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RESUME iii

Résumé

Les métamatériaux sont des matériaux artificiels qui sont formés par I'assemblage de nano-
résonateurs qui leur conférent des réponses aux ondes inaccessibles aux matériaux naturels.
Afin de fabriquer de tels métamatériaux agissant dans le domaine du visible, un controle
précis de 'organisation de résonateurs optiques a I’échelle nanométrique est requis. Dans
ce projet nous avons élaboré des voies de fabrication de type bottom-up, en organisant
des nanoparticules d’or (AuNPs), qui sont des résonateurs du fait de leurs propriétés plas-
moniques, dans un film de copolymeéres a blocs poly(styréne)-b-poly(vinylpyridine) (PS-
b-PVP) nano-structuré en rangées de cylindres de PVP perpendiculaires au substrat. Au
cours de ce projet, nous avons élaboré des routes de formulation permettant de produire des
films de phase cylindrique hexagonale de copolymeéres alignés contenant des nanoparticules
d’or. L’orientation des cylindres perpendiculaires au substrat a été obtenue en déposant le
copolymeére grace a un solvant neutre dont la composition dépend de la fraction volumique
en PVP du copolymére. La structure des films avec et sans nanoparticules a été carac-
térisée par microscopie et diffusion des rayons X en incidence rasante (GISAXS). Plusieurs
méthodes d’incorporation des nanoparticules d’or ont été étudiées, soit en synthétisant les
nanoparticules au sein du copolymeére, en solution avant dépo6t ou directement dans le film
organisé, soit en incorporant des nanoparticules pré-formées, en solution de copolymére
ou dans le film déposé. Dans le cas de la synthése in situ, nous avons formé les AuNPs
par réduction chimique ou physico-chimique (sonication, radiolyse) d’un sel d’or dans le
copolymére. L’incorporation des AuNPs pré-formées, elle, a été réalisée grace a la fonc-
tionnalisation des AuNPs ou par un traitement du film de copolymeére afin de faciliter
I'insertion des AuNPs.

Mots-clefs:

copolymeére a blocs ; nanoparticules d’or ; auto-assemblage ; métamatériaux ; sonochimie
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ABSTRACT v

Abstract

Metamaterials are artificial materials, made from the assembly of nano-resonators, which
can interact with incoming waves and induce properties unknown for homogeneous mate-
rials. In order to fabricate metamaterials with an effect on visible light, a precise control
over the organization at the nanoscale is required. The goal of this project was the use of
bottom-up approaches to achieve the organization of gold nanoparticles (AuNPs), which
are resonators due to their plasmonic properties, into a poly(styrene)-b-poly(vinylpyridine)
block copolymer film, with a nanostructuration in arrays of PVP cylindrical domains per-
pendicular to the substrate. During this work, we investigated routes for the fabrication
of copolymer films containing ordered gold nanoparticles in a hexagonal cylindrical phase.
The orientation of the cylinders normal to the substrate was obtained by casting the copoly-
mer with a neutral solvent whose composition was found dependent on the volumic fraction
of PVP in the copolymer. The film structure with and without AuNPs was characterized
by microscopy and Grazing-Incidence Small-Angle X-rays Scattering (GISAXS). Several
incorporation methods for the insertion of AuNPs were studied, either by the in situ syn-
thesis of the nanoparticles in solution before casting or directly into the ordered film, or
by incorporating pre-formed AuNPs in the copolymer solution or in the film as-cast. In
the case of the in situ synthesis, the AuNPs were formed by chemical or physico-chemical
(sonication, radiolysis) reduction of a gold salt in the copolymer. The incorporation of pre-
formed AuNPs was achieved after the functionalization of the AuNPs or by a treatment

of the copolymer film in order to facilitate the insertion of the AuNPs.

Keywords:

block copolymer; gold nanoparticles; self-assembly; metamaterials; sonochemistry
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ABSTRACT

“All that 1s gold does not glitter
Not all those who wander are lost”
(Tolkien, The Lord of the Rings, vol. I, I, 10)
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English summary of the thesis

Optical metamaterials are artificial composite materials whose inner structure generates
new electromagnetic properties. Such materials are made from the assembly of resonating
sub-units which allow the interaction with light waves. These sub-units must have a size
smaller to the wavelength of the beam penetrating the material. In the case of an optical
wave in the visible domain, the size must be smaller than a hundred nanometers. The
optical metamaterials are of interest due to their exceptional properties, opening the way
to a large range of applications such as cloaking device or superlenses (with no limitation in
resolution). Among the interesting properties of the metamaterials, the negative refraction
is the most studied. In theory, a negative refraction can be obtained only with the real
dielectric permittivity and the real magnetic permeability both negative. A more complex
development of this theory has shown that it can be reached in a specific case, without
the magnetic contribution, with strongly anisotropic materials, named “hyperbolic materi-
als”. Such materials have a particular permittivity with a negative value in one direction
of space and and positive in the others. The negative refraction is then achieved for an

in-coming beam in a specific range of incidence angles.

The goal of this project has been the fabrication of nanocomposite materials made from a
dielectric matrix in which nanoresonators are embedded into periodic arrays of cylinders
perpendicular to the substrate. In opposition to the lithography techniques, which aim
to fabricate structured materials from a raw material by “carving” it, we tried a bottom-
up approach by forming a nanocomposite material via self-assembly and nanochemistry.
The lateral periodic structure of the matrix has been made from the self-assembly of
block copolymer, in our case the poly(styrene)-block-poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP). This
copolymer can be cast as a film made from arrays of cylinders, with nanometric sizes, per-
pendicular to the substrate, in order to create anisotropy. Gold nanoparticles (AuNPs)
has been used as resonators, due to their plasmonic properties that can be tuned with the
size and shape of the nanoparticles. The affinity between gold and PVP helps with the
incorporation of the AuNPs into the copolymer structure in order to fabricate structured

nanocomposite films.

First, we studied the alignment of the copolymer cylindrical domains normal to the sub-
strate, for films without gold. Various parameters define the structure that is adopted
by the copolymer film. The surface energy has an impact over the compolymer domains
localization: poly(styrene) is hydrophobic when poly(vinylpyridine) is slightly hydrophilic.

By treating the substrate surface, it is possible to tune the final structure of the deposited
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film, which adopt an equilibrium state after thermal annealing. In our project, such an
annealing is not possible due to the nanoparticles that will be inserted into the film and
will be modified by the thermal stimulus. Thus, we tried another approach for the film
orientation. It is explained in literature that a non-selective solvent can orient the cylin-
der perpendicular to the substrate. Through the knowledge of the solubility parameters
for the blocks PS and PVP with various solvents, we were able to determine a mixture
of solvent (toluene/tetrahydrofurane (THF)) with a neutral affinity for both blocks. The
ratio between the solvents required for the perpendicular orientation was found dependent
on the volume fraction of PVP in the block copolymer.

Various post-deposition treatments were also studied. The solvent annealing allows a bet-
ter phase separation between the block domains, by operating the annealing in vapors of a
mixture of chloroform/ethanol (10:1 in volume). It is worth noticing that, by casting and
annealing the film in chloroform, the cylinders align parallel to the substrate.

Another treatment is the film surface reconstruction, i.e the formation of porous mem-
branes from these copolymer films. This can be achieved, after UV cross-linking of the
PS matrix, by immersion of the film into ethanoic or aqueous solution which leads to the
collapsing of the PVP chains onto the pores walls. This treatment permitted to confirm
the fact that the perpendicular cylinders cross the entire film thickness. It was also used
over films containing cylinders parallel to the substrate in order to form parallel channels.
All the characterization of the perpendicular cylinders was performed by Grazing-Incidence
Small-Angle X-rays Scattering (GISAXS), which confirmed the perpendicular orientation
of the cylinders through the whole film thickness, as well as the effects of the various post-

deposition treatments (solvent annealing, surface reconstruction).

The incorporation of gold nanoparticles within these structures was achieved, first by
forming the nanoparticles inside the copolymer solution before casting the film. Gold salt
was mixed with the PS-b-PVP organic solution, then reduced wia a sonicating process.
Under the ultrasound treatment, gold nanoparticles were formed and coated with PVP
trends. After casting the film, the AuNPs were found embedded inside the perpendicular
cylinders. The nanoparticle size was tuned (from diameter 2 to 4 nm) by increasing the
initial amount of gold in solution. To increase the diameter even more, a seeded-growth
method was performed. Gold salt was added to the mixture of AuNPs formed by sonica-
tion and copolymer, before operating again the sonication process. These ‘reducing cycles”
of addition/reduction were repeated in order to tune the nanoparticle diameter from 4 to
8 nm.

The influence of the AuNPs presence over the film structure was studied by GISAXS analy-
sis. Small nanoparticles (with a diameter 2 nm) have neither impact over the organization,
nor over the orientation of the cylinders, while bigger ones (with diameter 4 nm) are found

to swell the PVP cylinders without modification of the perpendicular orientation. Elec-
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tron tomography imaging of a 4 nm-AuNP-containing film shows a specific location of the
nanoparticles on the upper part of the film thickness, close to the air/film interface. It is
our belief that the segregation of the nanoparticles is due to the solvent evaporation during
the film casting.

The gold salt reduction in the copolymer solution was also achieved with a ~-rays irradia-
tion. In this case, AuNPs are formed over the irradiation time, until obtaining a plasmon
signal. After casting the film, the cylinders organize themselves perpendicular to the sub-

strate without visible effect of the irradiation over the structure.

In order to get a better control over the nanoparticles size (and then over their plasmonic
properties), we developed several other insertion methods. Nanoparticles were synthetized
with various shapes (spheres, rods, bipyramids) and sizes, following nanochemistry proto-
coles. These protocoles were optimized to get a better monodispersity in shape and size.
A ligand-exchange was effectued to functionalize the AuNPs with PVP-thiol chains and
transfer them into organic solutions. The functionalized nanoparticles were then mixed
with the copolymer solution before casting the film. The PVP chains allow a better bind-
ing between the AuNPs and the copolymer and facilitate, in theory, the incorporation
of gold nanoparticles within the cylinders. In this work, we found that only spherical
nanoparticles, with small size (diameter 15 nm), could be successfully inserted within the
cylinders. Nanorods were also incorporated within the copolymer matrix but, due to their
larger size (30 nm x 12 nm), they disrupt locally the phase separation by re-organizing
the PVP domains surrounding them. Bipyramids, with even larger size (90 nm x 30 nm),
cannot be incorporated and just remain on the film surface after casting the film.

Besides the insertion in solution, we also tried the incorporation of the gold nanoparticles
directly within the films after casting, in order to avoid too important structural modi-
fications. Copolymer films presenting perpendicular cylinders were treated with surface
reconstruction in order to form perpendicular pores. These films were then immersed into
aqueous solution of gold nanorods (without functionalization). We found that the incor-
poration is successful only in the case of very thin films (with a thickness of same size
as the nanorod length, around 30 nm). For thicker films, the nanorods were not inserted
inside the pores. In the case of parallel channels, this process led to the alignment of the
nanorods within the channels. This parallel alignment was also observed with spherical
nanoparticles.

The last incorporation method within films containing perpendicular cylinders was per-
formed wia the in situ formation of the nanoparticles inside the copolymer matrix. PS-b-
PVP films were irradiated with UV in order to cross-link the PS, and freeze the cylinder
organization, before immersion into a gold salt-containing aqueous solution. A second
immersion in a reducing agent solution leads to the formation of nanoparticles. Several

reducing cycles (gold salt/reducing agent) result in the growth of the nanoparticles. The
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nature of the reducing agent was found to influence the nanoparticle size and shape. In
the case of a strong reducing agent, such as the sodium borohydride (NaBH,), numerous
spherical nanoparticles (with a diameter 7 nm) are formed selectively inside the cylinders.
In the case of milder reducing agents, such as ascorbic acid or hydroquinone, non-spherical
nanoparticles (with a star-like shape) are formed. Their size (diameter around 50 nm) are
larger than the cylinder diameter, which result in their location on the film surface. Their
hexagonal organization, following the cylinder lattice, confirm their location on the top of
the cylinders with a possible penetration within the cylinders.

This in situ synthesis process inside the film was also performed by reducing the gold salt
with y-rays instead of the chemical reduction. In this case, the very fast reduction leads
to the formation of numerous small nanoparticles within the cylinders. The ionising beam

wasn’t found to have an impact over the copolymer film structure.

The films we fabricated with these various processes were studied by spectroscopic el-
lipsometry. Preliminary results showed a possible effect of the nanoparticle organization
over the electromagnetic properties of the hybrid material, more particularly for the films
containing the nanoparticles formed with in situ chemical reduction. A deeper optical char-
acterization is yet to be achieved to check if these properties tend to those of an hyperbolic
metamaterial. All these processes for fabricating plasmonic hybrid materials constitute a
progress towards the study of the optical properties of copolymer/metallic nanoparticles

nanocomposites and their numerous applications.
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Introduction



2 INTRODUCTION

Aujourd’hui, les matériaux nanocomposites sont trés prometteurs pour de nombreux dis-
positifs, du fait de leurs applications optiques, mécaniques, ou électroniques. Ces assem-
blages sont constitués d’au moins deux nanomatériaux de natures différentes qui leur con-
férent des propriétés dépassant la somme de leurs propriétés individuelles. Les métamatéri-
aux sont un exemple de tels matériaux et constituent un domaine d’étude important du fait
des possibilités d’applications prédites par Pendry au début des années 2000. En effet, du
fait de leur structure interne, ces matériaux composites artificiels possédent des propriétés
électromagnétiques inédites dans les matériaux naturels. Ces propriétés sont notamment
obtenues par I'organisation de nanorésonateurs, afin d’interagir avec le rayonnement lu-
mineux. Dans la gamme de longueurs d’onde du visible, I'organisation doit se faire sur des
distances nanométriques pour étre inférieure aux longueurs d’onde. Les procédés classiques
de lithographie, jusqu’alors utilisés dans la réalisation de métamatériaux, atteignent donc
leurs limites de résolution. Afin de pallier cette limitation, une nouvelle voie se développe
afin de fabriquer des métamatériaux, une approche de construction “brique-par-brique”
a l’échelle nanométrique (bottom-up, en anglais) faisant appel a l’auto-assemblage et aux

procédés de nanochimie.

Ce projet de thése a été réalisé dans le cadre d’un projet de fabrication de métamatériaux,
avec le soutien du Commissariat 4 'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA),
un organisme d’innovation et de valorisation de la recherche scientifique, et de la région
Aquitaine. Dans ce cadre, des procédés de synthése d’objets nanométriques résonants,
tout autant que des mécanismes d’auto-assemblage des colloides et des polymeéres, ont
été utilisés pour produire et structurer des films & I’échelle nanométrique. En particulier,
I’objectif de notre projet est I'organisation de nanoparticules d’or plasmoniques dans une
matrice polymére composée de rangées de cylindres de diamétre nanométrique perpendic-
ulaires & un substrat afin d’obtenir un matériau nanocomposite anisotrope. En effet, en
combinant nanostructuration et anisotropie, il est possible de jouer sur la nature des rela-
tions de dispersion des ondes lumineuses, et donc sur les modes pouvant se propager dans
le matériau. C’est ce qui est réalisé dans les métamatériaux dits “hyperboliques”, qui sus-
citent actuellement un intérét croissant. Les nanoparticules d’or présentent une résonance
plasmonique pour une longueur d’onde contenue entre 300 et 900 nm, ce qui comprend la
gamme du visible, et il est possible, par divers procédés de nanochimie, de contréler leur
taille et leur forme (qui influencent la position de cette résonance plasmonique). La matrice
polymére servant a organiser ces résonateurs plasmoniques est formée par auto-assemblage
de copolyméres & blocs, connus pour former des structures définies avec des dimensions
de 10 & 100 nm. Nos travaux consistent a formuler et étudier des procédés de fabrication
de matériaux hybrides par I'incorporation des nanoparticules d’or sélectivement dans les
nanostructures polymeéres. La formulation de nanocomposites & base de particules solides
et de copolyméres & blocs a été décrite dans de nombreuses études en mettant en ceuvre

des méthodes différentes. Nous avons exploré plusieurs d’entre elles afin de déterminer
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les voies les plus adaptées a 'obtention de matériaux en films bien définis et bien alignés,

contenant des nanoparticules d’or en quantité élevée et organisées de maniére anisotrope.

Dans le premier chapitre, nous présenterons tout d’abord les concepts relatifs & la struc-
ture des métamatériaux ainsi que les limitations dans leur fabrication. La synthése et les
propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or, et la thermodynamique régissant 1’auto-
assemblage des copolyméres & blocs seront également présentées. Ainsi, nous pourrons
discuter des méthodes de fabrication de matériaux hybrides et des diverses approches pour

insérer les nanoparticules au sein des domaines cylindriques formés par le copolymeére.

Le deuxiéme chapitre définira les principaux instruments et techniques de laboratoire qui
nous ont permis de fabriquer et caractériser les matériaux de notre étude. Un descriptif du
principe de fonctionnement et des capacités de chaque instrument sera fait afin de com-
prendre chaque caractérisation et résultat présenté dans ce manuscrit. La structure des
films nanocomposites sera étudiée par les techniques de microscopies (microscopies élec-
troniques, microscopie a force atomique), mais également par des techniques plus avancées
de tomographie électronique et de diffusion des rayons X afin de caractériser la structure des
films en profondeur. Les techniques de spectroscopie permettront d’étudier les propriétés
plasmoniques des nanoparticules autant que des films nanocomposites, en particulier les
propriétés optiques des matériaux nanocomposites seront analysées par ellipsométrie spec-

troscopique.

Dans le troisiéme chapitre, on s’intéressera aux films de copolyméres en ’absence de
nanoparticules d’or. Le point de ce chapitre sera d’étudier les facteurs influencant le dépot
et l'organisation des copolyméres en rangées de cylindres perpendiculaires au substrat. Des
techniques post-dépot permettant d’améliorer la qualité des échantillons ou d’opérer des
modifications structurelles (formation de pores, ré-orientation des cylindres paralléles au
substrat) seront également discutées. Enfin, les structures obtenues seront étudiées par
diffusion des rayons X en incidence rasante (GISAXS) afin de vérifier I'organisation des

films dans leur profondeur.

Le quatriéme chapitre sera consacré a la synthése de nanoparticules directement dans des
solutions de copolymeére par des procédés de réduction physico-chimiques. Ces méthodes de
synthése présentent 'intérét de limiter le nombre d’espéces chimiques en présence, durant
la formation des nanoparticules, le bornant au seul précurseur d’or et au copolymére. Une
technique de sonication inédite permettant la formation de nanoparticules d’or au sein
d’une solution de copolymére, qui confine ces nanoparticules au sein des cylindres aprés
dépot du film, sera développée. En particulier, on verra qu’il est possible de controler
la taille des nanoparticules formées selon ce protocole. L’impact des nanoparticules sur
I’organisation du copolymére, de méme que leur positionnement au sein du film, sera
également discuté. Enfin, un procédé similaire de synthése de nanoparticules d’or par

irradiation aux rayons y sera présenté. Ce dernier procédé présente l'intérét de former les
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nanoparticules d’or en solution de copolymére ou directement au sein du film déposé.

Le cinquiéme et dernier chapitre présentera d’autres procédés d’incorporation, en se basant
sur la synthése des nanoparticules en solution. Des procédés de nanochimie, optimisés par
nos soins, seront développés afin d’obtenir des nanoparticules de taille et de formes diverses.
L’incorporation de ces nanoparticules pré-formées sera discutée, directement dans des films
poreux ou en solution de copolymeére aprés une fonctionnalisation. Enfin, des procédés de
synthése in situ de nanoparticules directement dans les films de copolymeéres organisés

seront expliqués, notamment le role du réducteur chimique utilisé.



Chapitre 1

Contexte et état de ’'art
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1.1 Introduction

Ce projet de thése vise & fabriquer et étudier les propriétés de films de nanocomposites
nanostructurés & partir de copolymeéres & blocs et de nanoparticules d’or. Dans ce premier
chapitre, nous présenterons les concepts-clefs de cette étude, a savoir les connaissances
scientifiques relatives aux matériaux nanostructurés et plasmoniques et aux métamatériaux
dont les propriétés optiques sont le contexte général de ce projet. La formation de tels
matériaux sera réalisée par 'insertion de nanoparticules plasmoniques, faisant office de
nano-résonateurs pour la gamme de longueurs d’onde du visible, dans des films organisés a
I’échelle nanométrique de copolymeéres & blocs. Nous présenterons dans ce chapitre I’état de
I’art & propos des propriétés optiques des nanoparticules d’or, selon leur taille et forme, ainsi
que les techniques de synthése relatives & ces nanoparticules. L’organisation de ces nano-
résonateurs se fait grice aux structures obtenues par l'auto-assemblage des copolyméres
a blocs dont les dimensions nanométriques sont bien inférieures & la longueur d’onde de
la lumiére visible. Dans un dernier temps, nous présenterons les procédés permettant la
formation des nanocomposites nanoparticules/copolyméres a travers diverses techniques

d’insertion.

1.2 Métamatériaux

1.2.1 Théorie des métamatériaux

La théorie des métamatériaux a été initiée dés 1968 par Veselago [1] qui calcule le com-
portement de la lumiére dans un matériau théorique de permittivité et de perméabilité
négatives toutes deux. En appliquant les équations de Maxwell pour un tel matériau, il
démontre la possibilité d’avoir un indice de réfraction négatif et d’atteindre une réfraction
négative (cf. Figure 1.3 du paragraphe 1.2.1). Aucun matériau naturel ne possédant une
permittivité diélectrique et une perméabilité magnétique simultanément négatives, il est
impossible de démontrer expérimentalement ce phénoméne alors.

L’intérét pour les métamatériaux renait avec les travaux de Pendry et al. [2] en 1996, qui
montrent, d’une part qu’'une permittivité diélectrique négative est atteinte pour un ar-
rangement périodique de fils métalliques et, d’autre part, qu'une perméabilité magnétique
négative peut-étre observée en construisant des micro-circuits composés d’un réseau péri-
odique de boucles ouvertes (split ring resonators en anglais). La combinaison de ces deux
réseaux dans une structure périodique composite permettrait d’obtenir un milieu ayant
une permittivité diélectrique et une perméabilité magnétique toutes deux négatives pour
les mémes longueurs d’onde[3]. En se basant sur ces travaux théoriques, Smith and Kroll
[4] réalisent en 2000 le premier métamatériau, possédant un indice de réfraction négatif

dans le domaine des micro-ondes|5, 6].
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On définit un métamatériau (du grec peta (meta), “au-dela de”’) comme un matériau
composite artificiel dont la structure interne confére des propriétés électromagnétiques
inaccessibles aux matériaux homogénes. Un tel matériau, inhomogeéne, est constitué de
sous-unités artificielles (résonateurs) de dimensions inférieures a la longueur d’onde des
ondes avec lesquelles il interfére. Ces sous-unités sont organisées et souvent métalliques ou
métallo-diélectriques dans le matériau qui est caractérisé par un indice de réfraction com-
plexe n|7-9]. Cet indice de réfraction complexe est défini selon I’équation 1.1, déterminée
a partir des équations de Maxwell dans le matériau[10], et dépend de la longueur d’onde

A de 'onde électromagnétique qui s’y propage (cf. Figure 2.1).

() = n(\) +i.k(\) (1.1)

=

La partie réelle de l'indice de réfraction complexe 7 est 'indice optique n, aussi appelé
indice de réfraction. La partie imaginaire est le coefficient d’absorption k, représentant
la perte d’énergie d’un rayonnement électromagnétique qui traverse le milieu|[11]. Dans le
cas d’un milieu transparent pour une longueur d’onde, i.e quand ’onde electromagnétique

traverse le milieu sans étre absorbée, le coefficient k est nul et 'indice 72 est donc réel.

Rayons Rayons X uv Infrarouge | Radars, lemlty| sw | Am
gamma (IR) HRLIO

ondes
ot gaprie gl et e 1t Ww® 1 1t

Longueur d'onde jen métres)

i Domaine du visible - S

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figure 1.1: Spectre électromagnétique

L’indice de réfraction complexe n(A) d’'un milieu dépend de la permittivité diélectrique
complexe £(A) et de la perméabilité magnétique fi(\), qui représentent respectivement la

réponse du milieu & une excitation électrique et magnétique (cf. Equation 1.2).

A(\) = £/E A0 (1.2)

ol la racine est a prendre au sens complexe.
La figure 1.2 représente une classification de tous les matériaux selon le signe de leur
permittivité diélectrique réelle €, et leur perméabilité magnétique réelle p,. Les métaux et
les diélectriques sont caractérisés respectivement par une permittivité diélectrique négative

et positive.
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M
Matériaux optiques
magnétiques
Métauxﬁ [_Diélectriques
&,

Matériaux a

fort indice
Matériaux a Matériaux a
indice négatif indice nul

Figure 1.2: Schéma classant les matériaur en fonction de leur permittivité diélectrique
er et leur perméabilité magnétique p, réelles

Dans le domaine du visible, les matériaux naturels ont une perméabilité magnétique égale

a 1. Sur la figure 1.2, les domaines en vert, inaccessibles aux matériaux homogénes, corre-

spondent aux métamatériaux (MT).

Parmi les types de métamatériaux, ceux présentant une réfraction négative sont les plus

recherchés|12-14]. Il est aisé de se convaincre que la réfraction négative peut étre atteinte[15].
En développant I’équation 1.2, avec des permittivité et perméabilité adaptées, on arrive a

une valeur de n < 0, comme décrit ci-apreés :

En prenant € = (-1) + i.e” et it = (-1) + i.p”, avec 0 < €”; u” «1,

= +tvEa =%/ (-1+ie").(—1+inu") (1.3)

= +/(1 —e".p") —i.(e" + 1) (1.4)

Avec le développement limité /1 +x ~ 1 + 3, quand x « 1,

fi=n+ik=+(1—i 5 (1.5)

Pour des raisons de causalité[15], la partie imaginaire k doit étre supérieure a 0. La solution

pour 7 est donc :

1

fi=n4ik=—1+iS58 (1.6)

L’indice de réfraction n est donc négatif.

Dans le cas de matériaux isotropes et homogénéisables, la réfraction négative implique un
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indice de réfraction négatif, donc une permittivité diélectrique et une perméabilité magné-
tique négatives toutes les deux, contrairement aux matériaux anisotropes, dont 'indice de
réfraction complexe 71(A) dépend de la polarisation de la lumiére et de I’angle d’incidence.
D’aprés la loi de Snell-Descartes, lorsqu’un rayon lumineux traverse I'interface entre deux
milieux d’indices de réfraction différents, il est dévié selon un angle 65 en respectant

I’équation 1.7. Ce phénoméne constitue la réfraction classique.

Loi de Snell-Descartes :  nj.sin(f1)=ng.sin(f3) (1.7)

avec nj et ng, les indices de réfraction des deux milieux traversés par le rayon lumineux
et A1 I'angle entre le rayon lumineux incident et la normale au plan de l'interface, comme
décrit dans la figure 1.3a.

La réfraction négative est caractérisée par une déviation du rayon transmis du méme coté

de la normale au plan de I'interface que le rayon incident (1.3b)|7].

6, 6,
n,>0 n,>0
n,>0 n,<0
6,
6,
(a) Réfraction classique (b) Reéfraction négative

Figure 1.3: Illustration de la loi de Snell-Descartes pour des matériaur présentant les
deux types de réfraction

La réfraction négative peut aussi étre atteinte pour des matériaux anisotropes, sans con-
tribution magnétique. Une anistropie trés faible peut étre suffisante pour obtenir une
réfraction négative a certains angles d’incidence|[16, 17| et une forte anisotropie peut méme
générer une réfraction négative a tout angle d’incidence. Les travaux de Belov[18, 19| ont
montré que les matériaux anisotropes présentant une composante réelle de la permittivité
diélectrique négative selon un axe de I'espace, et des composantes positives selon les autres
axes, peuvent atteindre la réfraction négative|20-22|, sans participation de la perméabilité
magnétique. De tels matériaux sont appelés “métamatériaux hyperboliques”[23-25]

Afin d’obtenir des propriétés optiques dans le domaine du visible, la structuration du
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matériau doit étre & une échelle inférieure & la gamme de longueurs d’onde du visible, soit
entre 400 et 750 nm.

1.2.2 Reéalisation expérimentales

Apreés la prédiction théorique d’applications|26] dans le domaine de l'optique, et notam-
ment & travers I'idée de la superlentille, le domaine des métamatériaux optiques est devenu
plus attrayant. De nouveaux systémes émergent chaque année avec un indice de réfrac-
tion négatif dans des gammes de longueurs d’onde de plus en plus proches du domaine
visible, des micro-ondes en 2000 jusqu’au domaine infrarouge en 2005 avec les réseaux de
plots d’or (d’une longueur de 700 nm) développés par Shalaev et al. [27] et ayant un in-
dice négatif dans la gamme 1500-2000 nm. Pour un matériau similaire, Grigorenko et al.
[28] mesurent une permittivité diélectrique et une perméabilité magnétique négatives a la
longueur d’onde de 700 nm, sans pouvoir mesurer 'indice de réfraction du fait de 'opacité
du matériaul9, 29].

La théorie des métamatériaux hyperboliques permettant I’obtention de la réfraction néga-
tive grace a lanisotropie du matériau[l8] a aussi conduit a& de nombreux travaux de
recherche. Noginov et al. [30] ont caractérisé des permittivités négatives selon un axe
de l’espace sur la gamme de longueurs d’onde 800-1000 nm, permettant la réfraction néga-
tive pour certains angles d’incidence.

Plus récemment, les travaux de Vignolini et al. [31] et Salvatore et al. [32] ont réalisé la
construction d’un métamatériau optique en 3D fait & partir d’une structure gyroide qui
interagit avec la lumiére visible polarisée, en faisant le premier métamatériau présentant

une réponse optique chirale.

1.2.3 Domaines d’application

Les propriétés électromagnétiques uniques des métamatériaux ouvrent la voie & de nom-
breuses applications. Celles dans le domaine optique sont les plus recherchées, afin de
diriger la lumiére selon la direction souhaitée. Du fait de cette simple propriété, les mé-
tamatériaux pourraient révolutionner le monde de l'optique & travers la fabrication de

dispositifs optiques inédits[8]. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer quelques exemples :

% la superlentille (superlens en anglais) est un systéme trés prometteur permettant, en
théorie, de s’affranchir des limites traditionnelles en optique et obtenir une résolution
infinie et sans astigmatisme[33]. Grace a une forme plane, la superlentille permet

d’éliminer totalement les aberrations dues a la courbure des lentilles ordinaires.

27

% la “cape d’invisibilité” et autres dispositifs de camouflage (cloaking devices en anglais)

ont été proposés par Pendry et al. [34] en 2006. Cette application des métamatériaux
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ne requiert ni la permittivité, ni la perméabilité négatives, mais un contrdle précis
de leur valeur, i.e un controle de l'indice de réfraction en tout point de ’espace,
afin de diriger la trajectoire de la lumiére dans le matériau. Plusieurs montages
expérimentaux ont été mis en place et confirmés depuis, pour la gamme des micro-

ondes|35].

1.2.4 Stratégie

Les travaux présentés dans cette thése ont été effectués au sein de deux laboratoires :
le Laboratoire Interdisciplinaire sur I’Organisation Nanométrique et Supramoléculaire (LI-
ONS) du Commissariat & I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA) de Saclay
et le Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP), dans I'équipe “Matériaux Fonctionnels par
Ingénierie Colloidale” (MaFIC). Ces groupes s’intéressent particuliérement a 1’organisation
de nanorésonateurs au sein d’une matrice de diélectrique structurée. L’objectif de ce pro-
jet de thése est la réalisation de films composites structurés, présentant des propriétés
optiques dans le domaine du visible. Afin d’obtenir les propriétés optiques dans le do-
maine du visible, la structuration du matériau doit se faire & une échelle inférieure & la
gamme de longueur d’onde du visible, soit entre 400 et 750 nm. Les approches top-down,
qui consistent & partir d’'un matériau massif et de le “sculpter” par des voies lithographiques,
sont trés répandues pour la fabrication de matériaux nanostructurés[36-38]. Cependant
de telles méthodes, généralement chéres, sont limitées a la formation de matériaux en 2D,
avec une surface assez petite, et sont limitées en résolution.

C’est pourquoi notre projet se place dans une approche bottom-up par 'utilisation de
copolymeéres a blocs (CP), formant spontanément des structures nanométriques périodiques
de taille caractéristique d’environ 10-100 nm au sein d’une matrice nanostructurée. Pour
générer la permittivité négative dans une direction de I’espace, le systéme doit étre dense en
résonateurs (environ 1012-10'% objets résonants dans 1 mm?) avec une longueur d’onde de
résonance dans la gamme du visible. La synthése de nanoparticules d’or par voie chimique
permet d’obtenir de tels résonateurs du fait de leur résonance plasmonique qui se situe dans
la gamme de longueurs d’onde du visible et peut étre modifiée en contrélant la taille et la
forme des particules. L’équipe du CRPP a déja étudié I'insertion de nanoparticules d’or
dans des films de copolymeéres organisés en lamelles paralléles au substrat[39, 40]. Dans
ce cas, il a été montré que ’assemblée dense de nano-résonateurs provoque une résonance
privilégiée du matériau selon les deux directions de ’espace paralléles au plan du film, se
traduisant par une permittivité diélectrique négative selon ces deux directions prés de la
longueur d’onde de résonance plasmon(cf. Figure 1.4). Ceci confére aux nanocomposites
un caractére hyperbolique.

L’objectif de nos travaux est de poursuivre ces études en nous intéressant plus particuliére-

ment & 'organisation de nanoparticules d’or dans des structures de cylindres perpendicu-
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laires au substrat (cf. Figure 1.5). Cette géométrie permettrait, avec une densité suffisante
en nanoparticules résonantes, d’orienter la résonance selon la direction perpendiculaire au

plan du film et d’obtenir la permittivité diélectrique négative selon cet axe.
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Images tirées de Wang et al. [39]

Figure 1.4: Tracés des composantes réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique
selon les deux directions du plan (gauche) et la direction perpendiculaire au plan (droite)
d’un film nanoplasmonique constitué de lamelles contenant des nanoparticules d’or en quan-
tité croissante avec N. On constate la différence d’amplitude en fonction de la direction de
lespace étudiée, et notamment la valeur négative de Re(epot) selon le plan des lamelles pour
la gamme de longueurs d’onde 510-570 nm.

Résonateurs
Matrice diélectrique plasmoniques

Figure 1.5: Schéma d’une structure hybride, matrice de copolymére contenant des
nanoparticules métalliques organisées périodiquement
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1.3 Nanoparticules d’or

Une nanoparticule est un assemblage solide d’atomes (d’une cinquantaine d’atomes, pour
une particule de 1 nm de diamétre, a plusieurs millions d’atomes, pour une particule de 100
nm de diamétre) dont les dimensions globales sont inférieures a 100 nanométres (norme
ISO TS 80004-1). Bien que le terme s’applique trés souvent au cas de sphéres, d’autres
formes de particules (batonnets, cubes, bipyramides, ...) sont également comprises dans
cette définition. L’échelle nanométrique influence les propriétés physico-chimiques et élec-
troniques de ces objets, les différenciant des propriétés classiques du matériau volumique
macroscopique.

Il est intéressant de noter que les nanoparticules peuvent étre synthétisées de maniére
totalement naturelle (notamment lors des phénoménes géologiques tels que 'activité vol-
canique) ou encore accidentelle (par exemple lors des procédés comme la soudure élec-
trique), aussi bien qu’artificielle a travers les procédés de nanochimie. Ce sont ces synthéses
nanochimiques que nous étudierons par la suite.

Dans le cadre de notre projet, nous nous intéresserons plus particuliérement au cas des
nanoparticules d’or (AuNPs).

Bien que l'existence d’objets a I’échelle nanométrique n’ait été découverte que récemment,
la présence de nanoparticules d’or est avérée assez tot dans I’Histoire dans bon nombre
d’objets d’art[41]. La plus ancienne trace de telles particules d’or dans des objets de con-
ception humaine, connue & ce jour, est la coupe dites “de Lycurgue” datant du IV®™® siécle
aprés J.C. Cet artefact en verre de I’époque romaine contient des nanoparticules d’or et
d’argent dont les propriétés optiques conférent & l'objet méme la possibilité d’interagir
avec la lumiére, en prenant une couleur verte quand il est éclairé de ’extérieur, et une
couleur rouge quand il est traversé par la lumiére. La présence de nanoparticules a égale-
ment été constatée dans plusieurs mosaiques romaines de couleur rouge des débuts de la
chrétienté. Au Moyen-Age, les nanoparticules sont présentes dans les vitraux de plusieurs
cathédrales (Bourge, Troyes, ...). Toujours associées a l’art, les nanoparticules se retrou-
vent avec I'arrivée de porcelaines et verres colorés en Europe durant la Renaissance et les
siécles qui suivent, notamment avec l'usage de la pourpre de Cassius utilisée pour colorer
les verres[42|. Les “recettes” pour arriver a cette teinte rouge font référence a 'utilisation
de trichlorure d’or mélangé & de I’étain et sont les premiers écrits mentionnant, sans le
savoir & ce moment, une réaction de synthése de nanoparticules d’or.

De nos jours, si 'or massif reste d’utilité dans I’art, la bijouterie et ’électronique, I’or sous
forme de nanoparticules se développe dans des domaines comme la catalyse en industrie

chimique, la médecine ou encore les matériaux liés aux énergies renouvelables.
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1.3.1 Synthése

L’or a toujours été un sujet d’étude au cours de 1’'Histoire, du fait de son caractére noble et
de la symbolique qui lui est associée. Son utilisation sous forme massive, avec les dorures
utilisées dans ’art et architecture, a laissé place & un intérét scientifique, tout d’abord avec
les traités alchimiques du Moyen-Age puis au XIX®™¢ siécle dans une démarche plus proche
de celles de la science actuelle. C’est & cette époque que Faraday [43] réalise une premiére
expérience permettant de former mais surtout de caractériser l'or colloidal. Depuis, de
nombreux protocoles de synthéses ont vu le jour, afin d’obtenir des nanoparticules d’or
de diverses tailles et formes a l'aide de procédés aussi variés que la synthése chimique, la
radiolyse ou encore l'irradiation laser. Les suspensions de nanoparticules sont caractérisées
par une vive couleur, dépendant de la taille et la morphologie des particules, due aux
propriétés optiques des nanoparticules. Dans cette partie, nous nous intéresserons plus
particuliérement aux synthéses par voie chimique en solution aqueuse, faisant intervenir
un réducteur chimique, et aux synthéses physico-chimiques, sollicitant un apport d’énergie
extérieur pour opérer la réduction. Les propriétés électromagnétiques inhérentes a l'or

nanométrique seront également présentées.

1.3.1.1 Synthése chimique

La synthése de nanoparticules d’or par voie chimique se fait en présence d’un sel d’or,
d’un agent réducteur et d’un agent stabilisant (capping agent, en anglais). Le sel d’or le
plus utilisé pour les synthéses en milieu aqueux est I’acide chloroaurique (HAuCly), mais le
trichlorure d’or (AuCls) peut aussi étre utilisé pour des synthése en milieu organique. Dans
ces deux cas, l'or est au degré d’oxydation +III. L’agent réducteur est ajouté pour changer
le degré d’oxydation et obtenir 'or métallique (degré 0). Avec un réducteur fort tel que le
borohydrure de sodium (NaBHy), l'or passe au degré d’oxydation 0 sans apport d’énergie
extérieur. La solution devient alors sursaturée en atomes d’or et ceux-ci commencent a
s’agréger et a précipiter. L’agent stabilisant (ou ligand) est présent pour contrdler cette
croissance et limiter la précipitation. Il existe de nombreux ligands, ayant plus ou moins
d’affinité avec la surface de l'or, dont 'utilisation dépend du but recherché. Il est a noter
qu’un échange de ligand peut étre opéré pour remplacer le ligand principal d’une synthése
par un autre. Ce procédé permet notamment de fonctionnaliser les nanoparticules pour
leur utilisation ultérieure ou de les rendre solubles dans un solvant autre que ’eau.

Un réducteur faible (tel que I’acide ascorbique ou I’hydroquinone) en faible concentration
ne peut réduire 'or qu’au degré +1, caractérisé par une décoloration de la solution|44].
Dans ce cas, la réduction au degré 0 n’est possible qu’aprés 'ajout de sites de nucléation,
tels que de petites nanoparticules d’or (appelées “germes”, ou seeds en anglais). Un telle
réaction permet la croissance de particules de morphologie trés controlée et entre dans le

groupe des réactions de croissance de germes (seeded-growth, en anglais). Cette synthese
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se fait donc en deux temps : une premiére préparation des germes, puis la croissance de
ceux-ci dans un second milieu réactionnel.

Dans la majorité des synthéses a base de réducteur chimique, la forme et la taille des
nanoparticules dépend d’'un grand nombre de parameétres : nature et concentration des

différents réactifs, ordre d’ajout, vitesse d’agitation, pH, température[45, 46].

1.3.1.2 Synthéses physiso-chimiques

La synthése de nanoparticules d’or peut également se faire par une opération physique
telle que la sonication ou l'irradiation de la solution. Tout comme pour les synthéses par
réduction chimique, la solution de départ contient un sel d’or et un agent stabilisant. La
réduction est alors provoquée par un apport d’énergie extérieure, sous forme d’élévation
de la température ou du rayonnement ionisant d’un faisceau lumineux|[47, 48|. Le temps
d’exposition et l'intensité du procédé permettent le controle de la taille, la forme et la
polydispersité des nanoparticules d’or formées|[49, 50]. Ces méthodes ont I’avantage de
provoquer la réduction sans ajout d’un réactif supplémentaire ou encore au sein d’un en-

vironnement qui ne permettrait pas I’ajout d’un tel réactif.

1.3.2 Propriétés physico-chimiques de 1’or

L’or fait partie des métaux dits “nobles” avec I'argent (Ag), le rhodium (Rh), I'osmium
(Os), le palladium (Pd), le ruthénium (Ru) l'iridium (Ir) et le platine (Pt). Ces métaux se
distinguent par leur haute résistance & 'oxydation et 'impossibilité de les dissoudre avec
un acide unique. L’or est un métal de transition trés ductile, malléable et ayant un grand

pouvoir réflecteur. L’ensemble de ses propriétés est répertorié dans le tableau 1.1[49)].

Tableaw 1.1: Propriétés physico-chimiques de [’or

Dureté 2,5
Température de fusion (K) 1337
Température d’ébullition (K) 3081
Numéro atomique 79
Rayon atomique (nm) 0,174
Masse molaire (g.mol™!) 196,97

Densité (a 20 °C) 19,3
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1.3.3 Propriétés optiques de 'or
1.3.3.1 Permittivité de 1’or massif

L’atome d’or comprend 79 électrons, répartis sur plusieurs niveaux d’énergie successifs. Sa
configuration électronique est la suivante : [Xe| 4f'* 5410 6s!. La réponse optique de l'or est
dominée par deux contributions électroniques : les transitions interbandes et intrabandes
(cf. Figure 1.6).

6p A
T iti
Transition Bande de
E, N intrabande .
6s conduction
Transition
interbande
54 Bande de

valence

>

Atome Solide massif

Figure 1.6: Schéma représentant les transitions intra- et interbandes

Une transition électronique correspond & un changement de population en électrons entre
une orbitale fondamentale occupée et une orbitale moléculaire excitée. Dans le cas de 'or
massif, la transition interbande est une transition électronique entre la bande de valence
et la bande de conduction qui s’effectue & haute énergie. La transition intrabande est une
transition des électrons de la bande de conduction vers un niveau d’énergie supérieur de la
méme bande d’énergie, et s’effectue a basse énergie (domaine des hautes longueurs d’onde).
La permittivité électrique complexe de 'or € 4,, s’écrit comme la somme des contributions

interbande et intrabande d’aprés 1’équation 1.8.

et = ~7Xs;ﬁt£rbande + 5glgifzi£abande (1.8)
Les valeurs des permittivités électriques réelle &, 4, et imaginaire &; 4, de 'or ont été
déterminées expérimentalement pour des longueurs d’onde comprises entre 200 et 2000 nm
par plusieurs groupes|51, 52|. Par la suite, on choisira de travailler avec les données de
Johnson and Christy [51] (JC), présentées dans la figure 1.7 sous la forme des croix rouges
et bleues, pour la partie réelle et la partie imaginaire de la permittivité électrique de 'or
respectivement.

Il n’existe pas de fonction analytique simple permettant de modéliser la permittivité élec-
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trique de I'or massif, en particulier de modéliser la contribution interbande. En revanche, la
contribution intrabande de la permittivité électrique complexe de ’or massif suit le modéle

de Drude et s’écrit selon I’équation 1.9[53, 54].

~massif _ WI% (1 9)

Auyintrabande — €00 w2 + Yo
avec w, la fréquence des photons du faisceau incident ; €., une constante donnant la
permittivité électrique de ’or pour les hautes fréquences, et 7, la fréquence de relaxation
de 'or massif, qui sera discutée plus tard.

La fréquence plasma w,, des électrons de conduction de l'or est définie par la relation :

w2 = Net® (1.10)

p €0-Meff
avec N, est la densité en électrons ; e, la charge élémentaire ; €, la permittivité électrique
du vide, et m.sy, la masse effective d'un électron.

50 r 50
0 -“m“"hh.. L 40
b3s

=+
+ e, Au (JC) o
-50 "-k\ r 30

-100 :
X ¢i, Au (JC)

-150 | —el, Drude(massif)

-200
200 700 1200 1700
A (nm)

Figure 1.7: Permittivités électriques réelles et imaginaires de ’or massif en fonction de
A, selon les données de Johnson et Christy (JC) (croiz) et avec Uajustement par le modeéle
de Drude (lignes continues)

Les lignes continues de la figure 1.7 représentent l’ajustement des données de JC par le
modele de Drude (cf. équation 1.9) en prenant pour valeurs des parameétres e, wg et vo,
les données du tableau 1.2.

On peut constater sur la figure 1.7 que 'ajustement par le modéle de Drude recouvre bien
les données expérimentales de JC sur la gamme de longueurs d’onde comprise entre 600 et
2000 nm, ou la permettivité électrique est dominée par la réponse intrabande (pour cette
gamme de longueurs d’onde, le premier terme de 1’équation 1.8 est négligeable). Pour des
longueurs d’ondes plus faibles, cependant, la contribution interbande ne peut plus étre
négligée et domine méme : le modeéle de Drude ne correspond alors plus aux données
expérimentales.

La relaxation (amortissement) des électrons dans 1’or massif, ¢, dépend des collisions avec
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le réseau cristallin et des imperfections du matériau. -y est donc liée au libre parcours
moyen des électrons de conduction [, c’est-a-dire la distance moyenne parcourue par un

électron de conduction entre deux collisions, en suivant ’équation 1.11.

v
o = TF (1.11)

avec v, la vitesse de Fermi égale a 1,4.10% cm.s™ 1.

Dans le cas de l'or massif (79 = 0,073 e€V), on obtient une valeur de [ = 12,5 nm.

Tableau 1.2: Valeurs des paramétres, pour opérer I’ajustement des données de JC par le
modeéle de Drude

Paramétre e, wi(eV) 7o(eV) [ (nm)
Valeur 94 8,92 0,073 12,5

On constate que la réponse en absorption dans le domaine du visible (cf. Figure 1.7)
est dominée par une bosse & 400 nm correspondant & la contribution interbande. Cette

absorption dans le bleu est responsable de la couleur jaune-doré de ’or massif.

1.3.3.2 Absorption des nanoparticules d’or

Aprés avoir étudié les propriétés de or sous forme massive, nous nous penchons main-
tenant sur le cas de l'or sous forme de nanoparticules. La théorie de Mie, en 1908, a permis
d’expliquer théoriquement l'influence de la taille des petites particules métalliques incluses
dans un verre sur la couleur de ce dernier. Suivant ces découvertes, I’étude des propriétés
inédites de l'or nanométrique est devenue un domaine de recherche trés développé[55]. Le
confinement de ’or a I’échelle nanométrique a pour effet de faire ressortir des phénomeénes
qui sont considérés négligeables & I’échelle macroscopique, du fait que le nombre d’atomes
en surface du matériau n’est plus négligeable par rapport au nombre total d’atomes dans
le volume du matériau. A 1’échelle du nanométre, les propriétés optiques de I'or sont donc

soumises & une association de phénoménes de surface et de confinement|49, 56|.

Le confinement & 1’échelle nanométrique de ’or modifie le libre parcours moyen des élec-
trons au sein de la particule. En effet, les électrons peuvent maintenant entrer en collision

avec la surface de la nanoparticule, en plus des collision avec le réseau cristallin (cf. Figure
1.8).
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e

(a) Dans l'or massif (b) Dans une AuNP

Figure 1.8: Schéma représentant le libre parcours moyen | des électrons

Au terme de collision des électrons de l'or massif vy s’ajoute donc un terme de collision
avec les surfaces, noté 7y, s. L’expression du terme de collision total suit dont I’équation
1.12.

(o VR
Vot = Y0 + Yeonf = T+AT (1.12)
c

avec A représentant le coefficient de diffusion de surface (et égal a 1[57]) et I., la correction
du libre parcours moyen des électrons dans une nanoparticule d’or (en prenant en compte

les collisions avec la surface).

La contribution intrabande de la permittivité électrique complexe (modéle de Drude) pour

une nanoparticule d’or dépend alors de [, et prend la forme de I’équation 1.13 :

w2

~NP
€ Au,intrabande — oo — W2+ iw (/;; ¥ f) (113)
W con

avec Yeonf = A.GF
On peut aussi définir le libre parcours moyen effectif I’ dans une nanoparticule d’or (cf.
Figure 1.8b) par une combinaison du libre parcours moyen des électrons dans I'or massif

avec la correction du libre parcours moyen [. définit par ’équation 1.14.

I x 1,

/= ——°
l.+AxI

(1.14)
La contribution interbande de I'or n’est pas affectée par les dimensions de la nanopartic-
ule. Il est donc possible d’obtenir sa valeur & partir des données de ’or brut en 6tant aux
valeurs des permittivités réelle et imaginaire la contribution intrabande modélisée par le
modeéle de Drude. Les valeurs obtenues donnent 1’évolution de la contribution interbande
pour l'or sous toute forme et permet de reconstituer les composantes réelle et imaginaire de
la permittivité électrique dans le cas de I'or nanométrique (addition de cette contribution
interbande, aux basses longueurs d’ondes, avec le modéle de Drude adapté aux dimensions

nanométriques tel que déterminé plus haut).
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On peut maintenant comparer les composantes réelle et imaginaire des permittivités diélec-
triques complexes de ’or sous forme massive et nanométrique. La figure 1.9 représente ces

valeurs avec :

e sous forme de croix, les valeurs expérimentales déterminées par Johnson and Christy

[51] (JC) pour l'or massif ;

e sous forme de ligne pleine, 'ajustement de ces valeurs pour I'or massif, par le mod-
¢éle de Drude, prenant en compte la contribution intrabande pour les plus hautes

longueurs d’onde ;

e en pointillés, les valeurs pour I’or nanométrique déterminée & partir de la contribution
interbande de 'or et du modéle de Drude modifié pour tenir compte des dimensions

nanométriques (ici, [, = 4 nm) des nanoparticules

Comme il a été dit, les dimensions nanométriques influencent la valeur des composantes
réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique seulement pour les hautes longueurs
d’onde (contribution intrabande). La valeur de [. est dépendante de la taille des nanopar-
ticules et influence directement le terme de collision 7., ¢. Ce dernier a un impact direct
sur la permittivité complexe, telle que définie dans ’équation 1.13, qui variera donc en
fonction des dimensions des nanoparticules d’or. On peut également noter que c’est prin-
cipalement la composante imaginaire qui sera influencée par ce changement de dimensions

(comparaison des courbes pleine et pointillée bleues).
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Figure 1.9: Composantes réelle et imaginaire des permittivités électriques de ['or en
fonction de la longueur d’onde. Les croix correspondent aux données expérimentales de
Johnson et Christy (JC) ; les lignes pleines, correspondent auz valeurs théoriques pour
l’or massif selon le modeéle de Drude; et les lignes pointillées correspondent aux données
théoriques pour l’or sous forme de nanoparticules avec l. = 4 nm
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1.3.3.3 Densité optique des solutions colloidales d’or

Pour une nanoparticule d’or soumise & un champ électromagnétique dont la longueur d’onde
est bien plus grande que la dimension caractéristique de la particule, les électrons de con-
duction (considérés comme un plasma, i.e un gaz d’espéces ionisées de haute densité) oscil-
lent sous 'effet du champ, de maniére collective et en phase & la surface de la nanoparticule.
Ce phénoméne est déja présent dans le cas d’une surface d’or en contact avec un diélec-
trique, et se présente sous la forme d’une onde propagative a l'interface or/diélectrique.
Il s’appelle dans ce cas “polariton de plasmon de surface” (Surface Plasmon Polariton
(SPP), en anglais). Dans le cas d’une nanoparticule d’or, les dimensions inférieures a la
longueur d’onde confinent ce phénomeéne de plasmon de surface. Il prend alors I'appelation

de “plasmon de surface localis¢” (Localized Surface Plasmon (LSP), en anglais).

Champ
¢électromagnétique

Nanoparticule d'or

temps

¢lectron que

Figure 1.10: Schéma représentant ’oscillation collective des électrons a la surface d’une
nanoparticule d’or sphérique, sous leffet d’un champ électromagnétique

La réponse d’une nanoparticule d’or soumise & un champ électrique est caractérisée par
une polarisabilité, notée o. Dans le cas d’une particule sphérique, la polarisabilité s’écrit
selon ’équation 1.15.

o = dmegad AN T Em (1.15)

EAuNP + 2.6,

avec 1, le rayon de la nanoparticule ; €9, la permittivité diélectrique du vide ; €44, la
permittivité diélectrique complexe de la nanoparticule ; €,,, la permittivité diélectrique du
milieu.
Le phénoméne de résonance plasmon correspond & la situation ot « atteint son maximum,
pour €, Ay. = -2.Em.
Pour les nanoparticules d’or, cette résonance se situe dans le domaine du visible et induit
une forte absorption. Dans le cas des nanoparticules d’or sphériques (pour une taille d’une
dizaine de nm), cette absorption a lieu vers une longueur d’onde de 550 nm (domaine du
vert), ce qui confére aux suspensions de ces nanoparticules une couleur rouge-rubis trés

caractéristique[49, 58|.

La forte absorption caractérisant la résonance plasmonique d’une nanoparticule d’or, au-

tour d’une longueur d’onde précise, peut étre détectée en mesurant la densité optique
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(D.O.) d’une suspension colloidale d’or.

La densité optique est définie par la loi de Beer-Lambert (cf. Equation 2.1).

D.O.(\) = log(£2) = Ny.t.oen(N) (1.16)

ou I et Iy correspondent respectivement aux intensités du faisceau incident et transmis a
travers la suspension diluée de nanoparticules d’or.

L’équation 2.1 montre que la densité optique d’une solution colloidale d’or dépend du
nombre de nanoparticules par unité de volume N,, du trajet optique t parcouru par le
faisceau lumineux a travers la solution et de la section efficace d’extinction oyt (\) d'une
particule.

L’extinction correspond a la somme de l’absorption et de la diffusion de la particule (cf.
Equation 1.17).

Oext = Oabs + Odiff (117>

Dans le cas de nanoparticules d’or de dimensions trés inférieures a la longueur d’onde du
faisceau lumineux, le phénoméne de diffusion devient négligeable et ’extinction correspond
alors au terme d’absorption de la particule : ¢y = 04ps. L’absorption correspond & la
perte d’énergie du rayonnement lors de l'interaction avec la particule et est définie par

I’équation 1.18, dans le cas d’une particule sphérique.

Oabs = kxIm(a) (1.18)

avec k = n.zT” Dans cette équation, k est le nombre d’onde et dépend de l'indice de
réfraction n du milieu environnant (en conditions diluées en nanoparticules pour éviter
I'influence de l'or sur 'indice de réfraction) ainsi que de A, la longueur d’onde du faisceau
lumineux. « est la polarisabilité de la particule (cf. Equation 1.15), i.e son aptitude a se
polariser suivant un champ électrique en créant des dipdles orientés (ou en réorganisant
des dipoles existants). Son expression est définie dans 'équation 1.18[59] et dépend du
volume V de la particule sphérique et de e,,, la permittivité du milieu.

Par combinaison des équations précédentes, on obtient une nouvelle expression de la densité

optique selon ’équation 1.19.

D.O.(\) = N,.t. 257" R3 ., —Smcidu (1.19)

(ET,Au+2-€1’n)2+6?’Au

De I’équation 1.19, on peut déduire que l'intensité, la forme et la position du pic plas-

monique dépendent :

@ de 'indice de réfraction n et de la permittivité électrique du milieu environnant &,,;
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@ des permittivités réelle €, 4, et imaginaire €; 4, de l'or ;
€ du rayon moyen R des nanoparticules sphériques ;

€ du nombre de nanoparticules par unité de volume N,

La densité optique présente une augmentation forte pour la valeur €, 4, = -2.€,,, corre-
spondant & la résonance de plasmon de surface des nanoparticules d’or sphériques. Cette
résonance est caractérisée par un fort pic d’absorption dans le vert, proche de A = 520
nm, donnant la couleur rouge a la solution (cf. Figure 1.11). La transition interbande est
également visible sur les mesures de densités optique et se caractérise par un signal situé
entre 400 et 450 nm. Sa position n’est pas influencée par la taille des nanoparticules. Le

pic plasmonique, lui, est dépendant de la taille des nanoparticules (cf. Paragraphe 1.3.3.3)

' Contribution plasmonique
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0,8

Densité optique
o
wv
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02 interbande
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Figure 1.11: Densité optique d’une suspension de nanoparticules d’or sphériques (R = 6
nm) dans [’eau

Par la suite, nous allons étudier I'influence du milieu environnant, de la taille et du nombre
de particules sur leurs propriétés optiques, dans le cas simple des nanoparticules d’or

sphériques.

1.3.3.3.a Effet du milieu environnant D’aprés I'équation 1.19, la densité optique
dépend de l'indice de réfraction n et de la permittivité électrique &, du milieu dans lequel
les nanoparticules sont dispersées. Pour des milieux ayant un indice de réfraction plus
élevés, 'absorption, et plus particuliérement ’amplitude du pic plasmonique, augmente.
De plus, le pic plasmonique se décale vers les grandes longueurs d’onde. En effet, le pic de

résonance correpond & la valeur maximale de la polarisabilité a de la nanoparticule qui a
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lieu quand : €4, = -2.6.

On peut expliquer le déplacement du pic plasmonique par le fait que la polarisabilité o est
affectée par celle du milieu environnant. Quand l’indice de réfraction augmente, la charge
nette a la surface de la particule est atténuée. La constante de rappel de 'oscillateur est
donc réduite, ce qui a pour effet de déplacer la longueur d’onde de résonance vers les plus

hautes longueurs d’onde (domaine du rouge)|60].

1.3.3.3.b Effet de la taille des nanoparticules L’équation 1.19 montre 'influence
du paramétre R, ¢.e le rayon des particules d’or sphériques, sur la densité optique d’une
solution de ces nanoparticules. Pour des nanoparticules de 10 & 50 nm de diamétre (5 <
R <25), la position du pic plasmonique est proche de 520 nm en milieux aqueux et ne
varie que trés peu, ce qui limite I'influence de la polydispersité de taille sur la réponse
plasmonique. Lorsque le diamétre des particules augmente, le pic devient plus fin et plus
intense. Pour des nanoparticules de diamétre inférieur & 10 nm, le volume accessible aux
électrons est trés limité et leur libre parcours moyen diminue donc fortement. Les collisions
avec les parois de la particule engendrent un fort amortissement de I’oscillation électronique
qui résulte en un élargissement de la résonance plasmonique et une diminution de 'intensité
du pic. Ce phénoméne s’amplifie avec la diminution de la taille des particules, de sorte que
le pic plasmonique n’est plus visible pour des nanoparticules de diamétre inférieur 4 4 nm
du fait du fort confinement|61-64].

On peut aussi noter que, puisque la densité optique donne un signal moyen sur un grand
nombre de nanoparticules, la polydispersité en taille provoque un élargissement du pic
plasmonique|65, 66].

Dans le cadre de nos recherches, des nanoparticules d’or de dimensions comprises entre 2

et 90 nm ont été étudiées.

1.3.3.3.c Effet du nombre de nanoparticules Le nombre de nanoparticules par unité
de volume, noté N, est un des paramétres dont dépend la densité optique (cf. Equation
1.19). On peut déterminer une variation linéaire de 'intensité du pic plasmonique en
fonction de la fraction volumique en nanoparticules d’or, pour des suspensions diluées
en nanoparticules. Pour des suspensions plus concentrées, le pic plasmonique se déplace
vers les plus grandes longueurs d’onde, du fait du couplage entre les nanoparticules et la

formation d’aggrégats de particules.

1.3.3.3.d Effet de la forme des nanoparticules Outre les nanoparticules sphériques,
la synthése de nanoparticules d’or de formes variées (cf. Figure 1.12) est possible, en choi-
sissant des agents stabilisants spécifiques pour favoriser une croissance anisotrope. Parmi
les formes les plus étudiées, on peut citer de maniére non exhaustive les cubes, les baton-

nets, les triangles, les bipyramides ou encore les étoiles|67].
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La forme des nanoparticules d’or a une grande influence sur la densité optique des solu-
tions. Comme nous 'avons vu précédemment dans ce chapitre (cf. Paragraphe 1.3.3.3), il
n’existe qu’'un mode de résonance pour les nanoparticules d’or sphériques, a environ 520

nm en milieu aqueux.

(a) Spheres
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(d) Bipyramides (e) Etoiles (f) Triangles
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(g) Long batonnets
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Figure 1.12: Clichés de microscopie électronique en transmission (TEM) de nanopartic-
ules d’or de diverses formes, synthétisées au cours de notre projet

Toute modification de la forme a une influence sur la résonance plasmonique, avec notam-
ment 'apparition de deux maxima de résonance distincts quand la forme de la particule
devient anisotrope (par exemple pour une particule ellipsoidale de révolution)[44, 68, 69].
Pour des particules plus allongées, telles que les batonnets, la longueur d’onde du premier

pic de résonance est située au voisinage de celle d’une particule sphérique et correspond
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au mode oscillant de 'axe le plus court (résonance transverse). Le second pic est, lui,
fortement décalé vers les plus grandes longueurs d’onde et correspond au mode oscillant le
plus long (résonance longitudinale)|70].

Pour des nanoparticules de géométrie plus complexe, le nombre d’axes de polarisabilité de
la particule augmente encore, résultant en une réponse optique plus complexe (cf. Figure
1.13)[71-73].

Tout comme pour les nanoparticules d’or sphériques, la mesure d’absorption donne un
signal moyenné sur I’ensemble des particules en solution. Le pic plasmonique sera donc

d’autant plus élargi que la solution est polydisperse en forme comme en taille.
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(a) Image tirée de Pluchery and Carriére (b) Nanoparticules synthétisées au cours de

[49] ce projet

Figure 1.13: Effet de la forme sur la réponse optique des nanoparticules d’or : a/position
de la résonance plasmonique pour diverses formes de nanoparticules d’or et b/photographie
de solutions contenant des nanoparticules d’or de forme correspondant aux schémas présen-
tés au-dessus, synthétisées au cours de notre projet

1.3.3.4 Indice optique de composites & base de nanoparticules d’or

Notre projet concerne les matériaux composites contenant des nanoparticules, aussi devons-
nous maintenant étudier la réponse de nanoparticules d’or dispersées dans un film de
polymeére[74|. Les indices optiques peuvent étre déterminés par ellipsométrie spectroscopique|75]

(dont le principe est expliqué a la section 2.4.3 du chapitre 2).
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1.4 Copolyméres a blocs

1.4.1 Deéfinitions
1.4.1.1 Polymére

Un polymeére (du grec modvs (polus), “plusieurs” et uepos (meros), “partie”) est une macro-
molécule formée par un enchainement répété d’un grand nombre d’une méme unité appelée
“segment” ou “unité monomeére”, liée a chacun de ses voisins par des interactions de nature
variable. L’assemblage de ces unités monomeéres en un polymére est appelé “polymeérisa-
tion”. Bien que la notion de polymeére s’applique & de nombreuses catégories de molécules,
nous traiterons ici du cas plus particulier des polyméres organiques dont les monomeéres

sont liés par une liaison covalente.

Les paramétres caractéristiques d’un polymére sont les suivants|76] :

€ son degré de polymérisation N, correspondant au nombre d’unités monomeéres con-

stituant la chaine polymeére ;

@ sa masse molaire M qui correspond a : M = N.Mgcgment. La synthése de polymere
conduit généralement a un grand nombre de macromolécules de longueurs de chaines
inégales entre elles, suivant une distribution de taille. On définit la masse molaire
moyenne en nombre M, et la masse molaire moyenne en masse M, suivant les for-

mules 1.20, ot Ng; est le nombre de chaines monomeéres i de masse molaire M; ;

i = i NaMi e 30 Nei M (1.20)
n — w — .

> i Nei > i Nei. M;
4 son indice de polymolécularité I,,, défini par : I, = % Cet indice décrit la dis-

tribution des masses molaires des différentes chaines au sein du milieu. Dans le
cas théorique d’un polymeére idéal, I, = 1 car toutes les chaines sont de longueurs

strictement identiques. Dans la réalité, I, est toujours supérieur a 1 ;

@ son architecture (cf. Figure 1.14) qui correspond a la structure obtenue par ’assemblage

des segments monomeres (linéairement, en branches, ...)
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(a) Polymere linéaire (b) Polymere ramifié (c) Polymeére “en étoile”
(d) Polymeére “en peigne” (e) Polymere “en échelle”  (f) Polymeére macrocyclique

Figure 1.14: Schéma des architectures de polyméres les plus courantes (les unités
monomeéres sont représentées sous la forme de segments constituant le polymére)

1.4.1.2 Copolymére

Un polymeére composé de monoméres porteurs de fonctions chimiques différentes est appelé
un copolymeére (par opposition aux homopolymeéres, composé d'un seul type de segment).
Plus précisément, nous allons parler des copolyméres formés & partir de deux types de
monoméres de natures chimiques différentes, notés A et B. On peut décrire les différents
types de copolyméres selon l'organisation des segments qui les constituent. Ainsi, on peut
former un copolymeére “alterné”, c’est-a-dire que les segments A et B sont alternés tout au
long de la chaine. Lorsque cette alternance est aléatoire, la copolymére est dit “statistique”.
On peut aussi avoir des blocs composés d’'un méme type de segment et avoir une alternance
de blocs et non plus de segments. Dans ce cas, le copolymeére est dit “séquencé” ou “a blocs”
(anglicisme de block copolymer) (cf. Figure 1.15).

A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-A-A-B-A-B-B

(a) Copolymeére statistique

B-B-B-B-BJ]A-A-A-A-AJB-B-B-B—~——

(b) Copolymeére séquencé

Figure 1.15: Exemple de séquences pour des copolymeres linéaires statistique et séquencé

Ce sont ces derniers types de copolyméres qui vont nous intéresser par la suite. Leur
arrangement peut étre plus ou moins complexe, qu'ils soient linéaires (diblocs, triblocs,
multiblocs) ou ramifiés (dendriméres, en étoile) comme présenté dans la figure 1.16. Nous

nous pencherons uniquement sur le cas des copolyméres diblocs.
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(a) Copolymere dibloc (b) Copolymeére tribloc (¢) Copolymére multibloc
(d) Copolymeére en étoile (e) Copolymeére dendrimére

Figure 1.16: Schéma de différentes architectures possibles de copolymeéres a blocs, ot
chaque boule représente un segment

Un copolymére dibloc noté A-B est défini par son degré de polymérisation total N, et la
fraction massique f,,(i) ou volumique f,(i) de chaque bloc (i = A ou B). Ces fractions
massique et volumique sont définies par les relations 1.21, ou p correspond & la masse

volumique, et M,,(A) et M, (B) sont les masses molaires des blocs A et B, respectivement.

My (A)
Mn(A) (A
Fm(A) = et fo(d) = — LD (1.21)
M, (A) + M, (B Mn(A) | Mn(B)
(4) + Mu(B) p(A) T o(B)

Les copolymeéres diblocs sont le plus souvent synthétisés par polymérisation anionique ou
radicalaire controlée|77, 78|, a partir de deux types de monomeéres chimiquement différents.
Ces procédés de synthése se sont nettement développés ces derniéres décennies et il est
maintenant possible d’obtenir des copolyméres & blocs trés précis parmi une vaste gamme

de structures et fonctions chimiques.

1.4.2 Thermodynamique des copolymeéres diblocs

1.4.2.1 Microséparation de phases des copolyméres diblocs

Les copolymeéres diblocs sont constitués de deux blocs d’espéces chimiques différentes A
et B, liés par une liaison covalente en une molécule unique. Généralement, les deux blocs

sont non-miscibles du fait de leurs natures chimiques différentes. L’entropie de mélange
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des deux blocs, dominante & haute température, se heurte & une forte enthalpie due a
cette non-miscibilité, colit énergétique que le systéme cherche a minimiser par une sé-
paration de phases du copolymére en domaines. Contrairement & deux homopolyméres
libres I'un par rapport a ’autre, qui peuvent réaliser cette séparation de phase & I’échelle
macroscopique, les blocs A et B d’un copolymére dibloc sont liés entre eux par une liai-
son covalente. Les dimensions des domaines ségrégés sont donc spatialement limitées par
la taille des blocs, a savoir entre 10 et 100 nm : c’est la microséparation de phases. Ce
phénomeéne de ségrégation, di a ’équilibre entre 'entropie, cherchant & mélanger les deux
blocs, et I’enthalpie, qui tient en compte leurs natures différentes, peut étre faible, avec
des blocs partiellement mélangés et des domaines contenant plus de I'une ou de 'autre des
espéces, ou bien fort, avec des domaines parfaitement définis et distincts. Les chaines se
déploient perpendiculairement par rapport a une interface réduite sur laquelle se localisent
les points de jonction. Ce phénoméne de microséparation de phases|76, 79-81] permet aux
copolymeéres & blocs de s’auto-assembler & 1’échelle nanométrique. Selon la taille de cha-
cune des chaines polymeéres, la configuration des phases permet d’obtenir différents types
de géométries (sphéres, cylindres, lamelles, gyroides, ...). La figure 1.17 présente plusieurs

exemples de géométries d’organisation, pour un copolymeére dibloc.

(a) Spheres (b) Cylindres paral- (c¢) Cylindres perpen- (d) Lamelles

leles diculaires

Figure 1.17: Schéma de différentes géométries de configuration pour un copolymeére dibloc

Cette microséparation de phases est controlée par la variation d’énergie libre du systéme
AG = AH -T.AS, qui peut étre déterminée en suivant le modeéle de Flory et Huggins|82].

Les contributions & cette énergie libre sont les suivantes :

@ la contribution entropique AS, qui traduit le gain entropique configurationnel lors
du mélange pour former chacun des blocs de la macromolécule. Pour déterminer
I’expression de cette contribution, on considére le mélange des deux blocs du copolymeére
comme un réseau constitué de cellules, chacune d’entre elles correspondant & une
unité monomeére de I'un ou 'autre des blocs. Ce modéle permet de déterminer le
dénombrement des possibilités de déplacer une unité monomére d’un des blocs vers

une autre cellule du réseau. Ce dénombrement est noté P et permet de définir
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I’entropie du systéme, en suivant ’équation de Boltzmann 1.22.

AS=kpz.In(P) (1.22)

ol kp est la constante de Boltzmann.
A partir de cette expression et du développement du dénombrement P, on peut
obtenir la contribution entropique en volume, en faisant intervenir les fractions vo-

lumiques de chacun des blocs (cf. Equation 1.23) ;

AS= —k.(TA.In® 4 + FE.In®p) (1.23)

avec R = kp. N4, ot N4 est la constante d’Avogadro ; V;, le volume molaire de la

chaine polymére du bloc i, et ®;, la fraction volumique du bloc i.

@ la contribution enthalpique AH, qui traduit le colit énergétique d’un contact entre
les deux blocs A et B. Toujours en suivant le modéle du réseau, on définit les diverses
interactions entre les unités monomeéres par les énergies d’interactions notées €4,
epp et eap. L’expression de I’enthalpie fait intervenir ces énergies d’interaction en
fonction du nombre de voisins z de chaque unité monomére et du volume molaire du
solvant utilisé Vi, (cf. Equation 1.24)[82].

AH= z.Aeqp. 2428 (1.24)

A partir de cette expression, on définit le paramétre de Flory-Huggins , selon

I’équation :
z.A\eapB

" NakpT (1.25)

XAB

avec T, la température ; z, le nombre de coordination du réseau, i.e le nombre de
premiers voisins des unités monomeéres et Aeap = eap — (44 + EE), avec €,
I’énergie d’interaction entre i et j. xap dépend de la température et de la nature
chimique des deux blocs. Il peut également étre rattaché aux coefficients de solubilité
des polymeéres constituants les blocs, d4 et dp, avec I’équation :

Vieg-(04—05)2
Xap = Lgllatnl (1.26)

avec N 4, la constante d’Avogadro ; 64 et dp les coefficients de solubilité des blocs A

et B, et Vieg, le volume occupé par un segment du polymere.
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Le coefficient de solubilité d’un polymeére i, noté d;, dépend de I’énergie nécessaire pour
séparer les molécules d’un liquide pur ECCF par unité de volume|83] selon la relation

suivante :
ECOH

%

6 = ( )2 (1.27)

En combinant les relations 1.23, 1.24 et 1.25, on obtient I'expression générale de 1’énergie

libre suivante :

AG=kp T.(Xa82408 | 2afn®s | 2plndp) (1.28)

La microséparation de phases est d’autant plus favorable que le produit x.N, définissant
le pouvoir de ségrégation du systéme, est élevé. Quand le paramétre d’interaction y aug-
mente, I'incompatibilité entre les blocs évolue de la méme maniére et la séparation de phases
est favorisée. De maniére similaire, 'augmentation de la taille des chaines polymeéres ré-
sulte en la diminution du gain énergétique d’origine entropique et favorise donc également
la microséparation de phases. Celle-ci apparait quand x.N dépasse une valeur critique notée
(x-N)op. Cette valeur caractérise la transition ordre-désordre : pour les valeurs de x.N
inférieures a (x.N)op, le systéme est dans un état désordonné, les chaines se mélangeant
comme si elles possédaient toutes la méme nature chimique. Passée cette valeur, le systéme

s’organise alors en suivant la microséparation de phases (cf. Figure 1.18).
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Figure 1.18: Schéma de la microséparation de phases d’un copolymére dibloc pour une
géométrie lamellaire, avec le passage d’un état désordonné a un état ordonné

La température influence également la microséparation de phases, puisque x4p est pro-
portionnel & % Pour des températures élevées, la forte agitation thermique domine les
interactions répulsives entre les blocs A et B, et la séparation de phase ne se fait plus.
Au-dessus d’une valeur critique de la température, notée Topr (température de transition
ordre-désordre), le systéme est dans un état désordonné, alors qu’en passant en-dessous de
cette valeur-seuil le systéme se sépare en micro-domaines (cf. Figure 1.18). La température
de transition ordre-désordre Top peut étre mesurée en rhéologie (chute brusque du mod-
ule G’, lors des mesures rhéologiques en cisaillement)[84, 85] ou par diffusion des rayons X

(passage d’un état structuré a un état désordonné en fonction de la température)[85, 86].
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1.4.2.2 Diagramme de phases des copolyméres diblocs

Les paramétres (x.N)op et Top caractérisant la transition entre les états ordonnés et
désordonnés sont liés entre eux par I’équation 1.29, ot a et b correspondent & des constantes

réelles.

b
Xop = a+ =— (1.29)
Top

La transition ordre-désordre peut étre modifiée en jouant sur le degré de polymérisation
N du copolymére ou encore sur les interactions entre les blocs A et B, par modification
de leur nature chimique. Dans un cas comme dans l’autre, cela nécessite la synthése d’'un
nouveau copolymeére. Faire varier la température du systéme constitue donc un moyen

plus pratique pour réaliser la transition ordre-désordre.
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Figure 1.19: Diagramme de phases théorique simplifié d’un copolymeére dibloc

La transition ordre-désordre dépend de la fraction volumique f; d’'un bloc i par rapport a
I’autre. On représente la diagramme de phases théorique simplifié d’un copolymére dibloc
A-B tel que présenté sur la figure 1.19(87]. Une frontiére délimite les états ordonnés et

désordonnés en fonction de f; et de x.N.

La morphologie d’'un copolymére dibloc dans un état ordonné dépend de trois facteurs :

@ le paramétre de Flory-Huggins x ;
@ le degré de polymérisation N ;

@ le rapport entre les volumes respectifs de chacun des blocs.

Ces différents parameétres influencent la conformation des chaines et la courbure spontanée
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adoptée par l'interface entre les deux blocs. Ainsi, pour un copolymeére dibloc symétrique
(fa ~fp ~ 0,5), le minimum d’énergie libre est obtenu pour un étirement identique des
deux espéces et conduit a la formation d’une interface plane entre les deux blocs. La
structure est alors celle de lamelles alternées (1.20a). Dans le cas d’'un copolymére dibloc
asymétrique (f4 > 0,5 ou f4 < 0,5), une interface plane induirait une contrainte entropique
trop élevée au niveau du bloc majoritaire. Le systéme abaisse alors cette énergie par une

courbure de l'interface, ce qui conduit & des morphologies cylindrique ou sphérique (1.20b).

(a) Organisation lamellaire (b) Organisation cylindrique

Figure 1.20: Schéma de la morphologie d’un copolymeére dibloc, en fonction de la config-
uration adoptée par les chaines a l’interface entre les deux blocs.

La figure 1.21[87| représente la distribution des différentes morphologies adoptées par un

copolymeére dibloc en fonction de x.N et de la fraction volumique f.

T T T
BCC v}

HEX ~ LAM

Figure 1.21: Diagramme de phases théorique d’un copolymére dibloc avec les morphologies
correspondant aux diverses zones du diagramme

Ces morphologies peuvent étre caractérisées a 'aide de différentes techniques, telles que la
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microscopie & force atomique (AFM), la microscopie électronique(TEM, SEM) ou encore
la diffusion des rayons X (en incidence rasante ou non) ((GI)SAXS), détaillées dans le

chapitre 2.

Notre étude porte sur les systémes cylindriques, c¢’est pourquoi nous étudierons par la suite
le cas particulier des copolyméres diblocs asymétriques, c’est-a-dire avec 1 >f4 > 0,5 >
fB > 0.

1.4.2.3 Dépot de films minces

Le dépét d’un copolymeére & blocs produit un film avec une morphologie déterminée dont
Porganisation est régie par la thermodynamique. Cependant, cette organisation est égale-
ment soumise a la forme et au conditions-limites propres a la surface de dépot, qui con-
duisent & la formation de “grains” d’orientation donnée, comme ce serait le cas pour un
matériau polycristallin. La taille de ces grains peut étre étendue en suivant des procédés
favorisant ’alignement selon une orientation jusqu’a n’avoir plus qu’une organisation ho-
mogene sur ’ensemble du film (I’équivalent d’un matériau monocristallin)[88]. Les effets
de surface influencent cet état thermodynamique, en suivant l’affinité des blocs pour la
surface. Dans le cas d’une surface préférenteille pour I'un des blocs, 4.e qui a plus d’affinité
pour un des blocs du copolymére que l'autre, l'orientation des domaines se fera plutét
paralléle & la surface, avec le bloc privilégié en contact avec la surface (cf. Figurel.22a).
Dans le cas d’une surface neutre, sans affinité privilégiée vis-a-vis des blocs du copolymeéres,
on aura une répartition équilibrée des deux blocs & la surface, favorisant un orientation
perpendiculaire & la surface (cf. Figure 1.22b). Il est a noter que ces effets sont forts au

voisinage de la surface et s’atténuent quand 1’épaisseur du film augmente.

(a) Surface préférentielle pour un des blocs (b) Surface neutre

Figure 1.22: Schémas représentant l'alignement de cylindres en fonction de [’état de
surface avec a/ une surface préférentielle pour le bloc constituant la matrice, et b/ une
surface neutre

Dans le cas particulier des films minces (d’épaisseur inférieure & 100 nm), les procédés
permettant ’alignement font donc trés souvent intervenir le traitement de surface, puisque

les effets de surface dominent I'organisation au voisinage de l'interface avec le substrat du
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fait de la faible épaisseur[89]. Les traitement les plus courants font intervenir le controle de
la rugosité, la fonctionnalisation du substrat|90, 91|, ou encore la décoration du substrat
avec un motif[92] afin de controler I'orientation a 1'équilibre. A ces traitements de surface
s’ajoutent bien souvent des procédés de recuit effectués par apport d’énergie thermique
(recuit thermique) ou saturation dans des vapeurs de solvant (recuit par solvant)[93], qui
permettent d’ajouter de la mobilité au polymeére et ainsi atteindre I’état d’équilibre. Quand
I’épaisseur des films produits augmente, les effets de surface sont moins dominants et
de nouvelles stratégies peuvent étre développées. Des procédés permettant de figer une
orientation privilégiée dans un état métastable ont été reportés[94, 95| en utilisant un
solvant non-sélectif, i.e sans affinité privilégiée pour I’'un ou I'autre des blocs du copolymeére,
pour la dissolution et le dép6t du copolymére.

Au cours de nos travaux, plusieurs traitements (a I’équilibre ou hors-équilibre) ont été
utilisés afin d’orienter la morphologie cylindrique perpendiculairement ou parallélement au

substrat. Ces résultats sont présentés dans le chapitre 3.

1.5 Etat de ’art sur l’insertion de nanoparticules d’or dans

des copolymeéres diblocs

Notre projet implique la formation de nanocomposites constitué d’une matrice organ-
isée de copolymére dibloc asymétrique dans laquelle sont incorporées des nanoparticules
d’or. Le comportement de phases de tels matériaux est régi principalement par deux
paramétres, & savoir, 'interaction enthalpique due & la chimie de surface des nanopartic-
ules et de la matrice de copolymére, et ’entropie associée au changement de conformation
des chaines polyméres sous 'effet de I'incorporation des nanoparticules. L’interaction entre
les nanoparticules et le polymére doit donc étre favorable pour que l'incorporation sélective
des nanoparticules au sein de la matrice de copolymeére se fasse sans générer de macrosépa-
ration de phases. Plusieurs stratégies peuvent étre suivies afin d’insérer les nanoparticules
sélectivement dans un des blocs d'un copolymeére dibloc|96, 97]. Trois stratégies princi-
pales ont été suivies au cours de notre étude et nous en détaillerons le principe et les
avancées pour chacune d’entre elles dans cette partie. Il s’agit de la post-incorporation, de

I'incorporation directe et, finalement, de la synthése in situ des particules.

1.5.1 Post-incorporation

La post-incorporation consiste & incorporer sélectivement des nanoparticules pré-synthétisées
dans des phases pré-ordonnées d’un copolymeére dibloc. Cette stratégie a été développée
par Maxit et al. [98][99] avec le poly(styréne)-b-poly(acide acrylique) (PS-b-PAA), com-
posé d’un bloc trés hydrophobe (PS), qui forme des phases vitreuses immobiles, et d’'un

bloc trés hydrophile (PAA), qui gonfle fortement en présence d’eau.
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Figure 1.23: Schéma représentant les différentes phase de la méthode de post-
incorporation de nanoparticules dans des lamelles de PS-b-PAA

Un film préparé a base de PS-b-PAA symétrique conduit a des lamelles dont la période
peut étre modifiée via le gonflement du bloc PAA en milieu aqueux. C’est ce gonflement
des brosses de PAA qui permet l'incorporation de nanoparticules (pré-synthétisées en mi-
lieu aqueux) dans les domaines PAA. L’évaporation de 1’eau permet alors de piéger les
nanoparticules dans ces domaines PAA du copolymeére sans en modifier la structure (cf.
Figure 1.23). Afin d’optimiser la méthode, le diamétre moyen des nanoparticules doit étre
trés inférieur & 'ordre de grandeur de la période du copolymére dibloc et les nanoparticules
doivent avoir une affinité chimique particuliére pour 'acide acrylique.

Au cours de notre étude, cette méthode a été adaptée pour l'incorporation de nanopar-
ticules de diverses morphologies dans des films de copolyméres diblocs asymétriques or-
ganisés en cylindres (paralléles ou perpendiculaires au substrat). Le copolymeére utilisé,
poly(styréne)-b-poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP), posséde également des propriétés am-
phiphiles, avec le bloc PVP assez hydrophile et possédant une grande affinité chimique
avec I'or[100]. Une technique pour faire gonfler les cylindres PVP par de I’éthanol avant
I'immersion dans une solution aqueuse de nanoparticules d’or permet l'insertion de ces

particules dans les pores formées. Ces résultats sont présentés au chapitre 5.

1.5.2 Incorporation directe

L’incorporation directe consiste & mélanger des nanoparticules pré-synthétisées avec une
solution de copolymeére dibloc dans un solvant commun[101]. Le dépot est alors fait et,
durant I’évaporation, les nanoparticules se positionnent dans un des blocs du polymeére en
méme temps que le copolymeére s’organise (cf. Figure 1.24). Cette technique est la plus
courante dans la littérature pour insérer des nanoparticules dans des phases de copolymeéres
diblocs|102-104].
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Dépot par
évaporation

Figure 1.24: Schéma représentant les différentes phases de la méthode d’incorporation
directe de nanoparticules d’or dans un copolymere de morphologie cylindrique

La chimie de surface des nanoparticules est un paramétre-clef qui détermine leur posi-
tionnement dans 'un ou l'autre des blocs du copolymére. Bien souvent, les nanopar-
ticules sont fonctionnalisées avec des chaines de polymeére ou des ligands (alcanes, oléy-
lamines...) de nature chimique compatible avec le bloc visé pour I'insertion. La distribution
spatiale des nanoparticules au sein du bloc et la thermodynamique des nanocomposites
copolymeére dibloc/nanoparticules dépendent de plusieurs paramétres : la masse molaire
du copolymeére[105], la forme, la taille et la fraction volumique des nanoparticules, la taille
et la fonctionnalité chimique des ligands, ainsi que les interactions interfaciales entre les

différents composants.

* L’influence de la taille des nanoparticules sur leur position a été étudiée théorique-
ment par Thompson et al. [L06][107] et Balazs et al. [108][109, 110]. Dans ces études,
il a été montré que les particules de petites dimensions (diamétre inférieur a 0,2 x1l
avec [y, la période des lamelles de copolymeére) s’organisent & I'interface entre les deux
blocs du copolymeére tandis que les plus grandes nanoparticules (diamétre d’environ
0,4 xlp) se concentrent au centre du bloc préférentiel de maniére & conserver un état

énergétique plus favorable pour le systéme.

* La chimie de surface a également une influence sur la distribution spatiale des
nanoparticules. Lorsque les nanoparticules sont fonctionnalisées par un groupe ayant
une forte affinité avec le bloc dans lequel elles sont insérées, elles préférent se concen-
trer au sein de ce bloc. La ségrégation des nanoparticules est d’autant plus prononcée
que leur affinité pour ce bloc est forte. Dans le cas de nanoparticules compatibles
avec les deux blocs (particules non-sélectives), celles-ci on tendance a se placer a

I'interface entre les deux blocs[111-113].

* L’influence de la concentration en nanoparticules d’or au sein d’un des blocs d’un
copolymére dibloc sur la microséparation de phases a aussi été étudiée. Ainsi,
dans le cas d’un copolymeére dibloc symétrique poly(styréne)-b-poly(vinylpyridine)

(PS-b-PVP) contenant des nanoparticules d’or fonctionnalisées par des chaines de
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poly(styréne), 'augmentation de la fraction volumique des nanoparticules dans les
blocs PS provoque un gonflement de ces domaines|114]. A forte concentration en
nanoparticules, la coubure a I'interface entre les deux blocs augmente, ce qui provoque
une transition morphologique. Au-dessus d’'une concentration-seuil, les particules
en excés ne peuvent plus s’assembler dans les domaines préférentiels et créent une

macroséparation de phases qui coexiste avec une phase ordonnée[115].

* La morphologie des particules peut avoir un impact sur leur organisation dans des
domaines organisés de copolyméres a blocs. L’arrangement de nano-batonnets de
sélénure de cadmium (CdSe) et les transitions de morphologies induites pour des
films de copolymeéres aprés leur insertion ont été étudiés par Thorkelsson et al.
[116]. Leurs travaux ont montré comment la quantité et les dimensions des nano-
batonnets influencent leur position au sein du film, tout autant que la morpholo-
gie adoptée par le copolymeére. Plus récemment, des études de Composto et al.
sur lorganisation de nano-batonnets d’or dans des lamelles[117] et des cylindres
de copolymeéres dibloc|[118] ont montré une forte influence des dimensions des péri-
odes ou du diamétre des cylindres sur l'insertion des nanoparticules anisotropes.
L’utilisation d’un recuit par solvant afin de relaxer le réseau polymeére permet de fa-
voriser 'insertion des nano-batonnets, qui se placent préférentiellement a l’'interface
avec le substrat. Ce positionnement privilégié, vérifié par modélisation, est supposé
diminuer la tension imposée par les nano-batonnets sur les chaines de polymeére, et

dépend fortement des propriétés de mouillage du substrat.

Au cours de notre projet, nous avons réalisé la fonctionnalisation de nanoparticules d’or
pré-synthétisées par un poly(vinylpyridine)-thiol afin de les insérer par incorporation di-
recte dans un film de copolymeére PS-b-PVP organisé en cylindres (perpendiculaires au
substrat). Des nanoparticules formées in situ en solution de copolymére par une méth-
ode de sonication ont également été préparées, avant dépot du film. Ces résultats sont

présentés aux chapitres 4 et 5.

1.5.3 Synthése in situ

La synthése in situ consiste a former les nanoparticules directement au sein d’un des deux
blocs du copolymeére dibloc. Tout d’abord, un précurseur métallique (un sel d’or, dans
notre cas) est mélangé avec le copolymére. Son affinité chimique favorise la complexation
des ions métalliques par I'un des deux blocs. Puis la réduction est effectuée, par méthode
chimique (réducteur chimique) ou physico-chimique (irradiation, sonication) formant les
nanoparticules dans ce méme bloc (cf. Chapitre 4). Les nanoparticules sont stabilisées par
le copolymeére qui joue le réle du stabilisant. La synthése in situ peut étre effectuée au sein

du copolymére en solution ou bien dans le film de copolymeére organisé. Dans ce dernier
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cas, la synthése des nanoparticules est effectuée par imprégnation du film de copolymére
dans la solution de précurseur métallique, puis par réduction chimique ou physico-chimique

opérée dans le film.

évaporation métallique
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Figure 1.25: Schéma représentant les différentes phases de la méthode de réduction in
situ d’un précurseur d’or en nanoparticules dans un film de copolymere dibloc PS-b-PVP
lamellaire

|
2000 pm

Images tirées de Wang [40]

Figure 1.26: Clichés de microscopie électronique a balayage montrant la coupe d’un film
de PS-b-PVP organisé en lamelles paralléles, contenant les nanoparticules d’or (domaines
clairs) formées par réduction in situ

Le copolymere dibloc poly(styréne)-b-poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP) est fréquemment
utilisé dans le cas de synthése in situ de nanoparticules d’or[119-121], du fait de la forte
affinité chimique entre les groupements pyridine du bloc PVP avec les précurseurs d’or. Les
nanoparticules d’or se forment et se positionnent exclusivement dans les domaines PVP du
copolymeére dibloc. La synthése in situ de nanoparticules d’or dans des films lamellaires
de PS-b-PVP a déja été étudiée par Wang et al. [39]. Dans cette étude, la synthése in
situ se fait par imprégnation dans un film déja déposé, par immersions successives dans
une solution de précurseur puis dans une solution de réducteur (cf. Figure 1.25). D’autres
études|[122] ont démontré qu'il est possible d’appliquer cette méthode a diverses morpholo-
gies (cylindrique, sphérique, gyroide) en jouant sur le degré de polymérisation des blocs
du copolymeére.

L’influence de la concentration en sel d’or sur la microséparation de phase du nanocom-

posite final a été étudiée, notamment dans les travaux de Mendoza et al. [123]. Lors de
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I'introduction d’un excés de précurseur d’or dans les domaines PVP d’un copolymére PS-
b-PVP, ces mémes domaines gonflent ce qui entraine une augmentation de la courbure a
I'interface entre les blocs et un changement de morphologie. Des transition d’une mor-
phologie sphérique & une morphologie cylindrique ou d’une morphologie cylindrique & une
morphologie lamellaire ont ainsi pu étre observées[123, 124|. Au-dela d’une valeur de con-
centration critique en précurseur, la contrainte de remplissage exclut I'excés de particules

des domaines PVP, entrainant une macroséparation et un passage a un état désordonné.

Durant nos travaux, la synthése in situ de nanoparticules d’or a été réalisée dans des
copolymeéres PS-b-PVP en solution et par imprégnation d’un film de ces mémes copolyméres.
La réduction a été opérée par voie chimique, via 'usage de réducteurs chimiques (borohy-
drure de sodium, acide ascorbique, hydroquinone), ou par voie physique (irradiation). Ces

résultats sont présentés aux chapitres 4 et 5.

1.6 Approche du sujet

Le but de ces travaux de thése est de formuler des nanocomposites plasmoniques anisotropes
a base de nanoparticules d’or et de copolyméres a blocs. Des matériaux composites présen-
tant des propriétés optiques inédites dans le domaine du visible peuvent étre obtenus en
organisant périodiquement des résonateurs dans une matrice de diélectrique[39, 125]. Pour
ce faire, notre démarche expérimentale se base sur les stratégies d’incorporation décrites
précédemment. Chaque méthode d’incorporation différe du point de vue de la mise en
forme des nanocomposites et repose sur des propriétés différentes. La stratégie post-
incorporation, par exemple, n’est possible qu’avec des nanoparticules synthétisées en milieu
aqueux, tandis que la stratégie d’incorporation directe nécessite un solvant commun aux
nanoparticules et au copolymére. La stratégie par synthése in situ quant a elle néces-
site un solvant aqueux dans le cas d’une imprégnation ou un solvant commun dans le cas
d’un mélange du précurseur avec le copolymeére en solution, ce qui influe sur le choix du
précurseur d’or ou encore la technique de réduction opérée.

Les techniques instrumentales nécessaires & la préparation et a la caractérisation de nos
échantillons sont présentées dans le chapitre 2, en particulier le principe de puissants
instruments permettant une caractérisation en profondeur des films de nanocomposites.
Le chapitre 3 décrit la préparation de films de copolyméres a blocs et 'effet des divers
paramétres gouvernant I’organisation en cylindres perpendiculaires ou paralléles & un sub-
strat. Le résumé des procédés déterminés par cette étude est présenté dans le tableau 3.5,
avec les conditions de préparation et la morphologie obtenue pour les copolyméres qui ont
été traités dans ce projet.

L’incorporation de nanoparticules d’or dans de tels films est ensuite traitée dans les chapitres
suivants. Dans un premier temps, nous présentons dans le chapitre 4 la formation de

nanoparticules d’or directement en solution de copolyméres a blocs par réduction physico-
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chimique d’un sel d’or. La morphologie du film obtenu et la position des nanoparticules
dans le film y sont discutées, que cela soit dans le cas de la formation et croissance de
nanoparticules par sonication ou d’une réduction opérée par radiolyse. Afin de pousser
notre étude a de nouvelles maniéres d’introduire des nanoparticules d’or dans des films
de copolymére & blocs, la formation de nanoparticules d’or par réduction chimique et leur
incorporation par divers procédés au sein des films ont été étudiées dans le chapitre 5. Ce
chapitre présente également de premiers résultats sur les propriétés optiques des films de

nanocomposites formés.



Chapitre 2

Instrumentation et techniques
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2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous détaillons les différents instruments utilisés pour caractériser nos
matériauz, & savoir des films minces de copolymere ou de matériauxr hybrides, tout autant
que des solutions de nanoparticules d’or, ainsi que les techniques utilisées lors de la pré-
paration de nos matériaur. Le but est de présenter le principe général de fonctionnement
des appareils et techniques utilisés, mais également de détailler leur usage dans le cadre de

l’étude et la préparation de nos échantillons.

2.2 Microscopie électronique

2.2.1 Microscopie Electronique 4 Balayage (SEM)

La microscopie électronique a balayage (MEB ; Scanning Electronic Microscopy (SEM),
en anglais) est une technique d’observation permettant d’étudier des matériaux en surface
a l'échelle nanométrique (avec une résolution allant jusqu’a 20 nm). Elle consiste en un
balayage de la surface de I’échantillon par un faisceau d’électrons et ’analyse des particules
ré-émises, permettant la reconstitution d’une image représentant la surface étudiée[126].
Dans la majorité des cas, les microscopes électroniques a balayage sont équipés d’un dis-
positif permettant la spectroscopie d’analyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-
ray spectroscopy, en anglais ; EDX). Cette technique d’analyse consiste en 'excitation de
I’échantillon par le faisceau d’électrons qui provoque une migration des électrons d’un état
énergétique & un autre et I’émission de rayons X. L’énergie du rayonnement émis dépend de
la nature de 'atome excité : I'analyse EDX permet donc ’analyse élémentaire d’un point
ou d’une zone spécifique d’'un échantillon, voire méme sa cartographie élémentaire[127].
Les images de SEM présentées dans cette étude ont été réalisées avec un microscope de la
marque Phenom X Pro muni d’une sonde pour réaliser ’analyse élémentaire. Sa résolution
électronique permet de visualiser des objets de dimensions d’environ 25 nm. Ces analy-
ses ont été menées & la plateforme “Minéralogie” du laboratoire Géosciences Paris SUD
(GEOPS), situé a l'université d’Orsay.

2.2.2 Microscopie Electronique en Transmission (TEM)

La microscopie électronique en transmission (MET ; Transmission Electronic Microscopy
(TEM), en anglais) est une technique permettant 'observation d’objets & une résolution
pouvant atteindre théoriquement I'ordre de I’angstrom.

Cette technique repose sur la transmission des électrons a travers un échantillon déposé sur
une grille adaptée afin d’obtenir une image des objets présents. Un filament, généralement

en tungsténe, est chauffé de maniére & produire le faisceau d’électrons. Ce faisceau est
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ensuite accéléré par l'effet d’une forte tension (environ 100 kV) et traverse la colonne du
microscope, guidé et focalisé par diverses lentilles et diaphragmes. L’ensemble est main-
tenu sous un vide poussé (environ 107° Pa). Un échantillon mince (quelques nanométres
d’épaisseur) est déposé sur une grille, le plus couramment en cuivre recouverte d’une fine
couche de carbone, et laissé sécher une nuit afin d’évaporer le solvant, avant d’étre placé
sous le faisceau d’électrons. La détection des électrons transmis & travers 1’échantillon
permet de produire une image des objets en présence. L’absorption des électrons par
I’échantillon dépend de plusieurs paramétres, tels que I’épaisseur, la nature chimique ou la
densité de I’échantillon, et permet I’obtention d’un contraste au sein de I'image en fonction
des diverses espéces le constituant. La limite en résolution de la microscopie électronique
en transmission est dépendante de la longueur d’onde de de Broglie des électrons, perme-
ttant une résolution théorique de l'ordre de 'angstrom. Cependant, elle est dans les faits
de l'ordre de quelques nanométres pour les microscopes de routine que nous avons utilisés
a cause de la présence d’aberrations dans les lentilles|[128, 129].

Durant ce projet, plusieurs microscopes électroniques en transmission ont été utilisés. Sur
le site de I’'Ecole Polytechnique, au laboratoire des Solides Irradiés (LSI), un CM30 avec
une tension d’accélération de 300 kV a été utilisé, ainsi qu’'un JEOL 2010F permettant
une haute résolution (de 'ordre de I'angstrom) pour certains cas d’étude. Au CRPP, le
microscope utilisé est un Hitachi H600, moins résolu, avec une tension d’accélération de 75

kV pour des analyses de routine.

2.2.3 Tomographie électronique

N
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Figure 2.1: lllustration du procédé de tomographie électronique. La combinaison des
coupes a toute profondeur et a tout angle permet la reconstruction de l’objet en 3D

La tomographie électronique est une technique d’analyse combinant les attributs de la
microscopie électronique en transmission et ceux de la reconstitution tomographique. Un
faisceau d’électrons est projeté a travers un échantillon (déposé sur une grille de TEM ou
une fine tranche de polymeére (ACLAR®)) a divers angles de rotation autour du centre de

I’échantillon. Les données recueillies sont alors regroupées afin de reconstituer 'image de
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I’échantillon en trois dimensions.

2.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy (AFM), en anglais) est une
technique d’analyse des surfaces de films grace au controle de la force d’interaction entre
ces surfaces et une pointe montée sur un levier.

L’échantillon est placé sur une platine de déplacement permettant un balayage x-y et se
déplace sous une pointe, mise & proximité de sa surface. La pointe, dont le rayon de
courbure détermine la résolution des images, est intégrée sur un levier agissant comme
un petit ressort. Les déflexions du levier caractérisent les interactions de la pointe avec
I’échantillon, par contact, force de capillarité ou force attractive a distance plus longue.
Ces déflexions sont suivies a l'aide d’un faisceau laser, focalisé sur la partie supérieure du
levier, et réfléchi vers une photodiode qui enregistre le signal lumineux (cf. Figure 2.2).
L’AFM présente trois modes d’utilisation principaux : le mode contact, le mode tap-
ping et le mode non-contact. Dans le mode contact, la pointe touche la surface de
I’échantillon et permet une caractérisation de la topographie. Dans ce cas, les principales
forces d’interaction entre les atomes des échantillons et ceux de la pointe sont stériques
(répulsion sur une courte distance de quelques angstréoms au maximum). Le cas opposé,
en mode non-contact, est assez peu utilisé. Il repose sur les forces attractives a longue dis-
tance qui sont souvent faibles, et nécessite une suppression optimale du bruit environnant,
comme dans le cas de I'observation d’échantillons en phase liquide.

Le troisiéme mode, le mode tapping[130, 131], consiste a faire vibrer la pointe proche de sa
fréquence de résonance avec une amplitude d’équilibre constante au dessus de 1’échantillon.
Cette amplitude est telle que la pointe touche périodiquement la surface en testant essen-
tiellement les forces répulsives tout en diminuant les forces de cisaillement par rapport
au mode contact. Ce mode est celui que nous avons utilisé afin d’étudier a la fois la
topographie de I’échantillon et sa réponse en phase. Lorsque la pointe passe au dessus
d’une déformation de la surface, 'amplitude et la phase de 'oscillation sont modifiées. La
tension fournie au piézo-électrique afin de revenir & 'amplitude propre est enregistrée et
convertie en une image de la topographie. Il est ainsi possible d’obtenir une cartographie
en z de la surface de ’échantillon. Une image de phase est également obtenue en enreg-
istrant le déphasage de l'oscillation de la pointe et permet de caractériser les propriétés
visco-élastiques de la surface.

Au cours de ce projet, nous avons utilisé deux microscopes a force atomique en mode tap-
ping: le premier au LIONS, un microscope Bruker-NanoDimension 3000, avec des pointes
de silicium type ARROW-NCR (avec un rayon de courbure inférieur & 10 nm et une
fréquence de résonance de 285 kHz), et le second, au CRPP, un AFM de la marque Veeco

Nanoscope, Dimension Icon équipé de pointes de silicium de rayon de courbure nominal 5
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nm et de fréquence de résonance de 300 kHz. Dans les deux cas, des échantillons de taille

centimétrique, déposés sur des wafers de silicium ou des lamelles de verre ont été imaggés.

photodiodes

Figure 2.2: Schéma de fonctionnement général de la microscopie a force atomique

2.4 Mesures Spectroscopiques

2.4.1 Spectrométrie d’absorption UV-visible

La spectrométrie d’absorption permet de mesurer ’extinction d’un rayonnement réfléchi ou
transmis & travers un échantillon en fonction de la longueur d’onde. Le signal d’extinction
correspond & la somme des signaux d’absorption et de diffusion. Dans le cas de notre
projet, les nanoparticules d’or étudiées ayant un diamétre inférieur a 50 nm, le signal de
diffusion peut étre négligé devant celui d’absorption[132]|. La spectrométrie permet alors
de mesurer l'absorption de suspensions de nanoparticules d’or en milieu liquide (aqueux
ou organique).

Pour une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de concentration
molaire ¢, contenue dans une cellule d’épaisseur t, une partie du faisceau est absorbée par
I'échantillon, et 'autre est transmise vers un détecteur (cf. Figure 2.3). La relation déter-
minée par Bouguer, Lambert et Beer montre la décroissance exponentielle de 'intensité
de la lumiére sur le trajet optique t lorsqu’elle est absorbée par la solution. L’équation
(2.1) représente la loi de Beer-Lambert, donnant la valeur de I’absorbance en fonction de la
longueur d’onde, Ay, selon € le coefficient d’absorption molaire, Iy 'intensité du faisceau

incident, I 'intensité du faisceau transmis et ¢ la concentration molaire de la solution.
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Figure 2.3: Principe de la spectroscopie d’absorption

Loi de Beer-Lambert : Ay= log(ITO) =ey.t.c (2.1)

La caractérisation par spectrométrie d’absorption a été utilisée sur des suspensions de
nanoparticules d’or afin d’en déterminer la taille, la forme et la polydispersité(cf. Chapitre
1). Elle a été réalisée au LIONS avec un spectromeétre Shimadzu UV-2550 et au CRPP
avec un spectromeétre Unicam UV4-100, sur une gamme spectrale allant de 190 & 900 nm
avec une résolution de 2 nm, dans les deux cas. Les suspensions de nanoparticules d’or
étudiées ont été placées dans des cuves en quartz avec un trajet optique de 2 mm ou 10

mm. Plusieurs blancs ont été réalisés au cas par cas, en fonction du solvant utilisé.

2.4.2 Microspectrophotométrie

Le microspectrophotométre est un instrument combinant les particularités d’un microscope
optique et d’'un spectrophotométre. Il permet ainsi de réaliser des photographies a ’échelle
du micrométre tout en analysant, en réflectance ou en absorbance, ces mémes zones sur une
gamme de longueurs d’onde de 200 nm & 2 um. Cet appareil permet une haute précision
de la mesure puisqu’il est possible de sélectionner la taille du faisceau et donc 'aire de la
zone étudiée.

Dans le cas de notre étude, les échantillons, des films de copolyméres contenant des in-
clusions de nanoparticules d’or déposés sur des substrats en silicium, ont été analysés
en mode ‘réflectance”. Le principe est d’analyser l'intensité de la lumiére réfléchie par
I’échantillon en fonction de la longueur d’onde et de la comparer & 'intensité de la lumiére
incidente. Il est ainsi possible d’avoir des information sur les longueurs d’onde absorbées
par 'échantillon. I1 est important de noter qu’un blanc du substrat de silicium est essentiel
afin d’éliminer tout signal di & ce méme substrat. Pour ce faire, le substrat nu est analysé
avec le microspectrophotométre afin d’obtenir sa contribution, qui est 6tée des signaux
obtenus pour les échantillons mesurés.

Au CRPP, les mesures de microspectrophotométrie ont été réalisées avec le 20/20PVTM
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microspectrophotometer de la société CRAIC technologies.

2.4.3 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est une technique permettant d’obtenir l'indice optique d’un film mince (de
quelques angstroms a quelques micrométres d’épaisseur) avec précision|75, 133-136]. La
mesure en ellipsométrie peut étre faite en transmission ou en réflexion, bien que pour notre

sujet seules des mesures en réflexion aient été faites.

s

échantillon : n,
substrat

Figure 2.4: Schéma représentant le principe de Uellipsométrie : le faisceau incident
polarisé linéairement est réfléchi avec une polarisation elliptique

Lorsqu’une onde plane arrive & l'interface plane entre deux milieux d’indices optiques
différents, une partie du faisceau est transmise & travers la surface et 'autre est réfléchie.
Le champ électrique E; du faisceau incident peut étre décomposé suivant deux axes, I'un
Epi parallele au plan d’incidence, I'autre Eg perpendiculaire a ce méme plan. Le plan
d’incidence est défini par le faisceau incident et la normale & U'interface plane (ici, la surface
de 'échantillon) (cf. Figure 2.4).
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Figure 2.5: Parameétres caractéristiques d’une ellipse de polarisation

Le principe de lellipsométrie consiste a mesurer le changement d’état de polarisation d’une
lumiére polarisée aprés réflexion sur la surface. La réflexion en incidence oblique d’une lu-
miére initialement polarisée linéairement sur la surface d’un échantillon induit un déphasage
des composantes du vecteur champ électrique qui entraine un nouvel état de polarisation
elliptique. La modification du champ E; est donnée par deux coefficients de réflexion rj, et

1, aussi appelés “coefficients de Fresnel” (cf. Equation 2.3).

rp= |rp|.e"0P = gpf

Coeflicients de Fresnel : P (2.2)
rg= |rg|.e"% = %T_
S

avec |rp|, |rs|, les amplitudes et d;,, ds, la phase des coefficients de Fresnel.

Dans le cas d’un film épais ne présentant qu’une interface, les coefficients de Fresnel peuvent

s’écrire :
= ny.cos(®qg)—ng.cos(Pq)
P™ nq.cos(®g)+ng.cos(Pq) (2 3>
_ ng-cos(®Pg)—nq.cos(®1) ’
Is= ng.cos(®g)+ny.cos(Pq)

ot ®( correspond a ’angle entre le rayon incident et la normale & 'interface du film et @4
est 'angle entre le rayon transmis et cette méme normale.
Le rapport des coefficients de Fresnel, p, s’écrit selon I’équation 2.4 et constitue I’équation

fondamentale de I'ellipsométrie.

—o_lrol oop—ds tan(0).e"2 (2.4)

P=%s ~Trsl"

:\"“p|
|7s]

induit par la réflexion a la surface du film.

avec tan(W) le rapport des modules des coefficients de réflexion, et A=d,,-05 le déphasage
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Les angles ellipsométriques ¥ et A sont caractéristiques de 1’échantillon étudié et dépen-
dent de la longueur d’onde A du faisceau incident ainsi que de I'angle d’incidence ®y.
L’ellipsométrie spectroscopique suit le méme principe que 'ellipsométrie, & savoir mesurer
le changement d’état de polarisation d’une lumiére polarisée aprés réflexion sur une surface,
mais pour toute une gamme de longueurs d’onde. Il est alors possible de remonter aux
indices optiques (indice de réfraction n et coefficient d’absorption k, définis au paragraphe
1.2.1 du chapitre 1) de films minces en fonction de la longueur d’onde A.

Toutes les mesures d’ellipsométrie ont été réalisées au CRPP & l'aide d’un ellipsométre
spectroscopique Horiba. Un faisceau de lumiére blanche non polarisée est généré par une
lampe Xénon dans une gamme spectrale de longueurs d’onde allant de 310 & 2060 nm
(couvrant ainsi les domaines IR, visible et une partie du domaine UV). Le faisceau est
renvoyé par un miroir de focalisation dans une fibre optique qui conduit la lumiére jusqu’a
une lentille focalisante. Il traverse alors un polariseur qui le polarise rectilignement avant
d’éclairer ’échantillon avec un angle incident ®y. La lumiére réfléchie traverse alors un
modulateur photoélastique, qui permet de moduler le déphasage entre ses composantes p
et s. Enfin, le faisceau vient traverser un analyseur avant d’atteindre un monochromateur
qui sélectionne la longueur d’onde mesurée par le détecteur.

L’ellipsométre spectroscopique mesure les intensités I et I, reliées aux angles ellipsométriques

U et A (cf. Figure 2.5) selon 'équation 2.5, en fonction de A.

I = sin(2.9).sin(A)
I. =sin(2.¥). cos(A)

Les mesures sont réalisées ainsi:

e avec un faisceau incident de diamétre circulaire, de rayon de 250 pm
e pour plusieurs angles d’incidence ®g allant de 50 & 70 °, avec un pas de 5 °
e pour des longueurs d’onde A allant de 310 & 2060 nm, avec un pas de 2 nm

e sur un temps d’intégration de 300 msec pour chaque point de mesure

Les analyses sont faites sur des films minces obtenus par spin-coating (cf. Section 2.7) sur
des wafers de silicium Si, d’indice optique (kg;, ngj) avec une couche optique de silice SiOq,
d’indice optique (kgio,, ngio,) et d’épaisseur egjo, .

Des modéles ellipsométriques ont été réalisés a 1'aide du logiciel DeltaPsi2 afin d’extraire
les informations concernant 1’épaisseur du film, la concentration en nanoparticules et les

propriétés electromagnétiques du film.

Le modéle ellipsométrique tient compte de ’épaisseur et des indices optiques de chaque

couche composant le film, a savoir le substrat (wafer de silicium) et la couche de silice en
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surface, le film mince lui-méme et le milieu environnant (air). L’équation 2.6 rappelle la
définition de l'indice complexe n en fonction de 'indice de réfraction n et du coefficient

d’absorption k :

Indice complexe : 0(A) = n(A) +i.k(N) (2.6)

Les valeurs des indices optiques, en fonction de la longueur d’onde, du sicilium (Si) et de
la silice (SiO2) sont tabulées dans la bibliothéque du logiciel “AW2”. L’épaisseur de la
couche de silice a été déterminée par mesure ellipsométrique sur un wafer de silicium nu
et donne la valeur egjo,=3 nm. Les données concernant le substrat seul sont nécessaires
afin de pouvoir déterminer I’épaisseur et les indices optiques propres aux films minces de

notre étude.

2.4.4 Spectroscopie de fluorescence

La spectrométrie de fluorescence permet de mesurer I’émission par fluorescence d’un échan-
tillon en fonction de la longueur d’onde. Un faisceau de longueur d’onde définie (habituelle-
ment dans l'ultra-violet) excite les électrons des molécules d’une solution qui se désexcitent
en émettant un rayonnement de plus basse énergie. La position et l'intensité du pic de
fluorescence dépendent de la nature et la concentration des espéces fluorophores (i.e, qui
portent la fluorescence) en solution. La spectroscopie de fluorescence permet donc de déter-
miner la présence et la quantité de ces espéces. Dans le cas de notre étude, un signal de
fluorescence est attendu dans le cas de nanoparticules d’or de petite taille (typiquement,
d’un diameétre inférieur & 3 nm), ainsi que pour les solutions de sel d’or.

Des mesures de fluorescence ont été conduites au cours de notre étude sur des solutions
et des films minces contenant du sel d’or ou des nanoparticules d’or de petite taille (di-
ameétre inférieur & 3 nm) formés par sonication (cf. Chapitre 4) afin d’étudier les propriétés
d’émission de tels échantillons.

La spectroscopie de fluorescence dans les rayons X a également été utilisée sur synchrotron,
sur la ligne STRIUS a SOLEIL, en incidence rasante ( Grazing-Incidence X-rays Fluorescence
(GIXF), en anglais), afin de déterminer les espéces présentes dans des films nanocomposites
copolymeére /nanoparticules d’or et leur position au sein des films. Dans ce cas, I’excitation
des échantillons a été effectuée dans le domaine des rayons X a des énergies de 8 keV et 10
keV.

2.5 Diffusion des rayons X en incidence rasante

Afin d’avoir une information sur la structure et la morphologie des films composites nanos-

tructurés que nous avons préparés, des mesures de diffusion aux petits angles ont été effec-
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tuées a ’aide d’un faisceau de rayons X. Ce rayonnement est caractérisé par une longueur
d’onde A comprise entre 5 et 10 nm.

L’indice de réfraction des matériaux dans la gamme des rayons X est complexe, de com-
posante réelle notée 1-6 (avec § « 1) et de composante imaginaire notée [ relative a

I’absorption (cf. Equation 2.7).

Indice de réfraction dans le domaine des rayons X : n =1-0+i.3 @)
2.7

avec § = 2 Pe17"0 tﬁ—“)‘

oll pe est la densité électronique, rg le rayon d’un électron (rp=2,82.10713 cm) et u la
perméabilité magnétique. On définit le produit pe.rg comme la densité de longueur de
diffusion, qui caractérise le contraste générant la diffusion.

Plusieurs techniques utilisent ce principe de diffusion des rayons X (XRD, SAXS, ...). Au
cours de notre étude, nous avons utilisé principalement des techniques de diffusion aux
petits angles en incidence rasante, effectuées sur synchrotron, afin de caractériser des films
nanocomposites (d'une épaisseur d’environ 100 nm). Ces techniques présentent plusieurs
avantages et permettent de compléter les informations proposées par les techniques de
microscopie plus locales (AFM, TEM, SEM) (cf. Sections 2.2 et 2.3). Elles permettent

notamment :

1. des mesures non-destructives, & partir du moment ol les échantillons supportent

I’exposition aux rayons X ;

2. une mesure réalisée sur une large surface (de l'ordre du mm?), permettant une
meilleure analyse statistique que les techniques de microscopie (limitées a des surfaces

de P'ordre du pm?) ;

3. la possibilité de sonder les échantillons sur leur épaisseur en variant ’angle d’incidence,

afin d’obtenir des information sur la structure en profondeur ;

4. de réaliser des mesures dans des environnements variés tels que sous vide poussé ou

durant la réaction in situ ;

5. la possibilité de coupler plusieurs techniques sur le méme montage pour effectuer des

analyses de nature diverses sur les mémes zones de 1’échantillon

La diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante ( Grazing-Incidence Small-
Angle X-ray Scattering (GISAXS), en anglais) est une technique permettant d’obtenir
des informations sur la taille, la forme et 'organisation spatiale des films et surfaces
nanostructurés|137]. Cette technique est notamment utilisée pour déterminer I’organisation
spatiale de nano-objets ou la structure de matériaux nanostructurés. A I'instar de la micro-

scopie & force atomique, la GISAXS permet d’analyser la structure d’un film mais posséde
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en plus l'intérét de sonder le film en profondeur, quand PAFM se cantonne & la surface.
Cette technique permet également une meilleure information statistique sur la structure
de I’échantillon puisqu’une grande aire du matériau est analysée.

La diffusion des rayons X permet ’analyse de nanostructures dans I’espace appelé “espace
réciproque” ou “espace de Fourier”[138]. La GISAXS repose sur le méme principe que la
SAXS (Small-Angle X-rays Scattering, en anglais) et n’en différe que i/par la nécessité,
bien souvent, d’utiliser un rayonnement synchrotron du fait du faible volume de matiére
que représentent les échantillons étudiés ; et ii/par le maintien du vecteur d’onde k & un
angle rasant la surface de I’échantillon afin de minimiser le bruit de fond diffus et amplifier

le signal de diffusion en surface.

e — N\
— 20f Capteur

Rayons X

@@ﬂmc

Figure 2.6: Schéma représentant le montage de la GISAXS

La figure 2.6 représente un schéma du montage de la géométrie de diffusion rasante, pour
laquelle I'angle d’incidence ;. est généralement trés faible (de l'ordre de quelques mrad)
et proche de l'angle critique de réflexion totale (., défini plus bas). Le faisceau diffusé
de vecteur d’onde k_f) fait un angle 2.0, avec le vecteur d’onde incident Z Le transfert
de vecteur d’onde est défini comme ? = kyf - EZ et est souvent décomposé selon deux
composantes q| = (Qz, Qy) et g1 = Q, paralléle et perpendiculaire & la surface, respec-
tivement. La valeur absolue de q; = Q. dépend de a;p. et ay. Les coordonnées angulaires
sont reliées aux coordonnées de transfert de vecteur d’'onde Q,, Qy et Q. selon I’équation
2.8[139].

Qz = ko.[cos(2.0).cos(af)-cos(a;)]
Qy = ko.[sin(2.0¢).cos(ay)] (2.8)
Q. = ko.sin(ay)+sin(a;)]

avec ko = |ky| = |k;| = 3Z
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ko représente le module de vecteur d’onde et dépend de la longueur d’onde A du faisceau
incident.

La GISAXS correspond & la diffusion en incidence rasante mesurée pour de petits angles
(2.0 inférieur & quelques degrés). Le transfert de vecteur d’onde dans cette configuration
est également petit, compris entre 0 et 1 nm™', du fait des limitations dues & la taille du
détecteur. De fait, de larges dimensions de ’espace réel sont donc sondées. La GISAXS
permet de sonder la morphologie suivant @, (paralléle & la surface) et suivant @, (per-
pendiculaire a la surface) a des échelles de distance de quelques nanométres a plusieurs
centaines de nanométres. La présence d’inhomogénéités de densité électronique en surface
provoque des variations de contraste qui dépendent de la morphologie et de la topographie.
Le motif de diffusion donne donc des informations directes sur I'organisation nanométrique
dans le plan de la surface. En variant ’angle d’incidence, on peut faire pénétrer le faisceau
jusqu’a diverses profondeurs du film. L’angle d’incidence est choisi afin d’étre inférieur a
I’angle critique du substrat, dans notre cas le wafer de silicium. Cet angle critique, noté
0. détermine la limite de la loi se Snell-Descartes (rappelée ici avec I’équation 2.9) pour

laquelle la réflexion est totale.

nq.sin(f1) = na.sin(6s) (2.9)

Dans le cas de la réflexion totale, 'angle 02 vaut 90 et donc sin(62) = 1.

L’équation pour I'angle critique est alors :

0. = arcsin(}2) (2.10)

Cette équation admet toujours un résultat pour n; < ng mais dans le cas inverse (dans
lequel n1 > ny), il faut étudier la limite de arcsin(2).

Dans le cas d’'un matériau traversé par un faisceau de rayons X, l'indice de réfraction est
trés proche de 1 et peut s’écrire n = 1-0+i.5, avec §, 8 > 0. En faisant un développement
limité, on arrive & une expression de ’angle critique dépendant de la partie réelle § du

matériau soumis au faisceau et s’écrit[138] : .

0. = V2.0. (2.11)

Les valeurs des angles critiques pour le silicium et le poly(styréne) sont indiquées dans le
tableau 2.1 (résultats obtenus avec les valeurs de § et 8 du silicium et du poly(styréne)
données par les tables de données de Henke et al. [140]). Elles permettent de déterminer

la gamme d’angles a étudier pour pénétrer a travers ’ensemble du film de copolymére sans
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pénétrer dans le substrat de silicium.

Tableau 2.1: Valeurs de l’angle critique pour le silicium et le poly(styréne)

Nature de la couche Silicium Poly(styréne)

0. (mrad) 4,02 2,51

Dans notre étude, la GISAXS a été utilisée afin d’étudier les arrangements périodiques de
cylindres au sein de nos films de copolyméres et, dans une moindre mesure, les dimensions
des nanoparticules d’or piégées dans ces films. Toutes les mesures de GISAXS ont été faites
au synchrotron SOLEIL, sur la ligne SIRIUS (Soft Interfaces and Resonant Investigation
on Undulator Source)|141] avec un faisceau a ’énergie 7,8-8 keV. La ligne SIRIUS est
munie de détecteurs et montages permettant ’exécution de diverses techniques (GISAXS,
GIXD, GIXF) sur des échantillons solides ou liquides sous atmosphére d’hélium. La gamme
d’angles d’incidence étudiée (2 mrad a 4 mrad) est comprise entre les angles critiques du
silicium et du poly(styréne). L’analyse des données structurales a partir des résultats de
GISAXS a été effectuée en utilisant le logiciel FitGISAXS et les modéles développés par
Babonneau [142].

z
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Figure 2.7: Forme des cylindres Figure 2.8: Modéle Paracrystal 2D-hex

pour un arrangement hexagonal

Le logiciel FitGISAXS permet de modéliser diverses structures de films afin d’analyser
les données de GISAXS. Dans notre cas, & savoir ’étude d’arrangements périodiques de
cylindres de PVP perpendiculaires au substrat, le modéle utilisé est le modéle Paracrystal
2D-hex (cf. Figure 2.8), utilisant la théorie du para-cristal 2D[143] en prenant en compte

un arrangement hexagonal des cylindres. Le facteur de structure correspondant & un
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arrangement hexagonal est le suivant|[142] :

l—exp(—qﬁ.az). exp(—2.[<\—0)
o?). exp(*,(\*o)~¢k+exp(fqﬁ-02)- exp(*2~%0)

2

S(qp) = 11

k=x,y

172.exp(7%.q (212)

ol A est le paramétre de maille (défini dans la figure 2.8) ; Ay est la longueur de corrélation
prenant en compte les effets de taille finie ; o est la déviation standard pour A ; ¢, =
Cos(QgC.Ay.@) et ¢y = cos(Qy.Ay).

L’ajustement des données GISAXS selon ce modéle, pour des arrangements hexagonaux

de cylindres perpendiculaires au substrat, est opéré en faisant varier les parameétres D,
A
D>
simulée par une fonction gaussienne dépendant du diameétre D des cylindres ainsi que de

% et 0. La polydispersité des dimensions des cylindres, N(D), peut également étre

la largeur & mi-hauteur des pics structuraux, selon ’équation 2.13. La prise en compte de

cette polydispersité permet une modélisation plus réaliste de la structure.

1 expl— (r — D)?
N2 P 2.n?

, ot FWHM est la largeur a mi-hauteur des pics structuraux (Full Width

N(z) = ] (2.13)

FWHM

2.4/2.In(2)

at Half-Maximum, en anglais)

avec ) =

Suivant le méme principe que la GISAXS mais pour des angles 2.0 plus grands, la diffusion
des rayons X aux grands angles en incidence rasante ( Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray
Scattering (GIWAXS) ou Grazing-Incidence X-ray Diffraction (GIXD), en anglais) permet
de sonder 'organisation a I’échelle atomique et ainsi étudier la structure cristallographique
des nanostructures. Quand I’angle incident (cvn.) et I'angle réléchi (o) sont trés petits,
le plan de diffusion est quasiment paralléle & la surface et les structures de diffusion lui
sont perpendiculaire. On peut alors obtenir la périodicité des matériaux cristallins paral-
lelement & la surface|138].

Au cours de notre projet, nous avons également réalisé les analyses de GIXD sur la ligne
SIRIUS du synchrotron de SOLEIL, afin de déterminer la présence et l'orientation de

nanoparticules d’or métalliques au sein de films de copolyméres & blocs.

2.6 Traitement par ultrasons

Plusieurs travaux ont montré 'usage du traitement par ultrason pour la synthése de
nanoparticules d’or en milieu aqueux|[144, 145].

Le procédé du bain & ultrasons repose sur l'effet mécanique d’ondes sonores. Dans une
cuve remplie d’eau, est immergé le flacon contenant la solution. Aprés mise en marche
du dispositif, ’énergie électrique induit 'oscillation de transducteurs piézoélectriques qui

génére des ondes ultrasons. Ces ondes générent a leur tour des bulles microscopiques
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par phénoméne de cavitation qui implosent au niveau de 1’échantillon traité provoquant
le nettoyage mécanique, 1’accélération du mélange de la solution ou la dissolution des
solides[146, 147]. Ce méme phénoméne de cavitation provoque également la formation
d’espéces réactives et la réduction des ions métalliques[148, 149].

Durant notre projet, deux bains & ultrasons ont été utilisés : un bain de type Elmasonic
P30H au LIONS et un bain de type Fisherbrand FB11201 au CRPP. Dans les deux cas,
les dispositifs ont opéré a 37 kHz et 100 W.

Dans cette étude, nous avons utilisé le traitement par ultrasons pour a la synthése de

nanoparticules d’or. Ces travaux sont décrits au chapitre 4.

2.7 Fabrication de films par spin-coating

Le spin-coating (ou “méthode de dépot a la tournette”, en frangais) est une technique trés
courante pour le dépot homogeéne de films de polyméres ou de matériaux hybrides sur une
substrat[150]. Il existe d’autres techniques de dépot|[151] telles que le dip-coating (“dépot
par trempage”)[152, 153] ou le spray-coating (“dépdt par pulvérisation”)[154]. Dans notre
étude, nous avons utilisé le spin-coating pour déposer nos films de copolymeéres avec et
sans nanoparticules d’or sur des substrats de silicium et de verre. Son principe consiste
a déposer un excés de solution de polymére ou d’hybride sur un subtrat puis de procéder
a la rotation rapide de ce substrat de maniére a étaler la solution a sa surface par force
centrifuge en en éliminant ’excés. Le film se forme alors par évaporation du solvant. Cette

opération se déroule en quatre étapes (cf. Figure 2.9) :

1. dépdt de la solution : quelques gouttes de solution de polymeére en solvant (organique
ou aqueux) sont déposées sur un substrat solide (dans notre cas, un wafer de silicium

ou une lame de verre) au plus prés de 'axe de rotation

2. début de la mise en rotation : le substrat maintenu par aspiration accélére en suivant
une rampe d’accélération pré-définie qui provoque I’écoulement du liquide vers la

bordure extérieure du substrat sous ’action de la force centrifuge

3. rotation constante : aprés la phase d’accélération, la vitesse de rotation se stabilise,

ce qui permet 'éjection du liquide en surplus

4. formation du film : suite & I’élimination du solvant, la concentration en polymeére

augmente jusqu’a la formation d’un film solide
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1 2 3 4
B

Figure 2.9: Schémas représentant les quatre étapes du dépdt par spin-coating

Deux gammes de paramétres influencent 1’épaisseur, la rugosité et la morphologie des
films obtenus : les paramétres propres a la solution (viscosité, concentration, volatilité
du solvant, nature du polymeére en solution) et les paramétres de spin-coating (rampe
d’accélération, vitesse et temps de rotation, volume déposé)[155, 156]. Ces paramétres
doivent étre connus et contrdlés pour chaque échantillon de maniére & obtenir une répro-
ductibilité et un contréle des films formés.

Trois spin-coaters ont été utilisés au cours de notre projet : un Spin 150 (SPS) et un
CT60 (Karl Suss) au LIONS, et un SCS G3-B Spin-Coater au CRPP. Dans le cas de nos
échantillons, les conditions expérimentales sont les suivantes (et les mémes quelque soit le

spin-coater utilisé) :

e temps de rotation : 60 sec
e vitesse de rotation : 2000 rotation par minute (rpm)

e accélération : 666 rpm/sec

Les dépots ont été réalisés principalement sur des wafers de silicium préalablement net-
toyés au plasma d’oxygéne ou par UV-ozone et certains sur des lames de verre et lamelles
d’ACLAR ayant subi le méme traitement.

2.8 Mesure d’angle de contact

La mesure d’angle de contact est une technique utilisée afin de déterminer le mouillage d’un
liquide sur une surface|[157, 158]. Elle consiste & déposer une goutte du liquide choisi sur
la surface étudiée. Une caméra située a I'exacte hauteur du substrat enregistre la forme de
la goutte lors de son étalement sur la surface de maniére & obtenir une mesure dynamique
de I’angle de contact.

A partir de ces données, on peut mesurer plusieurs angles : angle de contact & I'équilibre,

qui est 'angle que forme la goutte par rapport au substrat quand elle est & I’équilibre sur
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la surface ; 'angle d’avancée, observé au moment du dépét de la goutte et correspondant
au mouillage quand la goutte grossit a la surface avant I’équilibre ; et 'angle de recul, qui
se mesure lorsqu’on aspire la goutte. Les deux derniers angles sont des angles mesurés en
dynamique, quand le systéme est hors-équilibre (cf. Figure 2.10).

Dans notre étude, nous avons utilisé des mesures d’angle de contact pour étudier I’hydrophilie
et 'hydrophobie de nos substrats (wafers de silicium, lames de verre) en déposant une

goutte d’eau. Seul 'angle a I’équilibre a été étudié.

(a) Angle d’avancée (b) Angle a I’équilibre (c) Angle de recul

Figure 2.10: Illustrations des différents angles de contact : les angles d’avancée et de
recul (dynamique), et langle de contact a ’équilibre

2.9 Nettoyages chimiques

2.9.1 Nettoyage RCA1

Lors de la préparation de films, la propreté du substrat sur lequel est fait le dépdt est
capitale. Afin de s’assurer de cette propreté de surface, un nettoyage acide est souvent
opéré[159]. Le nettoyage dit “RCA1” (car développé par la Radio Corporation of America)
consiste en un mélange d’une solution d’ammoniaque (NHgs) avec une solution aqueuse de
peroxyde d’oxygéne (H2O3) dans les proportions HoO/Ho02/NHg 5/1/1, dans lequel est
immergé le substrat de silicium. Le mélange est chauffé a 80 °C afin d’activer ’ammoniaque
qui va décaper la surface du substrat, éliminant toute impureté organique. Un ringage
a leau distillée est ensuite opéré afin d’éliminer toute trace d’ammoniaque et les sub-
strats ainsi nettoyés sont conservés dans un récipient fermé, contenant de l’eau distillée,
de I’éthanol ou du méthanol selon les usages.

Au cours de nos travaux, ce traitement a été utilisé, tant dans un but de nettoyage des

substrats que pour obtenir des substrats de silicium hautement hydrophiles.

2.9.2 Nettoyage a ’eau régale

La verrerie ayant servi a contenir les nanoparticules d’or nécessite un nettoyage spécifique
a l'aide d’une solution d’eau régale (également appelée sous sa dénomination latine aqua

regia).
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Historiquement, 1’eau régale est le premier mélange découvert capable de dissoudre les mé-
taux dits “nobles” tels que l'or et 'argent, d’ott son nom de “régale” (“royale”). Son invention
fut faite dans le cadre de recherches alchimiques ayant pour but de former la fameuse pierre
philosophale, la dissolution de 'or étant supposée permettre de capturer son “essence” afin
d’en transférer les propriétés (inaltérabilité, richesse, ...) & d’autres matiéres ou étres.
Elle consiste en un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique en proportions 3:1 en
volume. Ce mélange est préparé sous faible agitation, dans un bain glacé : 1’acide chlorhy-
drique est ajouté en douceur a ’acide nitrique sous sorbonne afin d’éviter la propagation
des gaz acides (oxychlorure d’azote (NOCI) et dichlore (Cly)) formés durant la réaction.
La solution est laissée au repos sous sorbonne une heure avant utilisation.

La dissolution de l'or se fait suivant I’équation 2.14.

Au® + 3 HNO3 + 4. HCl <= [AuCly]™ + 3.[NOs] + [H30]T + 2.H,0 (2.14)

L’aqua regia se décompose au cours du temps sous forme de NOCl,) et de Cly(, et perd
ses propriétés de dissolution des métaux nobles. Cela se traduit par une perte de sa couleur

rouge-orange et il convient donc d’en préparer réguliérement.

2.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les différents instruments et techniques utilisés dans
nos manipulations expérimentales. Dans un premier temps, nous avons expliqué le fonc-
tionnement des techniques d’étude de la morphologie et de la structure des films nanocom-
posites et des solutions de nanoparticules, notamment les diverses techniques de micro-
scopie (TEM, AFM, ...). Puis, nous avons discuté du principe des techniques reposant sur
les interactions entre une onde lumineuse et [’échantillon, que cela soit par spectroscopie
ou par diffusion des rayons X. Chaque technique a été amplement utilisée au cours de ce
projet afin de caractériser la morphologie et la structure (en surface mais également in-
terne) des films de nanocomposites de copolymeéres a blocs contenant des nanoparticules,
ainsi que leurs propriétés optiques. Enfin, nous avons présenté les méthodes de préparation
des matériauz, en commencant par la synthése de nanoparticules d’or via un traitement
aux ultrasons. Les procédés de préparation des films hybrides par dépot par spin-coating,
et de traitement et caractérisation du substrat ont également été abordés. Ces techniques
présentées, le chapitre suivant résume les résultats obtenus concernant le contréle et la
caractérisation de la morphologie de films de copolymeéres a blocs en l’absence de nanopar-

ticules d’or.
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3.1 Introduction

L’organisation contrélée des copolyméres a blocs constitue I’épine dorsale de ce projet. Cest
par sa maitrise qu’il sera possible de confiner, d’organiser, d’aligner les nanoparticules d’or
qui permettront d’obtenir les matériauxr optiques désirés. Dans ce chapitre, nous parlerons
donc des copolymeéres a blocs s’organisant en cylindres et les parametres sur lesquels jouer
afin de les orienter perpendiculairement ou parallelement au substrat. La littérature offre un
panel de techniques pour jouer sur ’orientation des domaines de copolymeéres[92, 160-162],
telles que le traitement de surface[92], l'addition d’un homopolymere[1653, 16/ ou l'usage
de nanoparticules organiques[114] pour guider l’orientation de films de copolymeére plus ou
moins épais. Dans notre étude, nous parlerons plus particulierement du réle du solvant et
des techniques de recuit dans les vapeurs de solvant. La caractérisation des morphologies
de nos films sera également traitée a travers lutilisation de plusieurs techniques décrites
dans le chapitre 2, et notamment l'usage de la GISAXS.

3.2 Orientation des cylindres de copolymére

3.2.1 Effet du traitement de surface

Comme nous ’avons vu au paragraphe 1.4.2.3 du chapitre 1, le traitement de surface est une
méthode classique afin de controler orientation de films minces de copolyméres & blocs.
En particulier, plusieurs articles de la littérature mentionnent cette méthode[88, 90, 91|
comme un moyen de guider orientation de cylindres pour les films de poly(styréne)-
block-poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP). Il est en effet possible d’atteindre une énergie de
surface neutre pour les deux blocs du copolymére & travers un traitement du substrat
prenant en compte la nature hydrophobe du poly(styréne) et celle plus hydrophile de la
poly(vinylpyridine). Dans cette partie, nous avons fait varier I’énergie de surface du sub-

strat afin de déterminer un état d’équilibre pour les cylindres perpendiculaires au substrat.

3.2.1.1 Préparation des substrats

Afin de vérifier le role du traitement de surface, nous

avons préparé des solutions de PSo7-b-P2VP7 (= 1,5 Cl\ Cl
wt%) dans du chloroforme (CHCl3) et de PSjsgs-b- Si/
P2VPs3 (=~ 1,5 wt%) dans du THF. Des wafers de sili- Cl/ \(\/)17\

cium présentant une haute (hydrophiles) ou une basse
Figure 3.1: Formule du

(hydrophobes) énergie de surface ont été ensuite pré-
trichloro(octadécyl)silane (OTS)

parés comme suit.
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» Les substrats hydrophiles ont été préparés par traitement RCA1, comme expliqué au
paragraphe 2.9.1 du chapitre 2. Ce traitement acide décapant forme des groupements

Si-OH en surface du wafer, augmentant I’hydrophilie de la surface.

» Les substrats hydrophobes ont, eux, subi un traitement de silanisation. Aprés net-
toyage du substrat, ils sont immergés dans un flacon contenant une solution de
trichloro(octadécyl)silane (OTS) (2 mM) dans 'octane, sous atmosphére inerte, pen-
dant une nuit. Le substrat est ensuite lavé au chloroforme et séché avant utilisation.
La silanisation conduit & la formation de ponts Si-O-Si en surface du substrat sur

lesquel s’attachent des chaines alkyles qui le rendent hydrophobe

L’état de surface des subtrats a été vérifié par mesure d’angle de contact d’une goutte d’eau
(cf. Section 2.8 du chapitre 2), dont les valeurs sont montrées dans le tableau 3.1. Comme
attendu, les wafers hydrophiles ont un angle de contact trés faible tandis que les surfaces
hydrophobes ont un angle de contact supérieur & 90 °. Les solutions de copolyméres a
blocs ont ensuite été déposées sur ces substrats par spin-coating et les films obtenus ont

été laissés a sécher sous vide durant une nuit.

Tableau 3.1: Angle de contact pour les wafers hydrophiles et hydrophobes

Nature de la surface Angle de contact a I’équilibre (°)
Hydrophile 15 +£5
Hydrophobe 110 £ 5

3.2.1.2 Reésultats

La figure 3.2 confirme l'influence de 1'état de surface sur l'orientation des cylindres de
poly(vinylpyridine). On constate que, dans le cas du PS;35-b-P2VPj53 dissous dans le té-
trahydrofurane, on a une orientation des cylindres perpendiculairement au substrat quand
celui-ci présente une haute énergie de surface. Cependant, cette préparation n’est pas
idéale car ’épaisseur du film est trés inhomogéne. De plus, I'organisation hexagonale n’est
pas parfaite avec seulement 52% des cylindres ayant six voisins (statistique effectuée sur 50
cylindres). Quand le dépot est effectué sur un substrat présentant une plus faible énergie de
surface (substrat hydrophobe), on ne retrouve pas cette orientation perpendiculaire mais
plutdt une orientation paralléle au substrat sous la forme de rangées de cylindres courts,

parfois repliés sur eux-méme.
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(a) Substrat hydrophile (b) Substrat hydrophobe

Figure 3.2: Images AFM en topographie pour des films de PS135-b-P2V P53 déposés dans
le THF sur des substrats hydrophile et hydrophobe. L’épaisseur des films est de 100 nm
enviTon

Cependant, on peut noter que dans le cas d’un film de PSs7-b-P4VP7 dissous dans le chlo-
roforme, la nature de I’état de surface du substrat n’influence aucunement ’organisation

des domaines PVP en cylindres toujours perpendiculaires au substrat (cf. Figure 3.3).

—

A
5200 nMmy o

¥

(a) Substrat hydrophile (b) Substrat hydrophobe

Figure 3.3: Images AFM en topographie pour des films de PSa7-b-P4VP; déposés dans
le chloroforme sur des substrats hydrophile et hydrophobe. L’épaisseur des films est de 250
nm environ

Le solvant utilisé pour le dép6t a aussi une influence sur 'orientation des cylindres. Dans
le cas du THF, on se retrouve dans le cas d’un état hors de 1’équilibre thermodynamique
comme présenté au paragraphe 1.4.2.3 du chapitre 1 ou le solvant est quasiment neutre et

permet de figer un état métastable indépendamment de I’énergie de surface. Cet effet de
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solvant est traité dans les parties suivantes (cf. Paragraphes 3.2.2 et 3.2.2.4) et constitue

la méthode principale d’orientation utilisée au cours de nos travaux.

3.2.2 Effet du solvant

En effet, une autre maniére d’orienter les cylindres perpendiculairement au substrat peut
se faire en jouant sur l'effet induit par I’évaporation du solvant au cours du dépot. Cette
méthode permet de s’affranchir des techniques de recuit thermique souvent utilisées pour
atteindre 1’équilibre thermodynamique et néfastes & la stabilité des nanoparticules d’or
que nous tenterons d’insérer au sein des structure de copolymére. L’évaporation permet
de figer la structure dans un état métastable dont 'orientation dépend de la neutralité du
solvant vis-a-vis des blocs du copolymeére ainsi que de la vitesse de la vitesse d’évaporation
du solvant. Le choix d’un solvant adapté permet donc d’obtenir un systéme hors-équilibre
orienté perpendiculairement, dans un état métastable. Il en découle que le dép6t peut se
faire sur divers types de surfaces (wafer de silicium, lame de verre, eau, couche de PDMS,
...) en conduisant toujours & une orientation de cylindres perpendiculaire au substrat. De
plus, leffet de solvant permet d’orienter les films sur de plus larges épaisseurs de film que
les effets d’énergie de surface, limités & des films trés minces. La contrepartie est que le
systéme peut étre déstabilisé par un trop grand apport d’énergie (chauffage du film, par
exemple) ou un traitement affectant les blocs du copolymeére.

Pour orienter les cylindres perpendiculairement au substrat, différents solvants ont été
utilisés, en suivant les travaux de Yin et al. [95] et de Park et al. [94] qui ont étudié
I'orientation de films de copolymeéres de morphologie cylindrique avec différents solvants.
Un point récurrent de leurs études est que le solvant utilisé doit étre le plus neutre possible

vis-a-vis des deux blocs constituant le copolymeére.

3.2.2.1 Paramétre d’interaction solvant-polymeére

La solubilité des différents blocs dans plusieurs solvants a été étudiée en considérant la
valeur des paramétres d’interaction solvant-polymeére, qui conditionnent[165] le comporte-
ment des blocs dans les films déposés et qui sont définis en premiére approximation grace
aux coefficients de solubilité d’Hildebrand ¢; selon I’équation 3.1. On considére que pour

une valeur de y < 0,5, la solubilité est totale.

V]
Paramétre d’interaction solvant-polymére : y = 0,34 + R—lT.(él - 52)2 (3.1)

ot Vi est le volume molaire de solvant en cm?; R, la constante des gazs parfaits (égale
a 8,32 cm®. MPa.K~'.mol™!) ; T, la température en K ; et &; et o, les coefficients de

solubilité respectifs du solvant et du polymeére,.
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Le tableau 3.2 récapitule les valeurs des coefficients de solubilité des différents solvants
et polymeéres utilisés dans cette étude. La température d’ébullition de chaque solvant est
également indiquée : plus loin dans cette étude nous étudierons les mélanges de solvants
et, selon Park et al. [94], de trop grandes différences de température d’ébullition entre les
différents solvants constituant le mélange peuvent avoir une influence sur I’évaporation lors

du dépét du film et modifier la morphologie adoptée par le copolymeére & blocs.

Tableau 3.2: Paramétre de solubilité pour chacun des solvants et polymeéres considérés

Parameétre de solubilité et température d’ébullition des solvants

Solvant CHCl3 EtOH Toluéne THF
§ (MPa 2) 19,0 26,0 18,2 19,4
0°vap (°C) 61 78 111 66

Parameétre de solubilité et Ty des polymeres

Polymeére PS P2VP P4VP

5 (MPa~2) 182  250[166]  22,2[94]
T, (°C) 100 90[167]  144[167]

A partir de ces valeurs, il est possible de calculer le paramétre d’interaction solvant-
polymeére x. Les valeurs de x sont répertoriées dans le tableau 3.3. On constate qu’il n’est
pas possible de trouver un solvant commun, i.e qui ait la méme affinité (méme x) avec les
deux blocs, pour le PS-b-P2VP. Dans le cas du PS-b-P4VP, le chloroforme et le tétrahydro-
furane sont trés faiblement sélectifs, avec une légere préférence pour le poly(styréne). Cela
explique donc l'orientation perpendiculaire obtenue pour les cylindres de PSo7-b-P4VPy
dissous dans le chloroforme qui ne dépendait pas du traitement du substrat (cf. Figure 3.3
du paragraphe 3.2.1) : on obtient un état de cylindres perpendiculaires métastable du fait
de la quasi-non-sélectivité du chloroforme pour les blocs PS et P4VP qui s’affranchit donc
du traitement de surface.

Au vu de ces résultats, nous avons étudié 'effet de divers paramétres sur la morphologie

des films :
i le changement d’un solvant pour un autre ;

ii le ratio entre les solvants dans des mélanges de solvants, tel que toluéne/ THF (en
suivant les travaux de Park et al. [94]) ou encore CHCl3/EtOH ;

iii la masse moléculaire et la nature de chacun des blocs
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Tableau 3.3: Paramétre d’interaction solvant-polymeére pour chacun des couples

Poly(styréne) (PS)

Couple CHCl3-PS EtOH-PS Toluéne-PS THF-PS
X 0,36 1,78 0,34 0,39

Poly(2-vinylpyridine) (P2VP)

Couple CHCI3-P2VP EtOH-P2VP  Toluéne-P2VP THF-P2VP
X 1,51 0,36 2,33 1,37

Poly(4-vinylpyridine) (P4VP)

Couple CHCI3-P4AVP EtOH-PAVP Toluéne-PAVP THF-P4VP
Y 0,67 0,68 1,03 0,60

3.2.2.2 Effet de la nature du solvant

Tout d’abord, nous avons étudié le dépot d’une solution de PSyg-b-P4VP,, dans différents
solvants sur un wafer de silicium. Les solvants étudiés sont le toluéne, le tétrahydrofurane
et le chloroforme.

La figure 3.4 montre les images AFM en topographie et en phase de films de PSyg-b-
P4VPy5 déposés dans les divers solvants sus-nommés. On constate une différence flagrante
d’organisation.

Les cylindres sont visibles dans tous les cas de dépét. Dans le cas du toluéne, leur dis-
position est désordonnée, tandis que dans le cas du tétrahydrofurane et du chloroforme
on a une orientation préférentielle : plutot paralléles au substrat dans le cas du THF ;
perpendiculaires dans le cas du chloroforme. On peut cependant noter que l'orientation
perpendiculaire obtenue dans le cas d’'un dépot dans le chloroforme est partielle, ce qui
peut correspondre au fait que le chloroforme n’est pas totalement non-sélectif pour les deux
blocs (cf. Paragraphe 3.2.2.1, Tableau 3.3). La masse moléculaire des deux blocs influence
I'effet du solvant dans cette orientation, comme il sera montré au paragraphe 3.2.2.4, ce
qui explique les différences observées entre le dépot du PSe7-b-P4VP7 (Figure 3.3) et celui
du PSys-b-P4VPys5 (Figure 3.4a) dans le chloroforme.

3.2.2.3 Effet des proportions dans un mélange de solvants

Dans un second temps, nous avons étudié divers mélanges de solvants afin d’obtenir une
solution qui ait le moins d’affinité pour 'un des deux blocs du copolymére. Pour ce faire,

des solutions de PSy7-b-P4VP7 dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane (3 wt%) ont été
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préparées en faisant varier le ratio volumique toluéne/ THF. La figure 3.5 montre 1’évolution
de la topographie de surface des films en fonction du rapport toluéne/tétrahydrofurane.
On constate qu’il existe une gamme de ratio toluéne/THF pour laquelle les cylindres
s’organisent selon une orientation perpendiculaire. Cette gamme se situe entre les ra-
tio 75/25 et 85/15. Pour des mélanges plus riches en tétrahydrofurane, les cylindres se
désordonnent jusqu’a obtention de cylindres plus paralléles dans le cas du THF seul (cf.
Figure 3.4c du paragraphe 3.2.2.2). Dans le cas de mélanges plus riches en toluéne, les
cylindres sont moins marqués comme sur la figure 3.5¢ et, dans le cas du toluéne pur, sur
la figure 3.4b (cf. Paragraphe 3.2.2.2).

(c) Tétrahydrofurane

Figure 3.4: Images AFM en topographie (gauche) et en phase (droite) pour des films
de PSug-b-P4VPos déposés dans différents solvants. L’épaisseur de ces films est 150 nm
EnVITON
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(d) 85:15 (e) 90:10

Figure 3.5: Images AFM en topographie pour des films de PSo7-b-P4V P d’épaisseur de
110 nm, déposés dans des mélange toluéne/THF dans un ratio volumique x:y

3.2.2.4 Effet de la nature du copolymére

La nature du copolymeére et la masse moléculaire de chacun des blocs qui le constituent
a également un impact sur son organisation. Pour chacun des copolyméres étudiés, nous
avons déterminé les meilleures conditions de l'organisation en cylindres perpendiculaires.
Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.4. Pour les copolyméres PS-b-PVP, un mélange
toluéne/tétrahydrofurane en proportions variables est requis pour l'organisation en cylin-
dres perpendiculaires au substrat. A partir de ce tableau, on peut déduire que la fraction
volumique de PVP (fpyp) influence le mélange de solvants nécessaire pour obtenir des
cylindres perpendiculaires au substrat. On peut noter la corrélation entre la fraction volu-
mique du PVP pour chaque copolymeére et le solvant nécessaire a ’obtention des cylindres

perpendiculaires.
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Tableau 3.4: Corrélations entre la proportion en PVP et les proportions du mélange de
solvants utilisé pour obtenir l'orientation perpendiculaire

Notation Copolymére fpyp Proportions toluéne:THF

A PSo7-b-P4VP7; 0,19 80:20
B PS4s-b-P4VPys 0,32 90:10
C PSg3-b-P4VP35 0,25 80:20
D PSo50-b-P4VPys3 0,13 80:20
E PS34-b-P2VPig 0,32 toluéne pur
F PS135-b-P2VPs3 0,24 80:20

Nombre de cylindres voisins

(a) A PSQ7-b-P4VP7

7
Nombre de cylindres voisins

(d) D: PSQsz-b-P4VP43

(e) E : PS34-b-P2VP 5 (f) F: PS135-b-P2VPs;3

Figure 3.6: Images AFM en phase pour des films de PS-b-PVP de différentes natures et
d’épaisseur de 70 nm environ, dissous dans le mélange toluéne/THF adapté a ’orientation
perpendiculaire, et histogrammes du nombre de voisins par cylindre correspondants
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On peut voir que lorque la proportion de PVP augmente, la quantité de tétrahydrofurane
dans le mélange tol/THF diminue (cas du PSys-bP4VPo5 vs les autres PS-b-P4VP). La
nature de la PVP (P2VP ou P4VP) n’altére pas ce résultat et on peut ajouter que la P2VP
amplifie méme ce phénomeéne en ne nécessitant plus la participation du tétrahydrofurane
pour fpyp = 0,32 (la méme fraction volumique de PVP que pour le PSys-b-P4VPa5 juste
décrit).

La figure 3.6 présente les images AFM en phase de films préparés dans le solvant ou mélange
de solvants le plus adapté (suivant les données du tableau 3.4) pour obtenir des cylindres
perpendiculaires a la surface. Pour chaque film de copolymére, la qualité de I’organisation
hexagonale 2D des cylindres a été caractérisée par décompte du nombre de plus proches

voisins pour un cylindre (sur 50 cylindres).
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Figure 3.7: Diagramme de phases théorique des morphologies (représentées par des sché-
mas) adoptées par un copolymére dibloc PS-b-PVP, et position des différents copolyméres
étudiés (suivant la notation vue dans le tableau 3./)

On constate que la qualité de I'organisation hexagonale des cylindres dépend des masses
moléculaires des blocs du copolymére. Nous avons vérifié sur le diagramme de phases
théorique d’un copolymére dibloc la position des différents copolymeéres utilisés durant ce
projet. Cette étude comparative est qualitative, puisque le diagramme réel du copolymére
est différent du théorique, mais permet de mieux comprendre les résultats obtenus concer-
nant 'arrangement hexagonal des cylindres. On peut ainsi voir sur la figure 3.7 que les
copolymeéres PSo7-b-P4VP7 (A), PS135-b-P2VP53 (F) et PSg3-b-P4VP,3 (C) sont situés au
centre de la zone de phase cylindrique. On attend donc un meilleur arrangement hexagonal
que pour les autres, ce qui est vérifié par AFM (cf. Figure 3.6). A Iinverse, on attend

une piétre organisation pour le PSys-b-P4VPy5 (B), qui se positionne a la frontiére avec la
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morphologie lamellaire, et ceci se retrouve en AFM.

Conclusion sur lorientation des cylindres de copolyméres a blocs : Dans cette partie, nous

avons déterminé les principauz facteurs influencant ['orientation de cylindres dans des
films de PS-b-PVP. Le traitement de surface du substrat, le solvant utilisé pour dissoudre
et déposer le copolymere et la nature méme du copolymere a blocs sont les parameétres prin-
cipauz. L’usage d’un traitement pour rendre la surface hydrophile ou hydrophobe a une
influence sur lorientation mais reste une technique difficile & maitriser. De plus, on a pu
voir que effet du traitement peut étre dominé par d’autres effets de solvant et de nature du
copolymere. Nous avons donc étudié effet du solvant utilisé pour orienter les cylindres. Il
n’existe pas de solvant pur idéal pour cette orientation, aussi avons-nous opéré le mélange
du toluéne et du tétrahydrofurane de maniére a obtenir un mélange de solvants non-sélectif
pour le PS-b-PVP qui permet de diriger les cylindres perpendiculairement au substrat. La
structure de film obtenue est métastable et sujette a altération sous l’effet de divers environ-
nements, mais permet la répétabilité du procédé de dépot sur une large gamme de substrats.
Nous avons également vu que la nature du copolymére, et plus particulierement la pro-
portion de poly(vinypyridine) au sein du copolymere & blocs, influence les proportions du
mélange toluene/ THF nécessaire pour l’orientation perpendiculaire des cylindres. A partir
de ces considérations, un mélange approprié a été défini pour chaque copolymeére a blocs
utilisé au cours de notre étude. Ces résultats sont résumés dans le tableau 5.5 et seront

utilisés tout au cours de nos travaux.

Tableau 3.5: Copolymeres utilisés, conditions de préparation et morphologie obtenue

Copolymeére a bloc Solvant Recuit par solvant  Orientation

PSo7-b-P4VPy Toluéne/THF (80:20) CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PS4g-b-P4VPy5 Toluéne/THF (90:10) CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PSg3-b-P4VP35 Toluene/ THF (80:20) CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PSo50-b-P4VPy3 Toluene/THF (80:20) CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PS34-b-P2VPyg Toluéne CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PS135-b-P2VP53 Toluéne/ THF (80:20) CHCI3/EtOH (10:1)  Perpendiculaire
PSa50-b-P4VPy3 CHCI3 CHCl; Paralléle

PS34-b-P2VP1g CHCl; CHCl; Paralléle

PSi35-b-P2VPy3 CHCl; CHCl3 Paralléle
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3.3 Traitements post-dépot

Comme nous ’avons vu durant la premiére partie, 'organisation de films de copolyméres a
blocs en films constitués de cylindres perpendiculaires au substrat présente de nombreuses
subtilités. Plusieurs traitements post-dépot permettent de faciliter I’obtention de matéri-
aux mieux définis et plus reproductibles. C’est ce que nous allons présenter dans cette

partie.

3.3.1 Effet de I’alignement par solvant

Un des procédés les plus couramment utilisés dans la préparation de films de copolymeéres a
blocs est la technique de recuit. Cette technique consiste & chauffer un film de copolymeére
déposé sur un substrat de maniére a dépasser la température de transistion ordre-désordre
(cf. Paragraphe 1.4.2.1 du chapitre 1) et ainsi atteindre I’équilibre de séparation de phases
lorsque le film est refroidi. Ce procédé peut étre opéré en imposant une température au
film, dans un four par exemple : c’est le recuit thermique (thermal annealing, en anglais).
On peut aussi réaliser ce recuit en enfermant le film de copolymére dans un conteneur
saturé en vapeurs d’'un certain solvant : c’est le recuit par solvant (solvent annealing, en
anglais)[168, 169]. Les vapeurs vont gonfler les blocs du copolymeére en fonction de leur
affinité avec le solvant choisi, permettant la diffusion et I'organisation des phases|93, 170].
Dans notre projet, seul l'effet du recuit par solvant a été étudié. Ce type de procédé de
recuit par solvant a abondamment été traité dans la littérature pour les copolyméres &
blocs de type PS-b-PVP[171-173]|, ce qui en facilite l'usage et I’adaptation.

(a) Avant exposition aux vapeurs de (b) Aprés exposition aux vapeurs de

solvant solvant

Figure 3.8: Images AFM en topographie pour un film de PSgs-b-P4VPs5 organisé
en cylindres perpendiculaires avant et aprés alignement dans des vapeurs d’un mélange
CHCl3 /EtOH (10:1 en volume). L’épaisseur du film est de 50 nm

De plus, dans le cas de notre orientation perpendiculaire métastable (cf. Paragraphe
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3.2.2.3), I'idée n’est pas d’atteindre I’équilibre thermodynamique, qui détruirait I’orientation
des cylindres, mais de favoriser leur alignement grace a I’évaporation des vapeurs qui gon-
flent le film. Nous parlerons donc plus d’un alignement par solvant que d’un recuit.

Dans cette étude, deux types de solvants ou mélanges de solvants ont été utilisés : le chlo-
roforme pur et le mélange chloroforme/éthanol (10:1 en volume), en suivant les travaux de
[95]. L’alignement par solvant a été réalisé sur des films de PS-b-P4VP déposés a partir
d’une solution dans le chloroforme et dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane qui con-
stituent des solvants quasi-non-sélectifs pour les copolymeéres PS-b-PVP (cf. Tableau 3.3).
Dans un premier temps, un film de cylindres perpendiculaires au substrat préparé par
déposition d’une solution de PSg3-b-P4VP35 dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane
(80:20 en volume) a été exposé a des vapeurs d’un mélange chloroforme/éthanol (10:1 en
volume) durant 1 minute. Il est ensuite sorti du milieu saturé et laissé sous vide une
nuit. Le changement de couleur du film lors de sa sortie des vapeurs de solvant carac-
térise I’évaporation du solvant et la structuration du film, et est instantané. La figure 3.8
montre 'effet de 'alignement par solvant qui améliore la séparation de phases des deux
blocs avec des domaines mieux définis en topographie. La saturation en solvant du mi-
lieu provoque également le gonflement du poly(styréne) et, dans une moindre mesure de
la poly(vinylpyridine), ce qui se traduit par une inversion de la topographie de surface :
ce ne sont plus les cylindres de PVP qui ressortent en topographie mais la matrice PS.
On peut noter que dans ce cas, le recuit n’améliore pas 'orientation perpendiculaire des
cylindres : quand certains cylindres paralléles au substrat sont présents parmi les cylindres

perpendiculaires, ils conservent leur orientation aprés le recuit par solvant.

-4 nm

(a) Avant exposition aux vapeurs de (b) Aprés exposition aux vapeurs de

solvant solvant

Figure 3.9: Images AFM en topographie pour un film de PS34-b-P2VPg d’une épaisseur
de 65 nm présentant une structure a/ désorganisée avant exposition auzx vapeurs de CHCIS
et b/ organisée en cylindres paralléles au substrat aprés ce traitement par solvant

Dans ce cas, 'alignement est opéré par I'évaporation du mélange de solvant qui dirige
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les cylindres. Le mélange CHCl3/EtOH constitue un mélange non-sélectif et a le méme
effet que le mélange toluéne/THF utilisé pour le dépot du film, & savoir 'orientation des
cylindres perpendiculairement au substrat, dans un état métastable.

De maniére similaire, un film de PS34-b-P2VP1g déposé dans du chloroforme a été soumis
a des vapeurs de chloroforme pur pendant 1 minute. Si les cylindres sont totalement désor-
ganisés lors du dépdt, on constate que le recuit dans les vapeurs de chloroforme les dirige
parallélement au substrat (cf. Figure 3.9).

Ce procédé d’alignement par solvant, aisé a mettre en ceuvre, permet I’obtention de cylin-
dres perpendiculaires ou paralléles au substrat avec une microséparation de phase bien
définie. Il sera appliqué systématiquement dans la suite de nos travaux. Le tableau 3.5

résume également ces résultats pour la liste de copolyméres a blocs étudiés.

3.3.2 Formation de pores

A partir de films de copolymeéres a blocs organisés en cylindres, il est possible d’obtenir des
membranes poreuses, en évidant les cylindres par traitement plasma|l74] ou par procédé
chimique. Plusieurs études|95, 175-177| portent sur la formation de membranes poreuses
a partir de films de PS-b-PVP organisés en cylindres perpendiculaires par gonflement du
PVP constituant les cylindres, en I'immergeant dans un solvant trés sélectif pour ce bloc
tel que I’éthanol ou 'eau. Ce procédé est appelé “reconstruction de surface”. Les chaines
de poly(vinylpyridine) se séparent les unes des autres sous 'effet du gonflement et vont se
plaquer sur les parois de poly(styréne) lorsque le film est séché sous vide, laissant I’espace
libre au travers du film|[95] (cf. Figure 3.10).

Gonflement

dans
1'éthanol Séchage
B o )

Figure 3.10: Schéma du mécanisme de reconstruction de surface : les chaines de PVP se
gonflent durant [immersion dans [’éthanol et vont se plaquer sur les parois des pores lors
de son évaporation
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Pour certains aspects de nos travaux, détaillés dans le chapitre 5, nous avons eu recours a

cette technique pour former des pores dans nos films.

3.3.2.1 Essai de reconstruction de surface

Des films de PS34-b-P4V P15 déposés dans du toluéne et organisés en cylindres perpendicu-
laires ont été immergés dans une solution d’éthanol durant 1 heure afin de former les pores
dans la matrice de PS. Cependant, comme le montrent les images AFM en topographie de
la figure 3.11, 'organisation des cylindres est perdue. Ce phénoméne est supposé provenir
de 'association du gonflement des domaines PVP avec I’état métastable des cylindres : en
gonflant, les cylindres destructurent I’ensemble du film et se retrouvent desorganisés (cf.
3.11b).

(a) Avant reconstruction de surface (b) Aprés reconstruction de surface

Figure 3.11: Images AFM en topographie pour un film de PSsy-b-P2VP1g d’une épaisseur
de 45 nm organisé en cylindres perpendiculaires avant et apres immersion dans [’éthanol

3.3.2.2 Réticulation du poly(styréne) et nouveaux essais

Afin d’éviter cette désorganisation du film, nous avons opté pour une réticulation du
poly(styréne). Le poly(styréne), en effet, peut étre réticulé sous leffet d’une irradiation
UV prolongée, méme sans agent réticulant|178]. L’idée, dans notre cas, est de “figer” la
matrice de poly(styréne) de nos films de maniére a piéger les cylindres dans leur config-
uration perpendiculaire au substrat. Ainsi, la restructuration de la morphologie lors du
gonflement du PVP est limitée et les chaines de PVP se déploient le long des cylindres
pour ressortir & la surface du film. La figure 3.12 montre la conservation du réseau de
cylindres perpendiculaires aprés la réticulation du PS et, surtout, la formation de pores

perpendiculaires au substrat aprés immersion dans ’éthanol durant 1 heure.
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(a) Avant reconstruction de surface (b) Apreés reconstruction de surface

Figure 3.12: Images AFM en topographie pour un film de PSsy-b-P2VP1g d’une épaisseur
de 90 nm,organisé en cylindres perpendiculaires, a/ aprés réticulation de la matrice de PS
et b/ aprés immersion dans ’éthanol

3.3.2.3 Mise en évidence de la porosité perpendiculaire

Nous avons ensuite vérifié que les pores traversent toute ’épaisseur du film. Pour ce faire,
nous avons utilisé une couche sacrificielle de poly(acide acrylique) (PAA). Comme décrit
sur la figure 3.13, une solution de PAA dissoute dans 'eau a été déposée par spin-coating
en une couche de quelques micromeétres d’épaisseur sur un substrat de silicium. Aprés
séchage sous vide durant une nuit de cette couche sacrificielle, un film de PSyg-b-P4VPos5
a été déposé dans le mélange toluéne/THF (90:10 en volume) par dessus. Parallélement,

une couche de poly(styréne) a été déposée sur une lame de verre.

PS-b-PvP 411

H,0
— <y
mu

H,0

Figure 3.13: lllustration du procédé mis en place permettant de retourner le film de
PS-b-PJ VP constitué de pores perpendiculaires

La couche de poly(styréne) a été mise en contact avec le film de copolymeére, et ’ensemble
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a été irradié aux UV durant 15 minutes afin de réticuler la couche de poly(styréne) avec
le poly(styréne) du film. Enfin, 'ensemble a été immergé dans l’eau afin de dissoudre le
poly(acide acrylique). L’immersion dans 1’eau provoque également le gonflement du PVP
et la formation des pores, tout en dissolvant la couche sacrificielle de PAA. Le film a ensuite
été récupéré sur un wafer de silicium approché de la surface opposée & celle précédemment
en contact avec le PAA.

Ce protocole nous permet d’accéder a la face du film qui était en contact avec le PAA.
En regardant par AFM en topographie, on peut comparer la surface supérieure du film de
PS-b-PVP, présentant les cylindres orientés perpendiculairement, & la surface inférieure.
Cette derniére présente des pores aprés 'immersion en milieu aqueux, qui confirme que
les cylindres traversent le film sur toute son épaisseur. D’autres mesures plus poussées en
GISAXS (cf. Section 3.4) ont été menées pour la caractérisation de la structure de ces

films dans toute leur épaisseur.

(a) Face supérieure (b) Face inférieure

Figure 3.14: Images AFM en topographie des faces supérieure et inférieure d’un film de
PSyg-b-P2VPos de 50 nm d’épaisseur, avant et aprés application du procédé de retourne-
ment décrit dans la figure 3.13

3.3.2.4 Formation de canaux paralléles au substrat

En appliquant le principe de reconstruction de surface aux films organisés en cylindres par-
alleles (cf. Figure 3.9b du paragraphe 3.3.1), il est possible d’obtenir des canaux paralléles
au substrat. La figure 3.15 montre la reconstruction de surface d’un film de PS34-b-P2VPg
organisé en cylindres paralléles au substrat. Comme dans le cas des cylindres perpendicu-
laires, un film de PS34-b-P2VPg (déposé avec du chloroforme et ayant subi un recuit dans
des vapeurs de chloroforme afin d’obtenir I'orientation paralléle au substrat) est irradié
aux rayons UV afin de réticuler la matrice de poly(styréne) et immergé dans I’éthanol. Les
cylindres de poly(vinylpyridine) gonflent jusqu’a former des canaux en surface, paralléles
au substrat (cf. Figure 3.15b).
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(a) Avant reconstruction de surface (b) Apres reconstruction de surface

Figure 3.15: Images AFM en topographie pour un film de PS34-b-P2VPig de 65 nm
d’épaisseur organisé en cylindres paralléles a/ apres réticulation de la matrice de PS et b/
apres immersion dans l'éthanol, avec schémas représentatifs

Cette possibilité de préparer des films présentant des pores perpendiculaires ou des canaux
paralléles au substrat est un outil intéressant qui sera utilisé et développé au chapitre 5,

lors de I'organisation de nanoparticules d’or pré-synthétisées.

Conclusion sur les traitements post-dépot : Dans cette section, nous avons pu déterminer

deux traitements majeurs des films aprés dépot. Premiérement, le recuit dans des vapeurs
de solvants qui permet d’accentuer la séparation de phases entre les blocs constituant le
copolymere. Des films présentant des cylindres perpendiculaires mieuzx définis en AFM ont
ainsi été obtenus. On a aussi pu vérifier que la nature du solvant utilisé pour le recuit
influence la morphologie du film. Ainsi, les films de PS-b-P2VP, présentant un état désor-
ganisé avant recuit, se structurent en cylindres paralléles au substrat aprés une exposition
aux vapeurs de chloroforme. Le traitement par solvant permet, dans une certaine mesure,
de controler l’organisation des cylindres pour les films de PS-b-PVP, en fonction du solvant
utilisé. Le second procédé étudié dans cette partie est la reconstruction de surface. Par im-
mersion dans un solvant (éthanol ou eau) faisant gonfler le PVP du film, on peut “évider”
les cylindres et ainsi obtenir des pores perpendiculaires au substrat. La capacité des cylin-
dres a traverser l’ensemble du film a été démontrée en retournant le film grdice a l'usage
d’une couche sacrificielle de poly(acide acrylique) sur le substrat. D’un intérét tout aussi
grand, nous avons pu appliquer la reconstruction de surface aux films présentant des cylin-
dres paralléles de maniére a obtenir des canaux en surface. Ces procédés seront utilisés
afin de faciliter insertion de nanoparticules d’or pré-synthétisées (cf. Chapitre 5) dans
les cylindres de PVP.
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3.4 Caractérisation GISAXS

Une technique d’intérét pour la caractérisation des films organisés de copolymeére & blocs
est la GISAXS[179-181] (dont le principe est expliqué a la section 2.5 du chapitre 2). Nous
allons résumer ici les informations obtenues[182, 183] pour les différents films préparés en

I’absence de nanoparticules d’or, et structurés en cylindres perpendiculaires.

3.4.1 Caractérisation des cylindres perpendiculaires
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Figure 3.16: Données brutes de GISAXS pour un film de PSi35-b-P2V P53 d’une épaisseur
de 70 nm organisé en cylindres perpendiculaires, avec un angle d’incidence de 2 mrad : a/
Motif de I'intensité en fonction des angles op et 2.0 et b/ Courbe d’intensité en fonction
du vecteur d’onde @y intégré a partir du motif (pour oy € [0,15 ; 0,45])

En premier lieu, les films de PS-b-PVP déposés sur des substrats de silicium sous forme
de cylindres perpendiculaires sans autre traitement ont été étudiés. Le signal obtenu en
GISAXS est un motif donnant I'intensité en fonction des angles oy et 2.6 (cf. Paragraphe
2.5). La dépendance du signal en oy est seulement une dépendance en intensité, le signal
peut donc étre intégré sur une certaine gamme de oy de maniére a récupérer le maximum
d’information sous la forme d'une courbe d’intensité en fonction du vecteur d’onde Q,,
comme le montre la figure 3.16, qui constitue les données que nosu analysons pour les

échantillons étudiés.

3.4.1.1 Soustraction du bruit de fond

Avant de pouvoir interpréter ces données correctement, il est nécessaire d’en soustraire le
bruit de fond, que nous considérons di & la matrice de polystyréne englobant les cylindres.

Pour ce faire, le signal du substrat a été dans un premier temps modélisé par une fonction
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gaussienne du type : I = yg + A.e?mT, ol yq, représente l'intensité minimale ; A
représente I’amplitude du signal de bruit de fond; xq, la valeur de I'intensité du bruit de
fond pour Q, = 0 et width, la largeur a mi-hauteur de la fonction gaussienne, i.e I’écart
par rapport a xg.

La figure 3.17 montre la modélisation du bruit de fond par la fonction gaussienne et la
courbe d’intensité obtenue aprés soustraction de cette contribution. Grace a cette pre-
miére approximation du bruit de fond, la courbe aprés soustraction de la gaussienne fait

1

apparaitre un faible second pic de structure vers Q, = 0,23 nm™", en plus du premier a

Qy = 0,13 nm™ 1.
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(a) Avant soustraction de la gaussienne représen- (b) Aprés soustraction de la gaussienne représen-
tant le bruit de fond tant le bruit de fond

Figure 3.17: Courbes d’intensité en fonction de @, avant et aprés soustraction d’une
modélisation du bruit de fond de type gaussienne, pour un film de PSi35-b-P2VPs3 d’une
épaisseur de 70 nm organisé en cylindres perpendiculaires, avec un angle d’incidence de
3,5 mrad. La position des pics de structure est indiquée par les fleches noires

Afin d’affiner encore la modélisation du bruit de fond et d’obtenir la meilleure informa-
tion concernant nos échantillons, nous avons analysé un film de poly(styréne) seul, dé-
posé sur un wafer de silicium par GISAXS, dans les mémes conditions que les films de
copolyméres. En effet, les films de PS-b-PVP que nous étudions sont composés en grande
partie par la matrice de poly(styréne), qui devrait avoir un signal similaire a celui d’un film
de poly(styréne) seul. Les données mesurées permettent d’obtenir les courbes d’intensité
en fonction du vecteur d’onde Q, pour chaque incidence qui serviront & modéliser le bruit
de fond. La figure 3.18 montre qu’il est possible de trouver une concordance entre le signal
du poly(styréne) seul et la ligne de fond des courbes pour le copolymeére. Aprés soustrac-
tion de ce signal, on obtient une courbe révélant plus d’informations que la courbe brute

on retrouve le premier pic de structure a Q, = 0,13 nm~!, plus marqué qu’avant la
soustraction, mais aussi un deuxiéme a Q, = 0,23 nm~! et 'ébauche d’un troisiéme pic

vers Q, = 0,32 nm™ 1.
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Figure 3.18: Courbes d’intensité en fonction de Qy intégré a partir du motif (pour oy
€ [0,15 ; 0,45)) avant et aprés soustraction du signal d’un film de poly(styréne) de 100
nm d’épaisseur & la méme incidence, représentant le bruit de fond, pour un film de PSi35-
b-P2VPs3 d’une épaisseur de 70 nm organisé en cylindres perpendiculaires, avec un angle
d’incidence de 8,5 mrad. La position des pics de structure est indiquée par les fleches noires
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Figure 3.19: Courbes d’intensité en fonction de @, avant approzimation du bruit de fond
et apres soustraction du bruit de fond modélisé par une fonction gaussienne ou par le signal
d’un film de PS, pour un film de PSi35-b-P2VPs3 d’une épaisseur de 70 nm organisé en
cylindres perpendiculaires, avec un angle d’incidence de 3,5 mrad

Les résultats concernant I’approximation du bruit de fond sont résumés dans la figure 3.19.
La modélisation du bruit de fond par une gaussienne apporte déja de I'information aux
données de GISAXS brutes, mais la représentation de ce méme bruit de fond par le signal

d’un film de poly(styréne) est a la fois une approche plus représentative du systéme et per-
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mettant d’obtenir des informations plus précises des données de GISAXS pour nos échan-
tillons. Par la suite, nous présenterons toujours les comparaisons de courbes d’intensité

en fonction de Q, aprés soustraction du signal du poly(styréne), pour une meilleure clarté

des informations.

3.4.1.2 Structure des cylindres

La premiére information obtenue par GISAXS est la confirmation que les cylindres sont
perpendiculaires au substrat. Les courbes d’intensité en fonction de Q,, aprés soustraction
du signal du poly(styréne), pour un film organisé de PSsg-b-P4VPo5, montrent des pics
caractéristiques d’un arrangement hexagonal des cylindres : la figure 3.20 montre la com-
paraison entre une courbe obtenue pour un film PS;g-b-P4VPs5, pour un rayon incident
de 3,5 mrad, et la courbe d’un réseau hexagonal modélisée par FitGISAXS, en prenant
les mémes paramétres (diamétre (D), distance inter-cylindres (A), épaisseur (H)) que ceux
des images AFM. Les pics du réseau se superposent avec les bosses du film de copolymére,

attestant I’arrangement hexagonal des cylindres.

300000
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Figure 3.20: Courbes d’intensité en fonction de @)y pour un film de PSyg-b-P2VPo5 de 270
nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires a 'incidence 3,5 mrad et modélisée
pour un réseau hexagonal de cylindres (présentant les mémes paramétres structuraus que
ceuz du film)

La conservation de ces pics en faisant varier ’angle incident,i.e la profondeur de pénétra-
tion du faisceau au sein du film de polymére (cf. Figure 3.21) confirme la conservation de
Porganisation hexagonale des cylindres a travers tout le film, sans variation de la distance
entre les cylindres ou de leur diamétre : les cylindres sont donc bien organisés perpendic-
ulairement au substrat et traversent toute I’épaisseur du film. Il est & noter que le faible
nombre de pics de structure et leur largeur & mi-hauteur assez large (deuxiéme ordre trés

large et ordres supérieurs peu visibles) indiquent que I’arrangement hexagonal n’est présent
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qu’a faible distance. Ce constat est cohérent avec les défauts visibles sur les images AFM

en topographie des films de PS-b-PVP.
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Figure 3.21: Courbes d’intensité en fonction de @, pour un film de PSyg-b-P2VPa5 de 270
nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, pour toutes les incidences €étudiées
(de 2 mrad & 4 mrad). Les fleches noires indiquent la position des pics de structure,

correspondant & ceuxr d’un réseau hexagonal
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Figure 3.22: Comparaison entre les courbes d’intensité en fonction de @y pour un film
de PSys-b-P4VPo5 de 270 nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, obtenues
par GISAXS pour un faisceau d’angle d’incidence de 8 mrad et par transformée de Fourier
d’une image AFM en topographie de la surface (1 um?) du méme film

Il est également possible d’obtenir des informations plus quantitatives concernant la struc-
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ture des cylindres. La position du premier pic en GISAXS permet de déterminer la distance
inter-cylindres (A). Pour la courbe d’intensité en fonction de Q, a I’angle d’incidence 3
mrad (correspondant & une pénétration du faisceau a mi-chemin dans ’épaisseur du film),

L ce qui correspond & A = 63 nm. Les

le premier pic de structure se situe a Q, = 0,100 nm™
données obtenues en AFM permettent de comparer les informations a une échelle locale de
I’échantillon avec celles pour une échelle globale (obtenues par GISAXS). En opérant une
transformée de Fourier (Fourier Function Transformation ; FFT) sur une image AFM en
topographie, il est possible de vérifier la position du pic structural (cf. Figure 3.22). Dans
le cas du méme film, le pic structural calculé par FFT se situe a Q, = 0,104 nm ™!, corre-
spondant & A = 60 nm. Les valeurs locales concernant les cylindres sont donc cohérentes
avec celles plus générales obtenues par GISAXS.

Un ajustement de la courbe renseigne encore sur les parameétres caractéristiques concernant
les cylindres de PS-b-PVP. A partir du modéle élaboré par Babonneau [142] (cf. Section
2.5 du chapitre 2), et en partant d’'une approximation d’un arrangement hexagonal des
cylindres perpendiculaires on peut, en effet, obtenir les valeurs du diamétre des cylindres
(D), de la distance inter-cylindre (A) et de I’épaisseur du film pour chaque incidence. 11 est
également possible d’ajouter un écart par rapport au modeéle hexagonal (o) et de simuler
la polydispersité du diamétre des cylindres (F'W H M) afin de représenter au mieux le sys-
téme réel. Le tableau 3.6 représente les données structurales des cylindres perpendiculaires
d’un film de PS48-b-P4V P95 obtenues par ajustement de la courbe d’intensité en fonction
de Qy pour un angle d’incidence de 3 mrad (données GISAXS) et la comparaison avec les

mémes données mesurées a partir d’'images AFM en topographie.

Tableau 3.6:  Tableau résumant les dimensions caractéristiques des films de PSyg-
b-P4VPss organisés en cylindres perpendiculaires obtenues par ajustement de la courbe
expérimentale de GISAXS (angle d’incidence 3 mrad), et comparaison avec les valeurs
obtenues en AFM

D (nmm) A H(nm) FWHM (nm) o (nm)
QISAXS (3 mrad) 31,5 68,7 277.2 45 9.9
AFM 32,0 63,0 2698 X X

Les informations obtenues par modélisation des courbes de GISAXS sont bien en accord
avec les données AFM pour caractériser la structure des films PS-b-PVP organisés en cylin-
dres perpendiculaires. Les images AFM en topographie, bien que données de surface et a

échelle locale, sont donc bien représentatives du systéme & large échelle et en profondeur.
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3.4.1.3 Composition des films de copolymeére

Afin de déterminer les changement opérés par 'insertion de nanoparticules d’or ou les
traitements post-dépots réalisés sur les films, nous avons cherché & connaitre au préalable
la composition d'un film de PS-b-PVP. La spectroscopie de fluorescence (cf. Section 2.4.4
du chapitre 2) en incidence rasante permet d’effectuer ce type de mesure. Cette technique
est notamment utilisée au chapitre 4 pour déterminer la position des nanoparticules d’or
au sein des films. Un faisceau de rayons X pénétre le film en incidence rasante, plus ou
moins profondémment en fonction de 'angle d’incidence, et excite les espéces en présence.
L’émission résultant de leur désexcitation permet de quantifier la nature et la quantité des
espéces en présence, et leur position au sein du film.

La figure 3.23 décrit les proportions de chaque espéce présente dans les échantillons consti-
tués d’un film de PS-b-P4VP sur un substrat de silicium. Les métaux (fer, cuivre) sont sup-
posés provenir du support sur lequel est déposé ’échantillon. L’argon est facilement piégé
au sein des polymeéres, ce qui explique sa présence dans nos échantillons. Enfin, la présence
de chlore est attribuée au recuit dans les vapeurs d’un mélange chloroforme/éthanol (10:1

en volume) effectué sur les échantillons.
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Figure 3.23: Données sur la composition dun film de PSi35-b-P2VPs3 de 70 nm
d’épaisseur déposé sur un wafer de silicium et recuit dans des wvapeurs de chloro-
forme/éthanol (10:1 en volume) : a/ spectre de GIXF a lincidence de 3 mrad superposé
aux pics caractérisitiques de diverses espéces ; et b/ graphique en secteurs résumant la
composition chimique mesurée

Cette composition constitue une référence pour 'analyse d’échantillons contenant des
nanoparticules d’or, afin de voir les espéces introduites durant les procédés d’insertion

des nanoparticules.
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3.4.2 Effet des traitements post-dépot

L’effet des différents traitements post-dépot (présentés a la section 3.3) a également été
vérifié par GISAXS. Ainsi, leur impact sur la structure a pu étre vérifié sur ’ensemble de

I’épaisseur du film et non plus seulement en surface.

3.4.2.1 Effet de ’alignement dans les vapeurs de solvant

L’effet du traitement par vapeurs d’un mélange chloroforme/éthanol a été déterminé avec
I’analyse d’un film de PS;35-b-P2V P53, organisé en cylindres perpendiculaires, par GISAXS
avant et aprés traitement par solvant. La figure 3.24 montre I’évolution du signal avant
et aprés le traitement. La position du 1*" pic de structure, situé¢ a Q, — 0,13 nm~!, est
inchangée, ce qui montre que le gonflement des cylindres durant le traitement en vapeurs
ne perturbe pas 'ordre hexagonal des cylindres. On peut constater que la base de la
courbe est plus nette aprés le traitement, ce qui semble dénoterune meilleure homogénéité

de 'arrangement des cylindres.

e — Avant traitement

—Apres traitement

Intensité
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Figure 3.24: Comparaison entre les courbes d’intensité en fonction de @y pour un film
de PS35-b-P2VPs3 de 60 nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, avant et
apres recuit dans des vapeurs de CHCls /EtOH (10:1 en volume) pour un faisceau d’angle
d’incidence 4 mrad

3.4.2.2 Effet de la reconstruction de surface

Un échantillon de PSyg-b-P4Po5 a été analysé par GISAXS avant et aprés reconstruction
de surface par immersion dans I’éthanol durant 2 heures sans opérer la réticulation du

PS. Les images AFM vues précédemment (cf. Figure 3.11) montrent la désorganisation
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des cylindres du fait du gonflement de la poly(vinylpyridine), ce qui est confirmé par la
GISAXS. Cependant, on peut voir d’aprés 'analyse des courbes d’intensité en fonction de
Qy (cf. Figure 3.25) que la désorganisation est plus flagrante sur la partie supérieure du
film (angle d’incidence de 2,5 mrad) et moins marquée en profondeur (angle d’incidence
de 4 mrad). L’éthanol entre donc dans les cylindres par le haut, ce qui se traduit par un
gonflement plus fort de la partie supérieure et donc sa destructuration tandis que la partie

a linterface avec le substrat (cf. Figure 3.25b) conserve en grande partie son organisation

hexagonale.
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Figure 3.25: Comparaison de courbes d’intensité en fonction de @y pour un film de
PSyg-b-P4VPos de 270 nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, avant et
apres immersion dans ’éthanol & des angles d’incidence de 2,5 et 4 mrad

Conclusion sur l'analyse des films par GISAXS : Cette partie a prouvé que la GISAXS est

un instrument puissant pour la caractérisation des structures organisées de copolymeéres a

blocs. A travers les analyses menées, nous avons pu vérifier l'orientation perpendiculaire
des cylindres de PS-b-PVP par la conservation du réseau hexagonal & travers l’ensemble du
film de copolymere. Apres Uapprorimation du bruit de fond par une gaussienne, puis par
le signal de la matrice de poly(styréne), plus représentative des échantillons, nous avons
pu déterminer la conservation des pics structurauz (intensité et position) pour toute pro-
fondeur dans les films. Nous avons donc la confirmation que les cylindres traversent le
film entiérement, perpendiculairement au substrat. Ces analyses ont également permis de
confirmer la validité des informations apportées par les images AFM en topographie qui,
bien que limitées a [’échelle locale et a la surface, donnent une représentation pertinente
de la structure du film & grande échelle. Les dimensions caractéristiques des cylindres
(diaméetre, distance inter-cylindre) mesurées en AFM ont ainsi été validées par la modéli-
sation du signal de GISAXS grice au logiciel FitGISAXS, et ce a toute profondeur. Ces
résultats sont résumés dans le tableau 3.7 pour chacun des copolyméres étudiés. Enfin,

Ueffet des traitements post-dépot, discutés précédemment, a été confirmé et affiné grice a
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l’analyse en profondeur. Le recuit dans les vapeurs de solvants ne détruit pas l’organisation
mais n’améliore pas ’arrangement hexagonal des cylindres. Le traitement par éthanol, en
absence de réticulation de la matrice de poly(styréne) désorganise l'orientation perpendic-
ulaire, avec un effet plus marqué en surface qu’en profondeur. Ce dernier résultat informe
sur la pénétration de l’éthanol au sein des cylindres qui est plus difficile quand le film est

épais.

Tableau 3.7: Dimensions caractéristiques des cylindres selon la nature du copolymeére

Copolymeére Solvant Diamétre (nm) Distance inter-

a blocs cylindres (nm)
PSy7-b-P4VP;  Toluéne/THF (80:20) 23 +£3 36 + 6
PSys-b-P4VPy5  Toluéne/THF (90:10) 33+6 63 £ 10
PSg3-b-P4VP35  Toluéne/ THF (80:20) 32+ 3 59 + 12
PS959-b-P4VP,3 Toluéne/ THF (80:20) 31 +£3 67+ 10
PS34-b-P2VPg Toluéne 27 +7 40 £+ 12
PS135-b-P2VP53  Toluéne/ THF (80:20) 28 + 3 55 £ 10

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons discuté de l'organisation des films de copolymeéres dibloc
poly(styréne)-b-poly(vinylpyridine) sous forme de cylindres perpendiculaires ou paralléles au
substrat. Nous avons étudié ’effet des conditions de dépot (traitement de surface, solvant
utilisé) ainsi que Ueffet de la nature du copolymére sur l'organisation des films. Du fait de
la facilité de contréle et de mise en place du protocole, nous avons opté pour une orientation
des cylindres en jouant sur le solvant utilisé pour le dépot : un solvant non-sélectif (dans
nos cas, des mélanges toluéne/THF') permet une orientation facile des cylindres sur des
surfaces de natures diverses. L’état final des cylindres est métastable et soumis a évolution
sous leffet de stimuli tels que la chaleur ou limmersion dans des solutions aqueuses, c’est
pourquot plusieurs traitements post-dépots ont été étudiés. Le traitement par des vapeurs de
solvants permet de guider ’orientation paralléle au substrat ou de renforcer la séparation
de phases afin d’avoir des cylindres bien définis. La reconstruction de surface permet
d’“évider” les cylindres de PVP afin de créer des canaux perpendiculaires ou paralléles.
Afin que ce phénomene se produise, il est impératif de procéder d’abord & une réticulation
de la partie PS du film pour figer la structure métastable en un état permanent, non-sujet

a la destructuration due au gonflement du PVP lors de la reconstruction de surface. Enfin,
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les analyses GISAXS ont permis de caractériser avec précision tous ces états et leffet de ces
protocoles sur la morphologie des films. Ces analyses en profondeur ont permis de compléter
les analyses en surface réalisées par AFM et de donner des informations sur les dimensions
caractéristiques des cylindres et leur configuration au sein du film. Ces résultats ouvrent
maintenant la voie & l’insertion de nanoparticules d’or au sein des cylindres et offrent
d’ores et déja une technique de caractérisation fiable pour suivre l’évolution des films lors
de cette incorporation. Les chapitres J et 5 décrivent les diverses méthodes d’incorporation
de nanoparticules d’or dans les films de copolymeére, et leur impact sur la structure et les

propriétés de ces films.



Chapitre 4

Synthése et organisation de AuNPs
par voies physiques au sein de films

de copolymeéres a blocs
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4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons tout d’abord la formation de nanoparticules d’or par ré-
duction via un traitement par sonication. Dans la littérature, plusieurs travaux ont été ef-
fectués sur la synthése de nanoparticules d’or par réduction physico-chimique[/8, 184, 185].
La réduction par sonication a déja été utilisé en miliew aqueuz(1}4, 1/5], notamment a
travers les travauz de Okitsu et al.[1/8, 186, 187]. Mais peu d’études se sont penchées sur
cette synthése par voie physique en milieu organique[188], tel que dans notre cas puisque
les nanoparticules sont formées directement dans la solution de copolymere & blocs dans
le mélange de solvants organiques déterminé dans le chapitre 5. Cette synthése offre
lavantage de minimiser le nombre d’espéces présentes en solution afin d’obtenir la meilleure
organisation du film aprés dépot. La croissance de ces particules a également été étudiée
afin de maitriser la taille des nanoparticules et de jouer sur leur propriétés plasmoniques.
Dans ce chapitre, nous présentons ces voies de synthése et de croissance de nanopartic-
ules par traitement aux ultrasons, ainsi que leur impact sur l’organisation des films de
copolymeres a blocs et le positionnement des nanoparticules au sein de ces films. Dans
un autre temps, nous présentons une méthode analogue & ce procédé avec la synthese de
nanoparticules d’or par traitement radiolytique d’un sel d’or en solution avec le copolymeére

ou directement au sein du film déposé sur substrat.

4.2 Formation de nanoparticules d’or par traitement aux ul-

trasons

L’originalité de cette méthode est de synthétiser les nanoparticules d’or par un traitement
physique, & savoir un traitement aux ultrasons directement dans le copolymére en solu-
tion. Cette technique appartient & la catégorie des synthéses in situ (cf. Paragraphe 1.5.3
du chapitre 1) méme si, dans ce cas particulier, les nanoparticules sont formées dans le

copolymeére en solution avant dépot et non pas dans le film de copolymeére organisé.

4.2.1 Synthése

Le protocole expérimental de cette synthése consiste & mélanger une solution de copolymére
a blocs dans un solvant organique avec un sel d’or, puis d’opérer une exposition aux
ultrasons (cf. Figure 4.1). Comme décrit dans le chapitre 3, des solutions de PS-b-P4VP a1
wt% sont préparées en dissolvant le copolymeére dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane.
Les proportions des deux solvants sont définies selon les masses moléculaires de chacun
des blocs constituant le copolymeére utilisé (cf. Tableau 3.5) afin d’obtenir ’alignement
perpendiculaire des cylindres aprés dépdt du film. Ces solutions sont ensuite mélangées

avec une solution de chlorure d’or & 0,1 M dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane
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(en mémes proportions que pour le copolymére a blocs). Leffet de la quantité initiale
en or est discuté plus loin dans ce chapitre (cf. Paragraphe 4.2.1.2). Les solutions sont
alors agitées une nuit durant, a I’abri de la lumiére, afin de faciliter la complexation de
lor par les groupements pyridine du copolymére & blocs. Les nanoparticules d’or sont
formées en immergeant et maintenant en position les solutions dans un bain & ultrasons.
Ce dernier opére a une fréquence de 37 kHz pour une puissance de 100 W, et est maintenu
A température ambiante. Les paramétres de sonication sont fixes pour tous les échantillons,
hormis le temps de sonication qui sera discuté par la suite (cf. Paragraphe 4.2.1.1). Le
bain & ultrasons est . Aprés formation des nanoparticules, la solution vire du jaune a un
orange-rouge et est déposée par spin-coating sur un substrat de silicium tel que décrit a la

section 2.7 du chapitre 2.
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Figure 4.1: Illustration du protocole de formation des nanoparticules d’or au sein d’un
copolymere & blocs par méthode de sonication

Dans ce protocole, il est nécessaire que le sel d’or soit soluble dans le mélange toluéne/ THF,
c’est pourquoi nous avons choisi le chlorure d’or(III) AuCls. La dissolution de ce sel d’or
est faite en atmosphére inerte de diazote afin d’éviter toute dégradation au contact de
I’eau présente dans ’air. Nous considérons que, lors du mélange du sel d’or avec le PS-
b-PVP, 3 groupements pyridine (bloc PVP) complexent 1'espéce AuCls, selon ’équation
4.1. Apres la réduction, les nanoparticules formées sont stabilisées par les brins de PVP
tandis que le chlore est éliminé sous forme de Cly ou HCl. Afin de quantifier I'or introduit

en solution, nous l'exprimerons relativement au nombre de groupements pyridine présents

dans le copolymeére selon le paramétre T = %.
AuCls + 3.pyr < Au(pyr)sCls (4.1)

4.2.1.1 Effet du temps de sonication

Dans cette partie, nous avons étudié la cinétique et le mécanisme de formation des nanopar-
ticules d’or en fonction du temps de sonication & puissance délivrée constante. L’or au de-
gré d’oxydation +III a une bande d’absorption caractéristique en spectroscopie UV-visible
dans la gamme de longueurs d’onde 200-350 nm en fonction du ligand et du solvant. Dans

le cas du chlorure d’or(IIT) dans un mélange toluéne/THF, le pic se situe a la longueur



CHAPITRE 4: SYNTHESE ET ORGANISATION DE AUNPS PAR VOIES
96 PHYSIQUES AU SEIN DE FILMS DE COPOLYMERES A BLOCS

d’onde de 325 nm. La figure 4.2 montre I’évolution de ce pic au cours de la sonication.
Comme attendu, on observe une décroissance de ce pic avec le temps de sonication, en

cohérence avec la réduction du sel d’or pour former les nanoparticules.
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Figure 4.2: Spectre UV-visible montrant [’évolution de la bande d’absorption caractéris-
tique du sel d’or AuCls au cours de la sonication dans le cas d’une solution de PSyg-b-
P4 VPos avec une quantité d’or déterminée pour Y = 0,2

Dans le cas d’une solution avec une quantité d’or déterminée pour T = ;47’7’; = 0,2, on
constate que le temps de sonication optimal, i.e le temps auquel l'intensité du pic car-
actéristique de AuCls est minimale, est 6 minutes. Par la suite, toutes les réactions de
synthése de nanoparticules d’or par traitement aux ultrasons ont été opérées sur cette base

de temps.

Si le mécanisme de formation des nanoparticules par cette voie de réduction n’est pas encore
entiérement compris, l'information spectroscopique apporte pourtant quelques réponses.
On peut constater que le pic caractéristique du chlorure d’or(III) augmente & nouveau,
passée la valeur optimale de 6 min de sonication. Cette augmentation de I'intensité du pic
traduit la régénération de l'espéce Au(IIl) a partir d’un certain temps de sonication et,
donc, de l'oxydation de l'or métallique (Au(0)) des nanoparticules nouvellement formées.
Cette oxydation est attribuée a la formation de radicaux libres au cours du traitement, des
expéces trés réactives pouvant inverser le processus de réduction du sel d’or.

Durant ce projet, nous avons aussi mené des études sous atmosphére inerte afin d’étudier
la formation des nanoparticules en ’absence d’oxygéne. Ces derniéres sont formées en bien
moindre quantité et taille dans le cas d’un traitement aux ultrasons en atmosphére de

diazote, ce qui montre le réle majeur de l'oxygéne de l'air dans leur synthése.
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L’origine méme de la réduction du sel d’or en or métallique est encore sujette a discussion.
La formation de radicaux libres, 'augmentation locale de la température, le phénomeéne de
cavitation ou encore 'amplification des propriétés réductrices du groupement pyridine sont
autant de pistes proposées dans la littérature[148, 149] pour comprendre ce phénomeéne de

réduction.

4.2.1.2 Effet de la quantité initiale en or

Dans cette étude, plusieurs solutions de ratio or/pyridine différents (0,1 < Y < 5,5) ont
été soumises au méme traitement de sonication et comparées. Un effet sur la formation

des nanoparticules est notable, comme le montrent les clichés TEM (cf. Figure 4.3).

(a) T : 0,2

(d) T =35

Figure 4.3: Clichés de microscopie électronique en transmission (TEM) de nanoparticules
d’or formées par traitement aux ultrasons pour divers ratios or/pyridine

L’augmentation de la quantité d’or est nécessaire a la formation de nanoparticules en
quantité suffisante pour étre observées en microscopie électronique. Ainsi, les échantillons
préparés avec un ratio or/pyridine T = 0,1-0,2 ne présentent quasiment aucune particule
des nanoparticules. Ainsi, d’'un diamétre de 2 nm pour T = 0,5, on arrive 4 4 nm de

diameétre pour T = 5,5.
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4.2.2 Caractérisation de l'organisation du film de copolymeére a blocs

post-insertion

Plusieurs publications dans la littérature décrivent l’'utilisation de nanoparticules pour
diriger 'organisation des copolyméres a blocs[114, 189]. Dans notre étude, nous avons
vérifié cet effet potentiel sur I'organisation des cylindres déja imposée par le solvant utilisé.
Pour ce faire , nous avons procédé a la formation de nanoparticules d’or dans des solutions
de copolyméres a blocs PS34-b-P2VP1g et PSo7-b-P4VP7. Comme décrit au tableau 3.5
du chapitre 3, le premier s’organise en cylindres paralléles au substrat quand il est préparé
dans une solution de chloroforme et soumis & un recuit dans des vapeurs du méme solvant,
tandis que le second s’organise en cylindres perpendiculaires au substrat quand il est dissous
et déposé dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane (90:10 en volume). Nous avons donc

étudié I'influence des nanoparticules d’or sur ces morphologies.

4.2.2.1 Influence des AulNPs sur les cylindres paralléles

Dans le cas des cylindres paralléles, un effet immédiat des nanoparticules d’or peut étre
observé aprés le dépot et le recuit par solvant nécessaires & 'orientation paralléle au sub-
strat. Ainsi, au lieu de s’organiser dans le plan (cf. Figure 4.4a) selon une orientation
paralléle au substrat, on observe une destructuration du film et les cylindres ne prennent
aucune orientation particuliére (cf. Figure 4.4b).

La présence de nanoparticules d’or dans I’échantillon destructuré au sein des domaines PVP

a été confirmée par TEM (cf. Figure 4.5). Ces résultats sont cohérents avec les études de

(a) Sans AuNPs (b) Avec AuNPs

Figure 4.4: Images AFM en topographie pour un  Figure 4.5: Cliché TEM d’un
film de PS34-b-P2VP1g de 65 nm d’épaisseur aprés  film de PS3y-b-P2VPig contenant
dépot et recuit, sans et avec les AuNPs formées par  des AuNPs formées par sonication
sonication (T = 0,5)
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Kim et al. [190], qui ont montré que la présence de nanoparticules d’or en grande concen-
tration désordonne les cylindres paralléles de poly(styréne)-b-poly(méthyl-methacrylate)

(PS-b-PMMA) et peut méme les rediriger vers une orientation perpendiculaire.

4.2.2.2 Influence des AulNPs sur les cylindres perpendiculaires

Dans le cas des cylindres perpendiculaires au substrat, les images AFM de la figure 4.6 ne

trahissent pas de perte de structure en surface .

Figure 4.6: Images AFM en phase d’un film de PSo7-b-P/ VP de 80 nm d’épaisseur avec
et sans AuNPs (diamétre 4 nm) formées par sonication (Y = 3,5)

L’orientation perpendiculaire a été vérifice par GISAXS|[183] (cf. Figure 4.7) : malgré la
modification partielle du signal du fait de 'intensité du signal des nanoparticules & faible
Q, le pic caractéristique d’un ordre hexagonal a courte distance est visible pour Q, = 0,11

nmfl.

——2 mrad
——2,5 mrad
——3 mrad
3,5 mrad
——4 mrad

e—=fit 4 mrad

Intensité

0,35 0,25 0,15 0,05 0,05 0,15 0,25 0,35

Q, (nm)

Figure 4.7: Courbes Intensité vs Qy d’un film de PSy7-b-P4VP; de 80 nm d’épaisseur
contenant desAuNPs (diamétre 4 nm) o différentes incidences (gauche) et ajustement de
la courbe a 4 mrad d’incidence par un ajustement de FitGISAXS (droite)
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Ce pic est conservé a toutes les incidences, les dimensions des cylindres et leur arrangement
sont donc les mémes & travers toute la profondeur du film. On peut en conclure que

I’orientation perpendiculaire est conservée.

Tableaw 4.1: Tableau résumant les dimensions caractéristiques des films de PSay-b-
P, VP; organisés en cylindres perpendiculaires et contenant des AulNPs formées par ultra-
sons (T = 0,5) obtenues par approche de la courbe expérimentale, et comparaison avec les
valeurs obtenues en AFM

Angle (mrad) D (nm) A H (nm) o (nm)

2 26,2 416 80,7 21,8
2.5 25,0 422 77,7 20,0
3 26,0 41,7 81,0 15,0
3.5 26,0 41,2 80,1 18,0
4 26,0 416 80,1 22,0
AFM 26.0 41.9  80.0 x

L’ajustement des courbes par une modélisation de FitGISAXS (cf. Figure 4.7 (droite))
permet d’obtenir les valeurs des paramétres caractéristiques de la structure des cylindres
(diameétre (D), la distance inter-cylindre centre-a-centre (A), I’épaisseur du film (H) et
Iécart-type par rapport au modéle hexagonal (o)), tel que développé par les travaux de
Babonneau [142] (cf. Section 2.5 du chapitre 2). Ces valeurs, présentées dans le tableau 4.1
sont en accord avec les images AFM (cf. Figure 4.6b), ce qui montre la pertinence des deux
techniques (GISAXS et AFM) pour étudier les films organisés contenant les nanoparticules
d’or.

La position des nanoparticules d’or au sein des films a également été étudiée. Le cas d’un
film de PSys-b-P4VPy5 contenant des nanoparticules de 4 nm de diamétre (T = 3,5) a été
analysé par mesure de fluorescence X en incidence rasante, réalisée sur la ligne SIRIUS
du synchrotron SOLEIL. La figure 4.8 montre ’évolution du pic caractéristique de l'or
(E=2118 €V) en fonction de l'incidence du faisceau, i.e de la profondeur dans le film. On
constate une présence forte de 'or en surface (2 mrad) et sur la partie supérieure du film
(2,5 et 3 mrad). Cependant, le pic disparait quasiment totalement quand on sonde plus en
profondeur (3,5 et 4 mrad). Les particules se localisent donc principalement sur la partie

supérieure du film.
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Figure 4.8: Spectres de fluorescence X établi pour un film de PSyg-b-P4VPos de 80 nm
d’épaisseur contenant des nanoparticules d’or (diameétre de 4 nm) formées par sonication

Ces résultats on été vérifiés et complétés par tomographie électronique. Les différences de
contraste ont permis de distinguer les différents milieux (substrat, film, air) sur les images
en coupe et de localiser les nanoparticules d’or (cf. Figure 4.9). Ces informations nous ont

permis de déduire la position des domaines PVP, contenant les nanoparticules.

IRTA Tl R R 7 IO

Figure 4.9: Cliché de microscopie électronique en coupe d’un film de PSyg-b-P4VPos de
60 nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires contenant des AuNPs (haut), et

schéma représentant les différents domaines (bas)

On observe que les nanoparticules sont confinées sur la partie haute du film, plus exacte-
ment sur les 20 premiers nanomeétres de profondeur (pour un film de 60-70 nm d’épaisseur).
Une étude de la taille des nanoparticules en fonction de leur position au sein du film,
représentée en figure 4.10, a été réalisée sur des images TEM & différentes profondeurs
dans le film. On constate, en plus du confinement sur la partie supérieure, une ségrégation
en taille selon la profondeur : les nanoparticules les plus grosses se positionnent préféren-

tiellement proches de l'interface avec ’air, lors du dépét du film, tandis que les plus petites
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semblent étre plus facilement intégrées au sein du film.

Diamétre moyen (nm)

10 12 14 16

6 8
Profondeur (nm)

Figure 4.10: Distribution de taille élaborée a partir de clichés TEM obtenus par tomo-
graphie électronique pour un film de PSig-b-P4VPss de 60 nm d’épaisseur organisé en
cylindres perpendiculaires contenant des AuNPs

Conclusion sur la formation de nanoparticules d’or par sonication : Dans cette partie, nous

avons montré une nouvelle maniére de préparer des nanoparticules, directement au sein du
copolymere en solution, grice & une simple méthode de sonication. Aprés dépot de la solu-
tion, les nanoparticules se localisent exclusivement dans les domaines PVP du film. Il a été
prouvé que la quantité initiale en or influence la taille et le nombre des nanoparticules, les
plus grandes quantités d’or étudiées permettant de former des nanoparticules de 4 nm de
diameétre. Les mesures GISAXS et AFM ont confirmé que la présence de telles nanopar-
ticules n’altére pas Uorientation des cylindres perpendiculaires apreés dépot du film, et la
tomographie électronique a permis de déterminer la position des nanoparticules & proxim-
ité de linterface film/air. Le mécanisme de formation des nanoparticules et le phénoméne
de ségrégation sur la partie supérieure du film sont encore o étudier plus en détails, mais
cette technique reste prometteuse puisqu’elle permet la synthése simple et ['incorporation de
nanoparticules d’or sans ajout d’espéces chimiques autres que le sel d’or et le copolymeére.
La difficulté que constitue la limite en taille reste limitante pour l’obtention de propriétés
plasmoniques dans nos matériauz et a été considérée dans la partie suivante de ce chapitre,

grdace a la croissance de nanoparticules par sonication.
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4.3 Croissance de nanoparticules d’or par traitement aux ul-

trasons

La taille des nanoparticules d’or formées au sein des films de copolymére joue un role
majeur pour la formulation de matériaux optique. En effet, les propriétés plasmoniques de
nanoparticules d’or n’apparaissent que pour un diamétre de nanoparticule d’environ 3-4
nm et deviennent prononcées pour un diamétre de l'ordre de 7-8 nm (cf. Section 1.3.3
du chapitre 1). Nous avons donc cherché a faire croitre les nanoparticules d’or formées
par la technique de sonication exposée précédemment afin d’atteindre des diamétres de

nanoparticules de 'ordre de 8 nm.

4.3.1 Protocole

Ce protocole de synthése et croissance de nanoparticules d’or s’inspire de protocoles clas-
siques de croissance de germes en nanochimie[191, 192]. Le principe consiste a tout d’abord
synthétiser de petites particules (appelées “germes”), puis a les faire croitre par ajout et
réduction d’un précurseur d’or.

Dans ce cas particulier, des particules de taille définie ont été formées par sonication, selon
le protocole décrit plus haut dans ce chapitre (cf. Section 4.2), au sein d’une solution de
copolymére PS-b-PVP. Du sel d’or, AuCls, a alors été ajouté de nouveau a cette solution
en quantité fixée par rapport a la quantité de groupement pyridine (Ygjou: = 0,2) avant
d’opérer de nouveau la sonication. Ces étapes d’ajout et de réduction ont été répétées en
plusieurs cycles (cycles de réduction) de maniére & controler la taille des nanoparticules
formées, comme illustré par la figure 4.11. Un film est ensuite obtenu par spin-coating de
la suspension.

La taille des nanoparticules obtenues dépend fortement de deux paramétres principaux :

la taille des germes initiaux et le nombre de cycles effectués.

r<’IQ) f/),‘ - S5
\Re, AulliD CAY  Trai
ﬁfzi D P ()E\y}“fﬁ]) Traitement ,.'o\ ,,;y» A o ; J\%'f%} l‘altlement (1% 0 |Spin-coating
Jo 29 AuCly 7aux ultrasons V“S uCly A§ 504 aux ultrasons « 582G
“Qb‘ ’>~ ﬁ’n‘&b
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Figure 4.11: Illustration du protocole de formation des germes d’or au sein d’un
copolymere a blocs par méthode de sonication et de leur croissance suivant les cycles de
réduction
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4.3.1.1 Effet de la taille des germes

Le premier paramétre pour jouer sur la taille des nanoparticules finales est la taille des

germes.
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Figure 4.12: Clichés TEM de AuNPs
avant (germes de 2 nm) et aprés 2 cycles
de réduction par sonication, et distribu-
tions de taille correspondantes (pour 300
nanoparticules)
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Figure 4.13: Clichés TEM de AuNPs
avant (germes de 4 nm) et apres 2 cycles
de réduction par sonication, et distribu-
tions de taille correspondantes (pour 300
nanoparticules)

Nous avons pu vérifier qu’en partant de germes plus gros, les particules finales obtenues

sont plus grosses. Ainsi, en partant de germes de 2 nm de diamétre (T = 0,5), on ar-

rive aprés deux cycles de réduction (ajout d’or pour avoir Yg et = 0,2 & chaque cycle) a

des nanoparticules de 4 nm de diamétre (cf. Figure 4.12), tandis qu’en partant de par-

ticules plus grosses (4 nm de diamétre), et dans les mémes conditions, on arrive a des
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nanoparticules de 7 nm de diamétre (cf. Figure 4.13).

4.3.1.2 Effet du nombre de cycles

La figure 4.14 montre I’évolution de la taille des nanoparticules en fonction du nombre
de cycles de réduction par ultrasons opérés sur des germes de 5 nm de diameétre. On
peut constater une augmentation de la taille au fur et & mesure qu’on réalise 'ajout et la
réduction du précurseur d’or dans la solution de germes, les nanoparticules atteignant 8
nm de diamétre, au bout de 3 cycles de réduction (ajout d’or pour avoir Ygjous = 0,2 &

chaque cycle). La formulation “croissance de germes” est donc bien adaptée pour décrire
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Figure 4.14: Clichés de TEM de AuNPs d’or avant (germes) et aprés croissance par
traitement aux ultrasons pour divers nombres de cycles de réduction (ajout d’or pour avoir
Yojout = 0,2 a chaque cycle), et distribution du diametre des AuNPs pour chaque cas (sur

100 AuNPs)



CHAPITRE 4: SYNTHESE ET ORGANISATION DE AUNPS PAR VOIES
106 PHYSIQUES AU SEIN DE FILMS DE COPOLYMERES A BLOCS

ce protocole car les germes présents grossissent du fait de la réduction du sel d’or a leur
surface. On peut cependant remarquer les petites nanoparticules (diamétre < 1 nm) qui
apparaissent et entourent les plus grosses nanoparticules dés le premier cycle de croissance
(cf. Figure 4.14b), preuve que la nucléation n’est pas totalement interrompue, méme si
la croissance domine cette réaction. Cette nucléation secondaire explique ’augmentation
de la polydispersité des nanoparticules avec le nombre d’ajouts comme le montrent les
distributions de tailles de la figure 4.14.

4.3.2 Effet sur organisation des cylindres

Tout comme dans le cas des films contenant des nanoparticules formées par une seule
application de la sonication, nous avons étudié l'effet des nanoparticules d’or grossies par
croissance sur 'organisation des cylindres. Les images AFM en topographie montrent des
surfaces plus inhomogénes qu’en I'absence de AuNPs, ot on peut deviner les cylindres
perpendiculaires, méme si leur orientation apparait perturbée par les nanoparticules (cf.
Figure 4.15). On constate en effet que les cylindres sont moins ordonnés au fur et a
mesure que grossissent les nanoparticules. On considére néanmoins la validité des mesures
sur ces images concernant les tailles des cylindres. Il est ainsi possible de mesurer les
dimensions caractéristiques des cylindres perpendiculaires de PS4g-b-P4VPs5 en fonction
du nombre de cycles de réduction réalisés, i.e en fonction de la taille des nanoparticules
présentes au sein du copolymeére (cf. Paragraphe 4.3.1.2). La figure 4.16 représente la
valeur moyenne (calculée pour 100 items) du diameétre et de la distance centre-a-centre
entre deux cylindres voisins en fonction du nombre de cycles opérés. Le diamétre des
nanoparticules correspondant a également été ajouté afin d’avoir la relation directe entre
la taille des nanoparticules d’or et I’évolution de ces paramétres. On peut constater une
augmentation du diamétre des cylindres avec 'augmentation en taille des nanoparticules.
De maniére générale, I'insertion de nanoparticules d’un diameétre de 5 nm (dans ce cas-ci,
les germes) provoque déja un gonflement des cylindres, qui s’accentue quand le diamétre

des nanoparticules augmente.
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(e) 3 cycles (f) 4 cycles

Figure 4.15: Images AFM en phase ayant permis la mesure des dimensions caractéris-
tiques des cylindres pour des film de PSys-b-P4VPos d’une épaisseur d’environ 40 nm a/
seul, b/ contenant des germes (diamétre 5 nm) , et c, d, e, f/ contenant des nanoparticules
d’or (diamétre de 8 nm) formées par sonication et grossies avec un nombre de cycles de
réduction défini
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Figure 4.16: Evolution du diamétre des cylindres (d) et de la distance centre-a-centre
inter-cylindres (A) obtenus a partir d’images AFM en topographie, et évolution du diamétre
des AuNPs () obtenu a partir de clichés TEM pour des films de PSyg-b-P4VPas5 contenant
des AuNPs formées au cours de divers nombres de cycles de réduction

La distance inter-cylindres, bien qu’assez peu homogéne, n’évolue que trés peu avec l'insertion

des nanoparticules et reste comprise entre 60 et 70 nm. L’arrangement des cylindres les
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uns par rapport aux autres n’est donc pas modifié par la présence des nanoparticules, et
ce quelque soit leur taille.
La position des nanoparticules au sein du film, & travers son épaisseur a aussi été regardée.
L’étude d’un film de PS4g-b-P4VPs5 contenant des nanoparticules d’or apreés trois cycles de
réduction (diameétre des AuNPs de 8 nm) par mesure de fluorescence en incidente rasante
donne la figure 4.17. Celle-ci montre 1’évolution du pic caractéristique de 'or selon la pro-
fondeur de I’échantillon sondée. Contrairement au cas d’un film contenant des particules
de 4 nm de diameétre (cf. Paragraphe 4.2.2.2), on a ici la conservation du pic de 'or a
toutes les incidences. On suppose donc la présence des nanoparticules d’or & travers toute
I’épaisseur du film.
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Figure 4.17: Spectres de fluorescence obtenus pour un film de PSyg-b-P4VPos de 40 nm
d’épaisseur contenant des nanoparticules d’or (diamétre de 8 nm) formées par sonication
et grossies avec 8 cycles de réduction

Nous avons cherché & comprendre la différence de positionnement des particules avant et
aprés croissance (comparaison des graphes 4.8 et 4.17). Pour cela nous avons déterminé
le nombre de nanoparticules présentes, en considérant l'intégralité du sel réduit, dans le
cas d’un film sans croissance contenant des nanoparticules de 4 nm de diamétre et dans le
cas du méme film aprés croissance (avec des AuNPs de 8 nm de diamétre). Le décompte
montre qu’il y a moins de nanoparticules d’or dans le cas de la croissance (environ cing
fois moins). On peut donc écarter, pour ce cas, ’hypothése d’un positionnement forcé
des nanoparticules du fait de leur plus grande taille qui les ferait se répartir le long des
cylindres.

Cependant, on peut remarquer sur la figure 4.18 la présence de petites nanoparticules (de

diameétre < 2 nm), qui n’ont pas été comptabilisées dans ce décompte, aprés le procédé
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(a) Avant croissance (b) Apres croissance (3 cycles)
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Figure 4.18: Clichés de TEM de AuNPs d’or avant et aprés croissance (3 cycles) par
traitement aux ultrasons : on peut apercevoir les petites nanoparticules entourant les par-
ticules plus grosses au sein des domaines de PVP apres la croissance

de croissance. Ces particules, du fait de leur taille tres faible, sont plus susceptibles de se
placer uniformément dans le film, a I'inverse des particules plus grosses, et peuvent étre
responsables du signal de I'or en fluorescence a travers tout le film. Leur positionnement
a l'interface entre les cylindres et la matrice de PS est cohérente avec les observations de
la littérature discutées au chapitre 1 (cf. Paragraphe 1.5.2).

Dans cette hypothése, les nanoparticules grossies, si elles se comportent comme les nanopar-
ticules de 4 nm de diamétre, sont ségrégées sur la partie supérieure du film tandis que les
plus petites (diamétre < 2 nm) sont présentes a travers ’ensemble du film. Ce résultat est
d’importance car seules les particules de diamétre supérieur 4 4 nm permettent I’obtention

des propriétés plasmoniques recherchées pour la fabrication de nos matériaux composites.

Conclusion sur la croissance de nanoparticules d’or par sonication : Nous avons développé

dans cette partie une nouvelle méthode pour faire grossir de maniére controlée des nanopar-
ticules formées par sonication au sein d’une solution de copolymere. Cette méthode de
croissance permet de limiter les quantités d’or utilisées pour obtenir des particules de taille
variable (de 4 a 10 nm de diameétre), tout en conservant les avantages de la formation de
nanoparticules d’or par sonication (aucun ajout d’espéce chimique extérieure, stabilisation
des nanoparticules par le copolymére lui-méme). Les nanoparticules d’or formées par cette
méthode se situent elles aussi directement dans les cylindres de PVP du film une fois la
suspension déposée et séchée. Le contréle de taille peut se faire en jouant sur la taille
des germes d’or initiaux et sur le nombre de cycles de réduction opérés. Il a été montré
que l'augmentation de la taille des nanoparticules fait gonfler les domaines PVP, ce qui se
traduit par un gonflement du diamétre des cylindres, mais qu’elle n’a pas d’effet marqué sur
leur arrangement (distance inter-cylindres inchangée, images AFM en topographie présen-

tant les cylindres perpendiculaires, ...). Enfin, des études de fluorescence montrent que les
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nanoparticules d’or apres la croissance sont distribuées uniformément dans ’épaisseur du
film. On attend une ségrégation de taille, comme dans le cas des nanoparticules avant la

croissance, résultat qui reste a confirmer par tomographie électronique.

4.4 Caractérisation optique de films composites a base de

nanoparticules formées par sonication

Les films composites formés par dépot du mélange copolymeére & blocs/nanoparticules
formées par sonication, tels que décrit aux sections 4.2 et 4.3 de ce chapitre ont été étudiés
par ellipsométrie. Cette méthode (décrite a la section 2.4.3 du chapitre 2) permet de
déterminer les propriétés de réponse optique de films nano-structurés soumis a un faisceau
lumineux polarisé. Dans le cas des films de copolyméres & blocs organisés en cylindres
perpendiculaires contenant des nanoparticules d’or formées par sonication, il a été possible

d’observer un phénoméne d’extinction topologique.

4.4.1 Introduction a ’extinction topologique

L’extinction topologique (topological darkness, en anglais) est un phénomeéne physique qui a
été observé seulement récemment dans certains matériaux plasmoniques|[193|. 1l se traduit
par une extinction totale de la réflexion de la lumiére & un angle d’incidence donnée, ac-
compagné d’une variation brutale de la phase.

D’autres phénoménes d’extinction de la réflexion de la lumiére polarisée ont déja été ob-
servés, comme la réflexion a 'angle de Brewster|194, 195], cependant ces phénomeénes ne
sont complets que pour des matériaux diélectriques non-absorbants et restent imparfaits

pour des matériaux plasmoniques.

Figure 4.19: Représentation schématique de la réflexion du faisceau sur le sytéme composé
d’un film mince sur un substrat de silicium
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_ ro1 + ri9.exp(2.0.8)

1+ ro1.riz.exp(2.i.5)

2.7.(ny + k1).H.cos(®q)
A

Coefficient de réflexion :

(4.2)

avec f =

ou H est 'épaisseur du film ; 1, 'angle entre le rayon transmis et la normale au plan du
film ; et A, la longueur d’onde du faisceau incident.

L’extinction topologique, elle, permet d’annuler totalement et exactement les parties réelle
et imaginaire de la réflexion de 'onde transverse magnétique (notée r,) pour un film plas-
monique absorbant. Du point de vue de la mesure ellipsométrique, I'extinction topologique
de la composante p (r, = 0) correspond & p = 0, ou encore ¥ = 0. Ce phénoméne
d’extinction topologique présente I'intérét de provoquer une variation trés forte de la phase
du signal ellipsométrique (A) au niveau du point d’extinction, qui permet notamment de
réaliser des capteurs de sensibilité inégalée[193].

Plusieurs travaux ont déja été faits sur I'observation de ce phénoméne dans des systémes
assemblés de nanoparticules argent@silice ou or@silice[196]. Dans notre étude, le caractére
plasmonique des films nanocomposites a pu étre vérifié par une analyse ellipsométrique

similaire.

4.4.2 Démonstration expérimentale

Des films de PSyg-b-P4VPsy5 organisés en cylindres perpendiculaires et contenant des
nanoparticules d’or formées par sonication ont été étudié par ellipsométrie spectroscopique.
La figure 4.20 montre ’évolution des deux angles A et ¥ en fonction de la longueur d’onde
et de l'incidence de l'angle formé par le faisceau avec la normale au plan du film. On
constate une diminution brutale de ¥ vers 550 nm, pour une incidence de 60-65 °, ainsi
qu’une variation forte de la phase (variation de A) a la méme longueur d’onde, et pour les
mémes incidences, correspondant & une extinction topologique.

Les travaux de Toudert et al. [197] ont montré que cette extinction topologique est fa-
vorisée par l'existence d’une résonance et d’une forte variation de l'indice optique. Les
résultats obtenus en ellipsométrie spectroscopique confirment donc les propriétés de réso-
nance plasmoniques des films nanocomposites copolymeére/nanoparticules d’or, quand les
nanoparticules sont formées par sonication.

Afin d’étendre cette analyse, nous avons étudié la réponse optique de films de PSyg-b-
P4VPy5 organisés en cylindres perpendiculaires et contenant des nanoparticules d’or de
tailles diverses, grossies par croissance de germes. Les figures 4.21 et 4.22 comparent les
variations des angles A et ¥ pour des films contenant des nanoparticules grossies avec 2
(6 nm de diameétre) et 4 cycles de réduction (10 nm de diamétre), préparés comme vu au
paragraphe 4.3.1.2.

On peut constater dans ces deux cas que la position de l'extinction topologique (¥ = 0)
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Figure 4.20: FEuvolution des angles A et U en fonction de la longueur d’onde et de
Uincidence de l'angle d’un faisceau polarisé apres réflexion sur un film de PSig-b-P4VPas
de 80 nm d’épaisseur contenant des nanoparticules de 4 nm de diamétre formées par son-
ication (T = 3,5)

se fait & de différentes longueurs d’onde (500 nm dans le cas de nanoparticules de 6 nm et
400 nm dans le cas de celles de 10 nm de diamétre). L’incidence du faisceau permettant
d’atteindre 'extinction dépend également de la taille des nanoparticules. Sila relation entre
le diameétre des nanoparticules et les conditions (incidence, longueur d’onde) d’extinction
doit étre encore étudiée plus précisément, on peut cependant constater qu’il est possible
de moduler la réponse optique en fonction des dimensions des nanoparticules introduites

dans le film, elles-méme controlées par le nombre de cycles de croissance opérés avant dépot.

Conclusion sur la caractérisation optique des films composites a base de nanoparticules

formées par sonication : Dans cette partie, nous avons pu vérifier la nature plasmonique

des films de copolymeéres organisés en cylindres perpendiculaires et contenant des nanopar-
ticules d’or formées par sonication. Les données ellipsométriques ont montré la présence
d’une extinction topologique dans la réflexion d’une lumiére polarisée sur ces films nanocom-
posites. Cette extinction est le produit d’une résonance du matériau, couplée a une variation
de lindice optique, et se traduit également par une variation forte de la phase autour de
Uextinction. La taille des nanoparticules formées, controlée avec le mombre de cycle de
réduction opérés comme vu a la section 4.3, a un impact direct sur l’angle et la longueur
d’onde d’extinction de la composante transverse de la réflexion. Ce controle de la réponse
optique par la taille des nanoparticules ouvre la voie a la fabrication de capteurs opérant a

des longueurs d’onde précises.
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Figure 4.21: Evolution des angles A et
U en fonction de la longueur d’onde et de
lincidence de l'angle d’un faisceau polar-
is€ apres réflexion sur un film de PSsg-b-
P4 VP de 40 nm d’épaisseur contenant
des nanoparticules aprés 2 cycles de crois-
sance de germes par sonication (6 nm de
diametre)
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Figure 4.22: Evolution des angles A et
W en fonction de la longueur d’onde et de
lincidence de l'angle d’un faisceau polar-
18€ apres réflexion sur un film de PSyg-b-
P4VPys de 45 nm d’épaisseur contenant
des nanoparticules apres 4 cycles de crois-
sance de germes par sonication (10 nm de
diamétre)

4.5 Formation de nanoparticules d’or par radiolyse

Parallélement aux études de formation de nanoparticules par sonication, des essais de
synthése par radiolyse ont été entrepris. Dans cette partie, nous présentons ces études de
formations de nanoparticules d’or par radiolyse de solutions ou de films de copolymére &

blocs contenant un précurseur d’or.
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4.5.1 Radiolyse d’une solution de copolymére a blocs
4.5.1.1 Protocole

Tout comme dans le cas de la synthése par sonication, le protocole de cette méthode
de formation consiste & mélanger une solution de copolymére & blocs dans un solvant
organique avec un sel d’or. Une irradiation ionisante de la solution par des rayons 7 est
ensuite effectuée afin de réduire le précurseur d’or et former les nanoparticules d’or (cf.
Figure 4.23).

Sy
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Figure 4.23: Illustration du protocole de formation des nanoparticules d’or au sein d’un
copolymere a blocs par méthode de radiolyse en solution

Comme décrit dans le chapitre 3, des solutions de PSg7-b-P4VP; & 1 wt% sont préparées
en dissolvant le copolymeére dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane (8:2 en volume).
Ces solutions sont ensuite mélangées avec une solution de chlorure d’or (AuClz) a 0.1 M
dans du toluéne/tétrahydrofurane (en mémes proportions que pour le copolymeére a blocs).
La quantité d’or ajoutée a été choisie pour obtenir un ratio or/pyridine T = 0,5. Les
nanoparticules d’or sont formées en exposant les solutions & un rayonnement -y ionisant
(procédé de “radiolyse”) pendant un certain temps d’irradiation qui sera discuté par la suite
(cf. Paragraphe 4.5.1.2).

4.5.1.2 Evolution de la solution sous irradiation

L’irradiation du mélange du copolymeére avec le sel AuCls par les rayons v a été suivie
au cours du temps par spectroscopie d’absorption UV-visible. La figure 4.24 montre
I’apparition et I’évolution du pic de résonance plasmon des nanoparticules d’or avec le
temps d’irradiation. Dés la premiére heure d’irradiation, une résonance plasmon a une
longueur d’onde de 583 nm est visible. En augmentant le temps d’irradiation, le pic con-
tinue d’évoluer, au cours des 24 heures sous irradiation, au fur et & mesure que le sel d’or

est réduit.
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Figure 4.24: Spectres d’absorption UV-visible d’une solution de PSs7-b-P4VPT avec
AuCls dans un mélange toluene/tétrahydrofurane pour différents temps d’irradiation

Le dépdt de la solution sur une grille TEM permet de vérifier la présence de nanoparticules
d’or au sein des domaines PVP, comme le montre la figure 4.25a. Ces nanoparticules restent
de taille modeste (diamétre d’environ 4 nm) ce qui se traduit par un signal plasmon assez

large. Cette technique permet la formation de nanoparticules en grande concentration
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Figure 4.25: Cliché TEM d’un film de PSs7-b-P4VP; contenant des AuNPs formées
apreés 24 heures de radiolyse en solution et distribution de taille du diameétre de ces AuNPs

au sein des cylindres sans impact évident sur la structure des films de copolymeére aprés
dépot de la solution. La taille (diamétre d’environ 4 nm) des nanoparticules, due a la

forte nucléation induite par lirradiation aux rayons -y, reste a controéler afin d’obtenir de
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propriétés plasmoniques, peut-étre grace a méthode de croissance de germes similaire a

celle élaborée pour les nanoparticules par sonication.

4.5.2 Radiolyse d’un film organisé de copolymeéres a blocs
4.5.2.1 Protocole

Dans ce cas-ci, la radiolyse est effectuée sur un film de copolyméres contenant le sel d’or.
Comme décrit dans le chapitre 3, des solutions de PSo7-b-P4VP; & 1 wt% sont préparées
en dissolvant le copolymére dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane (8:2 en volume).
Ces solutions sont ensuite mélangées avec une solution de chlorure d’or & 0.1 M dans du
toluéne/tétrahydrofurane (en mémes proportions que pour le copolymére a blocs). La
solution est alors déposée sur différents supports (wafer de silicium, lame de verre, lamelle
d’ACLAR) par spin-coating. Les films obtenus sont recuits dans les vapeurs de solvants
avant radiolyse. Tout comme dans le cas de la radiolyse des solutions, les nanoparticules
d’or sont formées en exposant le film a un rayonnement - ionisant pendant un certain
temps d’irradiation qui a été étudié dans la suite (cf. Paragraphe 4.5.2.2). La figure 4.26

illustre le procédé de radiolyse des films organisés de copolyméres & blocs.
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Figure 4.26: Illustration du protocole de formation des nanoparticules d’or au sein d’un
film organisé de copolymere a blocs par méthode de radiolyse

4.5.2.2 Evolution du film sous radiolyse

Tout comme dans le cas des solutions irradiées, 1’évolution du film a été suivie par spec-
troscopie UV-visible d’absorption au cours de son irradiation. Pour ce faire, des mesures
en transmission ont été faites sur un film de PSo7-b-P4VP7 déposé sur une lame de verre.
Une lame de verre vierge a également été irradiée et étudiée par spectroscopie d’absorption,

comme référence, puisque 'absorption du verre évolue elle aussi sous l'effet de I'irradiation.
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Figure 4.27: Spectres d’absorption UV-visible d’un film de PSy7-b-P4VP; de 55 nm
d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires contenant le précurseur AuCly pour dif-
férents temps d’irradiation (aprés soustraction du signal du substrat en verre)

La figure 4.27 montre I’évolution du signal d’absorption aprés soustraction du signal de la
lame de verre. On constate que la bosse, qui peut étre attribué a une résonance plasmon
des nanoparticules d’or, apparait dés la premiére heure d’irradiation. La longueur d’onde
de résonance (A = 603 nm) est bien plus élevée que celle caractéristique de nanoparticules
d’or classiques (& environ A = 520-530 nm pour des nanoparticules de 15 nm de diamétre).
Notre hypothése est que le confinement des nanoparticules au sein des cylindres (d’un
diameétre d’environ 25 nm) crée un couplage entre les particules, ce qui est cohérent avec
un déplacement de la résonance plasmon vers les plus hautes longueurs d’onde. Cette
hypothése semble confirmée par le déplacement du pic plasmon de A = 603 nm a A =
631 nm au bout de deux heures d’irradiation : le nombre croissant de nanoparticules
amplifierait ce couplage entre les particules d’or, d’ott ce décalage vers les plus hautes

longueurs d’onde.
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(a) Sans AuNPs (b) Avec AuNPs

Figure 4.28: Images AFM en phase d’un film de PSs7-b-P4VP; de 55 nm d’épaisseur
avant et apres formation des nanoparticules d’or par radiolyse
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Figure 4.29: Distribution de tailles des différents paramétres caractérisant les cylindres
perpendiculaires d’un film de PSs7-b-P4VP7 avant et aprés formation des manoparticules
d’or par radiolyse, mesurés sur les images AFM

On peut noter, par ailleurs, que le pic n’évolue plus aprés 2 heures d’irradiation, méme
aprés un trés long temps d’irradiation (24 h). La totalité du sel d’or contenu dans les cylin-
dres de PVP est donc réduite au bout de deux heures. Ce résultat différe du suivi cinétique
en solution (cf. Paragraphe 4.5.1.2) et peut s’expliquer du fait que la quantité d’or piégée
par les cylindres aprés dépdt du film est trés inférieure & celle présente en solution.

Nous avons mesuré les dimensions caractéristiques d’un film de PSo7-b-P4VP7 avant et
aprés formation des nanoparticules d’or par radiolyse sur les images AFM (cf. Figure

4.28). La figure 4.29 montre I’évolution du diamétre des cylindres et de la distance centre-
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a-~centre entre les cylindres avec la formation des nanoparticules d’or par radiolyse in situ
directement dans le film. On peut constater, comme dans le cas des nanoparticules d’or
formées par sonication (cf. Paragraphe 4.3.2), un gonflement des domaines de PVP qui se
traduit par une légére augmentation du diamétre moyen des cylindres de 23 nm a 28 nm
(cf. Figure 4.29a). La distance inter-cylindres, elle, n’est pas altérée par la présence des
nanoparticules d’or (cf. Figure 4.29b). Tout comme dans le cas des nanoparticules formées
par sonication, I’arrangement des cylindres n’est donc pas perturbé par les nanoparticules

aprés le traitement par radiolyse.

Conclusion sur la formation de nanoparticules d’or par radiolyse : Au cours de cette par-

tie, nous avons développé un procédé de synthése de nanoparticules d’or par irradiation
tonisante aux rayons . Cette méthode de radiolyse se démarque de la méthode de syn-
these et croissance par sonication par son aptitude & former les nanoparticules d’or au sein
de films de copolymeres déja déposés, tout autant que dans des solutions de copolymére a
blocs. L’organisation des cylindres perpendiculaires est ainsi contrélée et conservée. Un
suivi cinétique dans les deuz cas (en solution et sur film) montre que les nanoparticules
formées ont des propriétés plasmoniques, dépendant de leurs interactions entres elles et
avec le copolymere. La taille finale des nanoparticules de 4 nm et [’évolution du pic de
résonance plasmon montre que la nucléation domine la croissance durant l’irradiation du

sel d’or.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la formation de nanoparticules d’or au sein de matri-
ces de cylindres de copolymeéres a blocs. Dans une premiére partie, nous avons montré une
méthode innovante de formation de nanoparticules d’or directement dans la solution de
copolymeres & blocs en solvant organique par un traitement aux ultrasons. Le contréle de la
taille des nanoparticules a été élaboré en jouant sur la quantité d’or initiale. Les caractéri-
sations par AFM, GISAXS et tomographie ont également montré ’effet des nanoparticules
sur la morphologie des films et leur positionnement au sein des cylindres. Ainsi, les cylin-
dres, déposés dans des conditions ou ils devraient s’aligner parallélement au substrat, sont
perturbés par la présence des nanoparticules d’or et s’orientent de maniére désordonnée.
Les cylindres déposés avec des nanoparticules formées par sonication dans des conditions
d’orientation perpendiculaire conservent cette orientation. A partir de ce procédé, nous
avons €laboré, dans la deuxiéme partie, une technique de croissance de germes par son-
ication. Le mombre de cycles de réduction et la taille des germes initiaux permettent de
controler efficacement la taille des nanoparticules formées. Ces nanoparticules d’or ne per-

turbent pas ’orientation perpendiculaire des cylindres mais gonflent les cylindres de PVP.
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Parallélement a ces études, la troisiéme partie montre une seconde technique de formation
de nanoparticules d’or par voie physique, via une irradiation par radiolyse. Cette méthode
présente lintérét majeur de former les nanoparticules en solution ou directement dans le
film déposé. Cependant, le contréle de la taille est moins aisé pour cette technique du fait
de la forte nucléation due a Uirradiation aux rayons . Ces questionnements du controle
de la taille et de la forme des nanoparticules d’or dans nos films de nanocomposites est au
ceeur de ’étude menée dans le chapitre 5 sur la préparation de nanoparticules d’or par voie

chimique et leur insertion dans les films de copolymeéres a blocs.



Chapitre 5

Réduction chimique et incorporation

de nanoparticules d’or dans le
PS-b-PVP



CHAPITRE 5: REDUCTION CHIMIQUE ET INCORPORATION DE
122 NANOPARTICULES D’OR DANS LE PS-B-PVP

5.1 Introduction

La synthese de nanoparticules d’or par voie chimique est un domaine trées documenté[198—
200/, du fait de lintérét des nanoparticules d’or pour leurs propriétés catalytiques/201]
et plasmoniques[202, 203], et des nombreuses applications qui y sont associées[204-208].
Dans ce chapitre, nous présentons trois procédés pour incorporer des nanoparticules d’or
synthétisées par voie chimique dans des films organisés de copolyméres a blocs. En pre-
mier lieu, nous présentons les voies de synthése classiques de nanoparticules isotropes et
anisotropes et comment optimiser l’obtention d’une forme et d’une taille données. Puis
nous traiterons de l’incorporation de ces nanoparticules d’or & travers deux processus ma-
jeurs : le premier consiste a évider les domaines PVP d’un film de PS-b-PVP organisé,
tel que décrit au paragraphe 3.3.2 du chapitre 3, et & limmerger dans une solution de
nanoparticules d’or afin de piéger ces derniéres dans les pores formés. Le second processus
repose sur la fonctionnalisation des nanoparticules avec des brins de poly(vinylpyridine)
et le mélange en solution avec le PS-b-PVP afin de créer une interaction favorable en-
tre les domaines de PVP et les nanoparticules d’or et obtenir ainsi le confinement de ces
derniéres dans les cylindres aprés dépot du film. Enfin, nous présenterons la synthése in
situ de nanoparticules d’or directement au sein de films de copolyméres a blocs organisés
en cylindres perpendiculaires par immersions successives dans des solutions de précurseur

d’or et de réducteur, en suivant un protocole proche de celui élaboré par Wang et al. [39].

5.2 Synthése de nanoparticules d’or en milieu aqueux

Dans cette partie, nous présentons les principales techniques de synthése pour obtenir des
nanoparticules d’or de tailles et formes variées en milieu aqueux (protocoles détaillés en
annexe A). La plupart de ces synthéses sont détaillées dans la littérature[209-211] mais
nous avons pu réaliser 'optimisation de certains procédés, notamment dans la synthése de

nanoparticules anisotropes.

5.2.1 Synthése de nanosphéres d’or
5.2.1.1 Protocole traditionnel

La synthése de nanoparticules d’or la plus aisée est certainement la synthése de sphéres
d’or. Ce procédé de synthése est expliqué dés 1953 avec les travaux de Turkevitch et al.
[209]|212] sur la formation de nanoparticules d’or stabilisées par des ions citrate.

Expérimentalement, une solution de précurseur d’or (acide chloraurique — HAuCly) en
milieu aqueux (¢ = 2,5.107% M) est mise a ébullition. Une solution de citrate de sodium

(c = 1,5.1073 M) est alors ajoutée sous forte agitation. La solution est laissée au repos
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et la couleur rouge-rubis caractéristique des nanoparticules d’or apparait aprés environ 10
minutes. La taille des nanoparticules obtenues en suivant ces conditions de synthése|213]

est d’environ une vingtaine de nanomeétres de diamétre (Agpr = 528 nm) (cf. Figure 5.1).
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Figure 5.1: Spectre d’absorption UV-visible et cliché de TEM d’une solution de nanopar-
ticules formées selon le protocole Turkevitch

Par la suite, nous appelerons les nanoparticules formées par ce procédé : nanoparticules
Turkevitch (Turk).

5.2.1.2 Optimisation du protocole

En synthése de nanochimie, la monodispersité en taille et en forme des nanoparticules
est souvent la qualité la plus recherchée. Afin d’optimiser la réaction de synthése des
nanosphéres d’or et s’assurer d’avoir un ensemble monodisperse en taille, nous avons suivi
les travaux de Sivaraman et al. [214] sur l'effet de l'ordre d’ajout des réactifs lors de la
synthése présentée ci-dessus.

Le protocole suivi dans ces travaux afin d’améliorer la monodispersité en taille des par-
ticules est le méme que celui pour la synthése des nanoparticules Turkevitch. Seul 'ordre
d’ajout est modifié. Ainsi, une solution aqueuse de citrate de sodium est mise & ébullition.
Quand I’ébullition est atteinte, ’acide chloraurique est ajouté sous trés forte agitation.
La présence des ions citrate en solution avant celui du précurseur affecte le pH du milieu
réactionnel et donc la formation des nanoparticules. En effet, en ajoutant d’abord le sel
d’or puis le citrate de sodium, comme c’est le cas dans la réaction Turkevitch, on a le
passage d'un pH acide (da & l’acide chloraurique) & un pH neutre : le précurseur perd alors

de sa réactivité. En inversant 'ordre des réactifs, le citrate de sodium stabilise le pH de
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la solution avant I'ajout du sel d’or, et le précurseur d’or conserve donc toute sa réactivité
lors de son ajout dans le milieu réactionnel[214]. Une plus grande réactivité résulte en
une nucléation plus homogéne et permet une meilleure monodispersité en taille pour les
nanoparticules formées. Celles-ci, notées nanoparticules Reverse Turkevitch (RevTurk),
ont un diamétre inférieur a celui des nanoparticules Turkevitch. Les caractérisations par
spectroscopie UV-visible et par microscopie électronique en transmission (cf. Figure 5.2
confirment une meilleure monodispersité en taille, avec un diamétre des nanoparticules de

12 nm.
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sion avec distribution de taille (sur 300
AuNPs)

Figure 5.2: Spectre d’absorption UV-visible et cliché de TEM d’une solution de nanopar-
ticules formées selon le protocole Reverse Turkevitch

Pour la suite de notre étude nous utiliserons principalement des nanoparticules sphériques
de type Reverse Turkevitch, mais certains lots de nanoparticules de type Turkevitch ont

également été utilisés.

5.2.2 Synthése de nanoparticules anisotropes

Dans le cadre de l'insertion de nanoparticules d’or dans des cylindres formés par un
copolymeére & blocs, nous avons cherché a aligner des nanoparticules anisotropes afin de
moduler les résonances et d’obtenir des effets de couplages plasmoniques potentiellement
intéressants|215-217]. Pour ce faire, nous avons repris et adapté deux techniques de syn-
thése de nanoparticules anisotropes : les nano-batonnets (nanorods, en anglais ; NR) et les
bipyramides.

La synthése de nanoparticules d’or anisotropes est une réaction de croissance de germes

(cf. Paragraphe 1.3.1.1 du chapitre 1) qui repose sur deux points principaux : la nature des
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germes (cristallinité, taille) et la présence d’un agent directeur. Dans le cas de la synthése
des nano-batonnets et des bipyramides d’or, la synthése est la méme. Seule la nature des

germes différe et guidera la forme finale des nanoparticules.

5.2.2.1 Nano-batonnets d’or

La synthése de nano-batonnets d’or est une des synthéses les plus étudiées car elle permet
d’obtenir des particules d’anisotropie controlée (avec un rapport d’aspect de 2 a 10)[210,

218, 219] et donc des résonances plasmon également controlées.

Le protocole de synthése classique[211] est le suivant
des germes sont synthétisés dans une solution de bromure
d’hexadecyltrimethylammonium (CTAB) contenant de ’acide chlo-
raurique (HAuCly) en ajoutant une faible quantité de borohydrure
de sodium (NaBHy). Les germes sont ensuite laissés vieillir une
heure avant utilisation.

La solution de croissance est formée par le mélange de ’acide ascor-
bique (AA) a une solution contenant du CTAB, de 'acide chlorau-
rique et du nitrate d’argent (AgNOs3), puis d’ajouter une trés faible

portion de ces germes. La solution incolore devient alors progres-

sivement brune. La solution finale, aprés repos pendant 1 heure, /
est alors centrifugée afin de séparer les nano-batonnets des autres N* Br
espéces présentes en solution. / \

Les agents directeurs dans cette synthése sont les ions argent Figure 5.3: CTAB
(provenant du nitrate d’argent) qui s’associent avec les ions bromure

issus du CTAB pour se fixer sur certains plans cristallins des germes (plan (100))[220]. La
croissance se fait donc préférentiellement sur les autres plans cristallins, ce qui provoque
I’anisotropie de la nanoparticule. Par la suite, on désignera par L, la longueur des nano-
batonnets et [, leur diamétre. Le rapport d’aspect caractérisant I’anisotropie des nanopar-
ticules est déterminé par % En faisant varier la quantité de nitrate d’argent introduite
dans le milieu, il est possible de contréler le rapport d’aspect des nano-batonnets formés
(cf. Figure 5.4).

Au cours de notre projet, nous avons préparé des solutions de nano-batonnets de rap-
port d’aspect de 1,5 & 4. Les propriétés plasmoniques des nano-batonnets dépendent de
ce rapport d’aspect (cf. Figure 5.4a), avec un décalage de la longueur d’onde de réso-
nance plasmon avec l'augmentation du rapport d’aspect. Les dimensions et la réponse
plasmonique des différents nano-batonnets synthétisés durant nos travaux sont présentés

dans le tableau 5.1.
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Figure 5.4: Spectres d’absorption pour des solutions de mano-bdatonnets formés avec dif-
férentes quantités de nitrate d’argent dans le milieu réactionnel, et clichés TEM pour des
nano-batonnets préparés avec 45 et 90 pL de nitrate d’argent (0,1 M), avec les distributions
de tailles correspondantes (pour 300 AuNRs)

Tableau 5.1: Tableau résumant les propriétés caractéristiques des nano-bdtonnets en
fonction de la quantité de nitrate d’argent introduite dans la solution de croissance

Quantité Longueur (nm) Largeur (nm) Rapport Position du pic plasmon
d’argent (uL) d’aspect longitudinal (nm)
45 26 9 2,8 706
90 34 12 3,0 768
120 36 10 3,6 780

5.2.2.2 Bipyramides

La synthése de bipyramides d’or est trés similaire & celle des nano-batonnets et différe

seulement dans la préparation des germes|221].
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Le protocole que nous avons suivi est le suivant : des germes ont été synthétisés par
ajout de borohydrure de sodium (NABH4) & un mélange de sel d’or (HAuCly) en solution
aqueuse avec du citrate de sodium. Les germes ainsi formés sont laissés au repos 3 heures
avant utilisation. L’anisotropie est obtenue en suivant le méme protocole de croissance que
pour les nano-batonnets d’or (mélange de CTAB, de sel d’or, de nitrate d’argent et d’acide
ascorbique) en ajoutant en dernier les germes préparés. La solution est ensuite centrifugée
afin d’éliminer les réactifs en excés et certains produits secondaires (petites sphéres). La
solution finale a une couleur allant du bleu foncé au violet en fonction de la polydispersité
en forme et en taille des nanoparticules. Les nanoparticules formées selon cette méthode
sont trés polydisperses en taille, aux contours peu définis (cf. Figure 5.5), ce qui se traduit

par un pic trés large avec un épaulement en spectroscopie d’absorption.
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Figure 5.5: Spectre d’absorption UV-visible et clichés de TEM d’une solution de bipyra-
mides d’or formées en suivant le méme protocole que pour les nano-batonnets en changeant
la nature des germes

Durant nos travaux, nous avons optimisé la synthése de bipyramides d’or afin d’obtenir
des solutions de nanoparticules plus monodisperses en taille et en forme. Pour ce faire,
durant la croissance, une trés légére quantité d’acide chlorhydrique pur est ajoutée en
solution[192]. Les quantités de nitrate d’argent et de germes ont également été adap-
tées afin d’avoir une anisotropie des bipyramides plus marquée. Le spectre d’absorption
de ces nanoparticules montre deux pics d’absorption, comme attendu pour des particules
anisotropes, et la meilleure monodispersité est vérifiece en TEM (cf. Figure 5.6). Il reste
néanmoins quelques nanoparticules d’autres formes (sphéres, nano-batonnets) en solution
qui sont éliminées par centrifugation[222| avant utilisation de la solution.

Les dimensions des bipyramides sont plus grandes que celles des nano-batonnets (typique-
ment, longueur = 70 nm et largeur = 27 nm) et le rapport d’aspect plus petit (environ

2,5), mais ces paramétres peuvent étre ajustés en variant les quantités d’or et d’argent lors
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de la synthese[223]. Les nanoparticules formées selon ce protocole seront appelées par la

suite nanoparticules Kaloo.
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Figure 5.6: Spectre d’absorption UV-visible et clichés de TEM d’une solution de bipyra-
mides d’or de type Kaloo, formées suivant le protocole optimisé

Conclusion sur la synthése de nanoparticules en milieu aqueux : Dans cette partie, mnous

avons présenté les différentes nanoparticules que nous utiliserons par la suite pour l’insertion
dans les films de copolymeres. Les procédés de synthése de nanoparticules isotropes (sphéres)
et anisotropes (batonnets et bipyramides) ont été étudiés et optimisés afin d’obtenir des so-
lution de nanoparticules les plus monodiperses en taille et en forme possible. Dans le cas
des nano-bdtonnets et des bipyramides, nous avons pu controler efficacement l’anisotropie
des particules en faisant varier le rapport d’aspect par un jeu sur les conditions de synthése
(quantité d’agent directeur et de germes). Nous pouvons maintenant étudier les méthodes

d’insertion afin de confiner ces nanoparticules dans les cylindres de copolymeéres a blocs.

5.3 Incorporation dans des films poreux organisés

La premiére technique d’insertion des nanoparticules au sein d’un film de copolymére or-
ganisé en cylindres mise en ceuvre dans cette étude repose sur la possibilité de reconstruire
les surfaces de films de PS-b-PVP par immersion dans 1’éthanol. Cette méthode de recon-
struction de surface est présentée au paragraphe 3.3.2 du chapitre 3 et permet de former
des films poreux & partir de cylindres perpendiculaires, ou des canaux paralléles au sub-
strat & partir de cylindres paralléles. L’insertion des nanoparticules dans ces pores ou
canaux se fait ensuite par immersion des films reconstruits dans une suspension aqueuse

de nanoparticules (cf. Figure 5.7)
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Figure 5.7: Illustration du schéma envisagé d’insertion de nanoparticules dans un film
de PS-b-PVP organisé en pores perpendiculaires aprés reconstruction de surface

Ce type de procédé a déja été étudié pour 'insertion de nanoparticules d’or (12 nm de
diameétre) dans des membranes d’oxyde d’aluminium anodique poreuses[224]. Des brins de
poly(acrylamide) (PAM) sont greffés dans une matrice poreuse rigide d’oxyde d’aluminium,
le long des pores. L’immersion dans la suspension aqueuse de nanoparticules provoque le
gonflement des chaines de PAM et l'insertion des nanoparticules dans les pores. Puis,
lors du séchage, les nanoparticules entourées de PAM se retrouvent piégées dans les pores.
Le comportement binaire des chaines de PAM, gonflées en milieu aqueux et relachées en
dehors, est appelé “phénoméne de respiration”.

Dans notre étude, nous avons suivi un protocole similaire, avec une matrice poreuse de PS
réticulé dont les pores sont couverts de brins de PVP aprés la reconstruction de surface. Ces
chaines de PVP suivent ce méme comportement de ‘“respiration” et permettant ’accroche
des nanoparticules d’or du fait de l’affinité de la PVP avec 'or. La figure 5.8 représente le

phénoméne de gonflement des brins de PVP et I'insertion des nanoparticules.

Séchage

v

Figure 5.8: Illustration de ['insertion des nanoparticules d’or au sein de la matrice
poreuse de PS réticulée grdce au gonflement des brins de PVP
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5.3.1 Insertion dans des canaux paralléles au substrat

Dans un premier temps, nous avons testé le procédé d’insertion des nanoparticules dans
des canaux paralléles. Pour ce faire, un film de PS135-b-P2V P53 a été déposé et recuit dans
le chloroforme afin d’obtenir une structure de cylindres paralléles au substrat (comme vu
au paragraphe 3.3.1 du chapitre 3). Puis, le film a été soumis & une reconstruction de
surface par immersion dans I’éthanol durant 30 minutes aprés réticulation de la matrice
de PS par irradiation UV. Des canaux paralléles au substrat sont alors formés (cf. Figure
5.10a), suivant le processus expliqué a la figure 3.10 du chapitre 3. Le diamétre moyen
final des pores est d’environ 20 nm.

Le film est alors immergé dans une suspension de nanoparticules sphériques Turkevitch du-
rant 5 minutes puis rincé a ’eau distillée pour éliminer les nanoparticules en surface. Cette
procédure d’immersion est répétée trois fois afin d’assurer I'incorporation des nanopartic-
ules au sein des canaux. La figure 5.9 montre les canaux paralléles au substrat avant et
aprés immersion des nanoparticules. On peut voir les nanoparticules d’or (diamétre de 20

nm environ) alignées dans les canaux paralléles.

(a) Avant insertion (b) Aprés insertion

Figure 5.9: Clichés de microscopie électronique en transmission des canauz paralléles
avant et aprés immersion dans une suspension de nanoparticules Turkevitch (points noirs
et blancs)

Le méme procédé a été effectué pour un film de PS34-b-P2VPqg, traité pour présenter lui
aussi des canaux paralléles (de diamétre 20 nm), mais en opérant I'immersion dans une
solution de nano-batonnets (L = 34 nm ; 1 = 12 nm). La figure 5.10 montre les images
AFM du film en topographie avant et aprés immersion dans la solution de nano-batonnets.
Des nano-béatonnets sont visibles & la surface du film, mais il n’y a aucune indication de

leur présence spécifiquement au sein des canaux.
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(c) Apres traitement au plasma

Figure 5.10: Images AFM en topographie pour un film de PS34-b-P2VPig de 65 nm
d’épaisseur organisé en canaux paralléles avant et aprés immersion dans une solution
de nano-batonnets, et apres destruction du film au plasma (avec schéma représentant
Ualignement des nano-batonnets)

Afin de vérifier la présence des particules dans les canaux, nous avons détruit le film de
copolymeére par traitement au plasma (20 minutes, sous flux d’oxygéne a basse pression,
a l'aide d'un Oxygen Plasma Cleaner de la marque Harrick Scientific). L’image AFM du
substrat qui en résulte (cf. Figure 5.10c) montre lalignement d’objets, suivant le motif
des canaux : les nano-batonnets sont présents et s’alignent dans les canaux. L’épaisseur
vue en AFM correspond au diamétre des nano-batonnets, ce qui confirme que la matrice
de polymére est bien détruite par le traitement plasma. Les nano-batonnets sont donc
bien intégrés dans les canaux paralléles et stabilisés par les brins de PVP en tapissant
les parois. On peut supposer que la présence des batonnets et leur lien avec les brins de

PVP induit une contraction des pores autour d’eux, ce qui expliquerait que seules les pores
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soient visibles par AFM, tant que la matrice de polymeére est présente.

5.3.2 Insertion dans des pores perpendiculaires au substrat

La méme étude a été faite sur des films présentant des pores perpendiculaires. Un film
de PSg3-b-P4VP35 organisé en cylindres perpendiculaires au substrat a été irradié aux
rayons UV afin de réticuler la matrice de polystyréne, puis immergé dans 1’éthanol durant
3 heures. Le film produit présente des pores perpendiculaires au substrat d’un diameétre
de 50 nm. L’'immersion dans une suspension de nano-batonnets (L = 34 nm ;1 = 12 nm)
a été répétée 3 fois 5 minutes. Tout comme pour l'insertion dans les canaux paralléles,
un ringage & l'eau distillée a été opéré entre chaque période d’immersion et & la fin, afin
d’éliminer tout dépoét en surface et ne conserver que les nano-batonnets inclus dans les

pores.

(a) Avant insertion (b) Aprés insertion

Figure 5.11: Images AFM en topographie pour un film mince (25 nm) de PSg3-b-P4VPss
organisé en pores perpendiculaires a/ aprés immersion dans leau et b/ aprés immersion
dans une suspension aqueuse de nano-bdatonnets d’or

On peut voir par AFM (cf. Figure 5.12) qu’a la place de chaque pore se trouve main-
tenant un objet, haut d’une dizaine de nanomeétres, aussi peut-on supposer que l'insertion
des nano-batonnets dans les pores est effective. Les images AFM ne permettent pas de
déterminer le nombre de nano-batonnets présent dans chaque pore, ni méme l'orientation
des batonnets. L’épaisseur du film est de 25 nm pour des nano-batonnets longs de 34 nm.
Une hypothése est que les nano-batonnets se placent verticalement, ce qui expliquerait
qu’ils dépassent du film. Chaque pore peut contenir plusieurs nano-batonnets organisés
verticalement en fuseau (le diamétre des cylindres autorise une quantité théorique de nano-
batonnets de 17 par pore), mais les images AFM semblent ne montrer qu’'un seul objet par

pore. Il est également possible que les nano-batonnets soient orientés horizontalement ou
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inclinés et se superposent dans les pores (cf. Figure 5.12c). Une analyse en SEM en haute

résolution sur la tranche du film pourrait lever le voile sur cette incertitude.

(a) Verticaux (b) Horizontaux (c) Inclinés

Figure 5.12: Schéma présentant les différentes positions pouvant étre adoptées par les
nano-bdtonnets incorporés dans les pores

Le procédé d’insertion a été répété sur des films de PSg3-b-P4VP35 organisés en pores
perpendiculaires de plus grande épaisseur. On constate qu’on n’observe aucun arrangement
préférentiel des nano-batonnets dans les pores, que ce soit en TEM ou en AFM . Seuls
quelques nano-batonnets sont visibles en surface (cf. Figure 5.13). Le gonflement des pores
dii & 'immersion dans la suspension aqueuse de nano-batonnets est peut-étre minimisé du
fait de I’épaisseur du film, n’autorisant pas l'incorporation des nano-batonnets dans les
pores. Ceux-ci sont donc évacués lors du ringage du film a l'eau distillée, a la fin du

processus, a l'exception des quelques batonnets visibles en surface.
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Figure 5.13: Images TEM et AFM pour un film épais (200 nm) de PSg3-b-P2VPss
organisé en pores perpendiculaires avant et aprés immersion dans une solution de nano-
bdatonnets

Conclusion sur l’incorporation de nanoparticules d’or dans des films poreux organisés :

Nous avons montré dans cette partie l’incorporation de nanoparticules isotropes et anisotropes
(nano-batonnets) au sein de films de PS-b-PVP reconstruits par immersion dans l’éthanol.
Les nano-batonnets d’or s’alignent sans difficulté dans les films présentant des canauz

poreux paralléles au substrat. En revanche, dans le cas de l'insertion de nano-bdtonnets
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dans des films présentant des pores perpendiculaires au substrat, ’incorporation est moins
aisée. L’épaisseur du film semble étre la clef de l’insertion dans ce dernier cas. L’incorporation
de nano-batonnets d’or a néanmoins €té réalisée dans des films fins (épaisseur = 25 nm).
La limitation a de faibles épaisseurs de films ne permet pas l'obtention de métamatériauz
38D, qui sont le but de ce projet, mais peuvent constituer une base a la formation de méta-
surfaces composées d’arrangements 2D de nano-résonnateurs (ici, les nanoparticules d’or).
Ces métasurfaces sont également des systémes prometteurs pour des applications optiques,

en agissant sur la lumiére incidente afin de l'orienter ou l’absorber totalement.

5.4 Incorporation de nanoparticules fonctionnalisées

La deuxiéme technique d’incorporation de nanoparticules pré-formées dans des films organ-
isés en cylindres perpendiculaires a été effectuée a travers la fonctionnalisation des nanopar-
ticules d’or, puis leur mélange en solution avec le copolymeére avant dépot du film (cf.
Figure 5.14). La fonctionnalisation des nanoparticules a été réalisée grace a I'usage d’une
chaine polymeére présentant une fonction thiol. Ce type de molécule a été largement décrit
dans la littérature pour fonctionnaliser et insérer les nanoparticules dans des polyméres,

notamment dans des matrices de polystyréne avec l'usage d’un PS-thiol[100, 225].

Figure 5.14: Illustration du protocole de fonctionnalisation de nanoparticules d’or et
du mélange avec le PS-b-PVP en solution avant le dépot en film organisé en cylindres
perpendiculaires

5.4.1 Fonctionnalisation de nanoparticules d’or et transfert en phase

organique

La fonctionnalisation des nanoparticules d’or a été opérée
en utilisant un ligand poly(vinylpyridine)-thiol (PVP-
thiol) (M,, = 1300 g.mol~!). Une suspension aqueuse de NH

=]

nanoparticules d’or ([Au] = 1.1073) a été mélangée avec

Z

Figure 5.15: P2V P-thiol



5.4 INCORPORATION DE NANOPARTICULES FONCTIONNALISEES5

une solution de P2VP-thiol dans I’éthanol ([P2VP-thiol| =

2.1073 M) et laissée sous agitation douce durant 1 heure

(détails en annexe A). L’échange de ligand résulte en un dépdt des nanoparticules fonc-
tionnalisées le long des parois du flacon. Le surnageant est alors éliminé et le dépot de
nanoparticules est lavé & 1’éthanol avant d’étre séché sous flux d’azote. Les nanoparticules
fonctionnalisées sont ensuite redispersées dans le tétrahydrofurane.

Plusieurs formes de nanoparticules (sphéres, nano-batonnets, bipyramides) ont été fonc-
tionnalisées selon cette méthode et transférées dans un solvant organique pour permettre
leur incorporation dans les copolyméres a blocs. Les deux pics de résonance plasmon carac-
téristiques de Ianisotropie des nano-batonnets sont conservés apres le transfert (cf. Figure
5.16), avec un léger déplacement vers le rouge (AAgpr = 50 nm) qui confirme la fonction-
nalisation par le PVP-thiol. Celle-ci est également vérifiée en microscopie électronique en
transmission par l’apparition d’une couronne de polymére (d’une épaisseur séche d’environ

3 nm) autour des nano-batonnets (cf. Figure 5.17) aprés fonctionnalisation et transfert.
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TongnenrGiandennd) Figure 5.17: Clichés TEM de nano-bdtonnets

Figure 5.16: Spectres d’absorption a/avant et b/apreés la fonctionnalisation par le
des AuNRs avant et aprés la fonc- PVP-thiol. Une couronne (gris clair) de PVP-thiol

tionnalisation par le PVP-thiol entoure les nano-bdtonnets fonctionnalisés

5.4.2 Meélange et insertion en solution de copolymére

Les suspensions de nanoparticules ainsi préparées ont été mélangées en solution avec le
copolymére. Selon la masse moléculaire des blocs pour chaque copolymeére PS-b-PVP,
le ratio toluéne/tétrahydrofurane est ajusté pour obtenir une orientation perpendiculaire
des cylindres (tel que déterminé au paragraphe 3.2.2.4 du chapitre 3). Le mélange est
laissé sous agitation afin de lier les nanoparticules aux chaines PVP avant le dépdt du film

par spin-coating. Dans chacun des cas, et en fonction des dimensions des nanoparticules



CHAPITRE 5: REDUCTION CHIMIQUE ET INCORPORATION DE
136 NANOPARTICULES D’OR DANS LE PS-B-PVP

introduites, la concentration en nanoparticules a été ajustée pour avoir un certain nombre

(théorique) de nanoparticules par cylindre (de 1 & 10).

5.4.2.1 Incorporation de nanoparticules sphériques

Dans un premier temps, une suspension de nanoparticules sphériques du type Reverse
Turkevitch a été fonctionnalisée et transférée dans une solution de PSa50-b-P4VPss5 (1,5
wt%) dans un mélange toluéne/tétrahydrofurane (80:20 en volume). La solution finale
(JAu|] = 0,4 wt%) est laissée sous agitation durant 2 heures. La présence des nanopartic-
ules est confirmée par spectroscopie UV-visible (cf. Figure 5.19). Les concentrations en
nanoparticules ont été calculées afin d’avoir 10 nanoparticules par cylindre (la quantité
maximale théorique est de 65 nanosphéres par cylindre, pour un film de 100 nm, et pour

des cylindres vides).

\ —Avant fonctionnalisation

1 —Apres fonctionnalisation
——Me¢élange avec copolymére l
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(a) Spectroscopie d’absorption UV-visible (b) TEM

Figure 5.18: a/ Spectres UV-visible pour une solution de nanoparticules de type Reverse
Turkevitch avant et aprés fonctionnalisation, et aprés mélange avec le copolymere ; b/ cliché
TEM de nanoparticules de type Reverse Turkevitch fonctionnalisées, avant le mélange avec
le copolymere

Le dépot d’un film de PSg3-b-P4VP35 sans nanoparticules donne un film de cylindres
perpendiculaires avec un diamétre de 32 nm et une distance inter-cylindres de 54 nm
(cf. Tableau 3.7 du chapitre 3). Le diamétre des nanoparticules Reverse Turkevitch est
d’environ 17 nm et atteint environ 20 nm avec la couronne de PVP. Le film contenant les
nanoparticules a été étudié en TEM afin de vérifier le positionnement des nanoparticules
d’or.

La figure 5.19a montre que les nanoparticules se dispersent a la surface du film sans in-
teraction préférentielle notable pour les cylindres de PVP. Afin de modifier la disposition

des AuNPs, nous avons réalisé un recuit dans des vapeurs de chloroforme/éthanol (10:1
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en volume) durant 1 minute. Comme nous 'avons vu au paragraphe 3.3.1 du chapitre
3, le traitement par solvant permet une mobilité des blocs qui, dans notre cas, facilite le

positionnement des nanoparticules dans les cylindres.

F = - 25
b o E ‘w m AuNPs fonctionnalisées = AuNPs dans copolymére
. § 6 St
RNk S -

: P =
- W e &5 ¢ 4
~ g “w & e
e W o ¥ ¥
’" > & '. - ’é 10
B Pk B oy
2 ,-‘ # "’/' :
- » = 5
"y s i,
S 0 " ol I
. . 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
(a) Sans recuit (b) Avec recuit Diamittre (i)

Figure 5.19: Clichés de TEM pour un film de Figure 5.20: Distribution du di-
PSg3-b-P4 VP35 contenant des nanoparticules de type amétre des nanoparticules avant et
Reverse Turkevitch fonctionnalisées au PVP-thiol, aprés incorporation dans le film de
avant et aprés un recuit par solvant copolymere soumis au Tecuit par
solvant, mesuré sur les clichés de
TEM pour 200 nanoparticules

La microscopie électronique (cf. Figure 5.19b) montre cette fois une disposition des
nanoparticules dans les domaines PVP. La baisse de contraste des nanoparticules laisse
supposer une incorporation au sein du film. La comparaison des dimensions des nanopar-
ticules (cf. Figure 5.20) montre un diamétre plus grand dans le cas des nanoparticules
insérées qui atteste d’'un couche de PVP entourant les nanoparticules. Ceci confirme leur
incorporation dans le film au sein des domaines de PVP, comme le montrent les deux
contrastes visibles en TEM (cf. Figure 5.19b), I'un plus sombre pour les nanoparticles et
I’autre pour les domaines PVP. Cependant, les dimensions de ces domaines et les jonctions
entre les domaines semblent indiquer une perte de la structure cylindrique perpendiculaire.
Les nanoparticules d’or réorganisent le copolymére durant le dépot sur la grille TEM. Ceci
confirme que la fonctionnalisation est efficace, puisque la réorganisation n’est possible que
si les nanoparticules interagissent fortement avec le PVP, grace aux ligands PVP-thiol. 11
est important de noter que ce dépot sur grille TEM forme un film trés mince et il est possi-
ble d’attendre une structure cylindrique moins affectée par les nanoparticules pour le film
plus épais déposé sur un substrat de silicium. Au vu des dimensions des nanoparticules,
on peut donc supposer une incorporation des nanoparticules au sein des cylindres pour les

films préparés sur wafer de silicium.
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5.4.2.2 Incorporation de nano-batonnets d’or

Compte-tenu des résultats établis pour I'incorporation des nanoparticules sphériques, nous
avons fonctionnalisé des nano-batonnets (L = 34 nm ; 1 = 11 nm) par du PVP-thiol, puis
les avons mélangées avec un copolymeére PSy59-b-P4VP43 dans un mélange toluéne/ THF
(80:20 en volume). Les films de PSy50-b-P4VP,3 donnent des cylindres perpendiculaires
avec un diamétre d’environ 35 nm. La concentration en nano-batonnets introduits en
solution avec le copolymeére a été calculée pour avoir deux nano-batonnets par cylindre (la
quantité maximale théorique est de 55 nano-batonnets par cylindre, orientés le long des

cylindres, pour un film de 100 nm).

~

w

50‘ nm

(a) Sans agitation (b) Avec agitation

Figure 5.21: Cliché TEM pour des suspensions de nano-bdtonnets aprés fonctionnalisa-
tion et mélange avec le copolymére PSosa-b-P4VPys3, avec et sans agitation
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Figure 5.22: Cliché TEM pour des suspensions de nano-bdtonnets fonctionnalisés par le
PVP-thiol, avec et sans agitation

L’effet de I’agitation de la solution sur le positionnement des nano-batonnets a été étudié
en comparant le méme mélange de nano-batonnets fonctionnalisés avec le copolymeére laissé
au repos ou sous agitation douce durant 8 heures. Les clichés de microscopie électronique
de la figure 5.21 montrent comment les nano-batonnets s’organisent cote-a-cote de maniére
trés réguliére sur les films de copolymére dans le cas ou la solution n’est pas agitée tandis
qu’ils forment des amas denses quand il y a agitation. Dans aucun des cas cependant les
nano-batonnets ne sont incorporés au sein des cylindres : on peut apercevoir le réseau
hexagonal des cylindres, en plus faible contraste, sous la couche des nano-batonnets dans
les deux cas.

Afin de comprendre & quel moment se produit I’agglomération des nano-batonnets, nous
avons comparé des suspensions de nano-batonnets fonctionnalisés par le PVP-thiol laissées
au repos ou sous agitation douce durant 8 heures. On constate sur les clichés de TEM (cf.
Figure 5.22) que agitation n’a aucun effet sur la dispersion des nano-batonnets : ceux-ci
sont plutot dispersés avec quelques regroupements cote-a-cote. Les agglomérats observés
quand on fait le mélange avec le copolymeére sont donc le résultat de ce mélange. Une hy-
pothése est que les nano-batonnets se regroupent par déplétion osmotique, ce qui conduit
a la formation d’agrégats.

Dans le but de forcer I'incorporation des nano-batonnets, nous avons opéré un traitement
par solvant sur le film de PS-b-PVP avec les nano-batonnets fonctionnalisés au PVP-thiol
préparés a partir de la suspension qui n’avait pas été agitée. Nous avons vu précédem-
ment Defficacité d’un tel procédé pour l'incorporation de nanoparticules sphériques (cf.

Paragraphe 5.4.2.1). L’alignement a été opéré dans les vapeurs d’un mélange chloro-
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forme/éthanol (10:1 en volume) durant 1 minute.
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Figure 5.23: Clichés TEM d’un film de PSos2-b-P4VPy3 organisé en cylindres, contenant
des nano-bdtonnets d’or fonctionnalisés au PVP-thiol, aprés traitement par solvant

La figure 5.23 montre que la mobilité induite par l'alignement par solvant permet de relo-
caliser les nano-batonnets : ceux-ci se dispersent au sein des domaines de PVP. Cependant,
les dimensions de ces domaines et la comparaison avec les cylindres présents ne contenant
aucun batonnet indiquent non pas l'organisation des nano-batonnets dans les cylindres
mais plutot I'organisation du copolymeére autour des nano-batonnets. Tout comme les
nanoparticules sphériques, les nano-batonnets d’or fonctionnalisés réorganisent la struc-
ture du copolymére durant le dép6t.

Ces résultats sont & mettre en comparaison avec d’autres études réalisées sur le sujet. Les
récents travaux de Rasin et al. [118] (2016) ont postulé I'incorporation de nano-batonnets
d’or dans des cylindres de PS-b-P4VP. Dans leur étude, les dimensions des batonnets ont
une largeur L &~ 0.62xR et un diamétre 1 ~ 0.18 xR (avec R le rayon des cylindres). Leur
travail théorique stipule que la position des nano-batonnets au sein des cylindres dépend
des dimensions des batonnets par rapport a celles des cylindres de PVP. Dans notre cas, les
dimensions sont plus grandes (L ~ 0.97xR et I~ 0.31xR) afin de forcer 'orientation ver-
ticale des cylindres. Cependant, la contrainte du systéme, due a ces dimensions, provoque
une rupture de la microséparation de phase et une réorganisation du copolymére dans le

voisinage des nano-batonnets.

5.4.2.3 Incorporation de bipyramides d’or

Parallélement & l'insertion de nano-batonnets, une courte étude a été menée sur 'insertion
de bipyramides d’or dans les cylindres de PS-b-PVP. Pour ce faire, une suspension de
bipyramides d’or de type Kaloo (L ~ 80 nm ; | = 30 nm) fonctionnalisées par du PVP-
thiol (cf. Figure 5.24) a été mélangée avec un copolymeére PSg3-b-P4VP35 dans un mélange

toluéne/tétrahydrofurane (80:20 en volume).
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Figure 5.24: a/ Spectres UV-visible pour une suspension de nanoparticules de type Kaloo
avant fonctionnalisation, et aprés fonctionnalisation et mélange avec le copolymére ; b/
cliché TEM de nanoparticules de type Kaloo fonctionnalisées, avant le mélange avec le
copolymere

Le diamétre des bipyramides est juste inférieur a celui des cylindres (35 nm) et l'insertion
est trés peu probable mais, dans le cas ou elle aurait lieu, devrait forcer I'insertion des
bipyramides selon leur axe perpendiculaire dans les cylindres. La concentration des bipyra-
mides ajoutée en solution de copolymére a été calculée pour obtenir une bipyramide par
cylindre (la quantité maximale théorique est de 5 bipyramides par cylindre (pour des cylin-
dres vides), pour un film de 100 nm d’épaisseur).

Aprés mélange avec les bipyramides, le copolymére est déposé sous la forme d’un film et re-
cuit dans les vapeurs de chloroforme/éthanol (10:1 en volume). Les clichés de microscopie
électronique (cf. Figure 5.25) montrent les nanoparticules a la surface du film. Aucune
incorporation au sein du film n’est visible. Comme attendu, les fortes contraintes stériques
entre les bipyramides et le copolymére, du fait des larges dimensions des bipyramides, sont

trop fortes pour permettre I'insertion au sein des cylindres.
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Figure 5.25: Clichés TEM d’un film de PSgs-b-P4VPs5 organisé en cylindres perpendic-
ulaires, contenant des bipyramides de type Kaloo fonctionnalisées au PV P-thiol

Conclusion sur l’incorporation de nanoparticules d’or fonctionnalisées : Dans cette partie,

nous avons réalisé la fonctionnalisation de nanoparticules d’or de morphologies diverses
(spheéres, batonnets, bipyramides) par un poly(vinylpyridine)-thiol, ce qui permet le transfert
de leur solution aqueuse initiale & un solution organique. L’incorporation de ces nanopar-
ticules au sein de solutions de copolymeéres a blocs a ensuite été tentée. La morphologie
et la taille des nanoparticules, relativement aux dimensions des cylindres, influencent di-
rectement l’incorporation des nanoparticules. Ainsi, les sphéres et les bdatonnets ont été
tncorporés au sein des copolymeres, tandis que les bipyramides, plus grandes, restent a
la surface apres le dépot du film. Les sphéres et les nano-bdatonnets se localisent au sein
des domaines PVP aprés avoir facilité leur mobilité au sein du film par un traitement par
solvant. Les images TEM montrent qu’ils restructurent le copolymere sous l’effet du recuit
par solvant en s’entourant d’un domaine de PVP qui désorganise l’organisation des cylin-
dres perpendiculaires dans leur voisinage. On peut néanmoins supposer une incorporation
des nanosphéres au sein des cylindres pour des films épais, du fait de leurs dimensions
plus modestes que celles des batonnets. Cette technique d’insertion, bien que pleine de
promesses, révéle donc des limites. L’usage d’un copolymere formant des cylindres de plus
grand diametre, ou la synthése de nanoparticules plus petites peuvent étre envisagées bien

que dans les deuz cas, ce controle de dimensions soit encore limité, a notre connaissance.

5.5 Synthése in situ de nanoparticules d’or par réduction

chimique

Une autre maniére d’introduire les nanoparticules dans les films organisés de copolyméres
a blocs est par la synthése in situ des nanoparticules d’or. Ce procédé est similaire a
celui développé au chapitre 4, a savoir la synthése de nanoparticules d’or par sonication
et radiolyse dans les copolymeéres. Il en différe par deux points essentiels : tout d’abord,

la synthése des nanoparticules se fait directement dans le film et non dans la solution de
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copolymeére ; et la réduction du précurseur d’or en nanoparticules est réalisée a I'aide d’'un

réducteur chimique et non plus selon un procédé physique.

Figure 5.26: lIllustration du protocole de synthése in situ des nanoparticules d’or par
réduction chimique au sein d’un film de copolymeére organisé en cylindres perpendiculaires

Ce type de synthése in situ des nanoparticules d’or par voie chimique au sein de films
de polymére a été étudiée, notamment pour l'insertion de nanoparticules d’or dans des
lamelles de copolymeéres|39, 226]. La synthése des nanoparticules directement au sein du
film permet un meilleur controle de la morphologie, celle-ci étant déja fixée avant I'insertion
des nanoparticules, contrairement au cas ot on forme les nanoparticules en solution avec
le copolymeére, qui peuvent affecter 'organisation lors du dépot du film|[113, 114].

Le protocole de synthése in situ des nanoparticules dans les films de copolymeére est le
suivant : un film de PS;35-b-P2VP353 déposé avec un mélange toluéne/tétrahydrofurane
(80:20 en volume) s’organise en cylindres perpendiculaires au substrat. Le film est ensuite
immergé successivement dans une solution aqueuse d’acide chloraurique (0,05 M), puis
dans une solution de réducteur (cf. Figure 5.26). Ces immersions successives sont répétées
selon plusieurs cycles appelés “cycles de réduction”. Un ringage a I'eau distillée est opéré

entre chaque immersion.

5.5.1 Cas d’un réducteur fort sur un film non-réticulé

Le protocole de synthése in situ a été réalisé en suivant les travaux de Wang et al. [39]. Un
film de PSo7-b-P4VP7 organisé en cylindres perpendiculaires est immergé successivement
dans une solution aqueuse de HAuCly (0,05 M), puis dans une solution de borohydrure de
sodium (NaBHj) (0,5 M), pour plusieurs cycles de réduction. Durant le processus, le film
est dégradé dés deux cycles de réduction par 'apparition de bulles d’hydrogéne (dues a la
présence de NaBHy dans 'eau) et est quasiment détruit.

Afin de contourner cet obstacle, le NaBH, est remplacé par 'acide ascorbique (6.1072 M),
un réducteur réagissant moins violemment avec I’eau. Le processus est répété sur un film
de PS97-b-P4VP; durant 10 cycles de réduction, sans dégradation forte du film.

Les images de microscopie électronique en balayage montrent des amas d’or a la surface
du film (cf. Figure 5.27a). Les dimensions de ces objets sont trés grandes (environ 500

nm) mais on peut constater que ces amas sont constitués de plusieurs objets plus petits
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organisés en suivant le réseau hexagonal des cylindres.

(a) Microscopie électronique a balayage (b) Cartographie élémentaire EDX

Figure 5.27: Cliché de microscopie électronique a balayage et analyse élémentaire par
EDX (espéces silicium (Si), or (Au) et carbone (C)) des objets a la surface d’un film de
PSy7-b-P4VP; organisé en cylindres perpendiculaires dans lequel a été effectuée la syntheése
in situ de nanoparticules d’or (10 cycles de réduction avec l'acide ascorbique)

La composition en or de ces objets a été vérifiée par analyse élémentaire (cf. figure 5.27b)
grace a la spectroscopie d’analyse dispersive en énergie (EDX). On constate que 'or con-
stitue les objets en surface mais n’est pas présent ailleurs dans le film. La réduction de
l'or crée donc ces amas sans pénétrer dans les cylindres. Cette réduction en surface est
expliquée par le gonflement du PVP lors de I'immersion dans les solutions aqueuses de
sel d’or et de réducteur : le PVP sort des pores pour recouvrir la surface. Lors de la
réduction, I’or métallique se forme sur ce “tapis” de PVP, sous la forme d’objets de grandes
dimensions car non-confiné par les cylindres ou les brins de PVP.

Pour limiter le gonflement et 'expulsion du PVP hors des cylindres, nous opérerons par
la suite une réticulation de la matrice de polystyréne par irradiation UV (cf. Paragraphe
3.3.2.2 du chapitre 3) afin de figer la structure du film, avant toute immersion en milieu
aqueux.

La réduction in situ par réduction chimique a ensuite été réalisée, en faisant varier la na-
ture du réducteur chimique pour en étudier 'influence sur la taille et la morphologie des

nanoparticules formées.

5.5.2 Effet du réducteur sur un film réticulé

Un paramétre influengant la forme et la taille des nanoparticules formées selon ce procédé

est la nature du réducteur chimique utilisé.
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5.5.2.1 Borohydrure de sodium

Dans un premier temps, nous avons utilisé le borohydrure de sodium (NaBHy4) pour réduire
le sel d’or. Le NaBH, est un réducteur fort qui favorise la nucléation des germes de petite
taille[211], n’autorisant qu’une croissance limitée des nanoparticules. Aprés deux cycles de
réduction, ou le film de PS135-b-P2VPj35, réticulé par irradiation UV, a été successivement
immergé dans le sel d’or (0,05 M) et le borohydrure de sodium (0,26 M), on obtient des
nanoparticules d’or localisées spécifiquement dans les cylindres de copolymeére (cf. Figure
5.28a). Les nanoparticules d’or ont un diamétre d’environ 7 nm et ne perturbent pas la
structure du copolymeére du fait de la réticulation du poly(styréne) : en effet, les paramétres
caractéristiques des cylindres (diamétre et distance inter-cylindres) sont conservés malgré
la présence des nanoparticules, comme le présente la figure 5.28c.

La synthése de nanoparticules en utilisant le NaBH, permet un confinement de nanopar-
ticules plasmoniques, plutét monodisperses en taille, au sein des cylindres de copolymeéres

a blocs.
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Figure 5.28: a/ Cliché TEM et b/ image AFM en topographie pour un film de PS)35-b-
P2VPs3 de 55 nm d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires avant et aprés forma-
tion in situ de nanoparticules en utilisant NaBHy comme réducteur ; ¢/ comparaison du
diameétre des cylindres (d) et de la distance inter-cylindres (A) mesurés par AFM pour un
film sans et un avec les nanoparticules formées par réduction chimique en utilisant NaBH,
comme réducteur

5.5.2.2 Acide ascorbique

Dans la continuité de nos résultats avec le borohydrure de sodium, nous avons cherché a
faire croitre les nanoparticules le long des cylindres afin d’obtenir une anisotropie induite
par le copolymére lui-méme. Pour ce faire, aprés un premier cycle de réduction avec le
NABH, permettant de former des germes dans les cylindres, nous avons opéré trois cycles
de réduction en utilisant I'acide ascorbique comme réducteur. Ce réducteur doux est trés

utilisé dans les synthéses de nanoparticules anisotropes (comme présentées au paragraphe
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5.2.2) pour faire croitre les germes.

Figure 5.29: Cliché TEM et image AFM d’un film de PSi35-b-P2VPs3 de 150 nm
d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, apres la synthese in situ de nanopar-
ticules d’or en utilisant ’acide ascorbique comme réducteur pour la croissance sur des
germes formés avec du borohydrure de sodium. la partie en noir et blanc sur l'image AFM
correspond a un contraste plus fort pour la méme image, permettant de voir le réseau des
cylindres sous les particules

35 18
16
30 ® Cylindres ® Cylindres
14
025 e 2] B Nanoparticules
2 m Nanoparticules .6 12
= =
220 o
= = 10
2 =
o 15 Eo)
g g8
) S 6
Z 10 Z
| ‘ 4
5 | |
il I 2 el
5 Ih 1 o ol TG0 w1 o
20 23 26 29 32 35 38 41 44 47 50 53 56 59 62 65 3538414447 5053 5659 62 6568 71 74 77 80 83
Diamétre (nm) Distance centre-a-centre (nm)

(a) Distribution du diamétre des objets (pour  (b) Distribution de la distance inter-objets
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Figure 5.30: Comparaisons du diamétre des nanoparticules avec celui des cylindres
(mesuré avant la synthése des AuNPs) et de la distance inter-particules avec la distance
inter-cylindres pour un film de PSiss5-b-P2VPs3 de 150 nm d’épaisseur organisé en cylin-
dres perpendiculaires, apres la synthése in situ de nanoparticules d’or en utilisant ’acide
ascorbique comme réducteur

En suivant ce processus, les particules obtenues sont réellement différentes de celles formées
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avec le NABHy4. La figure 5.29a montre des nanoparticules de plus grandes dimensions dont
la morphologie n’est plus sphérique. L’organisation de ces nanoparticules suit le réseau
hexagonal des cylindres (cf. Figure 5.30), avec une distance inter-particules équivalente a
la distance inter-cylindres du copolymére. Cependant, le diamétre des nanoparticules d’or,
supérieur & celui des cylindres, suggére que les nanoparticules se situent au dessus des
cylindres. Cette hypothése est confirmée par les images AFM en topographie qui montrent
le réseau hexagonal des cylindres dans un plan inférieur & celui des nanoparticules d’or (cf.
Figure 5.29Db).

La position des nanoparticules au-dessus des cylindres peut nous mener & nous interroger
sur la pénétration de ces particules, méme partielle, au sein des cylindres. Des analyses
en microscopie électronique & balayage sur la tranche d’un film permettrait de vérifier la

forme et I’emplacement exacts de ces nanoparticules.

5.5.2.3 Hydroquinone

Toujours dans le but de faire croitre les nanoparticules
anisotropiquement, un réducteur encore plus doux, I’hydroquinone, OH
a été utilisé. Comme ’'acide ascorbique, I’hydroquinone est utilisée
pour faire croitre les nano-batonnets dans certaines synthéses|227].
Un film de PS135-b-P2VP53 organisé en cylindres perpendiculaires
et réticulé par irradiation UV a été immergé tout d’abord dans
une solution de précurseur d’or (HAuCly) puis dans une solution

de NaBH, afin de former des germes au sein des cylindres. Il a

HO
ensuite subi deux cycles de réduction par immersions successives
dans la solution de HAuCly (0,05 M) et dans une solution aqueuse Fzgu7.’e 5.31:  Hy-
droquinone

d’hydroquinone (0,1 M). Apres les deux cycles, ’échantillon a été
laissé 30 minutes dans la solution d’hydroquinone afin de laisser
croitre les nanoparticules.

Les nanoparticules formées avec ce réducteur sont trés similaires & celles formées avec
I’acide ascorbique. Les images AFM et TEM de la figure 5.32 montrent des nanoparticules
assez grosses (dimensions de l'ordre de 120 nm), non-sphériques, a la surface du film. On
peut cependant noter en TEM le contraste des cylindres, visibles malgré la présence des
grosses particules en surface, ce qui nous permet de déduire la présence de nanoparticules
d’or de plus petite taille ou de sel d’or non-réduit au sein des cylindres. La question de
I'insertion partielle des grandes nanoparticules au sein des cylindres, comme dans le cas de

I’acide ascorbique reste a étudier.
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(a) TEM (b) AFM

Figure 5.32: Cliché TEM et image AFM d’un film de PSi35-b-P2VPs3 de 190 nm
d’épaisseur organisé en cylindres perpendiculaires, apres la synthése in situ de nanopar-
ticules d’or en utilisant I’hydroquinone comme réducteur

5.5.3 Propriétés résonantes des films

Les films formés par le dépdt d’un copolymeére suivi de la formation in situ des nanopar-

ticules d’or au sein des cylindres ont été étudiés par ellipsométrie spectroscopique.
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Figure 5.33: FEvolution des angles A et U en fonction de la longueur d’onde et de
lincidence de l’angle d’un faisceau polarisé apres réflexion sur un film de PSi135-b-P4VPs3
de 55 nm d’épaisseur contenant des nanoparticules formées par réduction avec le borohy-
drure de sodium (7 nm de diamétre)

Dans le cas d’un film de PSq35-b-P4VP53 contenant les nanoparticules formées par réduc-
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tion du sel d’or par le borohydrure de sodium (comme présenté au paragraphe 5.5.2.1),
on constate un effet d’extinction topologique (cf. Figure 5.33) du méme type que celui
observé sur les échantillons du chapitre 4 (cf. Section 4.4.1).

Le systéme, formé de cylindres perpendiculaires contenant des nanoparticules de 7 nm di-
amétre, est trés proche de celui contenant les nanoparticules formées par sonication, ce qui
explique leur réponse optique similaire. La brusque variation de A, accompagnée par la
diminution de ¥ pour une incidence de 70 °, & la longueur d’onde de 340 nm correspondent
a cette extinction topologique, qui caractérise un film absorbant présentant une résonance
plasmon. On peut noter que la résonance plasmon se manifeste sous la forme de cette
extinction mais ne présente aucun pic de A visible a I'oeoeil. Cette absence est supposée
provenir d’'une densité en or trop faible et, possiblement, & une polydispersité de taille.
En changeant la taille et disposition des nanoparticules (en changeant le type de réduc-
teur utilisé), on peut modifier cette réponse optique. La figure 5.34 montre ’évolution des
angles ellipsométriques A et ¥ avec la longueur d’onde du faisceau incident, & diverses
incidences (de 50 ° a 70 °), pour un film de PS;35-b-P4VP53 contenant les nanoparticules
formées par réduction du sel d’or par I’acide ascorbique (comme présenté au paragraphe
5.5.2.2).
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Figure 5.34: Fvolution des angles A et U en fonction de la longueur d’onde et de
lincidence de ’angle d’un faisceau polarisé aprés réflexion sur un film de PSi35-b-P4 VP53
de 150 nm d’épaisseur contenant des nanoparticules formées par réduction avec lacide
ascorbique (50 nm de diamétre)

On peut constater sur cette figure que A forme une bosse autour de la longueur d’onde
de 540 nm, et que ¥ atteint un minimum dans cette méme gamme de longueurs d’onde.
Ces résultats peuvent étre attribués a un effet de plasmon de surface des nanoparticules

d’or contenues dans le film. Dans ce cas-ci, la résonance plasmon se manifeste donc sous
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la forme de ce pic et 'extinction topologique n’est pas visible pour la gamme d’incidences

étudiée.

Conclusion sur la synthése in situ des nanoparticules d’or par voie chimique au sein des

films de copolymére: Dans cette partie, nous avons réussi a synthétiser des nanoparticules

d’or dans des films déja déposés de copolymeres organisés en cylindres perpendiculaires au
substrat. En opérant des cycles de réduction consistant en limmersion des films dans des
solutions de précurseur d’or puis de réducteur, il est possible de former les nanoparticules
directement dans le film. Des résultats préliminaires ont montré la nécessité d’adapter la
concentration en réducteur (particuliérement pour le NaBHy) afin de conserver l'intégrité
du film et de réticuler la matrice de polystyréne par irradiation UV pour limiter le gonfle-
ment et l’étalement du PVP sur la surface du film. La nature du réducteur joue un grand
role sur la morphologie des nanoparticules finales : le borohydrure de sodium, réducteur
fort, provoque la formation de nombreuses particules de petites tailles au sein des cylindres.
L’acide ascorbique et U’hydroquinone, réducteurs plus doux, ménent a la formation de plus
grandes particules (jusqu’a 120 nm de diamétre dans le cas de ’hydroquinone) a la surface
du film. Dans le cas de l’acide ascorbique, les nanoparticules se situent juste au-dessus des
cylindres ce qui nous laisse nous interroger sur la possibilité qu’une partie de ces particules
non-sphériques soit réellement dans les cylindres. Nous avons aussi pu vérifier, dans le cas
de la réduction par le borohydrudre de sodium et par l’acide ascorbique, que la présence des
nanoparticules formées in situ conférent au film des propriétés de résonance plasmonique

de surface.

5.6 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre de nouvelles méthodes d’inclusion de nanoparticules d’or
au sein de films de copolymeéres a blocs organisés en cylindres perpendiculaires ou paral-
leles au substrat. L’incorporation de manoparticules pré-formées, selon des procédures de
synthése que nous avons optimisées, permet un meilleure contréle sur la forme et la taille
des nanoparticules qui sont insérées dans les films. Cette incorporation peut se faire en
évidant les cylindres ou en mélangeant les nanoparticules avec la solution de copolymére
avant le dépot, apres une fonctionnalisation par un thiol adapté. Dans le cas de ['insertion
des nanoparticules dans les pores, on constate une meilleure insertion pour les canaux par-
alléles au substrat. Cette méthode s’est révélée trés dépendante de l'épaisseur du film, en
raison de la présence de PVP en surface lors du gonflement des cylindres durant la for-
mation des pores. La fonctionnalisation des nanoparticules a été effectuée a l'aide d’un
PVP-thiol et a permis le transfert des nanoparticules en phase organique, opération néces-
saire au mélange avec la solution de copolymére. Cependant, on constate qu’aprés dépot les

nanoparticules ne se placent pas dans les pores. Un recuit par solvant peut étre appliqué afin
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de relocaliser les nanoparticules sphériques dans les cylindres. Le méme procédé, appliqué
aux films avec des nano-bdtonnets incorpore ces derniers dans le film mais leurs dimen-
stons désorganisent localement l’arrangement du copolymere. Enfin, nous avons également
développé une méthode de synthése in situ des nanoparticules d’or par réduction chimique
au sein des films organisés. Cette technique permet la formation directe des nanoparticules
préférentiellement dans les cylindres de PVP. La morphologie et la taille des nanoparticules
formées dépendent du réducteur utilisé. Des premiers résultats d’ellipsométrie ont montré
que les nanoparticules synthétisées in situ conférent aux films nanocomposites ainsi formés
des propriétés résonantes. Des études plus précises (XPS, SEM en tranche, tomographie)
dotvent étre menées afin d’avoir une meilleure caractérisation des particules formées et de

leur localisation dans le film.



Conclusion et perspectives
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Dans le but de former des matériaux trés anisotropes activement, nous avons fabriqué des
films composites diélectrique/métal nanostructurés. L’organisation & I’échelle nanométrique
est une condition essentielle pour que ces matériaux se comportent comme des milieux
effectifs adaptés vis-a-vis des ondes lumineuses du domaine visible (300-700 nm). La
nanostructuration est obtenue par auto-assemblage de copolymeéres diblocs poly(styréne)-
b-poly(vinypyridine) (PS-b-PVP), en rangées de cylindres perpendiculaires au substrat.
La nature résonante du systéme est obtenue par I'insertion de nanoparticules d’or plas-
moniques au sein de ces cylindres. L’état de l'art sur les procédés de fabrication de
matériaux hybrides formés par 'insertion de nanoparticules dans des matrices polymeéres a
montré les conditions physico-chimiques que doivent respecter les copolyméres et nanopar-
ticules utilisées. En nous basant sur les procédés déja élaborés, nous avons pu déterminer
plusieurs voies d’approche pour l'incorporation sélective de nanoparticules d’or dans des
films de copolyméres & blocs constitués de cylindres perpendiculaires au substrat. Ces
différentes voies sont la post-incorporation, I'incorporation directe et la synthése in situ,

qui ont toutes été traitées durant ce projet.

Dans un premier temps, nous avons étudié les paramétres influencant l’orientation des
cylindres perpendiculairement au substrat. Le traitement de surface permet d’atteindre
I’équilibre thermodynamique mais nécessite un apport d’énergie pouvant endommager les
nanoparticules d’or. Nous avons donc opté pour un contréle de 'orientation grace au
solvant utilisé pour dissoudre et déposer le copolymére. En choisissant un solvant non-
sélectif (n’ayant pas d’affinité privilégiée pour un des deux blocs), il est possible d’obtenir
un systéme métastable présentant des rangées de cylindres perpendiculaires. La non-
sélectivité du solvant a été atteinte en mélangeant du toluéne et du tétrahydrofurane,
dans des proportions dépendant de la fraction volumique de poly(vinylpyridine) dans le
copolymeére. Des traitements post-dépdt ont été effectués sur les films ainsi formés afin
de i/figer la structure pour éviter la perte de I'organisation métastable (réticulation aux
rayons UV), ii/ améliorer la séparation de phases des domaines du copolymére ou les
rediriger dans une orientation paralléle (alignement dans des vapeurs de solvant), ou iii/
creuser les cylindres en pores ou canaux (reconstruction de surface). Tous ces traitements
ont été utiles pour I'insertion des nanoparticules d’or.

La structure du copolymeére & travers I’épaisseur du film a été étudiée par des analyses en
diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante (GISAXS) qui ont confirmé
I’orientation perpendiculaire des cylindres & travers l'intégralité du film et les effets des

différents traitements post-dépdt sur cette organisation.

L’incorporation des nanoparticules d’or dans ces structures a été effectuée tout d’abord par
incorporation directe. Les nanoparticules ont été formées par réduction physico-chimique

(sonication ou irradiation aux rayons 7y) en solution de copolymére avant le dépot du film
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hybride. Dans le cas de la formation par sonication, la taille des nanoparticules a pu étre
controlée (de 2 & 4 nm de diameétre) en faisant varier la quantité d’or initiale. Une méth-
ode de croissance de germes a également pu étre réalisée sur ces nanoparticules formées
par sonication, en opérant des cycles de réduction (ajout de sel d’or/sonication). Cette
technique, plus économique en quantité d’or utilisée, permet d’étendre la gamme de taille
de nanoparticules pour atteindre des diamétres allant jusqu’a 8 nm. La structure des films
composites formés a été étudiée par GISAXS et AFM. Les nanoparticules ne perturbent
pas 'orientation perpendiculaire des cylindres, ni leur organisation hexagonale, mais ont
un effet marqué sur 'organisation des cylindres paralléles en détruisant leur orientation.
Dans le cas des particules les plus grandes (4 nm de diamétre), on observe un gonflement
des cylindres perpendiculaires. Dans ce cas, les images de tomographie électroniques ont
révélé que les nanoparticules se positionnent exclusivement dans la partie supérieure du
film. Nous avons pu déterminer par ellipsométrie un phénomeéne d’extinction topologique
pour ces films, effet confirmant leurs propriétés de résonance plasmon.

La réduction par voie physico-chimique a aussi été effectuée en irradiant des mélanges
copolymeére/sel d’or en milieu organique a l'aide d’un rayonnement «y. Ce procédé de ra-
diolyse conduit & des résultats similaires & ceux de la sonication, a savoir la formation de
nanoparticules d’or (d’environ 3-4 nm de diameétre) au sein des cylindres. La formation
de nanoparticules par irradiation aux rayons v a été élargie a un procédé de synthése in
situ. des nanoparticules, par irradiation d’'un film organisé en cylindres perpendiculaires
contenant du sel d’or. Dans ce cas, les nanoparticules sont formées au sein des cylindres,

sans que l'irradiation n’endommage le film.

Nous avons aussi élaboré des procédés d’insertion faisant intervenir des nanoparticules
pré-formées par des méthodes de synthése en solution. A cette fin, nous avons optimisé
les synthéses de sphéres et de bipyramides d’or, et adapté celle des nano-batonnets pour
nos systémes. L’insertion s’est ensuite faite selon la technique de post-incorporation, &
savoir I'immersion de films présentant des pores perpendiculaires dans une solution de
nano-batonnets d’or. L’insertion est possible pour des films fins (épaisseur d’une trentaine
de nanométre) mais n’a pu étre validée pour des films plus épais. En revanche, le méme
protocole permet 'insertion de sphéres et de nano-batonnets d’or dans des films présentant
des canaux paralléles.

Ces nanoparticules pré-formées ont aussi été utilisées pour une technique d’incorporation
directe en solution de copolymére. Pour ce faire, nous avons procédé & un échange de
ligand afin de fonctionnaliser les nanoparticules avec des chaines de poly(vinylpyridine)
compatibles avec le bloc constituant les cylindres afin de les insérer avec le copolymére en
solution. Les sphéres d’or et les nano-batonnets ont ainsi pu étre incorporés avec succés
au sein des films mais induisent une perturbation locale de 'organisation des domaines de

PVP dans le film, du moins pour des films minces. Les bipyramides, dont les dimensions
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sont plus grandes que celles des sphéres et batonnets, ne pénétrent pas dans le film et
restent sur la surface.

La réduction in situ a également été étudiée dans le cas d’une réduction par voie chimique.
Un film de copolymeére organisé en cylindres perpendiculaire contenant un sel d’or a été
immergé dans une solution de réducteur en suivant plusieurs cycles de réduction. La forme,
la taille et la position des nanoparticules d’or dépendent du réducteur utilisé. Dans le cas
d’un réducteur fort, des nanoparticules sphériques sont formées au sein des cylindres. Dans
le cas de réducteurs doux, les nanoparticules formées sont plus grandes et de géométrie
étoilée, et se placent en surface du film. Dans les deux cas, la résonance plasmon des films

nanocomposites formés a été vérifiée par ellipsométrie spectroscopique.

Les protocoles de fabrication que nous avons élaborés durant ce projet permettent la fabri-
cation de films nanocomposites plasmoniques. Particuliérement, les procédés d’incorporation
directe par formation des nanoparticules en solution de copolymére par voie physico-
chimique permettent la fabrication de films concentrés en nanoparticules de taille controlée.
Les effets de couplage qui en résultent peuvent donner lieu & des propriétés électromagné-
tiques qu’il reste & étudier. Les procédés de synthése in situ, formant les nanoparticules d’or
directement au sein des films déposés présentent également ’avantage de minimiser les mod-
ifications structurelles du film, induites par la présence des nanoparticules. L’organisation
nanométrique est donc mieux controlée et supposée avoir un grand impact sur les pro-

priétés finales du matériau.

L’étude de l'insertion des nanoparticules fonctionnalisées reste a approfondir, en faisant
varier systématiquement les dimensions des nanoparticules et les masses moléculaires du
copolymeére, afin de déterminer avec précision les conditions d’insertion. Une fois obtenues,
ces conditions permettront I'insertion de nanoparticules de formes contrélées, ce qui permet
d’accéder a des couplages et effets de forme inaccessibles avec les nanoparticules sphériques.
Toutes ces méthodes d’insertion ouvrent la voie & la compréhension et ’étude des propriétés
électromagnétiques des matériaux hydrides copolymeére /nanoparticules plasmoniques, et au

domaine d’applications qui leur est associé.
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Synthése in situ des nanoparticules
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Figure 5.35: Schéma résumant les divers procédés de fabrication de films hybrides plas-

moniques, a partir de l'auto-assemblage de copolymeres a blocs et [insertion de nanopar-
ticules d’or, élaborés durant ce projet
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ANNEXE A: PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

A.1 Synthéses de nanoparticules d’or

A.1.1 Nanoparticules sphériques de type Turkevitch

Figure A.1: Photogra-
phie d’une solution de
AuNPs de type Turke-

vitch

manuellement.

e .
e~ e

(a) (b)

Figure A.2: Clichés TEM de nanoparticules sphériques de
type Turkevitch

. Dans un erlenmeyer en verre, verser 24,84 mL d’eau distillée.

. Ajouter 125 uL, d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

. Mettre la solution a ébullition.

. Ajouter sous forte agitation magnétique 1 mL de citrate de sodium (NagCgH507) en

solution aqueuse (0.04 M).

. Laisser a ébullition 10 minutes sous faible agitation magnétique.

. La solution devient progressivement violette, puis prend une couleur rouge sanguin.
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A.1.2 Nanoparticules sphériques de type Reverse Turkevitch

Figure A.3: Photogra- Figure A.j: Clichés TEM de nanoparticules sphériques de
phie d’une solution de type Reverse Turkevitch

AuNPs de type Reverse

Turkevitch

1. Dans un erlenmeyer en verre, verser 24,84 mL d’eau distillée.

2. Mettre la solution a ébullition.

3. Ajouter sous forte agitation magnétique 1 mL de citrate de sodium en solution aque-
use (0.04 M).

4. Ajouter sous forte agitation magnétique 125 pL. d’acide chloraurique (HAuCly) en
solution aqueuse (0.05 M).

5. Laisser a ébullition 10 minutes sous faible agitation magnétique.

6. La solution devient progressivement violette, puis prend une couleur rouge sanguin.
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A.1.3 Nano-batonnets d’or

Figure A.5: Photogra- Figure A.6: Clichés TEM de nano-bitonnets d’or
phie d’une solution de
nano-bdtonnets d’or

A.1.3.1 Germes

1. Dans un flacon en plastique, verser 4,7 mL de bromure d’hexadecyltrimethylammonium
(CTAB) en solution aqueuse (0.1 M).

2. Ajouter 25 uL d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

manuellement.

3. Ajouter sous forte agitation magnétique 108 pL. de borohydrure de sodium (NaBHy)

en solution aqueuse refroidie(0.025 M).
4. La solution devient immédiatement brun“mignon”
5. Laisser 20 secondes sous forte agitation magnétique.

6. Laisser au repos 1 heure
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A.1.3.2 Croissance

1. A 30 °C, dans un flacon en plastique, verser 10 mL de CTAB en solution aqueuse

(0.1 M).

2. Ajouter 100 uL d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

manuellement.

3. Ajouter 45-120 pL de nitrate d’argent (AgNos) en solution aqueuse (0.01 M), agiter

manuellement.

4. Ajouter 75 pL d’acide ascorbique (AA) en solution aqueuse (0.1 M), agiter manuelle-

ment.

5. La solution se décolore instantanément.

6. Ajouter 120 uL de germes.

7. Laisser au repos, & 30 °C, durant 45 minutes.

8. La solution prend progressivement une couleur brune.

N.B : La quantité d’argent est a ajuster en fonction du rapport d’aspect désiré (voir

paragraphe 5.2.2.1 du chapitre 5)
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A.1.4 Bipyramides d’or

(a)

Figure A.7: Photogra- Figure A.8: Clichés TEM de bipyramides d’or

phie d’une solution de
bipyramides d’or

A.1.4.1 Germes
1. Dans un flacon en plastique, verser 9,7 mL d’eau distillée.

2. Ajouter 50 uL d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

manuellement.

3. Ajouter 250 uL de citrate de sodium en solution aqueuse (0.01 M), agiter manuelle-

ment.

4. Ajouter sous forte agitation magnétique 300 uL de borohydrure de sodium (NaBHy)

en solution aqueuse refroidie(0.1 M).
5. La solution devient immédiatement rouge
6. Laisser 20 secondes sous forte agitation magnétique.

7. Laisser au repos 3 heures
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A.1.4.2 Croissance

1. A 30 °C, dans un flacon en plastique, verser 10 mL de CTAB en solution aqueuse
(0.1 M).

2. Ajouter 100 puL d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

manuellement.

3. Ajouter 45 pL de nitrate d’argent (AgNosz) en solution aqueuse (0.01 M), agiter

manuellement.

4. Ajouter 75 uL d’acide ascorbique (AA) en solution aqueuse (0.1 M), agiter manuelle-

ment.

5. La solution se décolore instantanément.

6. Ajouter 40 uL de germes.

7. Laisser au repos, a 30 °C, durant 45 minutes.

8. La solution prend progressivement une couleur bleue.



166 ANNEXE A: PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

A.1.5 Bipyramides de type Kaloo

-

.-

Figure A.9: Photogra- Figure A.10: Clichés TEM de bipyramides de type Kaloo

phie d’une solution de
nanoparticules Kaloo

A.1.5.1 Germes

La synthése des germes est la méme que pour la synthése classique des bipyramides d’or

A.1.5.2 Croissance

1. A 30 °C, dans un flacon en plastique, verser 10 mL de CTAB en solution aqueuse
(0.1 M).

2. Ajouter 100 uL d’acide chloraurique (HAuCly) en solution aqueuse (0.05 M), agiter

manuellement.

3. Ajouter 100 pL de nitrate d’argent (AgNos) en solution aqueuse (0.01 M), agiter

manuellement.

4. Ajouter 20 uL d’acide chlorhydrique (HCI) (10 M), agiter manuellement.
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5. Ajouter 80 uL. d’acide ascorbique (AA) en solution aqueuse (0.1 M), agiter manuelle-

ment.
6. La solution se décolore instantanément.
7. Ajouter 60 uL. de germes.
8. Laisser au repos, & 30 °C, durant 45 minutes.

9. La solution prend progressivement une couleur bleu-violet.

A.2 Fonctionnalisation de nanoparticules d’or

1. Dans un falcon, mélanger 2 mL de solution aqueuse de nanoparticules d’or (concen-
tration d’environ 1 x 1073 M) avec 10 mg de poly(vinylpyridine)-thiol (M,, = 1300
g/mol) et 4 mL d’éthanol absolu.

2. Laisser sous agitation mécanique durant 1 heure.
3. Eliminer le surnageant afin de ne garder que le dépot coloré sur les parois du falcon.
4. Rincer doucement & I’éthanol afin d’éliminer I'excés de PVP-thiol.

5. Sécher le dépot a 'azote afin d’éliminer toute trace d’éthanol.

6. Redisperser le dépot dans 200 uL de tétrahydrofurane.

7. La solution prend la couleur de la solution aqueuse initiale

N.B : A la solution de nanoparticules dans le tétrahydrofurane, il est possible ensuite
d’ajouter du toluéne afin d’obtenir les proportions désirées pour le mélange avec le copolymére
(cf. Tableau 3.4 du chapitre 3). La redispersion dans le toluéne directement est moins facile

et nécessite une étape de sonication pour dissoudre le dépdt de nanoparticules.
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LIGAND-FREE SYNTHESIS OF GOLD NANOPARTICLES INCLUDED
WITHIN CYLINDRICAL BLOCK COPOLYMER FILMS
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ABSTRACT: We report the inclusion of gold nanoparticles (AuNPs) without pre-
functionalization step in oriented films of poly(styrene)-b-poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP)
block copolymer on a substrate. Deposition with appropriate solvents of PS-b-P4VP and PS-b-
P2VP produces films presenting perpendicular or parallel cylinders. By including gold salt in
these solutions and operating an ultra-sound treatment, AuNPs (with a diameter of 2 nm) are

synthetized, and found located inside the
cylinders of PVP after deposition of the
film by spin-coating. Increasing the
initial amount of gold precursors allows
the formation of larger AuNPs (d=4 nm).
The seeded-growth of the pre-formed
AuNPs was also achieved in order to get
larger AuNPs (d=8 nm) with plasmon
resonance properties. This method was
found more efficient in order to get larger
nanoparticles with a lower quantity of
gold precursor. The presence of AuNPs in
the PVP domains disturbs the
organization of the parallel cylinders,
while swelling the PVP domains in the
case of the perpendicular cylinders
without changing their orientation. The
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formation of AuNPs inside a copolymer was also performed by radiolysis, through the
irradiation of the copolymer solution and the copolymer film, both containing the gold salt,
and led to similar results. The presence of plasmonic AuNPs of small diameter (~3-4 nm) was

also evidenced in both cases.

KEYWORDS: block copolymer, gold nanoparticles, self-assembly, sonochemistry

< INTRODUCTION

Hybrid nanocomposites including gold
nanoparticles (AuNPs) have become of
great interest for their unique optical,
electrical, and mechanical properties?, 2. In
particular, the incorporation of
nanoparticles into block copolymer (BCP)

matrices allows the combination of the
specific physical properties of the AuNPs —
their plasmon resonances 4 — with the
ability of the BCP to self-assemble into well-
organized 3D nanostructuress % 7:8, such as
lamellae, cylinders or micelles. These
nanostructures can  be  produced
homogeneously oriented on large areas by



casting polymer films onto a substrate to
provide in-plane cylinders or cylinders
normal to the substrate? 1o, Such materials,
patterned at the nanometer scale, can
provide bricks to a wide range of
applications in optics'> 2 13 4. 15 and
electronics'® 7. Particularly, block
copolymers provide anisotropic templates
of interest for reaching unusual light
propagation properties such as the one of
the so-called “hyperbolic metamaterials”,
with several promising applications?8: 9,

The last few years have seen the
development of various methodologies to
incorporate  nanoparticles in  self-
assembled block copolymer matrices2o 21.
These studies can be divided in two main
paths whether the nanoparticles are pre-
formed and then inserted inside the
polymer matrix (often called ex situ
method), or they are synthetized in situ
through a reduction of metal ion directly in
one of the block domain. The first method
often uses nanoparticles functionalized
with a ligand similar to the polymer block
in which they are inserted: for instance, in
the case of a matrix of poly(styrene)-b-
poly(vinylpyridine) (PS-b-PVP) presenting
cylinders of PVP, insertion has been
achieved through the functionalization
with thiol-PVP or pyridine2? ligands, or
with copolymer chains themselves2s. This
method allows good control on the shape
and size of the nanoparticles24 25. However,
the insertion of large quantities of
nanoparticles within block copolymer
mesophases can be difficult to achieve,
because of steric hindrance, especially for
particles of diameter above 5 nm. This issue
can be tackled by the second method of in
situ formation of the nanoparticles. Gold
nanoparticle synthesis by liquid chemical
permeation of a gold salt and then a
reducing agent in a deposited PS-b-PVP

film has already been achieved:® 26. 27,
However, the immersion in aqueous or
ethanolic solutions — containing the gold
salt and/or the reducing agent — can
damage the film structure by swelling the
PVP nanodomains?8. Problems related to
the penetration of the gold salt/reducing
agent inside the copolymer film can also
occur, limiting the formation of the
nanoparticles in the copolymer phase and
the homogeneity of their distribution in the
film.

The alternative strategy, which we are
considering here, is to synthetize the
AuNPs directly in the copolymer solution
prior to the film formation. Different
chemical and physical processes have been
described for the reduction of gold salt.
Physical methods include the reducing of a
gold salt in solution by y-irradiation2% 30.3t
or sonications> 33 34 — with no need of
reducing agent addition. However, few
advances were produced in order to get
gold nanoparticles directly in organic
media, which allows an incorporation of
nanoparticles  without any former
functionalization. The study of Surendran
et al on the formation of platinum
nanoparticles in liquid crystal by
radiolysis3s is close to our goals, but no
process of NPs formation by sonication in a
copolymer solution was reported to our
knowledge.

Here, we report on the formation of PS-
b-PVP films organized in cylindrical
mesophases and containing AuNPs. First,
the full characterization of the
perpendicular or parallel cylinders of PS-b-
P4VP and PS-b-P2VP was achieved with
Atomic  Force  Microscopy (AFM),
Transmission  Electronic = Microscopy
(TEM) and Grazing-Incidence Small-Angle
X-ray Scattering (GISAXS) experiments.

Name Copolymer M,(PS) (g.mol)  My(PVP) (g.mol?) M/M, Solvent
PS27-b-P4AVP; P8372-S4VP 27,000 7,000 1.15 Toluene/THF (80 :20)
PS4s-b-PAVP;s  P11258-S4VP 48,000 25,000 1.15 Toluene/THF (90 :10)
PS34-b-P2VPy3 P8404-S2VP 34,000 18,000 1.12 Chloroform

Table 1. Properties of the copolymers used



Then, the incorporation of AuNPs is
obtained by a two steps procedure: 1/the
AuNPs are produced directly by sonication
of the solution prior to 2/the casting of the
film. The sonication of a mixed solution of
the copolymer and the gold salt triggers the
gold reduction and AuNPs are formed. This
synthesis method avoids adding extra-
species such as a ligand or reducing agent
in the solution. A Kkinetics analysis
characterizes the size and yield in the
formation of the AuNPs. A regrowth
procedure is used to form larger AuNPs,
exhibiting plasmon resonance. The
solution (copolymer+AuNPs) is in both
cases spin-cast onto a substrate to form the
mixed film. We found that the AuNPs
presence has no impact on the
perpendicular cylinders, but leads to quasi-
perpendicular orientation instead of
parallel cylinders in the absence of AuNPs.

AuNPs formation was also achieved by
radiolysis in solution before casting, as well
as directly on the previously deposited film,
leading to films containing AuNPs of small
diameter located into the cylinders and
exhibiting a plasmon resonance. These
processes of sonication, or irradiation, and
spin-coating of a  gold-containing
copolymer solution allow an easy formation
of self-organized plasmonic hybrid films.

+ EXPERIMENTAL SECTION

Materials. Two different block
copolymers of poly(styrene)-block-poly(4-
vinylpyridine) (PS-b-P4VP) and one block
copolymer of poly(styrene)-block-poly(2-
vinylpyridine) (PS-b-P2VP), of formula
(C8H8),-b-(C7H7N)m, were purchased
from Polymer Source, Inc., and used as
received. Table 1 summarized the
composition of the three different
polymers. In this work, these polymers will
be referred to as PSx-b-PVP, with x and y
the molecular mass of each block,
respectively, in kg/mol.

Gold (III) chloride (AuCl3, 99,99%) and
sodium bromide (NaBr) were purchased
from Sigma Aldrich and used as received.

Substrate preparation. Silicon (Si)
substrate of = 1 cm2 were cleaned by
immersion for 2 hours in a mixture of
deionized  water/hydrogen  peroxide
(H.O,)/ammonia (NH;) (5:1:1) before
conservation in a Petri dish. Before any
utilization, the wafers were exposed to a
plasma (created from ionized dioxygen) at
low pressure during 3 min, for a thorough
cleaning. For glass substrates, microscope
glass slides (with a thickness of 3 mm) were
cut into pieces of = 1 cm2. Those pieces were
treated by the same plasma cleaning for 3
min before utilization.

Film Preparation.
a/ Perpendicular cylinders

The PS,s-b-P4VP.; and PS.-b-P4VP,
copolymers were dissolved in a mixture of
toluene/tetrahydrofurane (THF) 3¢ (with
various ratios according to the nature of the
copolymer, for details see Table 1) in order
to yield = 1 wt% solutions. These solutions
were spin-cast at 2000 rpm for 1 minute to
yield = 100 nm-thick films. The residual
solvent in the spin-cast films was removed
by placing the films in vacuum for 2 h. For
some samples, a solvent annealing in
vapors of a mixture chloroform/ethanol
(CHCl;/EtOH) (10:1) was performed for 1
min at 60°C. The films were then quickly
removed from the vapor chamber and dried

with nitrogen and finally placed in vacuum
for 2 h.

b/ Parallel cylinders

The  PSs;;-b-P2VP;s  copolymer was
dissolved in CHCIl; in order to yield =0.5
wt% solutions. This solution was spin-cast
at 2000 rpm for 1 minute to yield = 80 nm-
thick films, then dried with nitrogen. A
solvent annealing in CHCl; vapors was
performed for 1 min at 60°C. The films were
then dried again with nitrogen and placed
in vacuum for 2 h.

In situ formation of the gold
nanoparticles (AuNPs) by sonication.
Copolymer solutions were prepared as
described above, then mixed with a 0.1 M
AuCl, solution in toluene (in chloroform for

3



Figure 1. a/AFM height image of a PS,,-b-P4VP, film oriented in perpendicular cylinders, with a
schematic of the film 3D organization; b/AFM height image of the same sample after annealing in
vapors of CHCI;:EtOH (10:1), showing a phase separation with higher contrast and inverted
topography; ¢/TEM picture of a PS,s-b-P4VP,; film.

parallel cylinders) in order to obtain
various ratios gold/pyridine (from Au/pyr
= 0.1 to Au/pyr = 5.5). The solution was
stirred overnight, away from any light. The
AuNPs were synthetized by sonication as
follows: the solution vial was immersed in
the sonication bath (Elmasonic P 30 H, 37
kHz, 120 W) and maintained in position
with a poly(styrene) raft. The solution was
sonicated for a given time (from 1 to 10
min) at room temperature. A film was then
spin-cast as described above.

Seeded growth kinetics were performed by
adding gold salt (Au/pyr = 0.2, each
addition) in the copolymer solution
containing the previously formed AuNPs
(initially with a ratio Au/pyr = 0.5). The
mixture was sonicated again to grow
metallic gold on the surface of the AuNPs.
This process of gold addition/sonication
was repeated three times, in order to get
AuNPs larger in size.

In situ formation of the gold
nanoparticles (AuNPs) by radiolysis.
Copolymer solutions were prepared as
described, then mixed with a 0.03 M AuCl,
solution in toluene in order to obtain a
solution with a ratio Au/pyr = 0.5. The
solution was stirred for 1 hour, away from
any light. A film was obtained by spin-
coating some of the solution on a glass slide
as described above.

Both solution and film were then irradiated
with a Gammacell (300 Elan) equiped with
a Cesium 137 source whith energy 660 keV.
The dose rate used was 5.6 Gy/min, as
determined by Fricke dosimetry. For both
approaches, the kinetics of the formation
were studied ex situ (with UV-visible
spectroscopy) by varying the irradiation
time from 1 h to 24 h (0.33 to 8 kGy). Such
a dose range is expected to have minimal
damaging on aromatic polymers like the
one used here.

Characterization. Atomic Force
Microscopy (AFM) measurements were
carried out with a Bruker-NanoDimension
3000 AFM equipped with a Nanoscope V
controller in tapping mode using
NanoWorld ARROW-NCR silicon
cantilevers (f, = 240 - 380 kHz, k = 27 — 80
N/m, as specified by the manufacturer).
AFM images were typically obtained with
scan ranges of 3 x 3 um2, 1 x 1 um2 and 300
X 300 nm2 at a frequency of 0.8
line/second. Film thicknesses were
measured by scratching the film on the
whole length with a razor blade followed by
scanning across the scratch edges.

Transmission Electron Microscopy
(TEM) measurements were performed on a
CM30 transmission electron microscope
operating at an accelerating voltage of 300
kV. The solution were drop-cast on a
carbonated copper grid and let evaporate



overnight before analysis. There was no
addition of contrast agent before the TEM
observation.

UV-visible spectroscopy was carried out
on a UV-2550 Shimadzu spectroscope in a
wavelength range from 190 to 900 nm. The
subtraction of the signal components of the
solvent and the copolymer was performed
manually to get the signal of the gold
species (salt and NPs). For the samples
prepared on glass substrates, a reference
glass slide was studied with spectroscopy
over irradiation and its signal subtracted
from the sample signal, since glass evolves
while irradiated.

GISAXS experiments were performed
on the SIRIUS beamlines” of SOLEIL
synchrotron (Gif-sur-Yvette, FRANCE).
The configuration was obtained with a 2D
Pilatus3 (Dectris Ltd, Switzerland) detector
positioned at 4.45 meters from the samples
allowing for one single distance acquisition
for all the samples. A vertical beamstop is
mounted to catch the vertical specular and
off-specular reflection from the surface.
The energy of the incident X-Ray beam was
fixed at 7.8 keV and the beamsize was
100X500 um?2 (verticalxhorizontal).
Various incidence angles (from 2 mrad to 4
mrad) were measured starting from below
the critical angle of the silicon substrate
(4.02 mrad). Data were fitted with a
monodisperse 2D-hexagonal model, with
the help of the FitGISAXS software
elaborated by D. Babonneau3® (see Supp.
Info for detail).

< RESULTS AND DISCUSSION

a. Organization of the block
copolymer film.

Two types of PS-b-P4VP (see Table 1) were
used to produce spin-cast films (with a
thickness typically 100 nm) presenting
arrays of cylinders normal to the substrate.
In order to obtain a perpendicular
orientation of the cylinders, the copolymer
was dissolved in a non-selective solvent — a
mixture toluene/THF, with a ratio
depending on the molecular mass of each

Sample wt% D(nm) A(nm) H(nm)

PSa7-b-P4VP; 1 25 45 85
PSa-b-P4VP; 3 24 37 100
PSig-b-PAVPys 1.5 35 65 160
PSag-h-P4VPas 2 32 63 270

Table 2. Structural parameters of the block
copolymer films: D is the diameter of the
cylinders, A is the center-to-center distance
between two neighboring cylinders, and H is
the thickness of the film. These parameters
depends on the molecular weight of each block
of the copolymers and on the weight
concentration (wt%) of the copolymer in
solution.

block — as described in the literatures:.
Figure 1 shows AFM height images of a
PS.,-b-P4VP, with a 2D-hexagonal
organization of perpendicular cylinders.
The spin-coating process with the chosen
non-selective solvent is able to orient the
cylinders normal to the surface, on various
substrates like glass slide or silicon wafers,
suggesting that the surface energy has no
effect and that a metastable state is
reached: the final  perpendicular
organization disappears when energy is
provided, like during a thermal annealing
of the film. From the AFM images, in which
the contrast comes from a slight height
difference between two block domains, the
structural parameters such as the cylinder
center-to-center distance and cylinder
diameter can be estimated. The Table 2
summarizes the average values obtained for
the different samples, depending on their
composition and concentration before
spin-coating. The spin-coating parameters
were the same for all the samples presented
in this table.

The influence of the solvent annealing is
visible on the upper end of the PVP
cylinders: while the cylinders are higher
than the PS matrix before annealing, they
become lower with the annealing
procedure, due to the matrix expansion
after the solvent exposition.

TEM analysis (Figure 1.c) realized by drop-
casting the copolymer solution on a TEM
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Figure 2. a/ GISAXS pattern of a PS,s-b-
P4VP,; film for an incidence angle of 3 mrad
and the corresponding intensity versus Qy
curve (integrated between the two red lines of
a)) with b/ intensity versus Qy curves for all the
incidence angles analyzed, after fitting and
removal of the Gaussian-shaped background.
The black arrows point out the structural
peaks, corresponding to a hexagonal lattice.

carbonated-grid shows a well-organized
microphase-separated film, although it was
not evident that such an inhomogeneous
procedure would produce the same
cylindrical morphology as spin-coating. It
is remarkable that without added contrast
agent, the PVP domains are clearly visible
for both copolymers (PS.,-b-P4VP, and
PS,s-b-P4VP.,).

The persistence of the morphology through
the whole film thickness was investigated
by Grazing-Incidence Small-Angle X-rays
Scattering (GISAXS). The 2D patterns
(Figure 2.a) present typical features of an
ordered film. Integration of the scattered
intensity for 0.20<Q,<0.50 nm™ yields a

Figure 3. AFM height pictures of PS;4-b-
P2VP,g films after the annealing in chloroform
vapors. The solvent annealing allows the
parallel orientation of the cylinders.

function I(Qy) giving access to the in-plane
organization in the films. After removing a
Gaussian-shaped background originating
from the polymer matrix and
independently measured (see Supp. Info),
the resulting graphs present several peaks
(shown with black arrows on Figure 2.b), in
accordance with the different orders of a 2D
hexagonal packing. Several incidence
angles (from 2 mrad to 4 mrad) were
analyzed to determine the geometry of the
films for different penetration depths. For
the different angles, the first order is well
defined, as well as the second and third
orders; the fourth order is less visible. A
first conclusion is that the microphase
separation is present all over the thickness
of the film although with a slight increasing
disorder with thickness. The position of the
first peak gives information about the
distance between the centers of two
neighboring cylinders. The GISAXS curve
after removal of the background at 3 mrad
and the Fast Fourier Transform (FFT) from
a AFM height image of a PS,s-b-P4VP,; film
surface (shown in sup. info.; S4) were
compared to check the consistency of both
methods. The position of the first peak from
both method leads to a same value around
0.10 nm?, corresponding to a cylinder
center-to-center distance A = 60 nm. The
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Figure 4. a/ UV-visible spectra (without the contribution of the copolymer) showing the decrease of
the characteristic peak for Au(III) over time; b/ TEM picture of the AuNPs confined in the cylinders of
PS.,-b-P4VP,, with inset the size distribution of the AuNP diameter over 300 particles. The average
diameter is around 2 nm; ¢/ the equivalent AFM height picture showing the cylinder organization in
surface. The ratio gold/pyridine for this sample was 0.5.

higher order peaks are found close to a 2D
disordered hexagonal packing thanks to a
FitGISAXS fit of the data (fitting is
described in Supp. Info.). The conservation
of these orders through the whole film
thickness confirms the perpendicular
orientation of the cylinders all over the
thickness.

The agreement between AFM and GISAXS
experiments is of importance since the
sample areas studied by these two methods
are quite different in size. While the
GISAXS experiments investigate the whole
sample (1 cm?2), the AFM method focuses on
the local organization (1 um2). The GISAXS
I(Qy) presents a limited number of peaks
with significant width (four orders). This
suggests a limited range of the hexagonal
correlation. It is in agreement with the
presence of packing defects in the AFM
images (e.g. Figure 1.a). Nevertheless, this
local organization is confirmed by the fit of
the GISAXS data to persist through the
whole film thickness.

Films (thickness 80 nm) of PS-b-P2VP
organized in parallel cylinders were also
prepared, by spin-coating a PS;,-b-P2VP.g
solution in chloroform. A further annealing
in chloroform vapors for 1 min was found
essential to obtain the parallel orientation
of the cylinders (Figure 3).

b. Formation of plasmonic gold
nanoparticles by sonication.

The incorporation of the inorganic salt into
one of the copolymer block is one possible
way to go towards single-step synthesis
with an organization of the NPs in the
copolymer film39. Generally, the reduction
step is obtained via a chemical reducing
agent and no example of sonication in
copolymer solution is described in the
literature.

Addition of a gold salt (AuCls) in the PS,,-
b-P4VP, copolymer solution and further
sonication leads to the formation of AuNPs.
The formation of AuNPs over time was
demonstrated by UV-visible spectroscopy,
evidencing the decrease of the Au(III) peak
at 325 nm (Figure 4.a). Au(III) has a typical
signature in UV-visible in the 200-350 nm
range in function of the nature of the ligand
and solvent4°. The optimal sonication time
was found to be 6 min at this concentration,
since for longer times an increase of the
Au(III) signal is observed, indicating the re-
oxidation of a gold species into Au(III). This
phenomenon could be attributed to an
effect of oxidizing agents formed by the
sonication process, but this point was not
further studied. TEM pictures (Figure 4.b)
of a drop-cast film from the solution shows
the AuNPs formed by sonication, confined
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Figure 5. TEM pictures of the cyhnders of PS,,-b-P4VP; containing AuNPs formed by sonication for
an initial ratio gold/pyridine of a/ 0.5, b/ 2, ¢/ 3.5, and d/5.5, with inset the size distribution of the

AuNP diameter over 300 particles.

inside the P4VP domains, due to the affinity
between gold and the pyridine group of
P4VP4. The average NP diameter
determined by image analysis on the TEM
micrographs (inset in Figure 4.c) was found
to be 2-3 nm. This size is not large enough
to provide the AuNPs with a defined
plasmonic properties and, thus, explains
the absence of a plasmon peak in the UV-
visible spectra.

A study of the initial amount of gold in
solution was performed, with the
preparation of copolymer solutions
containing gold salt, with a ratio Au/pyr
from 0.1 to 5.5. Figure 5 (and Supp. Info.;
S5) shows the TEM pictures of the films
produced with these increasing
concentrations: while the AuNPs are barely
visible for a ratio Au/pyr = 0.2 (and not
visible at all for 0.1, not shown), they
become quite visible beyond a ratio of 0.5.
With increasing the ratio gold/pyridine, the
AuNPs produced by sonication seem more

numerous and larger. From 2 nm for
Au/pyr = 0.5, a diameter of 4 nm was
reached when increasing the ratio to 5.5.

Another way to get larger nanoparticles is
through a seeded-growth process over a
solution of AuNPs formed by sonication in
the copolymer, with an initial ratio
gold/pyridine = o0.5. After the first
reduction by sonication, a second amount
of gold salt (Au/pyr = 0.2) was added in the
solution AuNPs/copolymer, and sonicated.
The process was repeated again (up to three
times) to obtain AuNPs large enough to
exhibit plasmonic properties: indeed, a
small bump is visible at a wavelength of 560
nm in the UV-visible spectroscopy data
obtained for the AuNPs/copolymer
suspension (Figure 6.a). This bump can be
attributed to a plasmon resonance damped
by small-size effects42. TEM picture of the
film formed with such a solution shows
larger AuNPs inside the P4VP domains
(Figure 6.b). The average diameter of these
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Figure 6. a/ UV-visible spectra (minus the copolymer contribution) showing the plasmon resonance of
the AuNPs after their growth; b/ TEM picture of the larger AuNPs (3-4 nm) confined in the cylinders of
PS.;-b-P4VP,, formed by seeded-growth with sonication, with inset the size distribution of the AuNP
diameter. The average NP diameter is 3.5 nm; ¢/AFM height picture of the same sample. If the 2D-
hexagonal organization seems unaffected by the presence of the AuNPs, a disparity in the diameters of
the cylinders can be noticed as well as an increase of the mean diameter when compared to the films
without AuNPs.
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Figure 7. TEM pictures of the cylinders of PS,s-b-P4VP,; containing AuNPs pre-formed by sonication
for an initial ratio Au/pyr = 0.5 and a seeded-growth process (growth cycles adding a ratio Au/pyr = 0.2
each time) with a/ none, b/ 1, ¢/ 2, and d/3 growth cycles, with inset the size distribution of the AuNP
diameter over 100 AuNPs. The average AuNP diameter is respectively 5, 5.5, 7.5 and 8 nm.

AuNPs is 3-4 nm. This seeded-growth same sizes of particles as the solution with
process was found interesting for it used a an initial ratio Au/pyr = 3.5. This difference
total ratio Au/pyr of 1 in order to reach the between the two processes is supposed to



Figure 8. AFM height pictures of the cylinders of PS;,-b-P2VP,5 a/ without, and b/ with AuNPs formed
by sonication (Au/pyr = 0.5). The presence of AuNPs triggers the re-orientation of the cylinders. Scale

bar is 200 nm.

come from a favorized growth over the
nucleation in the case of the seeded-growth
process. This seeded-growth process was
performed over a solution containing
AuNPs with a diameter of 4 nm (initial
Au/pyr = 3.5) with cycles of
addition/reduction adding a ratio Au/pyr =
0.2 each time and led to the formation of
films containing larger AuNPs, with a
diameter up to 8 nm, located preferentially
in the PVP domains (Figure 7).

c. Impact of the AuNPs over the
cylinders organization.

The incorporation of AuNPs inside PS;,-b-
P2VP;s copolymer film was found to
prevent their parallel organization. Studies
have already demonstrated the use of
functionalized NPs to direct the orientation
of block copolymers43: 44, Here, we have
observed the absence of the parallel
orientation of cylinders after the in situ
formation of AuNPs by sonication of the
copolymer/Au salt solution. Figures 8.a
and 8.b show the AFM height pictures of
PS-b-P2VP films after solvent annealing
without and with AuNPs. While the film
without AuNPs present parallel cylinders,
such as expected, the film spin-cast with
AuNPs formed by sonication present a
disorganization of the cylinders. This is
linked to the presence of the AuNPs in the
solution, since the same sample in absence
of AuNPs and subject to sonication for 6

- 15x10°
3
(1]
5 2
~ Q
5 s
=
=
5 z
0
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
26; (deg)
b —2 mrad
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—4 mrad
—fit 4 mrad
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50
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Figure 9. a/ GISAXS pattern for a PS.,-b-
P4VP, film containing the AuNPs formed by
sonication (AuNP diameter = 2 nm), for an
incidence angle of 3 mrad, and the
corresponding intensity versus Q, curve
(integrated between the two red lines of a)) with
b/ intensity versus Qy curves for all the
incidence angle analyzed. A slight modification
of the organization is seen for the incidence
angle of 4 mrad. The fit of the data (see details
in text) for 4 mrad is shown (black curve).

min prior to spin-coating produces
identical pattern of parallel cylinders.
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Angle (mrad) D(nm) A(nm) H(nm) o (nm)

2 262 267 807 218
25 250 290 777 200

3 260 297 810 150
3.5 260 286 801 180

4 260 273 801 220
AFM 260 419 800 //

Table 3. Parameters of 2D-fit for every
incidence angle, with 2D-hexagonal local
monodisperse approximation, in comparison
with AFM measurements for a PS27-b-P4Vp7y
film containing AuNPs formed by sonication
(AuNP diameter = 2 nm). o is the standard
deviation from the cylinder diameter.

No effect of AuNPs was detected on the
perpendicular orientation of the PS,,-b-
P4VP; cylinders, as we can see in Figures 4
and 6.

The conservation of the perpendicular
orientation when AuNPs are included in
PS.,-b-P4VP, films is confirmed by the
GISAXS experiments, with the appropriate
fitting (Figure o9; Table 3), which
demonstrate the same 2D-hexagonal
organization in surface compared to the
same film without gold. The stronger signal
for Qy around Qy=0 is attributed to
aggregates of AuNPs and partially masks
the first peak of the cylinder hexagonal
organization. The second peak is almost
invisible, which means a 2D-hexagonal
organization on a less-extended range than
for the samples without AuNPs (see Supp.
Info.; S6). It can be noticed that in the case
of the sample with AuNPs, the first order
peak is more pronounced at 3 and 3.5 mrad.
If the AuNPs are responsible to the stronger
disorganization of the cylinder orientation,
it may indicate that they are mostly
localized at the interfaces air/film and
film/substrate, since the disorganization is
stronger for these positions (corresponding
to 2 and 4 mrad, respectively). Indeed, this
localization is supported by preliminary
tomography experiments (to be published).
The FitGISAXS analysis (example of the fit
curve for 4 mrad is shown in the Figure 9.b)
allows a determination of the structural
parameters (diameter of the cylinders (D),
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Figure 10. Size distribution of the diameter of
the PS,s-b-P4VP,; cylinders without (blue)
and with (red) AuNPs formed by seeded-
growth sonication process, over 200 and 300
cylinders respectively. The PVP domains swell
in presence of the AuNPs (AuNP diameter = 4
nm) as shown by the increasing of the diameter
of the cylinders.

center-to-center  distance (A), and
thickness of the film (H), as well as the
standard deviation (o)) for the films
containing AuNPs for all incidence angle
(Table 3). These results deduced from the
fit are in accordance with the AFM pictures
concerning the diameter and the thickness
of the sample, which do not change in the
case of films containing small AuNPs
(diameter 2 nm) from the gold-free films.

In the case of the film containing the AuNPs
formed by seeded-growth method, AFM
measurements (Figure 10) show an
increase in the mean diameter of the
cylinders: from a mean diameter of 32 nm
without the AuNPs to a mean diameter of
46 nm when containing the AuNPs. This
result confirms the presence of the AuNPs
inside the PVP domains and underlines the
alteration such particles can operate on the
film morphology.

d. Formation of AuNPs by radiolysis

Another approach to the in situ formation
of AuNPs in an organized copolymer film
was to use radiolysis. Interestingly, the
irradiation of either a gold containing-
copolymer solution or of the spin-cast film
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Figure 11. a/ UV-visible spectrum (minus the copolymer contribution) showing the plasmon resonance
of the AuNPs containing-solution after 24 h of irradiation; b/ TEM picture of the same sample after
deposition on a TEM grid, showing the AuNPs confined in the cylinders of PS.,-b-P4VP,, with inset the
size distribution of the AuNPs diameter over 300 particles. The average diameter of 3.5 nm is
responsible for the plasmonic properties exhibited by the AuNPs; and ¢/ AFM height picture of the gold
containing-film after radiolysis showing that the orientation of the cylinders is still normal to the

substrate and the 2D organization is conserved.

obtained with this solution equally shows
the formation of AuNPs. M6Bmer et al4s
have shown that after incorporation of a
gold salt in PS-b-P2VP micelles, the
electron beam of the microscope can reduce
the gold salt into small NPs located in the
PVP core of the micelles. A similar case of
palladium nanoparticles formation in
organic media (toluene) has been studied
by Abellan et al4¢ and gives clues about the
mechanism involved in such a reaction.
UV-visible spectroscopy (Figure 11.a)
shows a plasmon resonance at A~565 nm
after 24 h of irradiating the mixture of gold
salt and copolymer in solution, confirming
the formation of AuNPs. The same plasmon
peak appears in transmission for the
irradiated film after 3 hours of irradiation
and is still present after 24 hours (data not
shown). The dose of irradiation is of 1 kKGy
after 3 hours, which is a weak dose4’. This
could confirm a catalytic effect of the first
AuNPs formed in solution which would
enhance the reduction of gold on their
surface and promote the AuNP growth.
TEM micrographs (Figure 11.b) for the
irradiated solution show the AuNPs inside
the cylinders of the copolymer. The average
diameter of these nanoparticles is around
3.5 nm, which is enough to observe a
damped plasmon resonance. The
deposition on the TEM grid induces some

disturbance of the 2D-organization but, as
explained before, this can be due to the
deposition process (by drop-casting),
different from the spin-coating. For the
gold-containing film after irradiation, the
2D organization is conserved in surface, as
shown in AFM images as Figure 11.c.

+» CONCLUSION

We produced films of block copolymer PS-
b-PVP containing in situ synthetized
AuNPs of controlled sizes between 2 nm
and 4 nm pre-formed by. Well-ordered
structures of perpendicular and parallel
PVP cylinders embedded in the PS matrix
were prepared, thanks to the appropriate
solvent deposition and solvent annealing.
The perpendicular cylinder morphology
spans over the film thickness as
demonstrated by GISAXS, even when
AuNPs are present in the PVP cylinders.

AuNPs were formed from physically-
activated reduction (by sonication or
irradiation) of the gold salt mixed with the
copolymer solution, prior to their casting as
films.

The sonication of a mixture of gold
salt/copolymer leads to the formation of
AuNPs of small size (<2 nm), confined in
the PVP block domains (i.e the cylinders)

12



after the film deposition. AuNPs formed by
sonication were found to induce no
significant deformation of the structure for
perpendicular cylinders, while they affect
the organization of the parallel cylinders,
redirecting them to a quasi-perpendicular
orientation. Larger size (~4 nm) AuNPs
with plasmon resonance properties could
also be obtained, either by increasing the
initial gold quantity in the mixture, or by a
seeded-growth method of the already
formed AuNPs. In the latter case, the
plasmonic particles formation was more
efficient for less initial gold precursor. For
these larger sizes, an average conservation
of the 2D-hexagonal organization of the
cylinders was observed, but with some
modifications in the size of the cylinders
diameters.

y-ray irradiation of the gold salt/copolymer
solution leads to similar AuNPs.

We have also demonstrated that the y-ray
irradiation of the film of a spin-cast gold
salt/copolymer mixed solution leads to in
situ formation of plasmonic AuNPs in the
perpendicular cylinders of the copolymer.
This alternative allows the formation of the
AuNPs in a film already deposited without
altering its morphology. Such simple
methods for the formation of plasmonic
AuNPs, paired with their selective location
in a self-assembled copolymer film will be
of great interest as a new top-down process
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FitGISAXS description®:

The FitGISAXS software uses various structural models for the GISAXS analysis. In the case
of the analysis of arrays of cylinders perpendicular to a substrate, the analysis is made with the
Paracrystal 2D-hex model, which uses the 2D-paracrystal theory? assuming a hexagonal
lattice.

JERY D a
y L 4 L 4 &) y
D o O
y
X X
Figure S1. Cylinder form factor Figure S2. 2D-paracrystal model with

hexagonal lattice

The structure factor corresponding to a hexagonal lattice is the following:

A
1 —exp(—q7.0%).exp (—Z.A—O)

san=1|
q// k=xy 1 —2.exp (—%.q/z/. 02) .exp (— AAO) Ly + exp(—q/z/. o2).exp (_Z'AAO)

with A, the lattice parameter (defined as in the figure S2), assumed to be proportional to D
with a constant factor ¢ (A= ¢.D); Ao, the correlation length taking into account the finite size

effects; o, the standard deviation for A; ¢, = cos (qx. Ay, g) and ¢, = cos(qy.4,)

The fit of GISAXS data for arrays of cylinders perpendicular to a substrate can be achieved by
varying the parameters D, H, A and o.

Polydispersity of the cylinder dimensions in the configuration can be simulated with a
Gaussian function in order to get a more realistic structural information.

! Babonneau, D. FitGISAXS: software package for modelling and anlysis of GISAXS data using IGOR
Pro. Journal of Applied Crystallography 2010, 43, 929

2 Leroy, F.; Lazzari, R.; Renaud, G. Effects of near-neighbor correlations on the diffuse scattering from
a one-dimensional paracrystal. Acta Crystallographica Section A 2004, A60, 565
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Figure S3. Intensity versus Qy curves for the incidence of 3 mrad (green
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Figure S4. Comparison between the log(Intensity) vs
Qy curves from GISAXS analysis (at an incidence angle
of 3 mrad) and FFT of an AFM height image for a PS,s-
b-P4VP,; film. The Qy position of the first peak is 0.100
nm and 0.104 nm, respectively. Both curves have
been normalized for a better comparison.
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Figure S5. TEM pictures of the cylinders of PS,,-b-P4VP, containing AuNPs formed by sonication for an
initial ratio gold/pyridine of a/ 0.2, b/0.5, ¢/ 1, d/2, e/3.5 and {/5.5, with inset the size distribution of the
AuNP diameter over 300 particles.
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