une très forte densité de nanoparticules à sa surface, ce qui 

modifie le profil effectif du réseau. Le choix de ce paramètre sera donc discuté plus en détail dans la 

dernière partie de cette étude. De la même manière que pour les zones homogènes, la localisation 
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des nanoparticules dans l’épaisseur de la couche n’est pas connue. La formation des réseaux de 

surface étant induite par la croissance localisée des nanoparticules, on s’attend cependant à ce 

qu’elles se trouvent plutôt proches de la surface. Enfin, concernant les distributions de taille des 

nanoparticules, il se peut que l’effet de concentration de l’or dans les maxima des réseaux induise la 

formation de nanoparticules plus volumineuses, comme suggéré par certaines images AFM.  

 

Pour résumer, les paramètres connus expérimentalement sont : 

 La hauteur totale de la couche, soit   = 800 nm. 

 Les fractions massiques, et donc volumique, de métal dans l’épaisseur totale de la couche 

polymère, soit  . 

 L’amplitude des réseaux, soit   . 

 

 Les paramètres libres sont : 

 L’épaisseur dans laquelle les nanoparticules sont localisées, soit   , qui modifie la fraction 

volumique effective du système ( devient   ). 

 La distribution de taille des nanoparticules. 

 

Un exemple de paramétrisation possible pour un réseau à 5w% par ces paramètres est illustré à la 

Fig. 78. 

 

Figure 78: Illustration de la façon dont sont modélisés les réseaux dans le cadre de la méthode 

RCWA. Exemple d’un réseau à 5w%. 

 

Nous proposons alors d’utiliser le protocole suivant pour simuler les propriétés optiques des 

réseaux : 

 

1. On commence par ajuster la valeur du paramètre   , en considérant les amplitudes de 

réseaux déterminées expérimentalement et les fractions volumiques optimisées dans l’étude 
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précédente. On considère également dans un premier temps les distributions D1, D2 et D3 

optimisées sur les échantillons homogènes. 

2. On ajuste ensuite de manière précise l’amplitude des réseaux pour prédire au mieux 

l’efficacité de diffraction. En effet, les valeurs expérimentales sont mesurées sur des zones 

très localisées, et sont susceptibles de varier légèrement à l’échelle de la zone étudiée. 

3. Enfin, on ajuste la distribution de taille des nanoparticules afin de reproduire au mieux le 

profil de la résonance plasmon des systèmes. 

 

Afin d’alléger la lecture, ces étapes d’optimisation sont présentées dans l’annexe 6.2 

 

Nous analysons donc maintenant les spectres d’absorption et les spectres d’efficacité de diffraction40 

obtenus après optimisation. Les paramètres optimisés pour chaque concentration sont donnés dans 

le Tableau 2. 

 

Echantillon            Distributions 

3w% 800 nm 100 nm 1.77% 25 nm D1 

5w% 800 nm 80 nm 5.63% 68 nm D2 

10w% 800 nm 100 nm 9.07% 80 nm D3 

Tableau 2: Valeurs des paramètres de modélisation des réseaux après optimisation. Les 

distributions D1, D2 et D3 sont données à la Fig.79. 

L’ensemble des résultats est donné à la Fig.80. On a fait le choix de représenter à chaque fois sur un 

même graphe les spectres pour les échantillons à 3w%, 5w% et 10w% pour un même modèle. Ceci 

permet notamment d’évaluer plus facilement la validité des prédictions en fonction de la 

concentration en or. 

L’objectif de ce dernier paragraphe n’est pas d’effectuer une comparaison détaillée de spectres 

expérimentaux et de résultats de simulations, mais de poser un regard global sur l’approche utilisée 

et sur la validité des modèles. On rappelle tout d’abord la conclusion qui a été obtenue concernant 

les zones irradiées de manière homogène, à savoir que l‘introduction d’une distribution de taille 

appropriée à l’aide du modèle MMMGc permet de calculer des spectres d’extinction en très bon 

accord avec les spectres expérimentaux et cela quelle que soit la fraction massique d’or. On avait 

                                                           

40 On rappelle que ces spectres correspondent à l’évolution du maximum de diffraction en fonction 

de la longueur d’onde tout angle confondu, pour un ordre donné. 
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alors considéré que les nanoparticules étaient réparties sur toute l’épaisseur de la couche, de telle 

sorte que les fractions volumiques considérées étaient faibles, avec des valeurs  de 0.19%, 0. 31% et 

0.66% pour les échantillons à 3w%, 5w% et 10w%. De plus, les nanoparticules étaient réparties de 

manière homogène dans le volume de la couche sans corrélations spatiales particulières. On était 

alors dans une situation où l’approche de milieu effectif est tout à fait valable, ce que nous avons pu 

confirmer. 

 

Figure 79: Distribution de tailles D1, D2 et D3 utilisés pour les simulations des propriétés optiques 

des réseaux à 3w%, 5w% et 10w% dans le cadre du modèle MMMGc. 

Dans le cas des réseaux, la situation est très différente. En effet, on a montré que le processus 

d’irradiation via une figure d’interférence entraîne la localisation de l’or dans les maxima du réseau, 

et de manière simultanée une localisation des nanoparticules dans une zone de faible épaisseur 

proche de la surface. En conséquence, les fractions volumiques effectives que nous avons utilisées 

sont respectivement 1.77%, 5.63% et 9.07% pour les réseaux à 3w%, 10w% et 20w%, c’est-à-dire des 

valeurs beaucoup plus élevées que dans le cas des zones homogènes. De plus, les nanoparticules ne 

sont plus réparties de manière uniforme mais concentrées dans les maxima des réseaux. Comme on 

l’a vu dans le chapitre précédent, ces deux facteurs ne sont pas bien pris en considération lorsque 

l’on cherche à utiliser une théorie de champ moyen comme l’approche de Maxwell-Garnett, ce qui 

peut expliquer certaines erreurs de prédictions. 

Regardons maintenant les résultats finaux obtenus pour chaque concentration. Pour l’échantillon à 

3w%, on peut dire que quel que soit le modèle, les prédictions sont globalement très bonnes, à la 

fois en termes d’absorption et d’efficacité de diffraction. Le meilleur modèle reste le MMMGc, 

comme pour les zones homogènes. Ce résultat est cohérent dans la mesure où malgré la localisation 

des nanoparticules en surface, la fraction volumique considérée reste relativement faible à cette 
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concentration. De plus, l’amplitude du réseau est quatre fois inférieure à l’épaisseur de la zone où 

sont localisée les nanoparticules (       ), de telle sorte que leur répartition dans le film reste 

relativement homogène. Dans ces conditions, la modélisation donne de bons résultats, comme on 

peut s’y attendre. 

 

Figure 80: Spectres d’absorption (à gauche) et d’efficacité de diffraction (à droite) pour les réseaux 

à 3w%, 5w% et 10w%. Comparaison entre les données expérimentales (traits pointillés), et les 

données simulées via le code GD-calc et en utilisant les différents modèles de MG (traits pleins) 

après optimisation des paramètres   ,    et des distributions de taille. Les distributions de taille 

utilisées pour le modèle MMMGc sont données à la Fig.79. 
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On analyse maintenant ce qui se passe pour les échantillons à 5w% et 10w%, i.e. lorsq’on augmente 

la concentration en or. Concernant l’absorption, les prédictions des modèles MGc et MGTc diffèrent 

significativement des spectres expérimentaux, et seul le modèle MMMGc permet d’approcher le 

profil expérimental. A l’inverse, ce sont les modèles MGc et MGTc qui donnent les meilleurs résultats 

en termes d’efficacité de diffraction alors que le modèle MMMGc dévie largement par rapport aux 

données expérimentales. Il y a donc ici une contradiction intrinsèque dans les prédictions des 

modèles. Une proposition d’explication serait la suivante: le décalage et la modification du profil de 

la résonance plasmon ne sont pas seulement dus à l’effet de la distribution de taille des 

nanoparticules mais dépendent également fortement de leur distribution spatiale dans les réseaux. 

Nous avons considéré dans la simulation des réseaux nanocomposites au sein desquels les 

nanoparticules sont réparties de manière homogène, ce qui n’est en fait pas réaliste. Cette 

caractéristique est d’ailleurs tout à fait visible sur les images AFM de l’échantillon à 10w%, données à 

la Fig.81.  

 

Figure 81: Images AFM en 3D de la surface du réseau 10w%. 

On observe en particulier une très forte densité de nanoparticules qui émergent de la surface du 

réseau et qui modifient fortement le profil réel de la surface, qui n’est alors plus vraiment sinusoïdal. 

De plus, on constate que les nanoparticules sont vraiment localisées seulement dans la partie 

centrale des maxima et il ne semble pas y avoir de nanoparticules proches des minima. Pour ce 

second point, il est probable que des effets similaires soient en jeu dans l’étude de l’échantillon à 

5w% pour lequel la quasi totalité des nanoparticules sont localisées dans l’épaisseur du réseau 

(     ). Enfin, comme nous le verrons en détail dans le chapitre suivant, lorsqu’elles émergent de 

la surface, l’environnement effectif des nanoparticules est modifié, ce qui influence leurs propriétés 

optiques. En effet, au lieu d’être totalement immergées dans une matrice polymère d’indice 

        , les nanoparticules sont alors à l’interface entre l’air, d’indice        et le polymère. 

Dans les simulations, les approches de type milieux effectifs, et donc le MMMGc ne prennent pas en 

compte ce genre de situation, de telle sorte qu’il est nécessaire de surestimer l’effet de la taille pour 
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pouvoir s’approcher du bon résultat de manière artificielle. Dans ces conditions, il n’est alors pas 

évident d’expliquer le bon accord observé pour l’efficacité de diffraction entre les modèles MGc et 

MGTc et les spectres expérimentaux pour l’échantillon à 10w%. En effet, on ne s’attend pas à 

pouvoir prédire correctement le profil de l’efficacité de diffraction si on n’est pas capable de prédire 

celui de la résonance plasmon du système, dans la mesure où ils sont fortement corrélés. Le bon 

accord observé pour l’échantillon à 10w%, et qui ne l’est pas spécialement à 5w%, est donc 

certainement dû à une optimisation opportune des paramètres de simulations. 

 

4.4 Conclusion du chapitre 

 

De manière générale, même si les différences entre simulations et expériences sont parfois 

significatives, il faut tout de même souligner que malgré la complexité du système étudié, la 

modélisation et la paramétrisation des systèmes que l’on a utilisés permettent de reproduire la 

tendance globale des propriétés de diffraction des réseaux et en particulier le phénomène de 

diffraction amplifiée par plasmons.  

Notre approche permet notamment des prédictions relativement précises concernant l‘amplitude de 

l’efficacité de diffraction, qui dépend essentiellement de la hauteur du réseau et de la fraction 

volumique. On observe également un red-shift de la position du maximum de la résonance de 

l’efficacité de diffraction par rapport aux spectres d’absorption, ce qui est également observé 

expérimentalement. Par exemple, pour les réseaux à 10w%, les données expérimentales et les 

simulations pour le modèle MGc donnent des résonances centrées respectivement à 559 nm et 538 

nm pour l’absorption et 592 nm et 576 nm pour l’efficacité de diffraction. Ceci correspond 

respectivement à des red-shift de 33 nm et 38 nm, qui sont du même ordre de grandeur. Par ailleurs, 

on constate également que quel que soit le modèle utilisé, le profil de la résonance des spectres 

d’efficacité de diffraction est fortement corrélé à celui des spectres d’absorption, ce qui est 

également une des caractéristiques observées dans les données expérimentales.  

 

D’un point de vue plus général, ces résultats montrent que l’association d’approches semi-

analytiques de type milieux effectifs, avec la méthode RCWA, permet a priori de simuler les 

propriétés optiques de  microstructures complexes à base de nanocomposites en les décrivant par 

leur permittivité diélectrique effective. Cette association, qui à notre connaissance est une approche 

originale, constitue un nouvel outil pour simuler les propriétés optiques de structures mésoscopiques 

complexes à composantes plasmoniques et éventuellement certains métamatériaux. On fait 

référence ici à des systèmes microstructurés, dont les briques élémentaires sont des composites 
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plasmoniques. On peut citer par exemple le cas très étudié des copolymères à block contenant des 

nanoparticules dans une de leurs phases [129]–[132]. En effet, il n’existe pas vraiment à ce jour 

d’approches numériques exactes, capables de traiter ce type systèmes multi-échelles aussi 

complexes. Cela nécessiterait de pouvoir simuler un très grand nombre de nanoparticules (plusieurs 

centaines, voire des milliers) ce qui n’est pas envisageable avec les techniques usuelles, soit la FDTD, 

DDA ou BEM (voir chapitre 1). L’approche développée ici, qui est à la fois simple et peu demandeuse 

en puissance de calcul, constitue donc une alternative intéressante pour explorer les propriétés de 

ces matériaux. Comme on l’a vu, on peut également envisager d’utiliser les simulations non pas pour 

prédire les propriétés physiques de systèmes, mais éventuellement pour déterminer leurs propriétés 

structurales, en ajustant des résultats expérimentaux. 

Parmi ces matériaux exotiques, les réseaux de nanoparticules d’or constituent un exemple concret 

montrant comment l’incorporation de nanostructures plasmoniques dans des structures optiques 

classiques, comme les réseaux, peut influencer et améliorer leurs propriétés originales. Dans le cas 

présent, on a montré que l’on obtient un système hybride, qui combine à la fois des propriétés de 

diffraction, c’est-à-dire de dispersion de la lumière, mais également une forte sélectivité spectrale 

induite par les nanostructures métalliques. En termes d'applications, l’optimisation de ce type de 

matériaux, qui passerait essentiellement par l’augmentation du rapport d’aspect des réseaux, 

permettrait d’envisager la fabrication de biocapteurs très sensibles [126], [133], [134] ou même de 

concentrateurs holographiques plasmoniques pour le photovoltaïque [23], [135], [136]. 
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5 Mesures et modélisation des propriétés optiques 

des films nanocomposites obtenus par irradiation 

solaire 

 

Nous abordons maintenant l’étude des nanocomposites fabriqués par la deuxième méthode 

de fabrication. Nous rappelons que cette méthode, comme la première, est basée sur une approche 

de synthèse in situ à partir de précurseurs métalliques dans un film polymère. La formation des 

nanoparticules est, cependant, ici générée par une irradiation et un recuit simultanés des 

échantillons sous irradiation solaire concentrée. 

Nous allons tout d’abord présenter en détail les résultats obtenus pour des nanocomposites d’or 

dans le PVA et le PMMA et d’argent dans le PVA afin d’illustrer les processus mis en jeu lors de la 

fabrication. Nous étudions en particulier l’effet de l’irradiation par rapport à un recuit classique. 

Nous analysons ensuite le rôle de différents paramètres, comme l’intensité du flux ou le ratio 

métal/polymère sur la formation des nanoparticules. Les propriétés optiques de chaque échantillon 

sont analysées et commentées en prenant en compte l’organisation spatiale et la morphologie des 

nanoparticules, caractérisées par des mesures TEM et AFM. Des simulations ont également été 

effectuées afin de compléter les résultats expérimentaux et enrichir notre interprétation des 

phénomènes observés.  

 

5.1 Analyse physique détaillée de la formation de nanocomposites 

plasmoniques sous rayonnement solaire concentré 

5.1.1 Etude générale des processus de formation des nanoparticules sous irradiation solaire 

concentrée 

 

Dans cette partie, nous étudions le comportement de nanocomposites d’or dans le PVA et le 

PMMA et d’argent dans le PVA41 avec un ratio massique métal/polymère de 0.2 (20w%). Ces 

échantillons sont préparés en dissolvant directement les précurseurs métalliques, soit HAuCl4.3H2O 

ou AgNO3, dans une solution de polymère de concentration massique connue. Dans le cas des 

                                                           

41 Nous n’avons pas étudié la combinaison Ag/PMMA car elle n’est pas possible avec les solvants 

utilisés, i.e. l’eau pour le PVA et l’acétate pour le PMMA. 
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composites à base de PVA, les dépôts sont effectués sur une couche sacrificielle de polystyrène afin 

de permettre la récupération de films « libres » pour effectuer des mesures TEM. Le protocole de 

dépôt complet est décrit à la section 3.5.3. Dans le cas des composites Au/PMMA, les mesures TEM 

sont effectuées en dissolvant le film, ce qui engendre la perte de l’information concernant la 

distribution spatiale des nanoparticules42. 

L’intérêt de cette première étude est non seulement de présenter en détail la méthode de 

fabrication sur un cas concret, mais également d’étudier l’effet de l’irradiation solaire concentrée en 

elle-même. On s’intéressera en particulier à la cinétique de formation des différentes combinaisons 

métal/polymère sous flux solaire concentré et aux différences entre des échantillons fabriqués par 

irradiation ou seulement par une procédure de recuit classique. En effet, on rappelle qu’il est 

possible d’effectuer la synthèse in situ de nanoparticules dans le PVA seulement par recuit [71], [72], 

ce qui n’est pas le cas pour le PMMA. Enfin, nous souhaitons comprendre quelle influence a le 

rayonnement sur le processus de formation des nanoparticules. Nous voulons étudier en particulier 

comment : 

 

 Le rayonnement intense influe sur la dynamique de photo-réduction des précurseurs 

métalliques 

 Le fait d’exciter la résonance plasmon des nanoparticules à mesure qu’elles se forment peut 

influer sur leur croissance. Cela fait référence au principe de la synthèse assistée par plasmon 

dans les liquides, mais ici envisagé dans une matrice polymère. 

 

On irradie les dépôts Au/PVA, Au/PVA et Au/PMMA avec un flux correspondant à 50 soleils pendant 

10 minutes43. Comme nous l’avons vu au chapitre 2, on peut suivre la croissance des nanoparticules 

in situ en mesurant régulièrement des spectres d’absorption pendant la procédure d’irradiation. On 

mesure également l’évolution de la température de l’échantillon pendant toute la durée du 

processus. Les spectres d’extinction mesurés in situ et les profils de température sont donnés à la 

Fig. 82. 

                                                           

42 Nous n’avons pas utilisé la même méthode dans le cas du PMMA, car nous n’avons pas trouvé un 

polymère pour la couche sacrificielle (devant ici être soluble dans l’eau), qui n’influence pas la 

formation des nanoparticules dans la couche de PMMA dopée, déposée dessus. 

43 On rappelle que 1 soleil correspond au flux reçu à la surface de la terre (selon la norme AM 1.5), 

soit environ 1000 W/m2. 
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Figure 82: Spectres d'extinction mesurés in situ sur des échantillons de (a) Au/PVA, (b) Ag/PVA  et 

(c) Au/PMMA à 20w% pendant une irradiation à 50 soleils. Le graphe (d) donne l'évolution de la 

température pendant l’irradiation pour les trois échantillons. 

De manière générale, à mesure que les nanoparticules se forment, on observe une augmentation de 

l’amplitude du pic de la résonance plasmon, respectivement centré autour de 410 nm pour l’argent 

et entre 520 et 550 nm pour l’or, qui se stabilise après 10 min d’irradiation. Dans le cas de l’or, le 

profil de résonance évolue de manière significative pendant l’irradiation. En effet, au départ on 

observe un pic très étalé et centré vers 560-580 nm, qui s’affine ensuite et se décale 

progressivement vers le bleu. On remarque, cependant, une différence significative entre les maxima 

des résonances plasmon de l’or dans le PVA et le PMMA, centrées respectivement à 539 nm et 519 

nm44, la résonance de l’échantillon Au/PMMA étant également beaucoup moins marquée. Comme 

                                                           

44 On rappelle que les indices de réfraction du PVA et du PMMA sont les mêmes (  =1.5), et la 

différence observée n’est donc pas due à la nature de la matrice polymère. 
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nous le verrons par la suite en détail, ces différences proviennent de distributions de taille très 

différentes des nanoparticules dans ces deux polymères. 

Il est ensuite possible d’étudier la cinétique de formation des nanoparticules en analysant l’évolution 

du maximum des spectres d’absorption présentés à la Fig. 82. Les résultats obtenus pour les trois 

nanocomposites sont donnés à la Fig.83. Pour faciliter la comparaison, les graphes sont normalisés 

par le maximum d’absorption final après 10 min d’irradiation. L’évolution de la température des 

échantillons, qui est quasiment identique quel que soit le composite, est également tracée sur le 

même graphe (ligne jaune continue). 

 

Figure 83: Cinétique de croissance des nanoparticules d'or et d'argent à partir de l’évolution du 

maximum d’absorption dans le temps. Les spectres sont normalisés par l’absorbance maximale 

obtenue à la fin de l’irradiation (t=10 min). 

On constate que même si la cinétique de formation est différente pour chaque échantillon, il y a 

deux tendances principales pour l’or et l’argent. La croissance des nanoparticules d’argent est plutôt 

lente, avec un profil assez linéaire, ce qui est en accord avec les travaux de la Réf.[137], alors que 

celle de l’or est plus rapide avec un profil abrupt au départ, puis qui sature progressivement par la 

suite. Par ailleurs, on observe aussi que les nanoparticules et, en particulier les nanoparticules d’or, 

commencent à se former bien avant que l’on ait atteint la température de transition vitreuse des 

polymères, qui est autour de 100°C pour le PVA et le PMMA, soit après environ 3 min d’irradiation 

(voir marqueur triangulaire sur la Fig. 82). Cela signifie que les ions et les atomes d’or photo-réduits, 

possèdent une mobilité suffisante pour se regrouper et former des nanoparticules même avant 

d’atteindre cette température. On peut alors supposer que cette augmentation de la mobilité est 

induite par l’échauffement local généré par le champ proche rayonné par les nanoparticules en 

formation. En effet, les nanoparticules sont soumises à un rayonnement intense (de l’ordre de 50 
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kW/m2), il est probable que des phénomènes de « chauffage plasmonique » se produisent [138]. Si 

on analyse plus précisément les profils des cinétiques de croissance des échantillons Au/PVA et 

Au/PMMA, on constate un changement de pente marqué dans le cas du PVA, autour de 1min30 

d’irradiation, qui est également présent pour le composite Au/PMMA (ces changements de pente 

sont repérés sur la Fig. 83 par des marqueurs circulaires45). Ce type de profil a été observé à plusieurs 

reprises et semble vraiment traduire une spécificité du système or/polymère. On remarque que ce 

phénomène a lieu autour de 90°C, c’est-à-dire quand le polymère aborde la transition vitreuse, ce 

qui pourrait expliquer le changement de cinétique observé. On s’attendrait cependant alors à une 

augmentation de la vitesse de croissance. L’explication basée sur la mobilité des espèces n’étant pas 

satisfaisante, il est possible que ce changement soit plutôt dû à une modification du mécanisme de 

formation des nanoparticules. On peut par exemple envisager un mécanisme de La Mer [123], très 

souvent évoqué pour décrire la synthèse de nanoparticules en suspensions colloïdales, et qui a lieu 

en trois étapes : 

 

1. L’augmentation rapide de la quantité de monomères (atomes d’or) qui correspond ici à la phase 

de photo-réduction. 

2. La nucléation spontanée de petits germes à partir de ces monomères fortement concentrés.  

3. La croissance lente des nanoparticules par diffusion des monomères restant vers les germes 

déjà formés.  

 

Afin d’étudier l’aptitude de ce type de mécanisme à décrire l’évolution de ce système, nous avons 

mesuré la dynamique de photo-réduction des ions d’un échantillon Au/PVA soumis à une irradiation 

de 50 soleils. Pour cela, on suit l’évolution du maximum du pic d’absorption des ions Au3+ qui est à 

320 nm (UV). La mesure des spectres dans l’UV n’étant pas possible directement sur le banc 

d’irradiation, limité au spectre visible, on a irradié l’échantillon de manière séquentielle afin de 

pouvoir mesurer les spectres dans l’UV avec un autre montage entre chaque irradiation. Les résultats 

sont donnés à la Fig. 84. Le graphe (a) montre la diminution du pic d‘absorption des ions Au3+ et on 

observe également l’apparition d’un pic plasmon entre 500 et 600 nm induit par la nucléation et la 

croissance des nanoparticules. On peut noter au passage que cette croissance a lieu malgré le fait 

que l’élévation de  température soit limitée à environ 40°C puisque nous n’effectuons que de courtes 

irradiations. Cette information semble montrer que de hautes températures ne sont pas forcément 

nécessaires pour permettre la formation des nanoparticules dans le polymère une fois que le 

                                                           

45 Même si la cinétique est très différente, le profil de cinétique du composite d’argent semble 

également montrer un changement de pente similaire après environ 2min30 d’irradiation. 
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précurseur a été réduit. Afin de pouvoir mieux appréhender la cinétique de ces phénomènes, on 

trace comme précédemment l’évolution de l’amplitude de l’absorption, respectivement à 320 nm 

pour la photo-réduction et entre 500 et 600 nm pour la croissance des nanoparticules. Les profils 

obtenus, normalisés entre 0 et 1, sont donnés à la Fig.84.b.  

 

Figure 84: Etude de la dynamique de photo-réduction des ions Au3+ d'un échantillon Au/PVA 

irradié à 50s par la mesure des spectres d’absorption dans le temps. (a) Spectres d’absorption 

mesurés à différentes durées d’irradiation et (b) évolution de l’absorption à 320 nm (ions Au3+) et 

du maximum de la résonance plasmon des nanoparticules autour de 550 nm. 
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On constate que la photo-réduction est complète après environ 1min30 d’irradiation, ce qui 

correspond bien à la durée à partir de laquelle on remarque un changement de comportement dans 

la cinétique de croissance des nanoparticules sur la Fig.83. Concernant la croissance des 

nanoparticules, on retrouve également ici le même type de comportement avec une croissance 

rapide, puis un changement de pente net, qui a lieu ici après 1min10 d’irradiation. Le fait que ce 

changement ait lieu pour une durée d’irradiation légèrement plus faible n’est pas surprenant dans la 

mesure où l’irradiation est réalisée de manière séquentielle, le système a en réalité le temps 

d’évoluer spontanément entre chaque mesure. Ces résultats confirment donc que dans le cas du 

PVA, on observe une augmentation rapide de la formation des nanoparticules concomitante à la 

photo-réduction de la quasi-totalité des ions, suivie par une croissance plus lente, ce qui serait en 

accord avec le mécanisme de LaMer. Les légères différences de cinétique de croissance observées 

entre les composites Au/PVA et Au/PMMA seraient alors dues au fait que la cinétique de photo-

réduction n’est pas la même. Cela est logique car le polymère joue probablement un rôle dans le 

mécanisme de photo-réduction. Il reste, cependant, un dernier point à éclaircir, à savoir le blue-shift 

de la résonance plasmon des nanoparticules pendant la croissance (voir la Fig.82 (a) et (c)), que le 

modèle que nous venons de décrire ne permet pas d’expliquer. En effet, l’augmentation de 

l’amplitude de la résonance plasmon est en général accompagnée d’un red-shift de la résonance 

pendant la phase de croissance, i.e. à mesure que la taille des nanoparticules augmente, ce qui a été 

observé à de nombreuses reprises dans la littérature [139]–[142].  

 

Afin de mieux comprendre cet effet inhabituel, et plus généralement le rôle de l’irradiation solaire 

concentrée dans le processus, nous avons préparé trois échantillons identiques, mais cette fois-ci en 

utilisant seulement un procédé de recuit (pas d’irradiation) avec un profil de température similaire à 

celui des échantillons irradiés (donné à la Fig.82.(d))46. Nous commençons par effectuer une analyse 

descriptive des trois types de nanocomposites, puis nous tentons d’interpréter les résultats et de 

faire le lien avec les mécanismes de formation abordés dans un second temps. On commence par 

examiner l’échantillon Ag/PVA qui, comme on l’a vu, présente une cinétique de croissance plutôt 

lente et régulière contrairement à l’or. Les spectres d’absorption et les images TEM des échantillons 

Ag/PVA fabriqués sous irradiation solaire ou seulement par recuit sont donnés à la Fig.85. 

                                                           

46 Afin de reproduire le même type de profil de température pour cette série de recuit, on a utilisé le 

dispositif chauffant à l’intérieur du porte-échantillon, décrit à la section 3.5.4.d, pour se placer dans 

des conditions les plus proches possibles de celle de l’irradiation. 
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Figure 85: Spectres d'absorption des échantillons avec un ratio Ag/PVA de 20w% ayant été irradié 

à 50 soleils (en bleu) ou juste recuit (en orange) et images TEM correspondantes. Ces dernières 

sont mesurées sur les films « libres » grossissement x50000. 

On constate tout d’abord un résultat très net sur les images TEM, à savoir que l’irradiation solaire 

concentrée permet la formation de nanoparticules plus petites (diamètre moyen 8 nm) et beaucoup 

plus monodispersées que lors d’un recuit classique. De plus, les mesures TEM étant ici réalisées sur 

les films « libres », on observe la distribution spatiale réelle des nanoparticules dans le polymère. 

Pour l’échantillon irradié à 50 soleils, on remarque en particulier que les nanoparticules sont 

réparties de manière très homogène et restent distinctes les unes des autres malgré le fait que leur 

densité soit très importante47. A l’inverse, sur l’échantillon fabriqué par recuit classique, on observe 

la formation de nanoparticules caractérisées par une distribution très polydispersée, avec la 

présence de grosses nanoparticules.  

On analyse ensuite les spectres d’absorption. Le spectre mesuré après dépôt présente une 

absorption nulle, ce qui est normal car le précurseur d’argent est transparent. Les échantillons 

obtenus à 50 soleils ou seulement par recuit ont des profils centrés autour de 410 nm, mais le pic de 

l’échantillon irradié est plus large avec une amplitude plus grande. Ces spectres sont difficiles à 

                                                           

47 On rappelle ici que la mesure TEM étant effectuée en transmission, on obtient une projection en 

2D de la structure du composite en 3D. En conséquence, la densité apparente des nanoparticules est 

en réalité répartie sur l ‘épaisseur du film qui est ici d’environ 300 nm. 
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interpréter. En effet, on ne s’attend pas à ce que la résonance de l’échantillon irradié, dont les 

nanoparticules sont de plus petite taille et très monodispersées, soit plus large que celle de 

l’échantillon juste recuit. Il est possible que cet effet soit dû au fort couplage entre les nanoparticules 

qui sont très proches les unes des autres dans l’échantillon irradié. Nous reviendrons sur ces 

interprétations dans la dernière partie de ce chapitre. Concernant l’amplitude des résonances, la 

grande différence observée peut venir du fait que la totalité de l’argent n’a pas été transformée 

après 10 min de recuit en l’absence d’irradiation, ce qui indiquerait une augmentation de la cinétique 

sous irradiation. On passe ensuite à l’analyse des résultats obtenus pour l’échantillon Au/PVA, qui 

sont donnés à la Fig.86. 

 

Figure 86: Spectres d'absorption des échantillons avec un ratio Au/PVA de 20w% avant le recuit ou 

l’irradiation (pointillés noirs), après une irradiation à 50 soleils (en bleu) ou après un recuit 

classique (en orange) et les images TEM correspondantes. Les images TEM sont mesurées sur les 

films « libres », grossissement x50000. 

On constate ici encore une différence notable en termes de distribution de taille entre l’échantillon 

irradié et celui ayant subi un recuit classique, la taille moyenne des nanoparticules de l’échantillon 

irradié étant significativement plus petite. L’irradiation ne semble cependant pas permettre ici 

d’augmenter la monodispersité en taille des nanoparticules, comme c’était le cas pour l’argent. 

Concernant les spectres d’absorption, on constate que l’amplitude de la résonance de l’échantillon 

seulement recuit est plus faible, ce qui indique que la photo-réduction n’est peut être pas complète. 
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Enfin, le maximum de la résonance est décalé vers le rouge, en accord avec l’augmentation de la 

taille moyenne des nanoparticules. 

Analysons maintenant les résultats de l’échantillon Au/PMMA, donnés à la Fig.87. On remarque ici 

un comportement différent de celui observé pour le PVA. En effet, premièrement, le procédé de 

recuit seul sans irradiation ne permet pas de générer la photo-réduction complète des ions Au3+ et 

on n’observe pas la formation de nanoparticules. Si on laisse l’échantillon recuit évoluer 

naturellement pendant 2 mois, des nanoparticules commencent à se former mais la réduction n’est 

toujours pas complète. Deuxièmement, on constate la formation de très petites nanoparticules pour 

l’échantillon irradié à 50 soleils, avec un rayon moyen 3-4nm, ce qui est beaucoup plus faible que 

dans le cas du composite Au/PVA dont le rayon moyen est de 10-12 nm (la distribution de taille de 

l’échantillon Au/PMMA est donnée plus loin à la Fig.90). Concernant les spectres d’absorption, on 

mesure un spectre avec une résonance de très faible amplitude et très étalé, ce qui est 

caractéristique des toutes petites nanoparticules. La maximum de la résonance est centré à 520 nm, 

ce qui est anormalement faible pour des nanoparticules d’or dans le PVA, même de cette taille.  

 

Figure 87 : Spectres d'absorption des échantillons avec un ratio Au/PMMA de 20w% après dépôt 

(pointillés noirs), après une irradiation à 50 soleils (en bleu) ou après un recuit classique (en 

orange) et les images TEM correspondantes. Les images TEM sont mesurées sur le film « libre » de 

l’échantillon irradié seulement. La courbe en jaune correspond au spectre d’absorption de 

l’échantillon seulement recuit après deux mois d’évolution naturelle. 
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Interprétation des résultats : mécanisme de croissance des nanoparticules  

 

De manière générale, on constate que l’irradiation solaire concentrée entraîne une 

diminution de la taille des nanoparticules. Pour les composites à base d’or, on peut se baser sur le 

mécanisme de La Mer, pour expliquer ce phénomène. En effet, l’irradiation intense induit une photo-

réduction très rapide des précurseurs qui engendre alors également une nucléation très rapide des 

nanoparticules, ce qui est clairement observé sur les graphes de cinétique de croissance de la Fig. 84. 

On peut supposer alors que si la quasi-totalité des monomères d’or est consommée lors de la phase 

de nucléation, la taille des nanoparticules ne pourra plus évoluer de manière significative par la suite, 

et elles restent donc relativement petites. Dans le cas où les échantillons sont seulement recuits, seul 

le PVA possède un pouvoir réducteur suffisant pour engendrer la formation des nanoparticules, mais 

la réduction est alors beaucoup plus lente. En effet, le fait que la réduction ne soit pas complète 

après 10 min de recuit nous montre que les nanoparticules se forment à mesure que les précurseurs 

sont photo-réduits. Il ne s’agit donc plus d’un mécanisme de formation de type LaMer, mais plutôt 

d’un mécanisme de Finke-Watzy, pour lequel la nucléation et la croissance ont lieu de manière 

simultanée [123], [143]. Ce type de mécanisme conduit, en général, à la formation de nanoparticules 

plus grosses et assez polydispersées, ce qui est le cas ici. 

 

Le cas du composite Ag/PVA est plus complexe à analyser, d’autant plus que l’on n’a aucune 

information sur la cinétique de photo-réduction du précurseur (AgNO3 ne possédant pas de bande 

d’absorption mesurable dans l’UV). Concernant la diminution de la taille des nanoparticules  pour 

l‘échantillon irradié, la cinétique de croissance ne montre pas une augmentation soudaine du 

nombre de nanoparticules et l’interprétation avancée pour les composites d’or n’est donc pas 

valable. Par ailleurs, le fait que l’on obtienne une distribution de taille très monodispersée sous 

irradiation indique, cependant, que l’excitation de la résonance plasmon des nanoparticules a peut-

être une influence sur le mécanisme de formation. Dans les synthèses colloïdales modernes, la 

fabrication d’assemblées très mono-disperses est souvent réalisée en utilisant le principe de la 

« digestion d’Oswald » [123], [144]. Dans ce processus, les nanoparticules les plus grosses se 

fragmentent pour en former des plus petites et de taille uniforme, les paramètres clés pour 

engendrer ce processus étant la nature de l’interaction métal-ligand48 et la température. Il est en 

général nécessaire d’utiliser de très hautes températures (>250°C) pour permettre la dissolution des 

nanoparticules. On peut alors avancer l’idée que lorsque l’on excite la résonance plasmon des 

                                                           

48 Dans notre cas le ligand correspond au polymère et, plus particulièrement, à la fonction alcool 

pour le PVA et à la fonction carboxyle pour le PMMA. 
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nanoparticules, on génère un chauffage plasmonique, qui peut induire de très fortes températures 

localement, et donc la fragmentation des nanoparticules d’argent. Une autre alternative, qui est 

observée dans la synthèse de nano-prismes d’argent assistée par plasmon, est que les électrons 

chauds produits lorsque l’on excite la résonance plasmon des nanoparticules peuvent générer des 

radicaux très réactifs à partir du milieu environnant, qui peuvent alors oxyder les nanoparticules 

d’argent et les fragmenter [88], [145]. Ceci permettrait notamment d’expliquer pourquoi ce 

phénomène est observé pour les composites d’argent, mais pas pour l’or, qui est beaucoup plus 

difficile à oxyder. De tels scénarios permettent alors d’expliquer la morphologie des nanoparticules 

fabriquées, et indiquent que le fait d’exciter la résonance plasmon des nanoparticules joue un rôle 

clé dans le processus de formation de ces dernières. On observe donc bien ici un phénomène de 

synthèse assistée par plasmon dans une matrice polymère, ce qui était notre objectif. 

 

Cette première étude globale de la synthèse de nanoparticules in situ sous irradiation solaire 

concentrée nous a permis de mieux comprendre les mécanismes de formation des nanoparticules 

dans le polymère. On a montré, en particulier, que l’irradiation joue un rôle dans la détermination de 

la taille des nanoparticules, soit en contrôlant la cinétique de photo-réduction (cas des composites 

d’or) soit par un processus plasmonique (cas des composites d’argent). Enfin, dans le cas des 

composites Au/PMMA, on a montré que l’irradiation est nécessaire pour obtenir un nanocomposite, 

et semble contrôler en grande partie la dynamique de photo-réduction et la croissance des 

nanoparticules. C’est pourquoi le binôme Au/PMMA présente un intérêt tout particulier pour 

comprendre l’effet du flux d’irradiation sur le processus de formation des nanoparticules et son 

influence sur leur morphologie. C’est cette étude qui fait l’objet de la prochaine section. 

 

5.2 Effet du flux d’irradiation : contrôle de la taille des nanoparticules 

 

On prépare une série d’échantillons Au/PMMA à 20w% en incorporant le sel d’or dans une 

solution de PMMA de concentration massique 150 mg/ml dans de l’acétate d’éthyle. Les films sont 

déposés sur du verre par spin-coating à 1500 tours/min pendant 1 min, de sorte que l’épaisseur de la 

couche formée est d’environ 650 nm. Les films sont ensuite irradiés avec des flux allant de 50 à 1 

soleil pendant 10 minutes. Afin de pouvoir étudier seulement l’effet du flux, il est important 

d’appliquer toujours la même rampe de température aux échantillons. Pour cela, il faut compenser la 

diminution de l’énergie déposée par le rayonnement en chauffant le système par un moyen 

extérieur. Pour ce faire, on utilise le dispositif de chauffage incorporé dans le porte-échantillon 

(décrit à la section 2.5.3.c)  que l’on peut ajuster de manière à compenser au mieux ces pertes. 
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Comme précédemment, on mesure les spectres d’absorption in situ et l’élévation de température 

pendant l’irradiation. Les résultats sont donnés à la Fig.88. 

 

 

Figure 88: Spectres d'absorption des échantillons Au/PMMA mesurés in situ pendant des 

irradiations à (a) 50 soleils, (b) 30 soleils, (c) 15 soleils, (d) 5 soleils et (e) 1 soleil. (f) Profils de 

température correspondants. 

Quel que soit le flux utilisé, on observe une augmentation de l’amplitude de la résonance plasmon 

des nanoparticules pendant l’irradiation. On constate, cependant, que la vitesse de croissance et les 

profils de résonance sont très différents d’un flux à l’autre. A noter que nous avons dû utiliser une 
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durée d’irradiation de 20 min à 1 soleil pour que le système atteigne la stabilisation. On constate, par 

ailleurs, que la position du maximum de la résonance plasmon du système (repérée par de petites 

flèches noires sur les spectres) n’évolue pas du tout de la même manière selon le flux d’irradiation 

employé.  

Afin de pouvoir mieux analyser tous ces effets, on trace comme précédemment les graphes de 

cinétique de croissance des nanoparticules pour chaque flux, mais également la position du 

maximum de la résonance en fonction du temps. Ces résultats sont donnés à la Fig.89 en (a) et (b). 

 

Figure 89: (a) Cinétique de croissance des nanoparticules aux différents flux et profil de 

température pendant l’irradiation (courbe noire pointillée) (b) décalage de la position de la 

résonance plasmon pendant l’irradiation. (c) Tendance globale observée : diminution de la taille 

des nanoparticules quand le flux augmente. (d) Spectres d’absorption des différents échantillons 

après irradiation. 

On constate très clairement une diminution de la vitesse de croissance des nanoparticules à mesure 

que le flux d’irradiation diminue. Pour chaque flux, on remarque un phénomène similaire qui est une 

augmentation soudaine de l’absorption après une certaine durée, qui augmente quand le flux 

diminue. D’après nos analyses précédentes, cette durée correspond approximativement à la durée 

nécessaire pour photo-réduire la quasi-totalité des ions Au3+ pour un flux donné. L’augmentation 
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soudaine de l’absorption mesurée est due à la nucléation rapide des nanoparticules. On retrouve 

donc ici, encore une fois, les deux premières étapes du mécanisme de La Mer : photo-réduction puis 

nucléation. La phase suivante de ce mécanisme est la croissance, or on constate ici un 

comportement inhabituel. En effet, comme on l’avait déjà remarqué dans la section précédente, la 

positon du maximum de la résonance plasmon se décale progressivement vers le bleu à fort flux (de 

50 à 15 soleils) puis on observe à nouveau un comportement plus classique à faible flux (de 5 à 1 

soleil), où cette fois-ci la résonance se décale vers le rouge. De plus, à fort flux, on observe une 

corrélation nette entre l’évolution de la position du maximum de la résonance et la cinétique de 

formation des nanoparticules. Si l’on considère, par exemple, l’échantillon irradié à 15 soleils (courbe 

en orange), on voit que les changements de pente en termes de vitesse de croissance (repérés par 

des lignes verticales pointillées en orange sur le graphe) correspondent également à un changement 

net de comportement pour l’évolution de la position de la résonance, ce qui est assez logique. En 

revanche, il est assez difficile d’expliquer le blue-shift de la résonance observé lors de la croissance 

des nanoparticules. En effet, on s’attend à observer la croissance des nanoparticules pendant cette 

dernière phase, or le blue-shift est généralement attribué à une diminution de la taille des 

nanoparticules. D’un point de vue global, on constate ici que le flux a une influence assez inattendue 

sur la taille des nanoparticules fabriquées, qui diminue à mesure que le flux augmente. Cette 

tendance est très nette sur les spectres d’absorption finaux des différents échantillons, donnés à la 

Fig.89.(d). Ces spectres exhibent un décalage vers le rouge et une amplification du rapport d’aspect 

de la résonance quand le flux d’irradiation diminue.  

Ces conclusions sont confirmées par les mesures TEM réalisées sur les différents composites (voir la 

Fig. 9049).  Les films ont dû être dissous pour réaliser ces mesures ; l’information sur la distribution 

spatiale des nanoparticules n’est pas conservée. On observe une augmentation de la taille des 

nanoparticules à mesure que le flux d’irradiation diminue. Les distributions de taille mesurées sont 

de type log-normale et sont centrées sur des diamètres de 3, 5, 7 et 10 nm pour les échantillons 

irradiés à 50, 30, 15 et 5 soleils. Seul l’échantillon irradié à 1 soleil présente une distribution atypique  

avec une répartition bimodale des nanoparticules, dont les diamètres moyens sont 2 nm et 15 nm. 

En outre, on commence à observer l’apparition de nanoparticules non sphériques à 5 soleils et 

différentes formes caractéristiques (essentiellement des prismes et des cubes) apparaissent à 1s. Ce 

dernier résultat est très intéressant dans la mesure où il corrobore l’observation effectuée sur le 

décalage de la position de la résonance plasmon. En effet, comme on peut le voir sur la Fig. 89(b), les 

deux échantillons irradiés à 5 et 1 soleils présentent une évolution différente quant à la position de la 

résonance par rapport à ceux irradiés à fort flux, cette différence se provenant de la formation de 

                                                           

49 Les histogrammes ont été mesurés à partir des images sur une collection de 400 nanoparticules. 
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nanoparticules avec des formes géométrique spécifiques. On aurait donc bien deux modes de 

formation et de croissance différents selon la gamme de flux utilisée.  

 

Figure 90: Distributions de taille et images TEM des nanoparticules correspondant aux différents 

échantillons Au/PMMA avec un ratio de 20w% et irradiés à des flux respectifs de 1, 5, 15, 20 et 50 

soleils. 
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Revenons maintenant à la raison du blue-shift de la résonance qui est observé durant les irradiations 

à des flux supérieurs à 15 soleils. De manière générale, le décalage de la résonance plasmon est 

attribué à l’effet de taille, le maximum de la résonance allant du bleu vers le rouge à mesure que la 

taille augmente [56]. Ceci est vrai typiquement pour des rayons allant de 10 à 100 nm. Pour des 

rayons plus faibles, intervient alors l’effet de confinement qui tend à inverser cette tendance de telle 

sorte que pour de très petites nanoparticules la résonance devient très amortie et se décale à 

nouveau légèrement vers le rouge. Ces effets ont d’ailleurs été vérifiés expérimentalement [90], et 

également lors de l’étude des modèles MGc et MMG au chapitre 4. A ce stade, il est donc intéressant 

d’effectuer des simulations pour vérifier si la position des maxima de résonance observés est 

seulement due à des effets de taille.  

Nous avons donc simulé les spectres d’absorption des différents échantillons irradiés de 1 à 50 soleils 

avec le modèle MMMGc et en considérant les distributions de taille obtenues à partir des images 

TEM, cf. Fig.90. Les simulations ont été effectuées avec          nm et une fraction massique 

de 20w%, ce qui correspond à une fraction volumique        %. Le paramètre de confinement 

utilisé est    . La comparaison entre les spectres expérimentaux et les spectres simulés et les 

ajustements des distributions de taille expérimentales par des lois de type log-normale sont 

présentés à la Fig. 91.  

On constate que le modèle ne permet pas du tout de reproduire les résultats expérimentaux. Pour 

les échantillons irradiés à 15, 30 et 50 soleils, les spectres expérimentaux sont plus amortis et 

significativement décalés vers le bleu par rapport aux spectres simulés. Si on admet que le modèle 

est fiable, ceci confirmerait l’apparition d’un effet de blue-shift inhabituel induit par l’irradiation 

solaire concentrée.  

Pour les échantillons irradiés à 1 et 5 soleils, c’est le phénomène inverse qui a lieu, le modèle ne 

permettant pas de reproduire le large red-shift observé. Dans ce cas là, la différence peut s’expliquer 

par le fait que les nanoparticules de ces échantillons ne sont plus sphériques. En effet, comme on l’a 

vu sur les images TEM, de nouvelles formes commencent à apparaître à 5 soleils et on obtient 

essentiellement des cubes et des prismes à 1 soleil. La formation de ces formes géométriques peut 

venir du fait qu’elles aient eu plus de temps pour se former, la cinétique de croissance étant plus 

lente à faible flux. Or, on sait que la forme des nanoparticules a une forte influence sur la position de 

la résonance plasmon du système (voir chapitre 1). Afin d’évaluer cet effet, nous avons effectué des 

simulations exactes avec le code MNPBEM, en incluant également l’effet de confinement. Nous 

avons simulé les spectres d’absorption de nanocubes et de nanoprismes d’or ayant une taille de 15 

nm, ce qui correspond au rayon moyen observé pour l’échantillon irradié à 1 soleil. 
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Figure 91: (a) Comparaison entre les spectres d’absorption expérimentaux des échantillons irradiés 

de 1 à 50 soleils, et les spectres simulés à l’aide du modèle MMMGc en considérant les 

distributions de taille mesurées en TEM. (b) Courbes ajustées des distributions de taille obtenues 

mesurées par TEM pour les différents flux d’irradiation. 

Les simulations avec MNPBEM sont réalisées pour une nanoparticule unique plongée dans une 

matrice de PMMA d’indice constant  =1.5. De plus, les nanoparticules étant orientées de manière 

aléatoire dans les films de polymère, nous avons utilisé une polarisation circulaire, afin d’exciter tous 

les modes possibles de ces nanoparticules anisotropes50. Ceci permet d’obtenir la réponse optique 

du système indépendamment de l’orientation des nanostructures. Enfin, les spectres sont normalisés 

                                                           

50 On rappelle que dans le cas d’un prisme ou d’un cube, la position de la résonance plasmon dépend 

de la direction de la polarisation de la lumière par rapport à la nanoparticule. 
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à 1 pour permettre la comparaison entre les simulations et les spectres expérimentaux. Les résultats 

sont donnés à la Fig.92.(a). On constate plusieurs choses : 

 

1. Les résultats obtenus avec le code MNPBEM pour la sphère sont en bon accord avec les 

prédictions du modèle MMMGc. On observe seulement un très léger shift et un petit 

élargissement de la résonance induit par la prise en compte de la distribution de taille. Cet 

accord tend d’ailleurs à confirmer la validité de ces approches. 

 

2.  On voit que la  position de la résonance plasmon du nanocube est en très bon accord avec le 

spectre expérimental et que celle du prisme et plus décalée vers le rouge. Sachant que 

l’échantillon irradié à 1 soleil est majoritairement constitué de nanocubes, ces résultats sont 

cohérents, et on peut supposer que l’élargissement de la résonance observé expérimentalement 

est dû à la distribution de taille des nanostructures et également à la présence minoritaire des 

nanoprismes. 

 

Figure 92 : (a) Comparaison entre le spectre expérimental de l’échantillon irradié à 1 soleil, les 

prédictions du modèles MMMGc pour la distribution D5, et les spectres d‘une sphère, d’un cube et 

d’un prisme de 15 nm calculés avec le code MNPBEM. (b) Comparaison entre le spectre 

expérimental de l’échantillon irradié à 50 soleils, les prédictions du modèles MMMGc pour la 

distribution D1, et les spectres d‘une sphère de 1.5 nm de rayon calculés avec le code MNPBEM 

avec (MNPBEMc) ou sans (MNPBEM) l’effet de confinement. 

Nous avons également simulé les spectres d’une sphère de rayon  =1.5 nm avec le code MNPBEM 

avec ou sans l’effet de confinement afin de les comparer aux résultats obtenus pour l’échantillon 

irradié à 50 soleils. Les résultats sont donnés Fig.92.(b). La comparaison des deux modèles indique 

que le confinement seul induit un effet d’élargissement de la résonance et la prise en compte de la 
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distribution de taille induit un très léger red-shift et accentue encore l’effet d’élargissement. Cela 

correspond aux effets attendus. Encore un fois, aucun des modèles ne permet de prédire le blue-

shift du spectre expérimental. 

 

La conclusion de cette  étude, appuyée par cette dernière série de simulations, est donc que le blue-

shift de la résonance observé à fort flux d’irradiation ne peut s’expliquer seulement par des effets de 

taille. Il nous faut donc explorer les autres facteurs qui pourraient expliquer ce phénomène. Une 

recherche approfondie de la littérature permet alors d’identifier trois autres facteurs, qui peuvent 

également contribuer au blue-shift de la résonance plasmon : 

1. Plusieurs études ont montré qu’un transfert d’électrons vers la nanoparticule [146]–[149] peut 

générer ce type d’effet. Concrètement, ce gain d’électrons se traduit par une augmentation de 

la densité de charges libres dans la nanoparticule, et donc de la pulsation plasma du métal. Cela 

entraîne ensuite un décalage vers le bleu de la résonance plasmon. C’est un phénomène qui a 

été découvert récemment et qui est appelé effet plasmo-électrique [150]. Dans notre cas, cela 

signifierait que lors de l’irradiation, le champ proche rayonné par les nanoparticules induit des 

réactions d’oxydo-réduction dans leur environnement local, qui résultent en un gain d’électrons. 

Ces électrons peuvent venir soit de la matrice polymère soit des ions chlorure présents dans le 

système. 

2.  Une autre explication possible serait fournie par les interactions dipolaires de longue portée qui 

peuvent apparaître dans des monocouches concentrées de nanoparticules. En effet, il a été 

montré que l’on observe un blue-shift de la résonance plasmon dans des monocouches de 

nanoparticules d’or déposées par auto-assemblage sur un substrat de verre [151]. On pourrait 

envisager ce type d’effet dans les films nanocomposites que nous avons étudiés si les 

nanoparticules se localisaient proches de la surface, de telle sorte qu’elles formeraient alors 

quasiment une monocouche.  Il faut cependant rappeler que dans de nombreux cas, l’effet du 

couplage dans des assemblées denses de nanoparticules entraîne plutôt un red-shift, ou même 

l’apparition d’un second mode de résonance au dessus de 600 nm [152]. L’effet de blue-shit 

rapporté dans cette étude est donc un cas isolé qui correspond à une configuration bien 

spécifique. De plus, les nanoparticules sont déposées directement sur le verre, alors que dans 

notre cas elles sont enrobées dans la matrice de PMMA. 

3. La migration des nanoparticules vers la surface permet d’envisager une troisième explication : 

lorsque les nanoparticules émergent de la surface du film polymère, leur environnement local 

est modifié, ce qui peut influencer leur résonance plasmon (voir chapitre 1).  

Afin de vérifier cette dernière hypothèse pour nos échantillons, il est nécessaire de mesurer la 

densité des nanoparticules présentes à la surface pour la comparer à la densité des nanoparticules 
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observée dans les images TEM, qui permettent d’observer la totalité des nanoparticules présentes 

dans l’épaisseur du film. Nous avons donc mesuré des images AFM de la surface d’un échantillon 

Au/PVA à 20w% et irradié à 50 soleils. Cet échantillon a été présenté au début de ce chapitre à la 

Fig.86. Comme dans le cas du PMMA, on avait observé un blue-shift de la résonance plasmon 

pendant la croissance des nanoparticules, visible à la Fig.82(a). Les images TEM et AFM pour cet 

échantillon sont données à la Fig.93. La taille du scan AFM a été ajustée de manière à correspondre 

exactement à l’échelle de l’image TEM pour faciliter la comparaison. 

   

Figure 93: (a) Image TEM et (b) image AFM du même échantillon Au/PVA à 20w% irradié à 50 

soleils. Les images ont été mesurées à la même échelle pour permettre une comparaison directe. 

(c) Illustration de la distribution spatiale des nanoparticules dans le film de polymère. (d) Image 

AFM en  3D de la surface de l ‘échantillon. 

Nous avons fait le choix d’analyser cet échantillon au lieu du nanocomposite Au/PMMA irradié à 50 

soleils car la taille moyenne des nanoparticules de ce dernier est trop petite pour obtenir des images 

AFM fiables. En effet, si la taille des nanoparticules est trop petite, elles se confondent avec la 

rugosité de surface du film de polymère, ce qui rend leur visualisation très difficile (c’est en tout cas 

le cas avec l’AFM dont nous disposons).  

Le résultat observé sur les images (a) et (b) de la Fig. 93 est très clair : la quasi totalité des 

nanoparticules contenues dans le film se trouvent à la surface. On remarque, cependant, que la taille 

moyenne des nanoparticules observées à l’AFM est significativement supérieure à celle des images 
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TEM. Cette différence indique que les nanoparticules ne sont pas « sorties » de la couche mais 

qu’elles restent enrobées dans une fine membrane de polymère qui augmente leur taille effective. 

Cette configuration est illustrée à la Fig.93.(c). Enfin, on peut voir sur l’image 3D donnée à la 

Fig.93.(d) que les nanoparticules émergent plus ou moins et on constate également un profil en 

forme de dôme, qui soutient l’idée qu’elles restent enrobées dans le polymère.  

 

Revenons maintenant aux propriétés plasmoniques. Ces nanoparticules qui émergent de la surface 

ne sont donc plus exactement à l’intérieur d’un milieu homogène d’indice de réfraction         , 

mais recouvertes d’une fine couche de ce milieu sur une grande partie de leur surface (partie 

émergée), au-delà de laquelle se trouve à priori l’air, d’indice       . Afin d’étudier l’effet de ce 

type de configuration sur la résonance plasmon des nanoparticules, on peut les modéliser en 

première approximation par des nanoparticules cœur-coquille, possédant un cœur d’or, un coquille 

de polymère d’indice constant     , et plongées dans l’air. Nous avons donc simulé ce type de 

structures avec le code MNPBEM. Afin d’analyser ce qui se produit lorsque les nanoparticules 

émergent de plus en plus de la surface, nous avons effectué les simulations en considérant une 

nanoparticule d’or de 10 nm de diamètre et nous avons fait varier l’épaisseur de la coquille de 30 nm 

à 1 nm. Les résultats sont donnés à la Fig.94. Les simulations montrent que l’on obtient un blue-shift 

de la résonance plasmon des nanoparticules cœur-coquille par rapport à une nanoparticule 

complètement immergée dans le polymère (ligne noire pointillée). Ce blue-shift est d’autant plus 

important que l’épaisseur de la coquille est faible, et s’accompagne également d’un amortissement 

et d’un élargissement global de la résonance. 

 

Ces résultats permettent d’expliquer toutes les observations que nous avons pu faire jusqu’à 

présent. D’après ces simulations, l’effet de blue-shift observé durant la phase d’irradiation serait dû 

au fait que les nanoparticules se forment préférentiellement à la surface. A mesure qu’elles 

croissent, ou bien qu’elles migrent vers la surface, l’épaisseur de polymère qui les englobe diminue. 

De plus, on peut supposer que les deux types de comportement distincts (changement de pente) 

observés sur les graphes de la Fig.94.b, qui donnent l’évolution de la positon du maximum de la 

résonance plasmon à fort flux, pourraient être dus à : d’abord à une migration des clusters d’or vers 

la surface, puis à un amincissement de la membrane de polymère qui les entoure à mesure que leur 

taille augmente. Cet effet de modification de l’environnement, qui n’est pas pris en compte par les 

différents modèles de MG utilisés, explique pourquoi les résultats des simulations donnent 

systématiquement  des résonances trop décalées vers le rouge, et également d’amplitude supérieure 

à celle des spectres expérimentaux. En effet, on vient de voir que le spectre des nanoparticules qui 

émergent de la surface sera décalé vers le bleu et amorti par rapport à des nanoparticules 
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complètement immergées dans le polymère, ce qui est sous-entendu dans l’approche de milieu 

effectif.  

 

Figure 94: Modélisation du changement d'environnement local induit par la localisation des 

nanoparticules à la surface du film polymère. Modélisation par un système coeur-coquille 

d'épaisseurs de coquille variables. Les spectres de section efficace d’extinction sont calculés avec le 

code MNPBEM. 

Afin de confirmer complètement notre interprétation, il est intéressant d’effectuer la même analyse 

pour l’échantillon Ag/PVA à 20w%, également irradié à 50 soleils (présenté à la Fig.85), mais pour 

lequel on n’observe pas cet effet de blue-shift. Pour cela, on compare les images TEM et AFM de la 

même manière que précédemment. Les résultats sont donnés à la Fig.95. On constate cette fois-ci 

que la densité des nanoparticules observée à la surface est beaucoup plus faible que celle des images 

TEM, de telle sorte que l’on peut affirmer que l’effet de localisation des nanoparticules à la surface 

n’a pas lieu pour cet échantillon. Cette observation est en accord avec l’absence de blue-shift 

observé lors de la phase de croissance (voir la Fig. 82.b) et valide donc notre interprétation des 

spectres d’absorption. 
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Figure 95 : (a) Image TEM et (b) image AFM du même échantillon Ag/PVA à 20w% irradié à 50 

soleils. Les images ont été mesurées à la même échelle pour permettre une comparaison directe. 

(c) Illustration de la distribution spatiale des nanoparticules dans le film de polymère. (d) Image 

AFM en  3D de la surface de l‘échantillon. 

Avant de conclure cette section, cette nouvelle information concernant l’effet de la présence des 

nanoparticules à la surface nous amène à faire un commentaire sur les simulations des propriétés 

optiques des réseaux de nanoparticules d’or étudiés dans le chapitre précédent. En effet, nous avons 

rencontré des difficultés à simuler de manière quantitative les propriétés optiques du réseau à 

10w%. Or on a vu que les images AFM de ce réseau, données à la Fig.81, montrent que les 

nanoparticules sont fortement concentrées au sommet des maxima du réseau et émergent de plus 

de 20 nm de la surface. On est donc dans un cas encore plus extrême que pour les nanocomposites 

d’or fabriqués par irradiation solaire concentrée. En conséquence, il est fort probable que les 

anomalies constatées et les différences observées entre les résultats de simulations et les spectres 

expérimentaux puissent également être dus à ces effets de modification de l’environnement local 

des nanoparticules lorsqu’elles émergent fortement de la surface. 

L’effet du flux d’irradiation sur le procédé de fabrication de nanocomposites ayant été analysé, on va 

donc s’intéresser à un autre paramètre important, qui est la fraction massique de métal dans le 

système. 
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5.3 Effet de la concentration en métal dans les composites 

 

On s’intéresse maintenant à un autre paramètre qui est la concentration en précurseur 

métallique dans le composite initial. En effet, il est intéressant de vérifier si la fraction massique de 

métal dans le système peut influer sur le mécanisme de formation des nanoparticules, leur 

morphologie et les propriétés optiques du composite. L’augmentation de la densité de 

nanoparticules entraîne une diminution de la distance moyenne entre ces dernières, ce qui peut 

conduire à une amplification de l’influence des effets plasmoniques. Nous avons donc préparé des 

échantillons Au/PVA et Ag/PVA avec ratios de 10, 20 et 30 w%. Les échantillons ont été préparés en 

dissolvant les précurseurs d’or et d’argent dans une solution de PVA à 150 mg/mL et déposés par 

spin-coating à 1500 tours/min pendant 60 secondes. Les échantillons ont ensuite été irradiés à 50 

soleils pendant 10 min. Comme précédemment la température finale des échantillons au cours du 

processus est de l’ordre de 130°C. 

5.3.1 Nanocomposites Ag/PVA 

 

On commence par analyser les résultats pour les nanocomposites d’argent. Les spectres des 

échantillons à 10, 20 et 30 w% sont donnés à la Fig.96. On observe une augmentation de l’amplitude 

et un élargissement de la résonance plasmon des composites au fur et à mesure que la concentration 

en argent augmente. On constate également la présence d’un second pic autour de 275 nm. Cet 

effet, qui est masqué par l’absorption des transitions inter-bandes dans le cas des composites d’or, 

est en fait observé de manière systématique et est dû à une modification des propriétés d’absorption 

de la matrice polymère. En effet, on a constaté que les propriétés du polymère sont légèrement 

modifiées après irradiation et recuit, ce qui se traduit par une augmentation de l’absorption dans 

l’UV qui persiste jusqu’à 350-400 nm. Ce phénomène, clairement visible sur les spectres de la Fig. 96, 

n’est jamais pris en compte dans les simulations où l’on considère un indice constant pour le 

polymère, et peut donc être à l’origine de légères différences observées entre simulations et 

expériences dans cette gamme spectrale. La résonance plasmon est respectivement située à 417 nm, 

413 nm et 414 nm pour les échantillons à  10w%, 20w% et 30w%. On observe ici encore un léger 

blue-shift de la résonance plasmon à mesure que la concentration augmente. Afin d’interpréter cet 

effet, on compare à nouveau les images TEM et AFM de ces trois échantillons. Les résultats sont 

donnés Fig.97. 
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Figure 96: Spectres d'absorption des échantillon Ag/PVA à 10, 20 et 30 w% après une irradiation à 

50 soleils. 

 

On peut voir sur les images TEM que la taille des nanoparticules augmente progressivement avec la 

concentration pour passer d’un diamètre moyen d’environ 5nm à 10 nm, lorsque l’on varie le ratio 

Ag/PVA de 10w% à 30w%. On observe, par ailleurs, que la mono-dispersité des nanoparticules reste 

excellente quelle que soit la concentration. Au regard de cette évolution de la taille des 

nanoparticules, on s’attend à observer un red-shift de la résonance plasmon quand la concentration 

en argent augmente, or ce n’est pas le cas. Si on analyse maintenant les images AFM, on constate 

alors qu’il n’y a pas de nanoparticules présentes à la surface du film à 10w% contrairement aux films 

à 20 et 30w%. On peut donc penser encore une fois que c’est le changement d’environnement induit 

par la localisation des nanoparticules près de la surface qui provoque le blue-shift observé. Comme la 

localisation des nanoparticules est beaucoup moins marquée dans le cas des composites d’argent, les 

« blue-shifts » induits sont faibles comparés au cas des nanocomposites d’or. 

 

Enfin, la concentration en argent ne semble pas avoir une influence significative sur les effets 

plasmoniques que l’on a envisagés et qui permettent la formation de nanoparticules très homogènes 

en taille. En effet, bien que la diamètre moyen évolue, on constate que les nanoparticules restent 

très monodispersées quelle que soit la fraction massique d’argent considérée. 
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Figure 97 : Images TEM des échantillons avec un ratio Ag/PVA de (a) 10w%, (b) 20w% et (c) 30w% 

après irradiation à 50 soleils pendant 20 min. Les mesures sont effectuées sur des films 

« libres » déposés sur les grilles TEM. 

5.3.2 Nanocomposites Au/PVA 

 

Analysons maintenant les résultats pour les composites d’or. Les spectres d’absorption 

mesurés après dépôt, montrant le pic d’absorption des ions Au3+, et après irradiation à 50 soleils et 

formation des nanoparticules, sont donnés à la Fig. 98. Premièrement, on observe un bon accord 

entre l’évolution de l’amplitude de la résonance plasmon par rapport à celle des pics d’absorption 

des ions d’or, ce qui indique que l’or est entièrement transformé. De plus, on observe un blue shift 
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de la résonance à mesure que la concentration en or augmente, les résonances étant centrées 

respectivement à 549 nm, 539 nm et 536 nm pour les échantillons à 10w%, 20w% et 30w%. Afin 

d’interpréter les spectres, on effectue des mesures TEM des trois échantillons, voir Fig. 99. 

 

 

Figure 98: Spectres d'absorption des échantillon Au/PVA à 10, 20 et 30 w% après dépôt (pic des 

ions Au3+) et après une irradiation à 50 soleils. 

 

On observe l’effet inverse de celui observé sur les composites d’argent, c’est-à-dire que la taille 

moyenne des nanoparticules diminue à mesure que la concentration en or augmente. Nous 

remarquons au passage que cet effet est assez inhabituel dans la synthèse de nanoparticules en 

général. Cela met en avant la synthèse in situ sous flux solaire concentré comme une approche 

appropriée pour la fabrication de composites fortement concentrés à base de nanoparticules de 

petite taille. Ce type d’échantillons peut être intéressant notamment pour des applications en 

catalyse ou photocatalyse, où il est souvent nécessaire d’avoir une très grande surface spécifique 

d’interaction.  

 

Concernant le décalage de la résonance plasmon, on l’attribue donc essentiellement à l’évolution de 

la taille des nanoparticules. On observe, en effet, une forte diminution de la taille de 10w% à 20w% 

qui tend à se stabiliser de 20 à 30w%, ce qui est en accord avec le décalage des pics plasmons qui est 

de 10 nm de 10w% à 20w% puis de seulement 3nm de 20w% à 30w%. On peut supposer de plus, que 

des effets de localisation des nanoparticules à la surface plus ou moins marqués peuvent également 

influer sur la position de la résonance. 
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Figure 99 : Images TEM des échantillons avec un ratio Au/PVA de (a) 10w%, (b) 20w% et (c) 30w% 

après irradiation à 50 soleils pendant 20 min. Les mesures sont effectuées sur des films 

« libres » déposés sur les grilles TEM. 

 

5.4 Fabrication de nanocomposites magnétiques sous irradiation solaire 

concentrée 

 

Dans cette dernière section, nous explorons la possibilité d’utiliser la synthèse in situ sous 

irradiation solaire non pas pour la fabrication de nanocomposites plasmoniques, mais pour fabriquer 

des nanocomposites magnétiques (voire mixtes). D’un point de vue plus général, notre objectif est 
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d’étudier si notre approche de fabrication est applicable à d’autres types de matériaux. Nous nous 

sommes intéressés à des éléments magnétiques, d’une part, car, comme les métaux nobles, ils 

existent sous la forme de précurseurs ioniques, et d’autre part, à cause de l’intérêt des propriétés 

qu‘ils peuvent développer. 

 

Nous avons préparé des dépôts pour fabriquer des  nanocomposites Co/PVA et Fe/PVA. Nous avons 

choisi le fer et le cobalt parmi les matériaux magnétiques car la synthèse de nanoparticules à partir 

de ces métaux est largement documentée dans la littérature. Nous avons préparé deux solutions en 

dissolvant un précurseur de cobalt (CoCl2, 6H2O), source d’ions Co2+ et un précurseur de fer (FeCl3, 

6H20), source d’ions Fe3+ dans une solution de PVA à 150 mg/ml de manière à obtenir une fraction 

massique de métal de 20w%. Nous avons ensuite effectué des dépôts au spin-coating à 1500 

tours/min pendant 60s. Nous avons effectué une première série de tests en effectuant des 

irradiations à 50 soleils pendant 20 minutes. Nous avons alors constaté qu’il était nécessaire 

d’augmenter la température de recuit jusqu’à 200°C pour amorcer la formation de nanoparticules 

dans le cas du composite Co/PVA alors que 130°C suffisent pour le composite Fe/PVA. Afin d’évaluer 

également l’effet du recuit sans irradiation, deux autres dépôts ont été préparés en appliquant 

seulement une rampe de température similaire à celle obtenue sous irradiation. Les spectres 

d’absorption des composites de fer et de cobalt sont donnés à la Fig. 100 (a) et (b), respectivement. 

Pour les échantillons irradiés à 50 soleils, on observe l’apparition d’un pic très intense d’absorption à 

environ 350 nm pour les deux composites, ce qui est caractéristique de l’absorption de 

nanoparticules d’oxyde magnétique [153]–[155]. Afin d’évaluer l’effet de l’irradiation, nous avons 

mesuré des échantillons ayant subi seulement un recuit dans des conditions similaires aux dépôts 

irradiés. On constate alors que le recuit seul ne permet pas de générer la réduction de précurseurs et 

d’initier la formation de nanoparticules. En effet, pour les composites Fe/PVA, on constate 

clairement que le pic d’absorption des ions Fe3+ ne disparaît pas après recuit. On observe seulement 

une modification du profil qui est due à l’augmentation de l’absorption du PVA après recuit dans 

cette gamme spectrale. Dans le cas du composite Co/PVA, l’absorption du précurseur est 

extrêmement faible et il est donc difficile d’estimer si la réduction a lieu ou non, mais il est, 

cependant, très clair que l’on n’observe pas la formation de nanoparticules en utilisant seulement un 

recuit. Afin d’en savoir plus sur la nature des nanoparticules nous avons mesuré des images TEM des 

composites Fe/PVA et Co/PVA, qui sont données respectivement Fig. 105(c) et (d). Ces mesures se 

sont avérées très délicates car les deux méthodes habituelles que nous avons employées pour les 

composites d’or et d’argent qui sont soit la dissolution soit le dépôt d’une couche sacrificielle n’ont 

pas été concluantes. Il semble que la formation des nanoparticules magnétiques modifie les 

propriétés de la matrice qui est alors beaucoup plus résistante. On a pu néanmoins observer des 
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nanoparticules dans de petits fragments de polymère dans le cas du composite Fe/PVA et également 

des structures ayant des formes géométriques régulières, et qui sont donc probablement également 

des nanoparticules pour le composite Co/PVA. Ces résultats devront être confirmés par des mesures 

DRX. Pour ce qui concerne la nature des particules, il est très difficile de dire à ce stade s’il s’agit de 

nanoparticules métalliques ou d’oxydes métalliques, même si la seconde option reste la plus 

probable. En particulier, on s’attend à obtenir des nanoparticules d’hématite ( -Fe2O3), ou de 

magnétite (Fe3O4) dans le cas du composite Fe/PVA. 

 

Figure 100: Spectres d'absorption des nanocomposites Fe/PVA (a) et Co/PVA (b) avant et après 

irradiation et/ou recuit et images TEM des échantillons irradiés. 

Les résultats de cette dernière étude sont très prometteurs. En effet, nous avons tout d’abord 

montré qu’il est possible de synthétiser des nanocomposites magnétiques avec une approche très 

simple de synthèse in situ, et que l’utilisation du rayonnement est nécessaire, en plus du recuit, pour 

former des nanoparticules. De plus, la nature magnétique des nanostructures permet d’envisager de 

nouvelles approches de synthèse comme, par exemple, générer la croissance anisotrope et/ou 

l’alignement des nanostructures magnétiques en appliquant un champ magnétique externe pendant 

la procédure d’irradiation. Cette étude préliminaire, qui vient clore ce dernier chapitre, ouvre donc 

de nombreuses perspectives. 
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De plus, ces résultats permettent d’envisager la fabrication de matériaux hybrides en préparant des 

composites contenant à la fois des précurseurs de matériaux plasmoniques et magnétiques. L’étude 

de cette famille de matériaux relève du domaine de la magnétoplasmonique qui a pour objectif la 

compréhension des propriétés originales qui peuvent émerger du couplage entre plasmonique et 

magnétisme. Au cours de cette thèse, nous nous sommes intéressés à ce type de structures hybrides 

et nous avons développé une méthode de fabrication pour synthétiser un nanocomposite 

magnétoplasmonique. Le système sur lequel nous avons travaillé est constitué de nano-bâtonnets de 

cobalt avec des nanosphères d’or greffées à leurs extrémités. Ces nanostructures complexes, sont 

synthétisées au LPCNO (Laboratoire de Physico-Chimie des Nano-Objet, à Toulouse [156]. L’approche 

que nous avons utilisée est légèrement différente de celles présentées dans le manuscrit dans la 

mesure où les nanoparticules ne sont pas synthétisées in situ mais incorporées dans la matrice a 

posteriori. Nous avons, cependant, conservé notre approche générale qui consiste à utiliser un 

stimulus physique extérieur pour contrôler les propriétés du matériau fabriqué. De la même manière 

que nous avons utilisé la lumière pour influer sur la synthèse in situ, nous avons cherché ici à générer 

l’alignement de ces structures anisotropes dans une matrice polymère en appliquant un champ 

magnétique. La fabrication et l’étude de ces systèmes complexes s’est déroulée sur une période 

d’environ une année, mais n’a hélas pas abouti à des résultats très satisfaisants. Les procédés 

développés restent néanmoins intéressants et nous jugeons utile des les présenter dans l’annexe 6.3. 

 

5.5 Conclusion du chapitre 

 

Nous concluons ce chapitre en revenant sur les points importants qui ont été abordés. Le 

premier d’entre eux est qu’il est possible de contrôler la taille des nanoparticules d’or synthétisées in 

situ dans le PMMA en ajustant le flux du rayonnement solaire. De manière plus générale, nous avons 

observé que l’utilisation de forts flux permet de former de très petites nanoparticules, et cela même 

pour de fortes fractions massiques de métal. Nous avons également pu mettre en lumière des 

différences significatives dans les mécanismes de croissance des nanoparticules dans les composites 

à base d’or ou d’argent. En effet, les cinétiques de photo-réduction et de croissance observées sont 

très différentes pour les deux métaux. Dans le cas de l’or, nos résultats semblent montrer que les 

nanoparticules se forment selon un mécanisme classique de La Mer, ce qui n’est pas le cas des 

composites d’argent. Pour ces derniers, la cinétique de formation plus lente et l’obtention de 

nanoparticules très monodispersées indiquent plutôt un mécanisme de digestion d’Oswald, qui 

suppose l’existence d’un effet plasmonique intervenant dans la re-dissolution des nanostructures.  
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Ensuite, à fort flux, nous avons pu montrer que les nanoparticules d’argent se forment de manière 

homogène dans l’épaisseur du film polymère alors qu’elles se localisent à la surface dans le cas de 

l’or. Nous avons alors observé que le changement d’environnement occasionné se traduit sur les 

propriétés optiques du système par un blue-shift de la résonance plasmon.  

On peut souligner également un autre point intéressant qui concerne l’échantillon Au/PMMA irradié 

à 1 soleil. Nous avons observé sur les images TEM de cet échantillon la formation de nanoparticules 

de formes géométriques très spécifiques comme des cubes ou des prismes. Ceci montre qu’il existe 

des conditions d’irradiation qui permettent d’influencer la forme des nanoparticules, et donc dans un 

même temps les propriétés optiques des nanocomposites, qui en dépendent fortement. Ces 

conditions spécifiques d’irradiations constituent donc une perspective de recherche intéressante.   

Enfin, concernant l’effet de la concentration en métal dans le système, nous avons vu qu’elle 

influence légèrement la taille des nanostructures, mais n’entraîne pas de modification significative 

des processus de formation observés sous irradiation solaire concentrée. C’est ici un point très positif 

qui distingue la synthèse sous irradiation de la synthèse par recuit classique, pour laquelle la 

concentration peut influencer fortement la morphologie finale des nanoparticules [71]. On note 

également la diminution de la taille moyenne des nanoparticules dans les composites d’or quand la 

fraction massique d’or augmente, ce qui est assez inhabituel. Cet effet est notamment intéressant 

pour fabriquer des nanocomposites ayant de très fortes densités de nanoparticules tout en 

conservant de petites tailles. 

 

La plupart du temps, toutes ces informations n’ont pu être obtenues qu’en combinant à la fois les 

spectres optiques, les mesures de structures et également des simulations. Cette étude atteste du 

fait que ces trois composantes forment une base d’information suffisamment riche pour décrire 

précisément les systèmes nanocomposites et analyser les processus physiques et chimiques qui s’y 

déroulent. Nous avons constaté notamment que les simulations constituent un outil intéressant pour 

compléter notre compréhension de la structure fine des composites, qui n’est pas toujours évidente 

à observer par TEM ou par AFM. 

 

Nous pouvons donc faire un point sur nos objectifs initiaux qui étaient : (1) comprendre l’influence 

de l’utilisation du rayonnement solaire concentré sur la synthèse de nanoparticules in situ dans des 

polymères et (2) voir comment ce type d’irradiation permet d’influer sur la morphologie de ces 

dernières. Il est raisonnable de dire que ces objectifs ont été partiellement remplis. En effet, notre 

étude a permis d’étudier et de comprendre les spécificités des mécanismes de formation des 

nanoparticules sous rayonnement solaire concentré et de mettre en évidence des processus 

inhabituels qui ne sont pas observés dans les synthèses en solution usuelles. En outre, concernant la 
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morphologie, on a montré qu’il est possible de contrôler la taille des nanoparticules en ajustant le 

flux, et qu’à faible flux, il est possible de synthétiser des nanoparticules non sphériques comme des 

cubes ou des prismes. Cependant, il reste d’autres paramètres très intéressants à exploiter comme le 

contrôle de l’état de polarisation de la lumière ou encore la gamme spectrale utilisée pour 

l’irradiation. Ces perspectives seront discutées plus en détail dans la conclusion.  

 

Enfin, les résultats préliminaires que nous avons obtenus concernant la fabrication de 

nanocomposites magnétiques sont très prometteurs. En effet, cela permet d’envisager la synthèse 

de nanostructures in situ sous flux solaire concentré comme une approche assez générale pour la 

fabrication de nanocomposites. Comme on a pu le voir, l’irradiation est un élément nécessaire pour 

engendrer la formation des nanoparticules, qui n’a pas lieu si on utilise seulement un procédé de 

recuit. Par ailleurs, la nature magnétique de ces dernières permet d’envisager de nouvelles 

approches, comme l’application d’un champ magnétique pour contrôler à la fois leur croissance et 

leur anisotropie magnétique. Ceci permettrait notamment d’envisager la synthèse de 

nanocomposites magnétiques avec des propriétés magnétiques contrôlées et à faible coût. Enfin, le 

mélange de plusieurs précurseurs dans une même matrice, pourrait mener à la formation de 

nanocomposites hybrides, à la fois plasmoniques et magnétiques. Ce type de matériau est 

particulièrement intéressant pour étudier le couplage magnétoplasmonique et les propriétés qui en 

découlent. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Dans cette conclusion, nous allons tout d’abord faire un bilan global des travaux qui ont été 

effectués. Nous reviendrons plus particulièrement sur les techniques de fabrication développées et 

leur intérêt, ainsi que sur les méthodes et les modèles utilisés pour le calcul des propriétés optiques 

des nanocomposites. Les perspectives qu’ouvrent ces recherches seront abordées au fil de l’analyse, 

puis nous terminerons par un bilan personnel de ces trois années de recherche. 

 

Bilan global 

 

Le premier point que l’on peut souligner concerne l’approche de synthèse in situ et ses 

avantages. En effet, on a pu voir que cette approche de fabrication, à la fois de par sa simplicité de 

mise en œuvre et sa versatilité, est une méthode puissante pour la synthèse de nanocomposites. 

Nous avons pu développer deux techniques de fabrication fondées sur cette méthode générale, 

toutes deux utilisant un rayonnement lumineux comme stimulus extérieur pour amorcer et 

influencer la synthèse des nanoparticules. Avant de rentrer plus dans les détails, il faut souligner ici 

un premier résultat, qui est la possibilité d’utiliser une irradiation continue dans la gamme du 

visible pour réaliser ce type de synthèse. Plus précisément, on a montré que la photo-réduction des 

précurseurs dans les films de polymère peut être initiée par une irradiation à 473 nm, ce qui n’avait 

jamais été observé auparavant. D’autres tests sous irradiation solaire et en présence de filtres (qui ne 

sont pas mentionnés dans le document) ont montré qu’il existe, cependant, une longueur d’onde de 

coupure, autour de 550 nm, à  partir de laquelle la photo-réduction n’a plus lieu. Ces conclusions ont 

été obtenues pour des composites Au/PMMA et ne sont donc valables que pour cette combinaison 

métal/polymère. De manière générale, les mécanismes de photo-réduction observés dans le visible 

ne sont pas connus, et leur étude constitue donc un sujet de recherche intéressant. En effet la 

connaissance des processus de photo-réduction sous irradiation permettrait une analyse plus fine 

des phénomènes observés et certainement un meilleur contrôle lors de la synthèse des 

nanocomposites.  

Nous allons maintenant présenter un récapitulatif des principaux attributs des deux méthodes que 

nous avons mises au point. Nous commençons par la 1ère méthode qui concerne la formation de 

réseaux de nanoparticules d’or par interférométrie laser.  

 

 Résumé des résultats de la 1ère méthode de fabrication : organisation des nanoparticules d’or 

dans un film polymère par interférométrie laser 
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L’objectif principal de cette approche est d’étudier comment l’utilisation d’une irradiation localisée 

dans l’espace peut engendrer une organisation des nanostructures synthétisées dans les films de 

polymère. Nous avons travaillé sur un cas standard d’organisation sous la forme de réseaux à partir 

d’une figure d’interférence à deux ondes. L’intérêt de ce type d’irradiation est qu’il est aujourd’hui 

bien maîtrisé et tout à fait applicable à de grandes surfaces si l’on dispose du matériel approprié. 

Notre étude a montré qu’il est possible de structurer le composite sous la forme de réseau à l’aide 

d’un rayonnement visible. Ce dernier point ouvre d’intéressantes perspectives pour le 

développement de ce type de procédés, les lasers émettant dans le visible étant significativement 

moins chers que les lasers UV ou pulsés, qui sont les plus souvent utilisés dans ce type d’approches 

(lithographie UV, par exemple). Ensuite, s’agissant de l’organisation même des nanoparticules, nous 

avons montré que ces dernières se localisent sous la forme de bandes périodiques, mais également 

que cette localisation entraîne la formation d’un réseau de surface périodique. Ce dernier effet, a 

priori inattendu, est induit par la déformation de la matrice de polymère lors de la migration et de la 

croissance des nanoparticules d’or qui, comme on l’a vu, ont tendance à se localiser proches de la 

surface. La conséquence de cela est l’apparition de propriétés de diffraction. On obtient alors un 

matériau hybride qui est à la fois un réseau et un nanocomposite plasmonique. Nous avons vu que 

ce type de système présente des propriétés originales, comme la diffraction amplifiée par 

plasmons. Pour résumer, ce type de structures permet à la fois d’influer sur la direction de 

propagation de la lumière grâce à la diffraction, mais également une modulation spectrale de 

l’amplitude de la lumière diffractée de part sa nature plasmonique. C’est donc un système original 

qui peut être intéressant pour différents types d’applications comme, par exemple, la réalisation de 

concentrateurs solaires holographiques.  

Les résultats que nous avons obtenus sont donc prometteurs mais de nombreuses améliorations 

sont encore nécessaires pour pouvoir exploiter pleinement les capacités de ce type de systèmes. En 

particulier, il est nécessaire d’augmenter le rapport d’aspect des réseaux de surface pour maximiser 

l’efficacité de diffraction. Certains de nos résultats concernant l’effet du pas du réseau (présentés en 

annexe) semblent indiquer que l’augmentation du pas du réseau est une piste intéressante pour y 

parvenir. Cela se ferait alors au détriment de la résolution spectrale des réseaux (dispersion), mais 

cela ne constitue cependant pas un facteur limitant pour le type d’application envisagé. En outre, au 

regard des résultats obtenus via la seconde méthode de fabrication, on peut penser que le fait de 

chauffer les réseaux pendant la procédure d’organisation par irradiation pourrait améliorer le 

processus de fabrication. En effet, cela permettrait de générer la formation des nanoparticules 

pendant que le processus d’organisation est activé, et donc potentiellement conduire à une 

localisation plus précise des nanostructures. Enfin, une dernière perspective serait l’utilisation de 
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polymères photosensibles pour effectuer la synthèse in situ sous irradiation. Ces matériaux, appelés 

« azo-polymères », ont la particularité de pouvoir se structurer sous l’effet d’un rayonnement. Ils 

sont d’ailleurs très utilisés pour la fabrication de réseaux holographiques, le stockage optique de 

l’information ou encore en holographie. L’utilisation de ce type de matériaux comme matrice hôte 

dans notre procédé de fabrication pourrait donc permettre d’augmenter fortement l’amplitude des 

réseaux de surface formés. On peut, par exemple, envisager d’utiliser l’azo-polymère DR1 qui est un 

dérivé du PMMA. 

 

Les résultats obtenus sur les réseaux ont permis de tester et de développer des approches 

numériques pour calculer les propriétés optiques de ce type de systèmes complexes. En effet, on a 

pu évaluer d’une part l’efficacité des différents modèles de Maxwell-Garnett pour décrire la réponse 

plasmonique des nanocomposites, mais également simuler la diffraction des réseaux grâce à 

l’approche RCWA. De plus, nous avons montré que la combinaison de cette méthode, avec une 

description des matériaux par des modèles de type milieux effectifs, est particulièrement adaptée 

pour modéliser les propriétés des réseaux de nanoparticules. Plus généralement, cette approche 

originale, constitue un outil intéressant pour calculer les propriétés optiques de matériaux 

complexes et, notamment, pour le développement de métamatériaux, dans lesquels la structuration 

des composites plasmoniques joue un rôle important. Concernant les modèles de Maxwell-Garnett 

étudiés, la comparaison des résultats de modélisation avec les mesures a montré que c’est le 

modèle MMMGc (Modified-Mie-Maxwell-Garnett), qui tient compte de la distribution de taille des 

nanoparticules, qui donne les meilleures prédictions. Enfin, puisque les caractérisations optiques 

sont beaucoup plus simples à réaliser que les mesures de structure, parfois impossibles (notamment 

dans des matrices dures de type SiC), on peut envisager l’utilisation de ce modèle pour estimer la 

distribution de taille des nanoparticules dans des nanocomposites. 

 

 Résumé des résultats de la 2ème méthode de fabrication : formation de nanocomposites sous 

irradiation solaire concentrée 

 

Pour la seconde approche, fondée elle aussi sur la synthèse in situ de nanoparticules dans des 

films de polymère, on a utilisé le rayonnement solaire concentré comme stimulus extérieur pour 

générer la formation des nanoparticules. Dans ce cas, le rayonnement permet à la fois de photo-

réduire les précurseurs métalliques et de chauffer le système, ce qui engendre la formation des 

nanoparticules. Les différences avec l’approche précédente sont alors les suivantes :  

(1) On utilise une irradiation homogène qui n’engendre pas d’organisation spécifique dans le 

plan des films mais conduit à des assemblées aléatoires de nanoparticules  
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(2) L’irradiation est réalisée avec une source à large spectre au lieu d’un rayonnement 

monochromatique 

(3) Les nanoparticules sont excitées optiquement pendant leur croissance.  

 

La principale différence entre cette approche et la première, qui est celle que nous voulions étudier 

plus particulièrement, est le fait que l’on excite ici les nanoparticules à la résonance plasmon 

pendant leur croissance. C’est d’ailleurs en partie cette raison qui nous a conduits à utiliser le 

rayonnement solaire, qui couvre toute la gamme du visible, et permet une excitation systématique 

des plasmons dans les nanoparticules, quels que soient leurs tailles, leurs formes ou les matériaux 

dont elles sont constituées. Le choix de concentrer l’irradiation solaire permet de plus d’obtenir un 

chauffage simultané du système, et d’exciter d’autant plus fortement les plasmons. Nous avons 

montré que, dans ces conditions, les mécanismes de croissance des nanoparticules d’or et d’argent 

dans le PVA sont très différents de ceux obtenus simplement en utilisant un recuit, et mène à des 

morphologies de nanoparticules bien distinctes. De plus, dans certain cas, comme pour le couple 

Au/PMMA ou dans le cas de composites magnétiques, l’irradiation est nécessaire pour initier la 

formation des nanoparticules. D’un point de vue global, on a montré que l’utilisation du 

rayonnement solaire concentré permet de former des nanoparticules plus petites et, dans le cas de 

l’argent, extrêmement monodispersées. On a également compris que la variation du flux 

d’irradiation est un moyen de contrôler la taille moyenne des nanoparticules fabriquées. Enfin, à 

faible flux, on a constaté une modification de la forme des nanoparticules synthétisées, avec en 

particulier l’apparition de nanocubes et de nanoprismes.  

 

On a donc répondu en partie à nos objectifs concernant cette 2ème  approche, qui étaient de 

comprendre l’influence de l’irradiation pendant la formation des nanoparticules et de voir comment 

on peut l’utiliser pour agir sur la morphologie de ces dernières. Par ailleurs, on a vu que l’analyse et 

l’interprétation des résultats est souvent complexe et que seules des simulations précises 

permettent de conclure quant à la nature des effets observés. Concernant le contrôle des propriétés 

optiques des nanocomposites, l’utilisation de l’argent permet d’obtenir une résonance plasmon 

autour de 400 nm alors qu’elle peut varier entre 520 et 600 nm pour les composites d’or. Il reste 

donc encore un vrai challenge pour contrôler plus finement la position de la résonance plasmon 

des composites et ainsi pouvoir l’adapter aux besoins des applications. Pour y parvenir, nous 

disposons de nombreux leviers qui restent encore à explorer et qui constituent des perspectives de 

recherche très prometteuses. En effet, après cette première étude exploratoire, qui nous a permis 

d’acquérir une compréhension globale de l’effet de l’irradiation, on peut maintenant envisager de 

complexifier la nature du rayonnement utilisé. Toujours en s’inspirant d’autres travaux sur la 
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synthèse assistée par plasmon, une des premières possibilités qui s’offrent à nous est l’étude de la 

gamme spectrale utilisée pour l’irradiation. En effet, il a été montré, par exemple, qu’il est possible 

de contrôler la taille de nanoprismes d’argent synthétisés sous irradiation en faisant varier la 

longueur d’onde du rayonnement utilisé. Dans le même esprit, il serait intéressant d’utiliser des 

filtres de couleur pour vérifier si le fait de sélectionner seulement une gamme spectrale donnée 

permet d’influer sur la croissance des nanoparticules. Dans la pratique, cela soulève le problème de 

la photo-réduction qui, comme on l’a mentionné, n’a lieu qu’en dessous de 550 nm. On peut 

cependant imaginer un protocole en deux étapes où l’on commence par une irradiation de courte 

durée avec le spectre solaire complet afin d’engendrer la photo-réduction, avant d’ajouter un filtre 

pour la phase de croissance des nanoparticules.  

Une autre alternative qui nous semble encore plus prometteuse, est l’utilisation d’un rayonnement 

solaire polarisé, i.e. dont la direction du champ électrique est fixe. En effet, le fait que les 

nanoparticules soient relativement immobiles dans la matrice polymère (comparé aux synthèses en 

solution) permet d’envisager d’utiliser la polarisation de la lumière comme un outil pour influer sur 

leur croissance en générant des points chauds dans une direction bien spécifique. Ce concept de 

croissance anisotrope sous irradiation polarisée est illustré à la Fig. 101.  

 

 

Figure 101: Illustration des différences que pourrait engendrer l'état de polarisation de la lumière 

sur la croissance des nanoparticules dans le film de polymère. A gauche, une croissance isotrope en 

lumière non-polarisée et à droite une croissance anisotrope en lumière polarisée.  

Lorsque l’on utilise une lumière non polarisée, on excite des plasmons dans la nanoparticule dans 

toutes les directions, de telle manière que l’on obtient une amplification locale du champ tout autour 
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de la nanoparticule. Dans ce cas, la photochimie initiée à la surface par effet plasmon sera la même 

dans toutes les directions et on s’attend alors à une croissance isotrope des particules. Dans le cas 

d’une lumière linéairement polarisée, l’oscillation du nuage électronique dans la nanoparticule 

s’effectue selon une direction bien précise, qui correspond à la position des points chauds. On peut 

alors supposer que la croissance sera plus rapide dans ces zones de fort champ électrique (où la 

température est potentiellement plus élevée) et ainsi générer une croissance anisotrope des 

nanoparticules. On formerait alors des nano-bâtonnets pour lesquels la position de la bande 

plasmon dépend directement de leur rapport d’aspect. Contrôler ce paramètre permettrait donc 

d’ajuster précisément les propriétés optiques du système. De plus, on obtiendrait des nanoparticules 

toutes alignées dans la direction de polarisation de la lumière, ce qui constitue un nouveau degré de 

contrôle. On s’attend alors à l’émergence de nouvelles propriétés optiques intéressantes comme, 

notamment, une forte dépendance des propriétés de transmission en polarisation. 

 

D’un point de vue plus général, l’ensemble des résultats que nous avons obtenus sur les composites 

plasmoniques, mais aussi magnétiques, semblent indiquer que la synthèse par irradiation solaire 

concentrée constitue une approche assez universelle pour la fabrication de nanocomposites 

métalliques ou d’oxydes métalliques. Ceci ouvre un grand champ de possibilités, notamment, pour 

ce qui est de la combinaison des matériaux et de leurs propriétés, en incorporant plusieurs 

précurseurs dans la matrice de polymère. On peut envisager, par exemple, la synthèse de 

nanocomposites magnétoplasmoniques en incorporant à la fois des précurseurs de métaux nobles 

et de matériaux magnétiques. En outre, les températures de synthèse utilisées offrent la possibilité 

d’appliquer des champs magnétiques pendant la croissance des nanoparticules et donc 

potentiellement de contrôler l‘anisotropie magnétique du système. 

Le mélange de précurseurs de plusieurs natures peut également engendrer la formation de 

structures originales comme, par exemple, des nanoparticules cœur-coquille. C’est d’ailleurs un 

résultat auquel on peut s’attendre dans le cas d’un mélange or/argent/PVA, la cinétique de 

croissance de l’argent étant plus lente que celle de l’or dans ce polymère. Enfin, on peut également 

étudier l’influence de la matrice, sachant qu’il existe une très grande diversité de polymères 

potentiels pour ce type de synthèse. On peut, par exemple, penser à des polymères semi-

conducteurs, comme ceux qui sont utilisés pour la fabrication de cellules solaires organiques. Les 

excitons formés dans ce type de polymère sous irradiation pourraient avoir une influence 

significative sur les mécanismes d’oxydo-réduction qui gouvernent la photo-réduction et sur la 

formation des nanoparticules in situ. Par ailleurs, l’ajout de nanoparticules dans ce type de cellules 

solaires permet d’augmenter leur rendement, et notre technique de fabrication semble 

particulièrement intéressante pour ce domaine de recherche. 
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6 Annexes 

6.1 Réseaux de nanoparticules d’or : effet des paramètres expérimentaux 

 

Cette annexe regroupe une partie des résultats obtenus lors de l’étude de la fabrication des 

réseaux de nanoparticules d’or par interférométrie laser et qui n’ont pas été présentés dans le texte 

principal. On y trouve une étude de l’effet du mode de recuit sur la formation des nanoparticules et 

l’effet du pas de la figure d’interférence sur la formation des réseaux, pour des composites Au/PVA, 

ou encore l’effet d’une irradiation à fort flux sur un composite Au/PMMA.  

6.1.1 Effet de la température et du mode de recuit 

 

Afin de comprendre l’effet de la température en elle-même, nous avons fait des tests sur un 

échantillon à 10w% dans le PVA, en effectuant des recuits à 100°C, 150°C et 200°C sur plaque 

chauffante. Aucune différence n’est vraiment observée entre 100°C et 150°C, mais on forme de 

grosses structures cristallines à partir de 200°C. La température que nous avons utilisée lors des 

études présentées dans le chapitre 5 semble donc être relativement optimale. Il est intéressant, 

cependant, d’essayer d’autres procédés de recuit. Nous avons effectué quelques essais avec la 

méthode RTA (Rapid Thermal Annealing). Le principe de cette technique consiste à utiliser un 

chauffage par irradiation de l’échantillon avec une lampe halogène très puissante. Le dispositif 

expérimental est présenté à la Fig.102.  

 

Figure 102 : Vue d'ensemble du dispositif RTA (à gauche) et vue de l’Intérieur avec la lampe flash et 

la zone où est positionné le substrat (à droite). 

Nous avons choisi cette méthode car nous souhaitions étudier l’effet d’un recuit très rapide sur la 

structuration des réseaux. En effet, on peut imaginer que lors d’un recuit long, l’organisation 



 205 

spatiale, qui a été inscrite au cours du processus d’irradiation avec la figure d’interférence, risque 

d’être détériorée, et on diminue dès lors la qualité de l’organisation des nanoparticules. La méthode 

RTA, initialement développée pour effectuer des recuits rapides à très haute température de 

substrats de silicium, paraissait donc appropriée pour effectuer des recuits rapides des réseaux. Deux 

échantillons Au/PVA avec un pourcentage de masse de 10% ont été préparés et irradiés dans les 

mêmes conditions (jusqu’au maximum du profil de diffraction). On a effectué un recuit à 150°C dans 

les deux cas. Le recuit sur plaque dure 3 min (dont 2 minutes de montée en température) alors que 

le recuit en RTA dure 40 secondes (dont 10 secondes de montée en température). Les spectres et les 

images AFM des réseaux obtenus pour un recuit classique sur plaque et en utilisant la méthode RTA 

sont donnés Fig. 103. 

 

Figure 103: Spectres d'absorption et images AFM des échantillon Au/PVA à 10% recuit sur plaque 

chauffante ou avec la méthode RTA. 

On remarque une différence notable entre les deux échantillons en termes de forme et de taille des 

nanoparticules. Le recuit RTA semble favoriser la formation de petites nanoparticules (10-20 nm), 
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relativement monodispersées en taille et distribuées de manière très homogène. Dans le cas du 

recuit sur plaque, les nanoparticules sont plus grosses et on observe également la formation 

d’agrégats filamentaires, comme si les nanoparticules avaient fusionné. Ce phénomène, qui n’avait 

pas été observé auparavant, conforte l’hypothèse de la formation des nanoparticules dans la 

pellicule d’eau à la surface des films. L’image donne l’impression que les nanoparticules sont comme 

liées par une gangue de polymère au-dessus de la surface. Cela nécessite une mobilité importante 

des espèces, seulement possible dans la couche d’eau. Finalement, l’utilisation d’un recuit rapide ne 

semble pas avoir d’intérêt majeur sur la formation des réseaux et donc sur l’organisation des 

nanoparticules. En effet, les profils des réseaux formés dans les deux cas sont très similaires. 

Cette étude, qui était initialement destinée à améliorer la qualité des réseaux nous a donc permis de 

mettre en évidence un nouvel effet, à savoir l’effet d’un fort flux d’irradiation sur la formation des 

nanoparticules. On retrouve ici un des effets qui a été mis en avant lors de l’étude de la seconde 

méthode de fabrication et la possibilité de contrôler la taille des nanoparticules en faisant varier le 

flux d’irradiation solaire. 

6.1.2 Effet du pas du réseau 

 

Afin d’étudier l’effet du pas du réseau, nous avons préparé des échantillons Au/PVA à 5w% et 

les avons irradiés avec une figure d’interférence ayant des pas        et       . Les durées 

d’irradiation ont été choisies de manière à correspondre au maximum des profils d’intensité de 

diffraction, soit 900 s pour le réseau à 1µm et 1600 s pour le réseau à 2µm. Afin d’évaluer l’effet de la 

structuration, on a également irradié les échantillons avec un faisceau gaussien pendant les mêmes 

durées. Les spectres d’absorption des ces échantillons et les profils de surface des réseaux mesurés 

par AFM sont donnés à la Fig. 104.  

D’abord, on constate que le procédé de fabrication fonctionne également bien en utilisant un pas de 

1 µm, avec la formation d’un réseau de surface très homogène ayant un profil sinusoïdal. Si on 

compare maintenant les profils entre eux, on voit que l’amplitude du réseau avec un pas de 2 µm est 

beaucoup plus élevée que celle avec un pas de 1 µm. Ceci peut s’expliquer par le fait que la 

formation du réseau est induite dans un premier temps par la migration des précurseurs métalliques 

lors de la photo-réduction, qui sont ensuite transformés localement en nanoparticules pendant le 

recuit. En conséquence, la quantité d’or qui s’accumule dans une bosse du réseau est 

significativement plus importante lorsque l’on double le pas, ce qui permet la formation d’un réseau 

de plus grande amplitude. Ceci constitue une information intéressante pour optimiser les réseaux. En 

effet, cela montre qu’il est sans doute possible d’augmenter l’amplitude des réseaux en utilisant des 

pas encore plus élevés, ce qui présente une perspective de recherche intéressante.  
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Figure 104: (a) Profil AFM des réseaux avec un pas de 1 µm et 2µm et (b) Spectres des réseaux 

correspondants et des zones irradiées pendant des durées identiques à celles des réseaux mais 

avec un faisceau gaussien. 

Les propriétés plasmoniques des réseaux de nanoparticules sont très similaires quel que soit le pas 

considéré, avec un maximum de la résonance plasmon à 565 nm et un épaulement autour de 630 

nm. On observe, cependant, une augmentation de l’amplitude de l’absorption pour le réseau à 2 µm 

qui s’explique par le fait que la quantité de lumière diffractée par ce réseau est plus importante, ce 

qui augmente les pertes en transmission à incidence normale. Cela peut également être dû à la 

durée d’irradiation, qui est plus faible pour le réseau à 1 µm, et qui ne permettrait donc pas à la 

totalité du sel d’être photo-réduit. On constate cependant que l’amplitude de la résonance est 

identique pour les zones irradiées de manière homogène, ce qui signifie que la réduction est 

complète après recuit. Les différences sont donc bien dues à la diffraction. 

 

Maintenant, nous analysons les propriétés de diffraction de ces deux réseaux en mesurant leurs 

cartes d’efficacité de diffraction, qui sont données à la Fig. 105. Nous avons également inclus les 

images AFM des deux réseaux pour visualiser la différence de pas. En accord avec la loi des réseaux, 

on observe une importante modification de la gamme angulaire correspondant au premier ordre 

diffracté qui va de 10 à 30° pour le réseau à 2µm et de 20 à 60° pour le réseau à 1µm, sur la gamme 

350-900 nm. Concernant l’effet d’amplification par plasmon, comme on peut s’y attendre, on 

constate qu’il persiste pour le réseau avec un pas de 1 µm. 
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Figure 105: Images AFM et cartes d'efficacité de diffraction des réseaux avec des pas respectifs de 

1µm et 2µm. 

Pour conclure, cette étude montre qu’il est certainement possible d’envisager la fabrication de 

réseaux d’amplitude plus importante mais en considérant des pas de réseau également plus 

importants, typiquement  de 5 à 10 µm. On peut alors espérer atteindre des hauteurs de réseau 

suffisamment élevées en vue des applications. La perte de résolution angulaire occasionnée par 

l’augmentation du pas des réseaux limitera cependant le domaine d’application envisageable. 

6.1.3 Effet du flux d’irradiation sur des composites Au/PMMA 

 

Pour l’étude de l’effet du flux d’irradiation, nous avons été limités par le laser qui a une 

puissance totale de 50mW. Cela nous oblige à travailler à des flux inférieurs à 150 mW/cm2, si on 

souhaite conserver une taille de zone irradiée raisonnable pour pouvoir effectuer des 

caractérisations fiables. Des essais ont été menés à 50, 100, et 150 mW/cm2 en fin de thèse sur un 

film à 10w%, et aucune différence significative n’a été observée sur la morphologie finale des 

réseaux. Seule la cinétique de photo-réduction, et donc les profils de diffraction mesurés pendant 

l’irradiation sont différents. C’est un résultat auquel on pouvait s’attendre au regard de la faible 

différence entre les flux lumineux utilisés. Durant la phase exploratoire, nous avons cependant 
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travaillé avec des flux beaucoup plus importants, de l’ordre de 1000 mW/cm2, en focalisant le 

faisceau sur de plus petites surfaces. La contrepartie est le fait qu’il est alors beaucoup plus difficile 

d’effectuer les caractérisations optiques et structurales avec précision. De plus, nous travaillions 

alors avec l’autre polymère étudié dans cette thèse, qui est le PMMA, et avec des concentrations 

massiques en or élevées allant de 10 à 30 % en masse. On observe alors un comportement très 

différent de celui obtenu à plus faible flux. En effet, après l’étape de photo-réduction, les 

nanoparticules se forment directement sous irradiation laser sans avoir besoin d’effectuer le recuit. 

Ce principe est illustré à la Fig. 106(a).  

 

Figure 106: (a) Principe de la synthèse directe sous irradiation laser à fort flux. (b) Exemple de 

profil de diffraction mesuré pendant l'irradiation. (c) et (d) : exemples de réseaux synthétisés par 

cette méthode pour des composites Au/PMMA avec des ratios respectifs de 30w% et 10w%. 

Cet effet est clair sur les profils d’intensité de diffraction sur lesquels on mesure un premier pic (dont 

la forme est d’ailleurs similaire à celui de l’échantillon à 20w% présenté à la section 4.2.1) et qui 

disparaît rapidement après un temps très court, de l’ordre de la minute. Quelques minutes plus tard, 

l’intensité de diffraction se met à augmenter de manière significative alors que commence la 

formation des nanoparticules. Un exemple de profil est donné en Fig. 106(b). L’augmentation est très 

rapide au début puis se stabilise progressivement. On peut supposer que l’utilisation d’un flux élevé 

permet de chauffer localement le film polymère et d’engendrer la nucléation et la formation des 
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nanoparticules. De plus, à mesure qu’elles se forment, ces dernières vont également jouer le rôle 

d’absorbeur et donc contribuer à l’augmentation de la température par chauffage plasmonique. On 

peut aussi penser que les nanoparticules jouent également le rôle de catalyseur dans le processus de 

formation. Les images AFM des réseaux obtenus après 1h d’irradiation sont données en Fig 106.(c) et 

(d) pour des échantillons à 30w% et 10w%. Comme on peut le voir, on forme bien un réseau de 

nanoparticules mais de tailles sensiblement plus élevées que dans le cas du PVA. On remarque 

également l’apparition de formes bien particulières comme des prismes et des polygones. 

Concernant l’organisation spatiale, la séparation entre les bandes de nanoparticules est bien 

marquée à 10w% mais commence à disparaître à 30w%. Les amplitudes des réseaux de surface 

formés sont faibles, de l’ordre de 20-30 nm. On obtient donc un nanocomposite final qui a des 

caractéristiques assez différentes de celles obtenues pour le PVA avec les procédures d’irradiation et 

de recuit séparées.  

 

Pour conclure, cette étude montre qu’il est possible de former directement les nanoparticules par 

irradiation à fort flux. Ceci constitue une perspective très intéressante qui n’avait jusqu’alors jamais 

été observée pour la fabrication de composites Au/PMMA sous un rayonnement laser continu dans 

le spectre visible. Ces résultats permettent d’envisager l’utilisation d’un rayonnement laser focalisé 

pour faire de l’écriture directe de nanoparticules dans un polymère. Ce type d’approche pourrait être 

intéressant pour la fabrication de circuits optiques ou de métamatériaux. 

6.2 Simulations des propriétés optiques des réseaux : optimisations des 

paramètres 

 

Cette annexe donne les détails de la procédure d’optimisation des paramètres de simulations 

des réseaux selon le protocole proposé au chapitre 4, à la section 4.3.2. 

6.2.1 Détermination du paramètre    

 

La première étape est d’ajuster le paramètre   . Nous l’avons fait varier entre      , qui 

est le cas où la totalité des nanoparticules se trouvent exactement dans l’épaisseur du réseau de 

surface, et     , soit l’épaisseur totale de la couche. Les résultats pour les réseaux à 3w%, 5w% et 

10w% sont donnés à la Fig. 107. Nous avons fait le choix d’utiliser le modèle MMMGc afin de limiter 

le nombre de courbes à présenter mais également car c’est le modèle qui a donné les meilleurs 

résultats dans l’étude précédente. 
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Figure 107 : Spectres d’absorption (à gauche) et d’efficacité de diffraction (à droite) pour les 

réseaux à 3w%, 5w% et 10w% (de haut en bas). Comparaison entre les données expérimentales 

(traits pointillés) et les données simulées via le code GD-calc avec le modèle MMMGc et pour 

différentes valeurs du paramètre    (traits pleins). Les distributions de taille utilisées sont celles de 

la Fig.74.(d). 

Pour le réseau 3 w%, la valeur optimale semble être   (3w%) = 100 nm, ce qui correspond à une 

fraction volumique         . C’est cette valeur qui permet d’obtenir le meilleur accord entre 

théorie et expérience. Par ailleurs, cette première simulation de l’efficacité de diffraction est 
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satisfaisante dans la mesure où elle permet de reproduire assez fidèlement le spectre expérimental.  

De plus, il est intéressant de noter la très forte augmentation de l’efficacité de diffraction qui est 

observée dans le cas où la totalité des nanoparticules se trouve dans le réseau (      25 nm), et 

au contraire, l’absence de profil résonant de la diffraction dans le cas où les nanoparticules sont 

réparties dans toute la couche. Cette constatation est en parfait accord avec l’hypothèse que nous 

avons avancée précédemment pour expliquer l’effet de diffraction amplifiée par plasmon. En effet, 

on constate ici que l’augmentation de la diffraction dans la zone de la résonance plasmon est bien 

due à la présence des nanoparticules. 

Pour le réseau à 5w%, c’est la valeur   (   )   80 nm, correspondant à une fraction volumique 

        , qui permet la meilleure prédiction de l’efficacité de diffraction. On constate cependant 

une différence significative entre les spectres d’absorption simulés et le spectre expérimental, quelle 

que soit la valeur de    utilisée. Ceci est certainement dû au fait que la distribution de taille 

considérée (D2) n’est pas représentative des nanoparticules présentes dans le réseau. La valeur de 

l’absorption au dessus de 600 nm pour la valeur   =80 nm est en revanche en bon accord avec 

l’expérience, ce qui tend à confirmer la fiabilité de l’ajustement. 

Enfin, pour le réseau à 10w%, le modèle et la distribution de taille utilisée ne permettent pas de 

simuler correctement les spectres d’absorption quelle que soit la valeur de    utilisée. Ces 

différences sont dues au fait que ce réseau, contrairement aux autres, se caractérise par une forte 

présence de nanoparticules à la surface, ce qui peut modifier fortement la réponse plasmonique du 

système. On se réfère donc aux spectres d’efficacité de diffraction qui montrent que c’est la valeur 

  (    )   100 nm, qui correspond à une fraction volumique          qui semble donner les 

meilleurs résultats. On constate par ailleurs que la fraction volumique    (après normalisation) 

devient très élevée, de telle sorte que la validité des modèles MGc et MMMGc est questionnable, et 

l’utilisation du modèle MGTc, adapté à des fortes concentrations en inclusion, serait plus appropriée 

en théorie. On trace donc les résultats obtenus pour ces trois modèles pour le réseau à 10w% dans la 

Fig.108. 

On peut noter plusieurs choses. La position du maximum de la résonance pour les modèles MGTc et 

MMMGc est centrée à environ 562 nm pour les deux modèles, mais pour différentes raisons. En 

effet, pour le modèle MGTc, le shift du maximum par rapport au modèle MGc est induit par une 

meilleure prise en compte des interactions alors qu’il est essentiellement dû à des effets de taille 

dans le cas du modèle MMMGc. Enfin, on constate que le modèle MGTc ne permet pas de meilleures 

prédictions que le modèle MMMGc pour les spectres d’absorption. On constate au contraire que les 

prédictions de l’efficacité de diffraction sont meilleures pour les modèles MGc et MGTc par rapport 

au modèle MMMGc. On obtient donc ici des conclusions assez contradictoires, qui montrent que la 

façon dont on modélise le système n’est certainement plus adaptée et nécessite d’être revue. Nous 
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reviendrons donc sur le cas de l’échantillon à 10w% à la fin de cette étude. En attendant, nous 

continuons notre protocole en ajustant maintenant de manière précise l’amplitude des réseaux 

considérée dans les simulations. 

 

Figure 108: (a) Spectres d'absorption et (b) spectres d'efficacité de diffraction pour l'échantillon à 

10w%. Comparaison entre les modèles MGc, MGTc et MMMGc. La distribution D3 est donnée en  

Fig.76.(d). 

6.2.2 Ajustement précis de l’amplitude des réseaux  

On ajuste maintenant le paramètre    qui influence essentiellement l’amplitude de 

l’efficacité de diffraction. L’ensemble des simulations sont effectuées dans un premier temps en 

considérant les valeurs optimales de    pour chaque concentration, soit respectivement 

  (   ) 100 nm,   (   ) 80 nm et   (    ) 100 nm. Les résultats sont donnés à la 

Fig.109. Premièrement, on peut faire une remarque globale : les faibles variations de   , à    fixé, 

n’ont quasiment aucune influence sur les spectres d’absorption. C’est un comportement normal dans 

la mesure où ces variations ne génèrent que de très faibles modifications de la fraction volumique. 

On focalisera donc l’analyse sur les spectres d’efficacité de diffraction.  

Du point de vue de la diffraction, l’effet général de l’augmentation de l’amplitude du réseau se 

traduit par un accroissement global de l’efficacité de diffraction. On peut noter d’ailleurs que 

contrairement à l’absorption, l’efficacité de diffraction est très sensible aux variations de ce 

paramètre. Même si c’est un résultat logique dans la mesure où la structuration de surface est 

responsable de la diffraction, les augmentations observées sont considérables même pour de faibles 

variations de   . Pour les réseaux à 3w% et 5w%, les amplitudes de réseau optimales pour tous les 

modèles sont respectivement   (   )  27.5 nm et   (   )  68 nm, ce qui est très proche 

des valeurs expérimentales. Pour l’échantillon à 10w%, on a présent é les résultats pour les modèles 

MGTc et MMMGc. On constate que la valeur optimale est    (    )  80  nm dans les deux cas. 
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Figure 109 : Spectres d’absorption (à gauche) et d’efficacité de diffraction (à droite) pour les 

réseaux à 3w%, 5w% et 10w% (de haut en bas). Comparaison entre les données expérimentales 

(en noir) et les données simulées via le code GD-calc avec le modèle MMMGc et pour différentes 

valeurs du paramètre    (en couleurs). La colonne de gauche correspond aux spectres. Les 

distributions de taille utilisées sont celles de la Fig.76.(d). Les résultats obtenus avec le modèle 

MGTc sont également donnés aux spectres (c) et (f) de l’échantillon à 10w%. 

6.2.3 Ajustement de la distribution de taille 
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La dernière étape concerne l’ajustement de la distribution de taille des nanoparticules. En 

effet, on a pu voir jusqu’à présent que l’ajustement des paramètres    et    n’a eu que peu 

d’influence sur le profil de la résonance plasmon des réseaux. On constate en particulier une 

différence significative avec les spectres d’absorption expérimentaux à 5w% et 10w%. Ceci laisse 

supposer que lors de la fabrication des réseaux, la localisation de l’or lors du processus de photo-

réduction a une influence sur la morphologie des nanoparticules.  On s’attend en particulier à obtenir 

des nanoparticules plus grosses pour ces deux concentrations, ce qui serait en accord avec la 

tendance des spectres expérimentaux, dont la résonance est plus large et décalée vers le rouge. On 

refait donc les simulations en utilisant des distributions de tailles centrées sur de plus grands rayons 

et avec un écart type important. Chaque ratio Au/PVA sera traité séparément. On commence par 

l’échantillon à 3w% pour lequel les résultats sont donnés à la Fig.110. Pour chaque concentration, les 

différents paramètres utilisés pour effectuer les simulations sont résumés sur la figure en (c). 

 

Figure 110: Ajustement des distributions de taille pour l’échantillon à 3w%. (a) Spectres 

d’absorption et (b) spectres d’efficacité de diffraction pour les différentes distributions données en 

(d). (c) Récapitulatif de la paramétrisation utilisée pour le système. 

Cet échantillon, contrairement à ceux à 5w% et 10w%, ne présente pas une résonance décalée vers 

le rouge par rapport aux résultats de simulation, mais plutôt le contraire. Nous avons donc considéré 
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des distributions centrées sur de petits rayons allant de 5 à 10 nm. La distribution permettant de 

reproduire au mieux le spectre expérimental est la distribution D1, qui est centrée sur 5 nm et qui est 

assez large. Concernant l’efficacité de diffraction, la distribution D1 est également celle qui donne les 

meilleurs résultats. Finalement, à faible concentration, la modélisation du système permet d’obtenir 

des résultats en très bon accord avec l’expérience. On peut également remarquer que la distribution 

de taille optimisée pour ce réseau est très similaire à celle obtenue pour le même échantillon irradié 

de manière homogène. On s’intéresse ensuite à l’échantillon 5w% dont les résultats sont donnés à la 

Fig.111. 

 

Figure 111: Ajustement des distributions de taille pour l’échantillon à 5w%. (a) Spectres 

d’absorption et (b) spectres d’efficacité de diffraction pour les différentes distributions données en 

(d). (c) Récapitulatif de la paramétrisation utilisé pour le système. 

On a donc considéré ici des distributions centrées sur des rayons plus grands que dans le cas de la 

zone irradiée de manière homogène, allant de 10 à 15 nm. Les simulations montrent que c’est la 

distribution D2, centrée  sur 12 nm, qui permet les meilleures prédictions. L’utilisation de cette 

distribution via le modèle MMMGc permet alors de reproduire le spectre expérimental assez 

fidèlement. On constate, cependant, que cette nouvelle distribution ne permet pas d’améliorer la 

prédiction pour l’efficacité de diffraction. En effet, le spectre simulé présente une résonance décalée 
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vers le rouge et plus étalée par rapport au spectre expérimental. Les mêmes types de conclusions 

peuvent être tirées concernant l’échantillon à 10w%, dont les résultat sont donnés à la Fig.112.  

 

Figure 112 : Ajustement des distributions de taille pour l’échantillon à 10w%. (a) Spectres 

d’absorption et (b) spectres d’efficacité de diffraction pour les différentes distributions données au 

(d). (c) Récapitulatif de la paramétrisation utilisé pour le système. 

Là encore, on montre que l’utilisation de la distribution D2 par exemple, qui est centrée sur 18 nm et 

qui est très large, permet d’obtenir un spectre d’absorption dont le profil est beaucoup plus proche 

du spectre expérimental que ceux obtenus précédemment. Cependant, l’amélioration de la 

prédiction en termes d’absorption ne se répercute pas favorablement sur l’efficacité de diffraction, 

qui s’éloigne alors du résultat expérimental.  

 

L’analyse globale des résultats suite à ces optimisations est effectuée dans le chapitre 4. 
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6.3 Fabrication de nanocomposites magnétoplasmoniques 

 

Cette dernière annexe présente d’autres études exploratoires qui n’ont pas abouti aux résultats 

escomptés. Les résultats obtenus, qui ont requis un travail considérable, restent néanmoins 

intéressants et à ce titre méritent d’être présentés. De plus, les méthodes de fabrication que nous 

avons développées pourraient permettre de pallier certaines difficultés rencontrées et ouvrent la 

voie vers d’autres recherches. Nous allons nous intéresser ici à la fabrication et à l’étude d’un autre 

type de matériaux composites, plus complexes, qui possèdent à la fois une composante plasmonique 

et une composante magnétique. On parle de matériaux hybrides, ou plus précisément 

magnétoplasmoniques. Ce type de systèmes peut développer de nouvelles propriétés grâce à leur 

double nature, ce qui les rend particulièrement intéressants, autant d’un point de vue fondamental 

que pour des applications. D’abord, nous introduirons brièvement ce nouveau domaine de recherche 

qu’est la magnétoplasmonique. Nous décrirons ensuite la méthode que nous avons mise au point 

pour fabriquer un composite hybride, et analyserons ses propriétés. On présentera, en particulier, le 

montage expérimental que nous avons développé et qui a pour but la caractérisation des propriétés 

magnéto-optiques de ce type de système (mesure de la rotation Faraday). Enfin nous verrons les 

difficultés rencontrées dans la caractérisation de ces nanocomposites et comment l’approche de 

fabrication sous irradiation solaire concentrée pourrait constituer une alternative intéressante pour y 

répondre. 

6.3.1 Fabrication de nanocomposites alignés sous champ magnétique  

 

a. La magnétoplasmonique 

 

La magnétoplasmonique est l’étude des structures hybrides qui possèdent à la fois des 

propriétés magnétiques et plasmoniques. L’intérêt de telles structures réside dans le fait qu’elles 

sont sensibles à l’application d’un champ magnétique et présentent des propriétés optiques 

originales dues aux plasmons. Ces spécificités en font des objets complexes mais avec un fort 

potentiel. Récemment, de nombreuses études ont été menées pour caractériser les propriétés 

originales qui peuvent émerger dans ce type de matériaux, en particulier en ce qui concerne leurs 

propriétés magnéto-optiques ; ces travaux sont résumés dans la Réf.[157]. Il a été montré que dans 

de nombreuses situations, on voit apparaître un couplage entre le magnétisme du système et les 

plasmons. Ce couplage peut se manifester, par exemple, par une dépendance spectrale résonante 

des propriétés magnéto-optiques, on parle alors d’effet Kerr amplifié par plasmon, ou d’effet 

Faraday amplifié par plasmon [158]–[160]. Il semble, cependant, qu’un vide persiste dans la 
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littérature en ce qui concerne la compréhension fine des mécanismes physiques qui gouvernent le 

couplage magnétoplasmonique. Enfin, peu de travaux ont été effectués de manière générale sur 

l’utilisation du magnétisme pour contrôler les propriétés optiques d’un système. De prime abord, 

cela peut sembler normal dans la mesure où l’effet du champ magnétique sur la dynamique 

électronique d’un système, qui gouverne ses propriétés optiques, est a priori très faible devant celui 

des champs électriques. Nous pensons, cependant, que l’émergence de nouveaux matériaux 

magnétoplasmoniques nano-structurés pourrait permettre des situations où cette hypothèse est 

remise en question. Ce sont là les raisons principales qui ont motivé cette étude. Nous allons donc 

présenter le système hybride que nous avons choisi d’étudier et les méthodes que nous avons 

utilisées pour le fabriquer. 

 

b.  Fabrication de composites magnétoplasmoniques 

 

Nous décrivons maintenant un procédé de fabrication exploré au cours de la première année 

de thèse pour la réalisation d’un matériau nanocomposite à partir de nanostructures hybrides 

métalliques-magnétiques. En effet, avant d’étudier les méthodes de synthèse in situ, nous avons 

d’abord envisagé la synthèse de matériaux composites à partir de nanoparticules déjà fabriquées. 

Cela permet d’utiliser des nanostructures complexes telles que les structures magnétoplasmoniques. 

Les nanostructures sur lesquelles nous avons travaillé sont fabriquées au LPCO à Toulouse. Ce sont 

des nano-bâtonnets de cobalt, aux extrémités desquels on vient greffer des nanoparticules 

sphériques d‘or [156].  La synthèse de ces nanostructures se fait en solution mais il est possible de les 

récupérer sous forme de poudre par centrifugation. Les images TEM des bâtonnets de cobalt avec ou 

sans nanoparticules d’or sont données à la Fig. 113. 

 

 

Figure 113: Images TEM de nano-bâtonnets de cobalt avec (à droite) ou sans (à gauche) 

nanoparticules d’or greffées à leurs extrémités. 
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Il s’agit de structures qui présentent d’une part, une forte composante magnétique du fait de leur 

forme allongée qui leur confère une forte anisotropie de forme et, d’autre part, un arrangement très 

spécifique qui permet d’envisager de contrôler la position des nanoparticules d’or en même temps 

que celle des bâtonnets. Pour y parvenir, de la même manière que pour les autres approches qui ont 

été développées, l’idée est d’utiliser un moyen physique extérieur. Comme les nanoparticules se 

comportent comme de petits aimants, on utilise un champ magnétique pour contrôler l’orientation 

spatiale des bâtonnets, en espérant ainsi modifier les propriétés du système lors de l’élaboration. 

Pour résumer, les objectifs de ce projet étaient les suivants: 

 

1. Etudier la possibilité d’organiser ces structures magnétoplasmoniques dans une matrice 

polymère en appliquant un champ magnétique afin d’orienter les bâtonnets de cobalt. Nous 

souhaitions alors étudier l’effet de l’organisation sur les propriétés optiques du système et, plus 

particulièrement, sur la résonance plasmon des nanoparticules d’or. 

2. Disposer d’un système test ayant une morphologie suffisamment contrôlée pour étudier en 

détail le couplage magnétoplasmonique. Nous souhaitions en particulier évaluer l’effet induit 

par la présence des nanoparticules d’or sur les spectres de rotation Faraday du système. 

 

Pour la fabrication d’un nanocomposite à proprement parler, la première étape est de trouver un 

protocole permettant d’introduire les nanoparticules dans une matrice afin de les stabiliser et, si 

possible, de les y aligner en appliquant un champ magnétique. Concernant la procédure 

d’alignement, plusieurs études ont montré que dans le cas de bâtonnets de cobalt, l’anisotropie 

magnétique est suffisamment forte pour les orienter même dans une substance fortement visqueuse 

[161], [162]. Pour ce qui est de la matrice, après plusieurs essais, note choix s’est porté sur une 

résine auto-durcissante qui est liquide au départ et qui a la propriété de se rigidifier lentement 

lorsque l’on y ajoute un second composé, communément appelé durcisseur. Ce type de matériau 

permet alors d’envisager d’appliquer un champ magnétique afin d’aligner les bâtonnets de cobalt in 

situ, pendant la phase de durcissement. Nous avons alors deux contraintes principales concernant le 

choix de cette résine :  

 

 La possibilité de mettre en suspension les nanostructures magnétoplasmoniques dans la résine 

de manière stable. 

 La transparence sur le spectre visible. La résine doit être suffisamment transparente pour 

permettre des mesures optiques en transmission dans cette gamme afin de caractériser la 

réponse plasmonique du système, une transparence totale sur le spectre visible étant l’idéal. 
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Il s’avère qu’il existe peu d’études dans la littérature sur les résines auto-durcissantes et, à notre 

connaissance, il n’y en a aucune concernant l’utilisation de ces matériaux pour la fabrication de 

nanocomposites. Comme la composition chimique des résines et des durcisseurs commerciaux est en 

général complexe et mal connue, notre seule solution consistait à effectuer des tests. Nous avons 

finalement trouvé une résine appelée « inclupox », qui est transparente dans le visible et qui permet 

de former des suspensions de nanoparticules stables. En réalité, nous avons constaté que 

l’incorporation des bâtonnets se faisait plus facilement dans le durcisseur, qui est plus liquide, que 

dans la résine. Donc c’est dans le durcisseur que nous avons préparé les suspensions avant le 

mélange final.  

A ce stade, nous avons été confrontés à un problème pratique lié au fait que les nano-bâtonnets de 

cobalt s’oxydent instantanément à l’air ambiant. Par conséquent, la préparation complète du 

composite doit s’effectuer en boîte à gants, avec l’espoir que l’encapsulation des nanostructures 

dans la résine les protège ensuite de l’oxydation, ou du moins la ralentisse suffisamment pour nous 

laisser le temps d’effectuer des mesures. Cependant, l’utilisation d’un électro-aimant n’est pas 

possible dans la boîte à gants et il a donc fallu mettre au point un dispositif permettant d’appliquer 

un champ magnétique homogène, sur un petit volume de composite à l’intérieur de celle-ci. Nous 

avons donc fabriqué un système à base de deux aimants permanents parallélépipédiques mis en vis-

à-vis, de manière à former un champ magnétique homogène dans l’espace qui les sépare. Cette 

configuration est illustrée en Fig. 114 (a) et (b).  

 

Figure 114: Configuration permettant d'obtenir un champ magnétique homogène entre deux 

aimants. Maximisation de la zone de champ constant en utilisant des aimants parallélépipédiques. 
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(c) Cuvette de spectroscopie permettant de couler la solution résine contenant les nanostructures  

(d) Dispositif complet pour l’alignement des bâtonnets pendant le durcissement. 

Nous avions également besoin d’un contenant pour venir couler le mélange « résine + durcisseur + 

nanoparticules » et venir le placer dans la zone de champ magnétique homogène. Nous avons utilisé 

pour cela des cuvettes de spectroscopie en plastique. Cela permet d’une part, d’effectuer 

directement des mesures optiques en transmission mais également de pouvoir découper facilement 

des morceaux de composites a posteriori pour effectuer d’autre types de mesures (des mesures 

magnétiques en particulier). Nous avons utilisé des cuvettes faites d’un plastique spécifique, dit 

« plastique  UV », permettant des mesures dans la gamme 220-1200nm. Les cuvettes contenant le 

mélange sont alors placées dans le dispositif, à l’intérieur de la boîte à gants, pendant toute la durée 

du durcissement, à savoir 12h. 

Nous avons préparé toute une série de cuvettes contenant des mélanges « résine +  nanostructures » 

à différentes concentrations.  On va analyser ici seulement 4 de ces cuvettes ayant été préparées afin 

d’évaluer l’effet de l’alignement induit par le champ magnétique sur les propriétés optiques des 

nanostructures. Pour cela, nous avons préparé deux solutions en mélangeant des nano-bâtonnets de 

cobalt greffés ou non de nanoparticules d’or dans la résine. Ces solutions contiennent la même 

fraction massique de cobalt. Nous avons ensuite coulé deux cuvettes pour chacune de ces solutions, 

l’une étant alignée sous champ magnétique pendant le durcissement et l’autre non. Les photos de 

ces cuvettes et les spectres d’absorption correspondants sont donnés à la Fig. 115. 

Tout d’abord, on peut voir à l’œil nu que la teinte des composites, avec ou sans or, est légèrement 

différente, ceux à base d’or étant légèrement plus violacés. Notons au passage que les 

concentrations utilisées ont dû être ajustées de manière à obtenir une transparence suffisante pour 

effectuer les mesures optiques. Si on s’intéresse maintenant aux spectres d’absorption (graphe (b) 

de la Fig .115), on peut voir plusieurs choses. Premièrement, l’absorption des composites contenant 

seulement les bâtonnets de cobalt est plus importance que celle des nanostructures Au/Co. Cette 

différence peut être expliquée par deux facteurs :  

 

(i) Même si les quantités de cobalt que nous avons introduites dans la résine pour la fabrication 

des composites est la même en théorie, il est en fait concrètement assez difficile d’estimer 

précisément le pourcentage de cobalt dans la poudre de nanoparticules obtenues après 

synthèse. En effet, cette poudre contient non seulement les nanoparticules mais également 

des résidus de réaction et une grande quantité de ligands (comme le CTAB, par exemple). La 

quantité de cobalt est donc déterminée par une analyse élémentaire, mais les quantités 

produites étant très faibles, la mesure n’est pas très précise.  
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(ii) Comme les procédés de synthèse pour obtenir les structures avec ou sans les 

nanoparticules d’or sont différents, la nature et la concentration des surfactants 

présents sur les nanostructures n’est pas la même. En conséquence, l’incorporation dans 

le durcisseur pour la résine n’est pas aussi facile pour les nanostructures Au/Co que pour 

celles qui sont seulement à base de Co. La mise en suspension des nanoparticules est 

alors plus efficace dans ce dernier cas, ce qui entraîne une concentration en bâtonnets 

plus importante, et donc une augmentation de l’absorption. 

 

 

Figure 115: (a) Photos des différentes cuvettes préparées avec (de gauche à droite): la cuvette 

seule, la cuvette de référence contenant seulement la résine, les cuvettes contenant les 

nanostructures Au/Co alignées ou non sous champ magnétique et les cuvettes contenant 

seulement les bâtonnets de Co alignés ou non sous champ B. (b) Spectres d’absorption des 

différentes cuvettes en prenant comme référence la cuvette contenant seulement la résine et (c) 

spectres d’absorption normalisés pour les composites Au/Co alignés ou non. 

L’analyse de la forme des profils d’absorption montre une légère résonance à environ 550 nm pour 

les composites Au/Co, qui est attribuée à la résonance plasmon des nanoparticules d’or. Concernant 
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ensuite l’effet du champ magnétique, les résultats ne sont pas vraiment concluants. En effet, on 

observe des différences entre les spectres des composites alignés ou non sous champ magnétique, 

mais ces différences ne sont pas cohérentes entre les composites Co et Au/Co. Pour les composites 

de Co, l’alignement a pour effet une diminution globale de l’absorption. Cela semble logique si l’on 

considère que la diffusion par les bâtonnets est censée être plus faible lorsqu’ils sont alignés dans la 

direction de propagation de la lumière. On observe, cependant, l’effet inverse pour les composites 

Au/Co, car le composite aligné absorbe plus que celui non aligné. Cette analyse est basée sur 

l’évolution de l’amplitude globale de l’absorption, qui comme on l’a vu, n’est pas forcément une 

donnée de comparaison fiable à cause des différences de concentration probables entre les 

échantillons. Il est donc plus pertinent de ne considérer que les profils sans se soucier de l’amplitude 

des spectres. On décèle alors un comportement global qui est un changement de pente de 

l’absorption vers 580 nm pour les échantillons alignés et ce, avec ou sans or. Ceci indique que l’effet 

de l’alignement n’est pas le même aux grandes longueurs d’onde. Enfin, si on regarde l’évolution de 

la position de la résonance plasmon de l’or pour les nanocomposites Au/Co aligné ou non, visible sur 

les spectres normalisés Fig. 115.(c), on constate un léger red-shift de la résonance dans le cas où les 

bâtonnets sont alignés. Cet effet pourrait être dû à l‘agglomération partielle des bâtonnets en 

présence du champ magnétique qui aurait comme conséquence le rapprochement des 

nanoparticules d’or entre elles et donc une augmentation des interactions plasmoniques. Cette 

augmentation va alors induire un red-shift, comme on l’a vu au chapitre 1. 

 

Figure 116: Mesure VSM du cycle d’hystérésis d'un composite Co/résine non orienté à 300K. 

Les conclusions de cette étude sont donc assez mitigées, essentiellement parce que les résultats 

obtenus ne sont pas assez nets pour permettre des conclusions définitives. En effet, s’agissant de 

l’effet de l’alignement des nanostructures sous champ magnétique sur leurs propriétés optiques, on 
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a observé un léger red-shift de la résonance plasmon, ce qui était un des objectifs, mais les 

observations globales sur l’effet du champ ne sont pas forcement cohérentes. Par rapport à la 

procédure de fabrication en elle-même, on a montré qu’il est possible de former des composites 

Co/résine ou Au/Co/résine, ce qui est déjà un bon résultat en soit mais il est, cependant, difficile de 

contrôler précisément la concentration en nanostructures dans les composites finaux. Concernant 

l’alignement sous champ, il est possible qu’il génère de l’agrégation au niveau microscopique, mais 

visuellement, les composites restent très homogènes ce qui est également un bon point. Enfin, les 

mesures magnétiques par VSM (Vibrating Scanning Magnetometry) de composites de cobalt (non 

alignés), donné à la Fig. 116, montrent que les bâtonnets conservent leur caractère ferromagnétique 

même après exposition du composite à l’air, et donc que l’encapsulation les protège de l’oxydation.  

6.3.2 Propriétés magnéto-optiques des nanocomposites Au/Co : rotation Faraday 

 

La seconde partie de l’étude des composites magnétoplasmoniques a pour objectif l’étude de 

leurs propriétés magnéto-optiques et, plus particulièrement, la rotation Faraday. Nous commençons 

par expliquer brièvement cet effet, puis nous décrivons le montage expérimental que nous avons mis 

au point pour le mesurer. Enfin, nous présentons les résultats obtenus pour les nanocomposites  Co 

et Au/Co préparés dans la résine et analysons les résultats, qui ne sont pas satisfaisants. 

 

a.  La rotation Faraday 

 

La rotation Faraday d’un système est un phénomène magnéto-optique qui correspond à la 

rotation de la direction de polarisation de la lumière à la traversée d’une substance lorsqu’elle est 

soumise à un champ magnétique, appliqué dans le sens de propagation de la lumière. Cet effet est 

illustré à la Fig. 117. 

 

Figure 117: Illustration de l'effet Faraday. 
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L’angle de rotation Faraday est donné par la relation suivante : 

        
( 6.1 ) 

où   est l’amplitude du champ magnétique appliqué,   la longueur du matériau traversé et  , la 

constante de Verdet. Cette dernière est une quantité intensive qui  traduit la capacité d’un matériau 

à induire une rotation Faraday, indépendamment des conditions dans lesquels il est mesuré. C’est 

donc cette quantité que l’on souhaite étudier pour analyser le couplage entre les effets magnétiques 

et plasmoniques. Pour cela, il est nécessaire de connaître la dépendance spectrale de     afin de 

mesurer l’effet de la résonance plasmon. Nous avons mis au point un montage qui permet la mesure 

des spectres de rotation Faraday. 

 

b.  Montage expérimental pour la mesure de spectres de rotation Faraday 

 

Le schéma du montage expérimental pour la mesure des spectres de rotation Faraday est 

donné à la Fig. 118.  

 

Figure 118: Schéma du montage expérimental pour la mesure de  spectres de rotation Faraday. 
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On utilise une source de lumière blanche fibrée qui fournit un spectre allant de 300 nm à 1200 nm. 

La lumière est collimatée en sortie de la fibre à l’aide d’un miroir parabolique, puis on isole une 

direction de polarisation à l’aide d’un polariseur (modèle de Glan-Thomson). Le faisceau traverse 

alors l’électro-aimant dans l’axe des pôles qui sont percés pour cet usage. L’échantillon, transparent, 

est placé au centre de l’électro-aimant où il est traversé par la lumière et soumis à un champ 

magnétique aligné avec la direction de propagation de la lumière. Le faisceau transmis traverse alors 

un second polariseur, de type Glan-Taylor, qui permet de séparer les parties du faisceau polarisées 

horizontalement et verticalement dans des directions différentes. La dépendance spectrale de 

l’intensité de ces faisceaux est alors mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre. L’ensemble du 

dispositif et, en particulier, le contrôle du champ magnétique est piloté par un programme Labview. 

 

c. Mesure de la rotation Faraday : théorie 

 

Le champ électrique du faisceau de lumière incident, après avoir traversé le premier 

polariseur, peut s’exprimer de la façon suivante 

 

   
⃗⃗  ⃗  [

     ( )    (     )

     ( )    (     )
 

]

(     )

 ( 6.2 ) 

 

où la base (     ) est représentée sur la Fig. 118,   est l’angle entre l’axe   et la direction de 

polarisation imposée par le polariseur, et   et   sont, respectivement, la pulsation et le vecteur 

d’onde de la lumière. 

Après avoir traversé l’échantillon soumis à un champ      , le plan de polarisation a tourné d’un 

angle  , et l’intensité lumineuse, i.e. le champ total, a diminué à cause de l’absorption. Le champ 

résultant s’écrit alors 

   
⃗⃗  ⃗  [

  
    (   )    (     )

  
    (   )    (     )

 

]

(     )

 ( 6.3 ) 

Où   
 ( ) correspond à l’amplitude du champ transmis51. Le faisceau lumineux décrit par ce champ 

passe alors par l’analyseur (second polariseur) qui sépare les composantes suivant   et    Les 

intensités des faisceaux correspondants, respectivement notées    et    sont alors données par 

                                                           

51 Dans le cas d’un composite anisotrope comme, par exemple, des nano-bâtonnets de cobalt alignés 

dans la résine, il faut introduite séparément les composantes   
    et   

   
 du champ transmis. On 

décrit donc ici seulement le cas le plus simple. 
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 ( )     (     )     (   ) 

     
 ( )     (     )     (   )  

  ( 6.4 ) 

 

A ce stade, on se focalise sur la mesure de    et on définit un protocole pour déterminer la rotation 

Faraday   (    ). On commence tout d’abord par réécrire    comme suit 

 

     
  
 

[     (     )]   
( 6.5 ) 

 

où      
 ( )     (     ). On fixe alors la valeur de   à 45°, de telle sorte que l’on puisse 

simplifier l’expression précédente pour obtenir 

 

     
  
 

[     (  )]  
( 6.6 ) 

 

Ensuite, on calcule la différence entre l’intensité des spectres mesurés, soit   , en appliquant 

successivement un champ négatif         puis positif      . Comme    est une fonction 

impaire du champ   appliqué, cela donne  

 

    (     )     (    )       (   )  ( 6.7 ) 

 

Afin d’extraire la valeur de   , il faut mesurer   , qui peut être déterminée par la relation suivante 

 

       (     )     (    )  ( 6.8 ) 

 

Enfin, on peut calculer les spectres de rotation Faraday à partir de la formule suivante 

 

   (    )  
 

 
      [

  (     )     (    )

  (     )     (    )
]  ( 6.9 ) 

 

Afin de vérifier la validité de notre approche, qui est originale, nous l’avons d’abord appliquée à la 

mesure des films minces de BIG (Bismuth Iron Garnett), dont les propriétés magnéto-optiques sont 

bien connues. 
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d.  Mesures de la rotation Faraday: résultats 

i. Mesures tests sur des films minces de BIG 

 

Nous avons donc utilisé notre méthode pour mesurer les spectres de rotation Faraday de 

films minces de BIG. Le BIG est un alliage de Bismuth et de Fer ayant la structure du grenat. Il est 

obtenu par croissance épitaxiale sur des substrats qui ont la même structure cristallographique. 

L’échantillon que nous avons mesuré a été fabriqué au laboratoire GEMAC, à l’université de 

Versailles Saint Quentin. Le spectre de rotation Faraday mesuré est donné à la Fig. 119.  

 

Figure 119: Spectres de rotation Faraday d'un film mince BIG de 200 nm d'épaisseur mesuré sous 

un champ B=0.8 T. 

Nous avons pu vérifier que le profil obtenu est en bon accord avec les mesures effectuées dans la 

Réf.[163], ce qui valide notre montage et le protocole de mesure utilisé52. Comme on peut le voir ici, 

notre approche permet la mesure de spectres dans toute la gamme UV-visible, ce qui est rarement 

reporté dans la littérature. En pratique, l’étendue du spectre observable dépendra cependant de 

l’absorption de l‘échantillon étudié, l’intensité transmise devant être suffisante pour pouvoir 

effectuer une mesure. On peut donc passer à la mesure des composites magnétoplasmonique 

préparés dan la résine. 

ii. Mesures des nanocomposites magnétoplasmoniques 

 

                                                           

5252 D’autres mesures tests ont également été effectuées sur de l’eau désionisée et sur un autre 

matériau magnétique appelé YIG (Yttrium Iron Garnett), donnant elles aussi les résultats attendus. 
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Malheureusement, il n’a pas été possible de mesurer les spectres de rotation Faraday des 

nanocomposites fabriqués dans la résine. En effet, nous avons rencontré un problème de 

normalisation des résultats qui est dû à la résine elle-même. Comme tout matériau, la résine possède 

une réponse magnéto-optique propre venant de son diamagnétisme. Afin de mesurer la rotation 

Faraday des nanostructures d’or et de cobalt, qui peut-être très faible, il faut donc 

systématiquement soustraire la contribution de la résine des spectres de rotation Faraday. Nous 

avons effectué une mesure de contrôle sur un échantillon de résine afin de vérifier son 

comportement, mais nous n’avons hélas pas pensé à mesurer plusieurs échantillons. Or il s’avère que 

les mesures des spectres de rotation Faraday de la résine seule ne sont pas reproductibles d’une 

cuvette à l’autre. Cet effet est illustré à la Fig. 120. 

 

 

Figure 120: Spectres de rotation Faraday de 3 cuvettes de résine préparées avec la même solution 

après durcissement. 

On peut voir sur la figure que même si le comportement global de la résine est le même, les 

différences observées d’une cuvette à l’autre sont trop importantes pour permettre la normalisation 

des résultats obtenus sur les cuvettes contenant les nanostructures. Ces différences sont 

certainement dues à une mauvaise homogénéisation du mélange « résine + durcisseur » ou bien au 

fait que lorsqu’elle durcit, la résine  peut générer des variations locales d’indice de réfraction, qui ne 

sont pas les mêmes d’une cuvette à l’autre. A cause de cet effet, nous n’avons pas pu effectuer 

l’étude sur les nanocomposites  Au/Co et Co, car il aurait été impossible d’interpréter les résultats 

observés. Après cet échec, qui est dû en particulier à la méthode de fabrication, aux matériaux 

utilisés et à notre manque de rigueur lors des tests en amont, nous avons donc dû repenser notre 

approche. Nous avons alors eu l’idée d’utiliser la méthode de fabrication sous irradiation solaire 
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concentrée, qui comme nous l’avons démontré au chapitre 5, pourrait constituer une alternative très 

intéressante pour la fabrication de nanocomposites magnétoplasmoniques. 
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Résumé : Cette thèse porte sur l'étude de nanocomposites plasmoniques et, plus particulièrement, 

sur des couches minces de polymère dopées en nanoparticules d'or et d'argent. Les travaux réalisés 

concernent le développement de deux approches de fabrication originales fondées sur la synthèse in 

situ de nanoparticules dans une matrice de polymère sous irradiation. La première méthode 

envisagée étudie l’organisation de nanoparticules d’or dans les films de polymères en les irradiant de 

manière contrôlée dans l'espace par interférométrie laser. Ainsi, nous obtenons des réseaux de 

nanoparticules qui révèlent des propriétés de diffraction atypiques dont la réponse spectrale dépend 

fortement de la réponse plasmonique du système. Nous appelons ce phénomène diffraction 

amplifiée par plasmon. La seconde approche de fabrication développée a pour but de réaliser la 

synthèse de nanoparticules in situ dans des films de polymère sous rayonnement solaire concentré. 

Nous nous sommes intéressés, en particulier, à l'influence de l'irradiation solaire concentrée sur les 

processus de formation des nanoparticules et sur leur morphologie finale, dans le but de contrôler 

les propriétés optiques du système. Nous avons notamment montré  qu’il est possible de contrôler la 

taille des nanoparticules d’or formées in situ dans les films de polymère, en faisant varier le flux du 

rayonnement solaire. En parallèle de ces travaux expérimentaux, une approche semi-analytique 

combinant une description des matériaux en termes de milieux effectif à la méthode RCWA 

(Rigorous Coupled Wave Analysis), a été développée pour calculer les propriétés optiques des 

nanocomposites.  

 

 

Title : Experimental and theoretical study of the optical properties of plasmonic nanocomposites 

thin films fabricated under laser and concentrated solar irradiation 

 

Key words : plasmons, nanoparticles, nanocomposites, in situ synthesis, modeling 

 

Abstract : This dissertation deals with the study of plasmonic nanocomposites and, more precisely, 

polymer thin films loaded with gold and silver nanoparticles. In this work, we developed two original 

fabrication techniques based on in situ synthesis of nanoparticles in polymer films under irradiation. 

In the first approach, our aim is to control the organization of the nanoparticles within the polymer 

films by using a spatially controlled irradiation by laser interferometry. We show that the plasmonic 

nanoparticle gratings thus formed present unusual diffractive properties that strongly depend on the 

plasmonic features of the system. We call this phenomena plasmon enhanced diffraction. In a second 

method, we study in situ synthesis of nanoparticles in polymer thin films under concentrated solar 

irradiation. This study is focused on the effect of concentrated solar irradiation on the growth 

mechanism and the morphology of the nanostructures. We have shown that it is possible to control 

the size of the gold nanoparticles synthesized in situ by varying the solar flux. Along with 

experiments, we developed a semi-analytical approach that combines modeling of the materials as 

effective media with the RCWA method (Rigorous Coupled Wave Analysis), which allows us to 

compute the optical properties of the nanocomposites. 
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