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INTRODUCTION GENERALE

Dans les applications technologiques actuelles, I'optique a un réle important a jouer et c’est tout
naturellement que les recherches portant sur ce sujet constituent un domaine trés riche comptant
énormément de publications. Les écrans qui rythment notre quotidien, sont un bon exemple
d’appareils parmi tant d’autres ayant des systémes optiques qui leur sont fondamentaux pour leur
bon fonctionnement.

Dans toute cette large gamme d’études sur I'optique, une catégorie de recherche de pointe portant
sur des nanostructures métalliques prend une place importante depuis quelques années. Si ces nano-
objets intriguent tout particulierement les scientifiques, c’est a cause de leurs propriétés fascinantes
(optiques, magnétiques, électroniques et catalytiques). En effet, on s’est apercu qu’un métal a
I’échelle nanométrique présente généralement des propriétés intermédiaires entre le métal
macroscopique et son équivalent moléculaire. Les parametres faisant varier ces propriétés sont
nombreux (la nature métal, la forme et la taille des nanoparticules) d’ou leur fort potentiel dans de
nombreux domaines pour servir de base a la synthése de matériaux de pointes. On retrouve ces
nanomatériaux métalliques sous diverses formes, les plus étudiés étant les nanospheres et les
nanobatonnets.

Dans tous les métaux étudiés, I'or s’est montré tout particulierement intéressant pour la formation
de nanoparticules. En effet, il posséde a cet état nanométrique (i) une trés bonne conductivité, (ii)
des bandes d’absorption dans le visible, (iii) une bonne résistance a I'oxydation et le point le plus
intéressant, (iv) une trés bonne stabilité. Ces nanomatériaux sont utilisés dans des applications de
grande envergure, tels que le stockage d’information, les systemes de détection électronique et
optique, le thérapeutique, les diagnostics, le photovoltaique, la catalyse et surtout un domaine qui
nous intéresse tout particulierement, la photonique. Cette polyvalence des nanoparticules d’or est
possible grace a leur résonance plasmon de surface localisée ayant une grande flexibilité pouvant se
traduire expérimentalement comme une modification du spectre d’absorption. Ce phénomeéne se
produit quand les nanoparticules sont excitées par une source de lumiere incidente avec une
longueur d’onde plus importante que leur taille, elles expriment alors une réponse optique
spécifique due a I'oscillation collective des électrons libres dans leur structure.

Ces matériaux plasmoniques sont donc parmi les systemes les plus étudiés dans le champ des
interactions lumiere-matiere. Leur association avec des entités organiques, en particulier des
molécules avec des propriétés optiques, a été intensivement étudiée pour différents buts, tels que la
stabilisation de nanostructures de métal ou les interactions métal-chromophore. En effet, la réponse
optique spécifique de telles nanostructures métalliques donne lieu a des interactions inattendues
avec des molécules optiquement actives. Les méthodes utilisées pour contréler et comprendre les
interactions dans ces systemes hybrides font I'objet d’une course a la compréhension des
mécanismes régissant ces phénomeénes. En effet, actuellement il est connu que la résonance de
surface plasmon localisée émanant des nanoparticules d’or fournit une exaltation importante du
champ électromagnétique au voisinage de la surface métallique et des effets thermiques locaux et,
dans certains cas, une diffusion importante de la lumiére cependant peu d’explications de ces
phénoménes sont présents dans la littérature.

Ces interactions entre un chromophore et une surface métallique peuvent étre obtenues et
controlées a travers différentes approches structurales pour la conception matérielle, typiquement
soit sur la surface, sur les nanoparticules, dans les nanocoquilles ou associés dans un matériau
composite, dépendant essentiellement du mode d’application. Dans tous les cas, l'impact de
I'interaction sur les propriétés dépend fortement de la distance molécule-surface mais aussi sur les
orientations respectives des dipbles. Expérimentalement, le contréle de I'orientation du dipdle
demeure compliqué et peu documenté alors qu’une grande quantité de travaux a été publié sur



différentes facons de contrdler la distance chromophore-nanoparticule et d’évaluer les propriétés
photophysiques dans chaque cas. Le domaine des matériaux hybrides avec des propriétés optiques
grandit de jour en jour avec de grandes découvertes dans les domaines de I'imagerie, de la détection,
de la thérapie, de I'énergie et de bien d’autres applications. L'intérét est principalement basé sur le
fait que la lumiére est une source naturelle d’énergie et est un probleme environnemental critique
qui est devenu crucial pour 'humanité. De plus, des systémes optiques sont souvent liés a I'ceil
humain (changement de couleur, protection, caméra, etc.), ce qui en fait une grande préoccupation
pour les étres humains.

La préparation de matériaux solides faconnables est extrémement importante pour la conception de
dispositifs efficaces. En ce qui concerne les systemes optiques, la plupart des matériaux prennent la
forme de films fins ou de monolithes de masse. Dans les deux cas, 'utilisation de nanostructures
plasmoniques a été étudiée dans différentes configurations, soit en les introduisant directement
dans la matrice comme matériau composite ou en les déposant a la surface. Dans le cas de matériaux
composites, deux approches peuvent étre identifiées, soit une synthese in situ de nanostructures
métalliques dans la matrice en utilisant des réductions chimiques, thermiques ou photoinduites, soit
en incorporant des dispersions colloidales pendant la préparation de la matrice. La matrice peut étre
inorganique, sol-gel ou polymeéres. Pour des dispersions contrélées ainsi que le co-dopage de
molécules optiquement actives et de nanostructures plasmoniques, la stabilisation de suspensions
colloidales de nanoparticules de métal, et ensuite la dispersion dans une matrice solide, apparait étre
une bonne alternative.

Dans ce sens, au laboratoire depuis quelques années, nous avons mis au point des matrices
monolithiques de type sol-gel. Le but est de mettre au point des matériaux monolithiques avec une
grande qualité optique et avec un tres bon contréle de leurs structures. Ces matrices permettant
I'incorporation facile de divers dopants, ce qui permet d’apporter une grande variété de propriétés
supplémentaires aux matériaux finaux avec différentes applications possibles. Notamment au
laboratoire, ces matériaux ont pour application principale la protection optique contre les lasers
(limitation optique), que ce soit dans le domaine du visible ou de l'infrarouge. Les connaissances
apportées dans la compréhension des interactions nanoparticules chromophores devraient donc
nous amener a améliorer les performances de ces matériaux sol gel.

Les matériaux limiteurs optiques sont basés sur des propriétés d’optique non-linéaire permettant de
fixer un seuil a I'intensité lumineuse transmise au travers d’un matériau. Ces matériaux possédant
des propriétés de limitation trouvent donc de nombreuses applications dans le domaine de I'optique
pour la protection contre les expositions aux lasers. Les lasers sont des sources lumineuses
énergiquement trés denses et peuvent délivrer un grand nombre de longueurs d’onde, ce qui
implique des protections adaptées recouvrant un large domaine spectral. Leur utilisation civile mais
aussi militaire rend encore plus pressant I’élaboration d’une solution face au probléme de sécurité
gu’ils constituent. Nous sommes donc face a un marché en plein essor, qui nous intéresse tout
particulierement.

Ce manuscrit se divisera en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous développerons tout d’abord une partie bibliographique sur les
nanoparticules d’or, leurs propriétés et les voies de synthéses connues. Puis, nous détaillerons les
méthodes de synthése mises en place au cours de cette thése pour obtenir des nanoparticules de
différentes tailles et formes (spheéres, bipyramides et étoiles), afin d’avoir une large gamme couvrant
le spectre visible et allant le plus loin possible dans I'infrarouge.

Le deuxieme chapitre sera lui consacré, aprés une étude bibliographique sur les
chromophores et les familles de chromophores utilisés dans ces travaux, a I'étude fondamentale des
interactions nanoparticule-chromophore. Ces études auront pour but d’améliorer notre



compréhension de ces systémes optiques tres intéressants et de mettre au point des méthodes pour
controler les paramétres régissant ces interactions tels la distance nanoparticules-chromophores,
I'orientation du dip6le moléculaire par rapport a la surface métallique mais aussi I'impact du
recouvrement spectral entre la bande d’absorption des nanoparticules et la bande d’émission des
chromophores

Le troisieme chapitre sera enfin consacré a I'intégration de nanostructures plasmoniques au
sein de matériaux monolithiques hybrides luminescents et a leur optimisation pour la limitation
optique aprés une bréve étude bibliographique. Cette partie aura aussi pour but de comprendre le
comportement exact des nanoparticules envers les chromophores en phase solide. Dans cette partie,
seront aussi exposés quelques perspectives d’améliorations des matériaux et la perspective d’une
nouvelle application pour ces systémes (la génération aléatoire de laser).



PARTIE | : NANOPARTICULES ET EFFET PLASMONIQUE

|.  Rappels bibliographiques sur les nanoparticules métalliques

Des nanostructures, donc de I'ordre de 10°m, intriguent tout particuliérement les scientifiques ces
dernieres années de par leurs propriétés fascinantes, ce sont les nanoparticules métalliques. En effet,
la communauté scientifique s’est apercue qu’un métal a I'état macroscopique ou moléculaire n’a pas
du tout les mémes propriétés que ce méme métal a I'échelle nanométrique mais il a généralement
un comportement intermédiaire entre ces deux états.

Les nanoparticules ne sont pas aussi récentes que I'on croit, méme si I'intérét pour ces objets n’a fait
qu’augmenter au cours du 20°™ siécle pour devenir un des sujets majeurs de la recherche actuelle.
En effet, les nanoparticules métalliques étaient déja utilisées par les Romains dans la fabrication de
verre qui changeait de couleur selon I'éclairage, en transmission il apparaissait rouge et en réflexion
il apparaissait vert (. Ils avaient déja découvert que ces nanoobjets métalliques interagissent
fortement avec la lumiere et avec leur milieu environnant.

Ces propriétés sont variables selon le métal utilisé, la forme et la taille des nanoparticules ; ce qui en
fait des objets ouvrant des perspectives dans plusieurs domaines. En effet, les nanoparticules, telles
qgue les nanospheres, nanobatonnets, nanocubes, nanoétoiles, etc., peuvent servir de base pour la
synthése de matériaux de pointe, de maniere analogue a celle des atomes ou des molécules étant les
constituants élémentaires de la matiere. Les propriétés optiques, magnétiques, électroniques et
catalytiques ont donc attiré une attention considérable dans la littérature. 2

Un métal s’est montré tout particulierement intéressant pour la formation de nanoparticules, il s’agit
de l'or. En effet, il présente des propriétés trés intéressantes : une trés bonne conductivité, des
bandes d’absorption dans le visible, une bonne résistance a I'oxydation et le point le plus intéressant,
une treés bonne stabilité. C'est donc en toute logique que les nanoparticules d’or ont recu une
attention tout particuliére ces derniéres années. Elles sont utilisées dans des applications de grande
envergure, tels que la photonique, le stockage d’information, les systemes de détection électronique
et optique, le thérapeutique, les diagnostics, le photovoltaique, et la catalyse. ?*? De plus, I'or a une
plus grande flexibilité de ses bandes de résonance plasmon. ? Nous allons donc voir dans un premier
temps les mécanismes qui rendent I’or si intéressant a étudier.
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A. Résonance plasmon de surface

La modification des interactions avec la lumiere pour des objets de taille si petite est due a la
résonance plasmon. 3 1) En effet, sous irradiation lumineuse, le champ électrique impose aux
électrons de conduction une oscillation cohérente (Figure 1).

Ceci résulte d’'une importante augmentation locale du champ électrique autour de la nanoparticule
appelée résonance plasmon de surface. Celle-ci est dépendante de la nature du métal, ou plus
précisément de sa constante diélectrique, de la taille et de la structure de I'objet, de la constante
diélectrique du milieu environnant et des interactions inter-nanoparticules.

E-field Metal
sphere

@l

e cloud

Figure 1: Schéma illustrant I’oscillation collective des électrons a I'origine du phénoméne de résonance
plasmon de surface.

Dans cette partie, sans entrer trop longuement dans le détail, nous allons donc introduire les
plasmons de surface localisés et leurs propriétés.

Dans le cas d’'un métal qui présente des dimensions tres inférieures a la longueur d’onde incidente de
la lumiere, le nuage électronique résonant présente une symétrie différente. Pour une nanospheére
métallique excitée par une onde électromagnétique incidente de longueur d’onde trés supérieure a
sa taille, les électrons oscillent en phase (Figure 1). Cela donne naissance a la résonance plasmon de
surface localisée (LSPR pour « localized surface plasmon resonance »). Ce plasmon de surface localisé
a la possibilité d’émettre en champ proche, agissant comme un oscillateur. Il se traduit par
I"apparition d’'une bande d’absorption spécifique dans le spectre d’absorption de la nanoparticule. En
effet, la LSPR d’une nanoparticule métallique apparait a une fréquence spécifique, dépendant
essentiellement du métal, du milieu environnant, de la taille et la forme de la particule. Les métaux
présentent une densité en électrons de conduction trés élevée, induisant de fait une tres forte
intensité a l'oscillation et a la LSPR. Il s’agit actuellement de l'interaction lumiére-matiere la plus
énergétique reportée. Nous allons détailler dans la partie suivante les parameétres physiques

influencant les LSPR.

a. La taille des nanoparticules

La taille des particules métalliques présente une forte influence sur le spectre d’extinction
(absorption + diffusion) de ces derniéres. C'est le cas par exemple pour I'or, un des métaux les plus
étudiés a ce jour. De facon générale, dans le cas de petites particules sphériques, de taille inférieure
a 10 nm, donc de volume restreint, la diffusion due aux collisions entre les électrons et les parois de
la particule domine. Elle gagne en importance lorsque le diametre des particules est largement
inférieur a la distance de parcours libre des électrons a I'intérieur du métal (qui est d’environ 38 nm
dans le cas de I'or. **) Ce phénoméne a pour effet d’élargir le pic de résonance.
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Pour une taille supérieure a 10 nm, la position et la largeur du pic du plasmon restent relativement
constantes en fonction de la taille. Le pic d’extinction, relativement étroit et situé a 525 nm donne
aux suspensions colloidales d’or une couleur rouge vin caractéristique. La réponse optique des
nanoparticules est décrite par le modéle de diffusion de Rayleigh ¢ qui considére que tous les
électrons libres de la particule oscillent en phase, résultant en un seul dip6le. Cette approximation
quasi statique n’est valable que si le diamétre des particules reste inférieur au dixieme de la longueur
d’onde incidente ( A /10). Si la taille de la particule devient supérieure a A /10, les électrons de
conduction provenant de différentes zones de la particule ne sont plus soumis au méme champ
électrique local au temps t. Il en résulte un déphasage qui entraine |'apparition de modes
multipolaires supérieurs qui absorbent mais ne réémettent pas et dont la fréquence de résonance
est différente de celle du dipéle. Ils contribuent a élargir et déplacer la résonance plasmon vers le
rouge.

De facon générale, dans le cas de particules sphériques et pour un méme métal, la modification de
taille ne permet pas un fort déplacement de la bande plasmon. Dans le but de mieux contréler le
positionnement de la bande d’absorption dans les domaines du visible jusqu’au proche infra-rouge, il
est nécessaire de prendre en compte la forme des nanostructures et leur rapport d’aspect.

b. La forme des nanoparticules

Le facteur le plus important si I'on considére le spectre d’extinction d’une particule est sa
morphologie. Une modification de forme présente dans tous les cas un impact considérable sur le
positionnement du plasmon et sur son intensité. Par exemple, une nanoparticule d’or présentant une
forme allongée (typiquement les nanobatonnets pour les plus répandues), le spectre d’extinction du
plasmon se sépare en deux composantes. La fréquence de la premiere résonance reste semblable a
celle d’'une sphere de méme diamétre et correspond a la petite dimension de la particule
(transverse), alors que la seconde, plus intense, se déplace vers les basses fréquences correspondant
a la grande dimension de la particule (longitudinale). La déformation du nuage électronique entraine
en effet la présence de deux polarisabilités effectives (P) différentes selon chaque axe de la particule

(identifiés par A et B), approximées par I'équation de Gans *7);

Comme signalé plus t6t, la premiere bande, est attribuée au plasmon oscillant selon I'axe court (A), la
seconde bande plus intense, correspond au plasmon oscillant selon I'axe long (B). La fréquence de la
seconde bande d’absorption est obtenue I'aide de I’équation de Gans a partir du rapport des axes de
la particule, qui est donc le paramétre majeur a prendre en compte expérimentalement. La figure 2
présente schématiquement I'impact de la forme des nanostructures sur la fréquence centrale de la
bande LSPR.

Enfin, lorsque cela se présente (par exemple pour des structures de type pyramidales, cubique ou
étoiles), les effets de pointes sont a considérer. Les pointes d’un objet soumis a un champ électrique,
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concentrent naturellement les lignes de champ (antenne), générant par incidence un champ local
particulierement intense. Plus la taille est importante et les pointes sont fines (faible rayon de
courbure) plus les effets de pointe sont intenses (en annexe, Nanoscale, 2015).

-20-10 0 10 20
Y (nm)

Figure 2 : Représentation des exaltations de champ d’une bipyramide d’or
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Figure 3 : Longueur d’onde centrale du plasmon de surface localisé pour différentes géométries des
nanoparticules d’or ¥

c. Le milieu environnant

La constante diélectrique du milieu dans lequel les nanoparticules sont dispersées joue aussi un role
non négligeable sur la fréquence de la LSPR. La polarisabilité des électrons de surface de la particule
est particulierement affectée par la polarisabilité du milieu dans lequel elle est dispersée. Une
matrice qui possede un indice de réfraction supérieur a celui du vide contribue a diminuer la charge
nette a la surface d’une nanoparticule. Cette diminution induit une réduction de la force de rappel de
I'oscillateur, entrainant ainsi un déplacement de la fréquence de résonance.
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d. Couplages interparticulaires

Deux nanoparticules métalliques qui se trouvent a faible distance voient leurs modes plasmoniques
entrer en interaction. Cela conduit a de nouveaux modes « couplés » dont la fréquence et I'intensité
sont modifiées par rapport a la nanoparticule isolée. Ce couplage plasmonique affecte donc de fagon

importante le spectre d’extinction dans le cas de particules trés rapprochées (agrégats notamment).
(19; 20)

B. La synthése de nanoparticules d’or

Comme précisé précédemment, les propriétés des particules d’or vont étre régies principalement par
la taille et la forme des nanostructures. Il est alors nécessaire de bien connaitre le cahier des charges
afin d’orienter correctement le mode de synthese. Il est nécessaire de définir le positionnement des
LSPR et le milieu de dispersion, les éventuelles nécessités de post-fonctionnalisation de surface.

On peut distinguer globalement deux grandes familles de voies de synthése pour I'or, une méthode
physique de type « top-down » et une méthode chimique de type « bottom-up » via I'utilisation de
précurseur moléculaire (Figure 4).

Miéthode chlmigue

4 partir d"un précurseur moldeulaire

Précurseur Alomes Chasters
mléculaime metalliqass

Aggiamiraiian

F rozmentstinn Particules Métal
massif

Methode plysiogoe

a partir do métal massif

Figure 4 : Les deux voies de synthese possible de nanoparticules

La voie « top-down » ne sera pas détaillé ici mais consiste a transformer le métal massif ou un oxyde
en nanoparticules par réduction de taille (ex. la mécanosynthése ?!) oula lithographie 2223, Cette
méthode permet I'obtention de quantités importantes de particules mais avec un contrdle trés faible
de la taille a I'’échelle nanométrique et de la morphologie.

La voie chimique « bottom-up » met en ceuvre des processus combinés de nucléation/croissance a
partir de précurseurs moléculaires et atomes isolés. Le contréle de I'assemblage et le positionnement
des atomes, des molécules ou des particules permet de réaliser des nanostructures classiques ou
complexes. De facon générale, la voie « bottom-up» présente un mécanisme a plusieurs séquences
successives, la réduction, la nucléation, la croissance et selon les cas I'agglomération. D’un point de
vue de la chimie, un sel métallique peut étre réduit pour former des atomes métalliques qui
interagissent en solution avec d’autres ions, atomes ou clusters afin de former des structures par
assemblage stable tridimensionnel, c’est I'étape de nucléation. La nucléation, est un phénomene
cinétique. L’étape de croissance est, elle, influencée par la présence d’agents moléculaires
stabilisants dont le but est souvent d’éviter I'agglomération des particules plus couramment appelé
agrégation.
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Les voies chimiques principales pour la synthése de nanostructures en suspension sont :
- laréduction chimique ?* ou électrochimique ?*2% de sels métalliques,
- la décomposition thermique 7, photochimique 339 ou sonochimique ®¥, ou de complexe
organométalliques 3% 33)
- la condensation de vapeurs métalliques %

Parmi ces méthodes, la plus répandue pour la synthése de nanostructures métalliques reste la
réduction chimique & partir de sels métalliques ?*. Cette méthode nécessite |utilisation d’un agent
réducteur, les principaux étant le borohydrure de sodium, les citrates, certains alcools (polyols), ou
les gaz réducteurs (H,, CO).

La synthése des nanoparticules est aussi fortement affectée par le type d’agent stabilisant utilisé. La
stabilité des objets formés en solution est régie par une ensemble de forces, notamment la
résultante des I'addition des forces attractives (Van der Waals) et des forces répulsives
(électrostatiques, stériques) qui sont fonction de I'état de surface des particules. Les forces
attractives entrainent I'agrégation des particules, souvent irréversible, si elles ne sont pas
compensées. La stabilisation intervient alors, par le biais de modifications de surface (charges,
encombrement stérique). Globalement la stabilisation peut se faire par :

= |a répulsion électrostatique (anions ou cations adsorbés sur la surface),

= |a répulsion stérique via des systémes moléculaires encombrés (ex. des polymeéres greffés sur

la surface)
* |a combinaison des deux %3¢ (Tableau 1).
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Tableau 1 : Les trois types de stabilisation des nanoparticule

s (36-38)

Nous venons de passer en revue toutes les approches connues a ce jour pour obtenir des
nanoparticules d’or. Nous allons voir maintenant plus précisément ce qui en est de I'état de l'art
pour les formes spécifiques qui vont nous intéresser par la suite (sphéres, bipyramides et étoiles).




1. Synthese de nanospheres d’or

a. Meéthode de Turkevich-Frens

La forme de nanoparticules d’or la plus étudiée est la sphere en raison de la facilité de synthese.
Michaél Faraday a proposé les premiers travaux scientifiques concernant des suspensions colloidales
d’or, dés 1857 ), Elles étaient obtenues par réduction du chlorure d’or par du phosphore blanc. Une
approche dérivée est classiquement utilisée de nos jours, sur la base des travaux de J. Turkevich en
1951 9 et plus tard de G. Frens en 1973.“Y Les précurseurs de départ classiques sont I'acide
chloroaurique (HAuCls) ou le tetrachloroaurate de potassium (KAuCl;) avec le métal au degré
d’oxydation +lIl. Un réducteur est utilisé pour réduire le métal au degré d’oxydation 0. Un agent
stabilisant est utilisé afin d’éviter I'agrégation et la précipitation irréversible. La taille des particules
peut étre a ce stade contr6lée grace a la quantité d’agent stabilisant, plus elle est élevée, plus les
nanoparticules seront de taille réduite. La méthode spécifique développée par Turkevich-Frens, le
méme réactif (citrate de sodium) joue le role d’agent réducteur et d’agent stabilisant (Figure 5)
permettant une modulation fine du diametre des particules entre 10 et 100 nm.

Des adaptations en utilisant de nouveaux agents réducteurs, tel que le borohydrure de sodium
(NaBH4) peuvent étre entreprises. Concernant les agents stabilisants sur les surfaces, les possibilités
sont trées nombreuses, par exemple il a été proposé I'utilisation de polymeres (polyvinyle alcool ou
acide polyacrylique), de dérivés supportant des fonctions soufrées (thiols), des ligands de type
triphénylphosphine, des tensioactifs (bromure ou chlorure de cétyltriméthylammonium,
dodécylsulfate de sodium), des dendriméres et la liste sera probablement étendue dans le futur.

tricitrate de sodium

15 nm

L'épaisseur de la couche de citrate vaut environ 0,3 nm (le schéma n’est
pas a I'échelle pour des questions de lisibilité).

Figure 5 : Molécule de tricitrate de sodium servant a stabiliser les NP d’or et une NP d’or de 15 nm de
diamétre entourée de sa couche de surfactant #?,

b. Synthese de nanoparticules en phase organique par réduction d’un sel d’or : Méthode dite
de Brust

M. Brust et D.. Schiffrin ont mis au point une synthése d’agrégats d’or enveloppés par une
monocouche organique (Monolayer Protected Clusters MPC). “3 L’idée est d’utiliser des ligands
organisés en couche moléculaire fortement liés a la surface par liaison covalente pour stabiliser les
particules d’or et empécher leur agrégation La synthése se fait via le transfert du précurseur d’or de
la phase aqueuse initiale vers une phase organique par le biais de I'agent de transfert de phase (le
bromure de tétraoctylammonium (TOAB). Un dérivé organique supportant une fonction thiol (-SH)
est utilisé pour stabiliser I'objet pendant sa formation. Un fort réducteur est utilisé lors de cette
méthode, tel que NaBH,4 (borohydrure de sodium) pour induire la réduction et la croissance du cceur
métallique.
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Il est possible de contréler la taille des particules en maitrisant les conditions de synthése (Figure 6)
(44) Une étape de purification reste cependant nécessaire pour optimiser la monodispersité.
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Nanoparticules stabilisées par des thiols

La synthése commence par un transfert des chlorures d'or d'une solution aqueuse vers une phase organique
au moyen du tetraoctylammonium (TOA). Il en résulte un polymére contenant des ions or qui sont ensuite
réduits par NaBH4 pour donner des nanoparticules. Celles-ci sont stabilisés par des thiols (R-SH).

Figure 6 : Schéma de la mise en ceuvre de la synthése de Brust (¥

c. La « seed mediated method » (Croissance a partir de germes)

Il est possible de contrdler la croissance de nanoparticules & partir de petits germes cristallins ** en
utilisant par exemple I'hydroxylamine comme réducteur. Jana et Murphy “® ont développé une
approche un peu plus efficace utilisant des germes d’or de 3-4 nm obtenus dans une premier temps
par réduction d’HAuCl, par du NaBH,4 en présence de citrate de sodium. Les germes formés peuvent
subir une série de cycles de croissance en présence de tensioactif (CTAB) et d’acide ascorbique
comme réducteur (Figure 7). Cela permet une croissance contrGlée anisotrope orientant la
croissance vers la formation de batonnets possédant un rapport d’aspect (AR = longueur/largeur)
pouvant atteindre 20. Le rendement reste tres faible (4 %). Des améliorations en jouant sur les
conditions de pH“” et le contréle de la croissance des germes *®) permettent une amélioration des
rendements (jusqu’a 90 %) et des AR (jusqu’d 25). Un procédé “% > opérant en milieu mixte
CTAB/OTAB (bromure d’octadécyltriméthylammonium) gélifié permet la synthése de batonnets
possédant des AR de I'ordre de 50 avec une grande pureté. La grande sensibilité des germes et les

impuretés présentes dans les tensioactifs entrainent des problémes de reproductibilité fréquents. -
53)

Le principal avantage de cette méthode est qu’elle permet la formation de sphéres mais aussi de

nombreuses formes anisotropes comme les batonnets, les bipyramides comme nous allons le
démontrer par la suite.
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Figure 7 : Schéma de la mise en ceuvre de la synthése de la « seed mediated method » *%

2. Synthése de bipyramides d’or

Les premieres observations de nanobipyramides remontent au début des années 2000 ou elles
étaient mentionnées comme des batonnets atypiques > ou comme impureté lors des synthéses de
batonnets *®. Malgré un nombre croissant de publications sur ces nanostructures anisotropes, il faut
noter que le rendement de synthese reste généralement tres moyen (50 % en général, 80 % dans les
meilleurs cas ©7®) mais surtout que la pureté reste trés moyenne. Il est souvent difficile de séparer
nanobipyramides et nanospheres.

Ces nanostructures bipyramidales a base pentagonale légérement déformée possedent trois
propriétés spécifiques qui en font leur fort intérét :
- des pointes trés fines, permettant des effets de pointes particuliérement intenses %
- une résonance plasmon ajustable jusqu’a I'infrarouge en fonction de I’AR et de la troncature
des pointes *”)
- une finesse inégalée de la bande plasmon (largeur de I'ordre de 50 nm a mi-hauteur pour des
bandes de résonance plasmon aux environs de 800 nm) et donc une résonance trés aigué *®

Les conditions de synthese des bipyramides sont variables dans la littérature a part sur |'utilisation
d’acide ascorbique comme réducteur et la présence d’argent indispensable (Tableau 2).
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Groupe Conditions des germes Milieu de croissance Ren;ZTent
. . CTAB 80mM
Janaetal.®® Zﬁi?gﬁtﬁﬁiii?dmm acétone 2 % cyclohexane 2,5% | 50-60 %
AgNOs/Acide ascorbique
. NaBH,/ Citrate de sodium CTAB 100mM
(56) _ 0,
Liuetal. 2h avant utilisation AgNOs/Acide ascorbique 30-50%
. NaBH/CTAB 200mM CTAB 400mM
(59) _ 0,
Geitner et al. Stocké une nuit a 30°C AgNOs/Acide ascorbique frais 30-50%
NaBH,/ Citrate de sodium CTAB 100mM
(58) _ 0
Kou et al ™. 2h avant utilisation AgNOs/Acide ascorbique 60-70 %
NaBH4/CTAB 100mM CTAB 100mM
(57) _ 0
Navarro et al. 7 jours de murissement AgNOs/Hydroquinone 70-80%

Tableau 2 : Récapitulatif des différents procédés existants pour la réalisation de bipyramides d'or.

Les « rendements » sont souvent sujets a caution sur ces systémes complexes, mais d’apres les
spectres d’absorption mesurés en solution, il semble que les approches de Kou et al. et Navarro et al.
soient les plus efficaces. Dans ces travaux, il apparait que les germes sont généralement réalisés en
milieu CTAB apres vieillissement, ou en milieu citrate de sodium. Il faut noter que les germes d’or
polycristallins obtenus par réduction en présence de citrate de sodium ©®®, qui se trouvent étre
pentamaclés, semblent préférables. Cela semble cohérent avec la forme des bipyramides et leur
caractére polycristallin. Le vieillissement des germes CTAB tend aussi a rendre les germes
polycristallins.

Les parameétres clé qui sont généralement utilisés dans le but de caractériser correctement ces
nanoobjets complexes sont :

la longueur pointe a pointe (L)

la largeur a la base de I'objet (I)

le rapport donnant I’AR (L/I)

le rayon de courbure de la pointe, ou I'angle formé par la pointe (troncature).

Figure 8 : Schéma d'une bipyramide d’or idéalisée.

Le critere clé pour définir la position de la bande plasmon est que la bande plasmon varie en fonction
de I'’AR mais surtout en fonction de la troncature et ces deux parameétres sont intimement
dépendants. Des longueurs d’ondes de I'ordre de 1200 nm ont été atteintes pour la bande plasmon
longitudinale. On peut noter que Jana et al., lors de leur syntheése des bipyramides, avaient réussi par
inadvertance a atteindre environ 1500 nm mais avec un rendement tres faible et une grande
polydispersité %),
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Pourguoi la présence d’ions Ag* est-elle indispensable ?

L’explication du mécanisme de croissance des bipyramides (Figure 9) reste délicate. La forme de
I'objet semble enroulée autour de I'axe . Une croissance en escalier peut étre observée en
association avec la présence de nanostructuration de type « marches » sur les faces % 0, Ces
marches, thermodynamiquement instables, peuvent étre stabilisées par la présence d’argent qui se
dépose séquentiellement durant leur formation. Cela expliquerait I'importance de la présence de
I'argent pour controler cette croissance.
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Figure 9 : Structure d'une bipyramide selon Liu et al. *®

Tran et al.®" ont rapporté une forme pentagonale parfaite sur les pointes de bipyramides (Figure
10). Ces résultats sont en accord avec ceux de notre équipe préalablement rapportés 7,

Figure 10 : A gauche, clichés MEB de bipyramides obtenues par Tran et al. et le schéma de leur
structure. L'encart dans le cliché MEB montre la pointe pentagonale des particules. A droite, clichés de
bipyramides obtenus par tomographie électronique reproduits de Navarro et al. *”)

La croissance se ferait donc préférentiellement au niveau des joints de grains ou I'argent permettrait
une accentuation du phénomeéne en imposant la réduction sur les faces. La zone située a
I'interconnexion des joints de grains qui est la zone la plus réactive, devient la zone de croissance la
plus rapide. La conséquence est la formation des deux pointes.

L’argent permet en conséquence la formation de particules anisotropes car les ions viennent bloquer
sélectivement les plans cristallins dans certaines directions spécifiques. La croissance de la particule
ne peut alors se faire que dans une direction spatiale. Les ions argent s’avérent donc indispensables
dans la synthése de ces nanoparticules, mais aussi dans la synthése d’étoile que nous détaillerons
plus tard.

3. Synthése d’étoiles d’or

Au début des années 2000, une nouvelle forme non conventionnelle commence a intéresser les
chercheurs : les étoiles. Il est déja connu que l'allongement de nanosphéres d'or en batonnets décale
la bande plasmon vers une longueur d'onde proportionnelle a leur rapport d’aspect. C'est ce qu’ont
pu observer Hao et al en 2004 ®? en mettant au point des nanoparticules d’or qu’ils ont appelé
« multipods » qui s’apparentent a une étoile a trois pointes (Figure 11). Pour arriver a ce résultat, ils
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ont travaillé en une étape a température ambiante, ce qui n’est pas courant lorsque I'on utilise du
citrate de sodium comme réducteur. Cependant, ils se sont apercus qu’en utilisant du peroxyde
d’hydrogéne couplé au citrate de sodium cela devenait possible. Leurs particules devaient alors étre
conservées au réfrigérateur du fait de leur faible stabilité et ce, malgré I'utilisation de bis(p-
sulfonatophenyl) phenylphophine dihydrate dipotassium comme agent tensioactif. Comme on peut
le voir sur la Figure 11, le rendement en « multipods » était trés faible mais suffisant pour qu’ils
puissent observer un changement de la couleur du rouge, la couleur typique des sphéres, vers la
couleur bleue. En spectroscopie UV-Visible, ils ont alors pu observer un signal trés intense vers 700
nm.
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Figure 11 : A gauche: photo MET des multipods d’or. A droite : Le spectre UV visible (62,

En 2006, Nehl et al.®® ont obtenu des étoiles avec plus de pointes (Figure 12) en utilisant la « seed
mediated method » qui consiste a faire de la croissance d’or sur des germes sphériques. lls ont utilisé
des germes commerciaux qui ont été préparés avec du Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
comme tensioactif et de I'acide ascorbique comme réducteur en présence d’ion argent. Sur ces
germes, ils ont fait de la croissance en milieu CTAB en utilisant comme réducteur le borohydrate de
sodium en présence d’ion argent et de soude. Les ions argent ont le méme ré6le dans toutes les
synthéses de particules anisotropes et servent a faire croitre I'or sur les germes en bloquant
préférentiellement certains plans cristallins. La soude, quant a elle, augmente la vitesse de réduction
de I'or. Comme on peut le voir sur la Figure 12, ils ont donc obtenu de belles étoiles avec de
nombreuses pointes mais avec un rendement tres faible de 9%. On voit aussi sur le spectre UV-visible
gue contrairement aux « multipods », il y a deux bandes distinctes a 590 nm représentant la
résonance plasmon transversale du coeur des étoiles (alors que pour les « multipods » on n’observe
gu’un artefact vers 550 nm) et un pic centré a 780nm représentant la résonance plasmon
longitudinale entre deux pointes. On peut observer que pour des objets du méme ordre de grandeur
que les « multipods » vu précédemment, on a gagné en longueur d’onde du fait du plus grand
nombre de pointes.
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Figure 12 : A gauche: photo MET des étoiles d’or. A droite : Le spectre UV visible. (¢

En s’inspirant de ces travaux, I'équipe du laboratoire ®* a mis au point une synthése d’étoile
permettant d’en obtenir avec beaucoup plus de pointes et avec un bien meilleur rendement qui
approche les 100% (Figure 13). Ces étoiles sont environ de 130nm donc seulement 30nm de plus que
les précédentes mais le nombre de pointes est décuplé ainsi que la finesse des pointes engendrant
un shift du plasmon principal de pratiquement 100nm. |l est tres difficile de comparer le ratio entre
les bandes plasmons de ces étoiles et des précédentes a cause de la diffusion qui décale totalement
la ligne de base surtout des étoiles de Nehl et al.® ou il y a une forte participation des 91%
d’impuretés. Pour arriver a ce résultat, ils ont utilisé également la « seed mediated method » en
utilisant des germes de 13nm synthétisés au laboratoire avec comme réducteur mais aussi stabilisant
du citrate de sodium. Ils ont ensuite fonctionnalisé avec du bromure de Domiphen car le citrate n’est
pas un tres bon stabilisant. Puis ils ont effectué I’étape de croissance en utilisant comme tensioactif
du bromure de Myristyl (Myr Br) et comme réducteur de I'acide ascorbique en présence d’ion argent
mais aussi d’acide bromique.

Les ions bromures ont sensiblement le méme effet que les ions argent ®® pour conduire & une
croissance anisotrope. Cet ajout de d’acide bromique et le changement de tensioactifs ont permis
d’obtenir des étoiles avec un trés bon rendement et avec beaucoup de pointes qui permettent
d’approcher le proche infrarouge.
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Figure 13 : A gauche: photo MET de nano-étoiles d’or. A droite : Le spectre UV visible correspondant
(64)

Nous avons utilisé cette « seed mediated method » afin de synthétiser nos nanoparticules.
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Il.  Synthese de nanoparticules d’or au laboratoire

A. Nanoparticules sphériques

Méthode de Turkevich : Sphére de 13nm-Citrate

Dans la partie | nous avons vu que la méthode la plus utilisée de par sa simplicité et sa
reproductibilité est la méthode Turkevich “%. Elle permet de travailler rapidement dans I'eau et
d’obtenir des nanoparticules de diameétre allant de 10 a 80 nm.

Le sel d’'or HAuCl4est réduit généralement entre 60 et 100°C par du citrate de sodium dans de I'eau
pure. Le citrate, comme dit précédemment, joue le réle a la fois de réducteur et de stabilisant. Pour
faire varier la taille des particules, Frens*Y, en s’appuyant sur les travaux de Turkevich, a montré
gu’il suffit de faire varier le rapport entre la quantité de citrate et I'or (Tableau 3). Un des principaux
avantages des ligands citrates est la facilité a I'échanger avec d’autres stabilisants ce qui permet de
les utiliser dans de nombreuses applications en les fonctionnalisant avec le bon ligand.

(mol) citrate (mol) Citrate / or Nps (nm)
1,27E-05 3,40E-05 2,7 16
1,27E-05 2,55E-05 2,0 24,5
1,27E-05 1,70E-05 1,3 41
1,27E-05 1,02E-05 0,8 71,5
1,27E-05 7,14E-06 0,6 97,5
1,27E-05 5,44E-06 0,4 147

Tableau 3 : Evolution de la taille des sphéres en fonction du rapport citrate/or 4V

Cet échange de ligand assez simple montre aussi le principal défaut de cette méthode. En effet, le
groupement citrate ne faisant pas de fortes liaisons avec I'or, les nanoparticules ne sont pas trés
stables. Cette méthode requiert d’étre trés attentif a la propreté de la verrerie et des solutions de
précurseurs et malgré tout on peut apercevoir tres souvent des dépots d’or métallique au fond du
ballon utilisé pour la synthése. De méme, pendant I'échange de ligands il n’est pas rare que les
particules précipitent de facon irréversible lorsque les parametres ne sont pas optimaux
(température, agitation plus ou moins vigoureuse). Il est aussi difficile de conserver, au-dela d’une
taille de 30 nm, une bonne monodispersité, la nucléation devenant plus lente et la stabilisation plus
faible quand on augmente la quantité d’or par rapport a la quantité de citrate.

Nous avons utilisé cette méthode pour faire des nanoparticules sphériques de 13nm, en accord avec
les travaux précédents au laboratoire par J.R.G Navarro et al.®® Pour faire des particules de cette
taille nous avons donc dii augmenter le rapport citrate/or (Tableau 4) conformément aux travaux de
Frens.
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Quantité de matiére | Quantité de matiére de

d’or (mol) citrate (mol) Rapport Citrate / or | Diamétre des NPs (nm)

2,85E-05 8,50E-05 3,0 13

Tableau 4 : Rapport citrate/or utilisé pour obtenir des spheres de 13nm

La taille des nanoparticules a ensuite été vérifiée grace aux images de microscopie électronique a
transmission (MET) avec une incertitude de +2nm (Figure 14).
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Figure 14 : A gauche: Image de Microscopie Electronique en Transmission (MET) des sphéres de
13nm-Citrate / A droite: distribution en taille nanoparticules. La distribution étant estimée sur 300
objets.

L’absorption caractéristique des nanoparticules de cette taille est a 520 nm en accord avec les
travaux de J.R.G Navarro ®* comme on I'observe sur la Figure 15 ou I'on voit le spectre UV-Visible de
ces sphéres aprés synthése représenté par la courbe rouge. Les nanoparticules sont trés souvent
purifiées par centrifugation avant d’étre fonctionnalisées avec d’autres molécules pour éliminer le
surplus de stabilisant resté en solution, ici le citrate. Mais comme nous I'avons vu précédemment,
ces nanoparticules ne sont pas trés stables et doivent leur stabilité en partie a cet excés de citrate.
Aprés avoir essayé de les re-disperser une premiere fois dans I’eau pure, nous avons pu observer une
bande plasmon au-dela de 600nm, ce qui confirme qu’il y a eu agrégation. En effet, le changement
de couleur du rouge vers le bleu nous poussait déja a tirer cette conclusion.
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Figure 15 : Spectres UV-Visible de sphére de 13nm-citrate
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Pour calculer les concentrations de ces particules nous sommes partis du coefficient d’absorption des
particules (gpar=2.4x10%.mol™.L.cm™) mesuré sur particules uniques a 520nm en microscopie et en
utilisant la loi de Beer-Lambert :

C=A/ (gpar*l)

ou
- A:absorbance
£ : le coefficient d’absorption molaire en L.molt.cm™
- |l:lalargeur de cuve en cm
- C:laconcentration de la solution en mol/L

Cette méthode permet donc d’obtenir des nanoparticules extrémement monodisperses pour la taille
désirée. Cependant, elle nécessite une fonctionnalisation imminente aprés synthése en raison de la
faible stabilité des nanoparticules dans le temps. Un autre probleme rencontré avec cette méthode
est qu’elle ne permet pas de travailler rapidement. En effet, il faut compter plus de 30 minutes par
synthése sachant que sa sensibilité n’assure pas un taux de réussite de 100% mais nécessite de lancer
deux ou trois synthéses pour en obtenir une utilisable.

Croissance a partir de germe
(en annexe, J. Mater. Chem. C, 2015)

Nous avons dans un second temps mis au point une synthése se basant sur la croissance sur germe
pour essayer d’obtenir des sphéres de tailles différentes en ne changeant qu’un seul paramétre : la
quantité de germe. C’est une méthode rapide pour obtenir des nanoparticules de tailles différentes
sans avoir a lancer a chaque fois une synthese en ballon comme avec la méthode Turkevitch.

En bref, les germes sont préparés en utilisant comme réducteur du borohydrate de sodium stabilisé a
la soude car il est relativement instable. En effet, méme dans I'eau glacée il se décompose
rapidement ®®. Nous avons fait varier la concentration d’un essai a I'autre. 400uL du réducteur sont
ajoutés rapidement sous vive agitation dans une solution composée de 32mL de chlorure de
cetyltrimethylammonium (CTAC 66mM), de 320 pL de HAuCls a 25mM et de 296uL de HNOs a
0,25mM. La solution qui est a I'origine jaune (couleur d’une solution d’or au degré d’oxydation +lIl)
devient jaune pale (couleur typique de l'or réduit au degré d'oxydation +l), puis vire quasi
immédiatement au rouge qui est la couleur caractéristique des spheres d’or et plus précisément au
rouge orangé car nos germes sont de petites tailles (Figure 16). Aprés 1 minute d’agitation celle-ci est
arrétée puis la solution est chauffée entre 50min et 1h a 80°C au bain marie ; il s’agit de I'étape de
vieillissement des germes pendant laquelle les germes grossissent et prennent une couleur un peu
plus rouge.

NABH,/NaOH
HAUCL, S _ 5
CTAC
NE e
HNO, - -
. p L P Germes Spheéres
Solution de départ Au (+l) Solution intermédiaire Au (+1)

(Suivi du vieillissement pendant
50min-1h a 80°C)

Figure 16 : Synthése des germes pour la synthese de sphére
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La syntheése de ces germes parait simple mais beaucoup de parametres sont essentiels pour la bonne
reproductibilité de cette méthode. En effet, la moindre variation peut influencer la taille et la
polydispersité de nos germes : I'ajout lent ou rapide du NaBH,, la concentration en CTAC, la vitesse
d’agitation, la température de la solution, la quantité et la nature de I'acide ajouté et le vieillissement
de la solution. Nous reviendrons sur certains de ces parametres dans la partie synthese des
bipyramides car les changements influencent de maniere plus significative la synthése des particules
anisotropes que celle des spheres.

A partir de ces germes, nous allons procéder a la croissance de nanoparticules sphériques c'est-a-dire
que de I'or réduit est ajouté et va venir se greffer sur les petites nanoparticules pour former des
nanoparticules plus grosses. En bref, on ajoute 600uL de CTAC et 200uL d’"HAuCLsdans 19,4mL d’eau
pure puis cette solution est amenée a 60°C au bain marie sous agitation pendant 15min. La couleur
de la solution ne doit pas évoluer pendant cette mise en température. En effet, si la solution est
laissée trop longtemps a cette température, on observe un changement de couleur vers le jaune
pale. En fait, I'or est dans ce cas réduit thermiquement au degré d’oxydation +I conduisant a de la
germination parasite et donc a des solutions plus polydisperses. Si la solution a bien gardé la bonne
teinte jaune, on y ajoute, toujours au bain marie a 60°C sous trés vive agitation, 150uL de 8-
hydroxyquinoline (HQL) a 0,4M dans le tétrahydrofurane (THF) qui est le réducteur. Puis afin d’éviter
les la germination parasite, on ajoute au bout de 10 secondes la quantité de germe désirée selon la
taille que I'on veut obtenir. Il suffit aprés ces deux ajouts de retirer la solution qui doit étre devenue
rouge et de la laisser refroidir a température ambiante (Figure 17).

8-Hydroxyquinoline Germes Sphéres
—_—

_— >
HAUCL, soc
CTAC  — [~ 60°c -
Solution de départ Au (+lII) Solution intermédiaire Au (+l) Spheres

Figure 17 : Synthése des spheres par la méthode de croissance sur germes

Le réducteur utilisé n’est donc pas le plus commun. En effet, dans la littérature nous sommes plus
souvent confrontés a I’acide ascorbique, au borohydrure de sodium ou encore au citrate de sodium
comme vu précédemment. Cependant, nous nous sommes apercus que les propriétés de chélation
de la 8-hydroxyquinoline (HQL) envers les métaux et la présence de ses fonctions phénol en fait un
bon réducteur, doux mais tres efficace, avec I'or permettant un meilleur contréle de I'étape de
réduction contrairement aux réducteurs dit forts.

OH
Figure 18 : 8-hydroxyquinoline (HQL)
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Influence de la variation de la quantité de germes

Nous allons voir maintenant plus en détail I'influence de la quantité de germe en s’appuyant sur
qguelques analyses telles que la spectroscopie UV-Visible qui nous donne des informations sur la
pureté et I'absorption de nos solutions. Puis grace a des analyses en diffusion dynamique de la
lumiere (« Dynamic Light Scattering » DLS) et en imagerie MET nous allons voir I’évolution de la taille
de nos nanoparticules.

Nous avons travaillé ici avec 5 volumes de germes différents. La Figure 19 montre les différentes
solutions obtenues.

Figure 19 : Solution de nanoparticules sphériques préparées avec différentes quantités de germes
respectivement 5, 25, 50, 100 et 200uL

En observant les solutions, on peut déja avoir une idée de la taille des nanoparticules obtenues. En
effet, plus il y a de germes plus les solutions sont translucides. Ceci est tout a fait en accord avec les
résultats attendus, en effet, plus on met de germes plus I'or réduit a de sites pour se fixer donc les
particules seront plus nombreuses et plus petites. Au contraire, pour que les particules soient grosses
il ne faut que tres peu de germe. On observe aussi une augmentation de la diffusion des
nanoparticules plus on diminue la quantité de germes ce qui est le cas de la solution 1 qui présente
une forte opacité.

En analysant ces solutions en spectroscopie UV-Visible, nous avons pu vérifier cette tendance
d’augmentation de la diffusion en diminuant la quantité de germe (Par souci de clarté, seuls quatre
spectres d’absorption sont présentés Figure 20). Si 'on compare la courbe de la solution 1 aux
autres, on observe clairement une participation plus importante de la diffusion. C'est en regardant
les queues de bandes, vers 650nm pour les solutions 2, 4 et 5 et vers 750nm pour la solution 1, que
I’on voit qu’elles sont plus nettes pour les solutions 2, 4 et 5 alors que celle de la solution 1 traine sur
une centaine de nanomeétre donnant une bande d’absorption plus large que pour les trois autres. Le
deuxieme point observé ici est que plus il y a de germes plus le plasmon se décale vers le bleu. En
effet, plus on a de petites particules plus leurs bandes plasmons sont situées vers 500nm. A I'inverse,
elles se décaleront vers 600nm lorsque les particules sont plus grosses.
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Figure 20 : Spectre UV-Visible des solutions des nanoparticules sphériques préparées avec différentes
quantités de germe

Nous avons ensuite étudié ces particules en DLS pour évaluer I'évolution de leur taille (Tableau 5) en
fonction de la quantité de germes. Bien que cette méthode soit moins précise que la MET, elle est
plus accessible en routine et rapide. Elle prend en compte la couche électrostatique autour des
particules constituées par les surfactants qui s’arrangent en bicouches (Figure 21). En effet, la
solubilisation dans I'eau implique la formation de cette bicouche de maniére a présenter vers le
solvant des groupements hydrophiles. Cette solution présente |'avantage de laisser la surface plus
accessible et/ou plus facilement modifiable, ce que nous verrons par la suite dans la partie
fonctionnalisation. La DLS nous permet facilement de comparer les tailles de nos particules.

o CTAC:
A9 CHs o
| H3C(H,C)15—CHp1—N—CH;
N>

l

Figure 21: Arrangement du CTAC autour d’une nanoparticule sphérique avec en bleu la partie
hydrophile et en noir la partie hydrophobe

On voit dans le tableau récapitulatif des résultats en DLS que pour toutes les quantités de germes, on
a un tres bon indice de polydispersité inférieur a 0,1. On constate également que plus on met de
germe plus le diameétre de nos particules diminue en accord avec nos hypotheses précédentes.
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Volume de germe | Indice de polydispersité Diametre
(u) (PDI) (nm)
200 0.072 45,6
100 0.054 48,5
50 0.042 58.5
25 0.069 69.3
5 0.094 108,2

Tableau 5 : Indice de polydispersité et tailles des différentes sphéres mesurées en DLS

Pour connaitre la morphologie exacte et la taille réelle de nos particules, et en 'occurrence du coeur
métallique, nous les avons observées en MET. Nous avons pu voir que nos particules ne sont pas
parfaitement sphériques mais ressemblent plus a des hexagones qui ont le méme comportement
que les spheres au vu de leur résonance plasmon. Nous avons pris I'exemple des sphéres « 100ul » et
des sphéres « 5ul» (Figure 22). Chaque taille a été moyennée en prenant en compte 100
nanoparticules et nous avons obtenu une taille de 42nm pour les « 100 pul » et de 103nm pour les « 5

ul » soit respectivement 3nm et 5nm de moins qu’en DLS.

30




a) e 25
i Diamétre moyen =
204 42nm
&
[
8
® 159
E
(=]
=z
@
S 104
[
g
g
s
54
0~ T T T T
I 0 60 80 100 120 140

200 nm Dlamétre (nm)

204
Diamétre moyen =
103nm

& 15

%

o

‘©

E

S 104

3

5]

E

0 T T T T
0 20 40 60 80
Diametre (nm)
Diamétre moyen =
40
4,7nm

g

Q
& 304
©

E

(=}
z

8 204

2

g
8
& 104

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Diametre (nm)

Figure 22 : A gauche : Image de Microscopie Electronique en Transmission (MET) des sphéres avec a)
100ul de germes ; b) 5ul de germes ; c) germes de départ / A droite : leur distribution en taille
respectives. La distribution étant estimée sur minimum 100 objets.

Cette méthode de synthése de sphére par croissance sur germe ne permet pas d’obtenir des
nanoparticules aussi pures qu’avec la méthode Turkevich, comme on le voit sur les graphiques de
distribution en taille, mais nous permet, a partir de germes trés purs de 4,7 nm, de synthétiser
rapidement une large gamme de sphere de tailles différentes (de 40 a 110 nm de diamétre) couvrant
le spectre UV-Visible de 500 a 600nm.

Nous avons pu voir dans la littérature que les sphéres ne permettent pas d’atteindre des longueurs

d’onde plus élevées, mais nous allons voir maintenant que les nanoparticules anisotropes, elles, le
permettent aisément.
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B. Nanoparticules anisotropes

Les formes anisotropes deviennent extrémement intéressantes car elles présentent plusieurs
fréquences de résonance en fonction de la polarisation (longitudinale, transversale), I'exemple le plus
étudié car le plus simple étant les nanobatonnets. %% La résonance longitudinale, beaucoup plus
intense que la transversale, est située a des longueurs d'ondes supérieures permettant d’atteindre le
proche infrarouge (NIR). ®® Plus récemment, les structures pointues telles que le nanoétoiles et
bipyramides se sont avérées plus intéressantes car le champ généré a leurs extrémités est plus fort
par rapport aux nanobatonnets. 57 58 &)

1. Nanobipyramides d’or

Les formes bipyramidales sont extrémement intéressantes car elles présentent des bandes plasmon
trés étroites. Les bipyramides ont d'abord été obtenues comme sous-produits et/ou considérées
comme des nanobatonnets atypiques. *>°® Malgré de nombreuses publications, aucune étude ne
montre la préparation de ces objets possédant des bandes plasmons longitudinales supérieures a
1300 nm avec un bon rendement. &7 Dans la plupart des cas, les rendements de synthése sont
faibles, d( a la présence d’'impuretés de formes différentes. La pureté finale pouvant étre améliorée
aprés plusieurs étapes de purification "?' Récemment, Zhou et al. ont rapporté une méthode pour la
synthése de bipyramides avec un bon rendement et une bonne pureté, mais avec une distribution
polydisperse des nano-objets. 7 Le contréle précis de la préparation de ces objets avec une grande
pureté reste donc un grand défi. Nous avons poursuivi les travaux initiés au laboratoire pour mettre
au point une synthése de bipyramides d'or, permettant a la fois de contrdler leur forme, leur taille et
leur troncature donc de contrGler précisément la position de la bande de résonance plasmon
longitudinale afin d’atteindre une large gamme de longueur d’onde s’étendant jusque l'infrarouge.

Cette synthése de nanobipyramides a été réalisée via la méme approche que pour les sphéres. Cette
synthése par croissance sur germe est toujours divisée en deux étapes principales : la synthése des
germes qui est I'étape clé vers la mise au point de la forme et de la taille des nanoparticules finales
suivie de I'étape de croissance anisotrope des nanoparticules sur ces germes. |l est important de
noter que la qualité (rendement, forme) des nanobipyramides finales dépend fortement de la
morphologie des germes, comme indiqué par Guyot-Sionnest et al. Lorsque les germes sont
monocristallins le procédé conduit a des nanobatonnets, dans le cas ou ils sont polycristallins, on
obtient des bipyramides. *® Avec cette méthode, |'étape de préparation des germes est la plus
sensible et la moins reproductible, donc la plus critique, pouvant conduire a une mauvaise
reproductibilité de I'ensemble du procédé. Des parameétres de synthése tels que la vitesse d'ajout de
I'agent réducteur (NaBH,), la température de la solution de sel d'or pendant cette addition, le pH de
la solution et la pureté des réactifs sont fondamentaux. Le type de tensioactif utilisé pour la
préparation des germes est également trés important. Il est connu que le CTAB (bromure de
cétyltriméthylammonium), est un bon agent stabilisant des nanoparticules d'or et que l'effet du
contre-ion sur la morphologie des particules est non négligeable. %72 La plupart du temps, deux
types de germes sont décrits dans la littérature : les germes CTAB ou citrate. *>°%73 Au cours de cette
these, nous avons utilisé le CTAC (chlorure de cétyltriméthylammonium) comme agent stabilisant,
car il est plus réactif en raison de sa plus faible affinité avec la surface de I'or. Enfin, pour améliorer la
méthode de synthése, nous avons ajouté une étape facile, mais critique, consistant en un
vieillissement rapide des germes d'or a 85 ° C. Cette étape augmente la polycristallinité et la taille des
germes (Figure 23).
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Figure 23 : Image HRTEM montrant la polycristallinité des germes traités 1h a 85°C.

La deuxieme étape du procédé consiste en la croissance des bipyramides par une réduction de sel
d'or en présence des germes, d'un sel d'argent, d'un agent réducteur (HQL) et d’agents tensioactifs.
Cette méthode permet de synthétiser une large gamme de bipyramides avec différents aspects ratio,
i.e., une variation de leur longueur et de leur diametre donc de leur forme, nous donnant la
possibilité de régler leurs propriétés optiques c'est-a-dire leurs bandes de résonance plasmon, dans
un large éventail de longueur d'onde de 600 nm a 1850 nm. Chacune des morphologies dépend
fortement de la nature du tensioactif utilisé pour I'étape de croissance. Lorsque le CTAB a été utilisé,
nous avons obtenu des bipyramides d’une longueur de 40 a 180 nm avec des aspects ratios compris
entre 2 et 5 (Figure 24 gauche). Dans le cas d'un mélange de CTAB/CTAC, nous avons obtenu des
bipyramides allongées avec des longueurs comprises entre 130 a 300 nm avec un rapport d’aspect
plus élevé de 6 a 14 (Figure 24 droite).

Figure 24 : Images MET montrant des exemples de bipyramides préparées avec du CTAB (a gauche) et
un mélange de CTAB/CTAC (a droite).

Les bipyramides préparées avec le CTAB montrent des formes de type diamant régulier avec des
bords droits. Dans le cas des bipyramides allongées, les images MET ont confirmé qu’elles sont plus
longues avec des dimensions de 15-20 nm en largeur et 180-250 nm de longueur, mais leurs bords
sont irréguliers. En utilisant le CTAB, nous sommes en mesure de contréler la taille des bipyramides
en faisant varier soit la concentration en agent tensio-actif soit la quantité de germes ajoutée a la
solution de croissance. Ainsi, un contréle précis de la longueur d'onde de résonance plasmon entre
500 et 1000 nm est possible. Nous obtenons des résonances fines dans le proche infrarouge,
représentant la résonance plasmon de surface longitudinale, qui se décale vers le bleu quand on
augmente la concentration en CTAB de 35 mM a 50 mM (Figure 25 gauche). La modification de la
quantité de germe a une concentration CTAB de 45 mM conduit a des résultats plus significatifs en
termes de déplacement de la longueur d’onde et donc de variation de forme des nanoparticules
(Figure 25 droite).
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Figure 25 : Spectre d’absorption des synthéses de bipyramides CTAB a gauche : avec variation de la
quantité de CTAB (quantité de germe= 40ul) / a droite : avec une variation de la quantité de germe
(CTAB=45mM)

75 nm

Figure 26 : Images MET de bipyramides CTAB avec respectivement 800, 80, 40 et 6 uL de germes

Un fait intéressant est que lorsqu’on utilise une grande quantité de germes (Figure 26) avec 800 pL
de germes), on obtient de petites structures en forme de grains de riz présentant une résonance de
plasmon de surface longitudinale inférieure a 600 nm. Bien que la structure bipyramidale soit encore
observable, on ne voit tout de méme pas de cotés bien distinct. A l'inverse, dans les cas ou il n’y a pas
une grande quantité de germe, la bande plasmon de résonance s’est clairement déplacée vers le
proche infrarouge avec des résonances intenses dans la gamme 800 a 1000 nm, ce qui se traduit sur
la forme des particules par un allongement avec formation de pointes plus distinctes et un
grossissement de celle-ci.

Bien que cette méthode permette d'atteindre le proche infrarouge, elle est encore limitée en ce qui
concerne le décalage vers des longueurs d’ondes plus élevées. Ce phénoméne peut étre attribué a la
forte interaction de I'or avec les ions bromure du CTAB, ce qui peut ralentir la réduction et entraver
la croissance des bipyramides par re-dissolution partielle des pointes d’or instable. ®® Pour
surmonter ce probleme, le CTAC a été utilisé pour limiter la concentration de bromure tout en
maintenant une haute concentration de tensioactif. Ainsi, en utilisant un mélange de CTAB et de
CTAC, nous avons été en mesure d’augmenter la croissance de nos nanostructures d'or donnant des
bipyramides que I'on appelle bipyramides allongées. Dans le cas d'une concentration de tensioactif
faible, similaire au processus des bipyramides CTAB, le rendement de bipyramides allongées était
beaucoup plus faible. Nous I'avons optimisé en augmentant fortement la concentration totale du
mélange CTAB / CTAC. Les images MEB confirmant ce rendement trés élevé avec comme seules
impuretés observées quelques nanospheres (Figure 27).

34



Figure 27 : Image Microscopie électronique a balayage (MEB) de nanobipyramides allongées
montrant I’homogénéité et le bon rendement des particules.

Quel que soit le rapport CTAC/CTAB, l'aspect global des structures est le méme, avec des objets
allongés présentant des formes de javelots avec des bouts pointus (estimés a 2-4 nm) et des bases
larges en leur centre (Figure 29). Ces systémes sont tres différents des bipyramides classiques. Quand

on observe leurs bords, on peut constater qu’ils sont irréguliers. Des bipyramides avec des surfaces

rugueuses de ce type ont déja été observées sur particule unique au microscope. 7 Pour une méme
quantité de CTAC, nous avons pu développer de tels systemes allant de 150 nm pour les plus grandes

quantités de CTAB a 300 nm lorsque la quantité de CTAB a été abaissée.
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Figure 28 : Spectre d’absorption des bipyramides allongées avec un variation de la quantité de CTAB
(Concentration en CTAC constante a 140 mM).

Les nanobipyramides allongées obtenues avec ces mélanges CTAC / CTAB ont une résonance

plasmon dans la gamme 1400-1800 nm (Figure 28). La bande observée est trés intense et fine avec
un décalage vers le rouge lorsque la quantité de CTAB diminue, ce qui est confirmé par les

observations en MET (Figure 29). D'autres signaux sont également observés avec de petites
intensités dans la gamme 800-1200 nm probablement di a des résonances quadripolaires et
octupolaires. Enfin, la bande a 500 nm de chaque échantillon correspond a la base de I'objet.
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Figure 29 : MET sur bipyramides allongées préparées avec un mélange CTAB/CTAC (8 mM CTAB, 140
mM CTAC, 65 uL HQL) (les deux photos de gauche), bipyramides allongées préparées avec un mélange
CTAB/CTAC (2,2 mM CTAB, 140 mM CTAC, 65 uL HQL) (les deux photos de droite)

Le réle de l'agent réducteur sur la méthode a également été étudié (en annexe, Nanoscale, 2015, +
Supporting Information). Nous avons constaté que la pureté optique était beaucoup plus élevée avec
I’'HQL gu’avec I'acide ascorbique et que la concentration en surfactant peut étre réduite de plus de 8
fois. Ceci s’explique par le fait que I’HQL est réducteur faible ce qui limite la formation de spheres.
Les tests effectués avec d'autres réducteurs, comme le 2-naphtol et 2-méthyl-8-hydroxyquinoléine
prouvent que le noyau de quinoléine est tres important pour la pureté des nanoparticules, par le
ralentissement de la réduction

Les structures des bipyramides (Figure 30 haut) et des bipyramides allongées (Figure 30 bas) ont été
analysées en « Selected Area Electron Diffraction » (SAED) et en HRTEM. On observe que ces
nanoparticules sont a la fois cristallines avec une structure CFC et avec les parameétres de maille
standard. Un fait intéressant est que quel que soit le procédé utilisé et malgré les différences entre
les deux architectures, la structure est la méme.

2993
P s /0,205 nm
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Figure 30 : HRTEM et SAED d’une pointe de bipyramide normale (en haut) et de bipyramides allongées
(en bas)
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Ces résultats ont été confirmés par une étude en diffraction des rayons X (DRX) sur une couche de
nanoparticules obtenue par dépot d'une solution concentrée sur un substrat suivi de I'’évaporation
du solvant (Figure 31). Les diffractogrammes montrent un signal trés intense selon le plan 111 par
rapport aux autres. Habituellement, pour une particule d'or isotrope a structure CFC, le rapport entre
I'intensité du plan 111 de diffraction et les autres plans est de I'ordre de 2 pour 200, 3-4 pour 220 et
de 10-15 pour 311 a 222. Ici, les diffractions des autres pics sont trois fois plus faibles en intensité et
deux fois plus large a mi-hauteur (FWHD). Ce résultat met en évidence clairement la croissance
anisotrope de ces deux types de particules le long d'une direction préférentielle, en général le plan
100. Si nous comparons les diffractogrammes des bipyramides normales et des bipyramides
allongées, la similitude est surprenante. Normalement, on suppose que plusieurs objets anisotropes
montrent une plus grande différence d’intensité entre les pics. La seule différence est que I'asymétrie
des pics 220 et 311 est plus prononcée. Nous pouvons supposer que la structure particuliére des
particules allongées en dents de scie est responsable de ce comportement. Ces résultats suggerent
gu’on a la méme configuration pour ces systemes avec une structure penta-maclé. Les formes
pointues sont dues a l'apparition de différentes phases le long de I'axe longitudinal conduisant aux
pointes. La principale différence entre les bipyramides normales et les allongées est donc leur
méthode de synthése.
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Figure 31 : Diagramme de diffraction des rayons X des bipyramides normales and allongées aprés
dépét d’une solution concentrée sur substrat

Explication du mécanisme de croissance

Parmi les nombreux parameétres qui influent sur la structure finale, la structure des germes est la plus
déterminante. Il a déja été montré que les germes multi-maclés conduisent généralement a des
bipyramides présentant une structure pentamaclés. *® En se basant sur nos résultats, nous pouvons
supposer que pendant le vieillissement, les germes stabilisés au CTAC passent d’une forme
monocristalline a polycristalline avec une structure pentamaclée di a une maturation
thermodynamique.

Les ions argent sont essentiels a la croissance anisotrope. En effet aucune bipyramide n’a été
observée sans ions Ag* avec l'utilisation de CTAC ou CTAB. % Le mécanisme de croissance des
germes assistés a I'argent(l) n’est pas encore bien compris, mais trois hypotheses principales peuvent
8tre trouvées dans la littérature : un dép6t d'argent, *> un dépét de bromure d'argent sur la surface
d'or ™ ou une interaction avec le complexe d'argent CTAB. "® Dans tous les cas, la croissance est
bloquée sur les plans Au {110} et conduit a une croissance le long de I'axe de maclage des germes sur
les plans Au {100}. D'autre part, les anions Br" sont connus pour s’adsorber essentiellement sur les
plans Au {100}, ce qui ralentit la croissance sur ces plans. Par conséquent, le rapport d’aspect de la
particule peut étre contrélé par I'équilibre entre ces deux phénomenes et la croissance sélective le
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long de I'axe {110} (Figure 32). Ainsi, une plus faible concentration d'ions de brome permettrait
d'améliorer le rapport d’aspect des bipyramides, mais si le mécanisme est basé sur un complexe
argent(l)-CTAB ou un dép6t d'halogénure d'argent sur les faces, une quantité de brome minimal ou
une concentration halogénure est nécessaire pour obtenir ces bipyramides a haut rendement. Les
nanoparticules allongées avec un rapport d’aspect élevé peuvent étre obtenues de maniere sélective
en augmentant la concentration de tensioactif et en remplacant la plupart du CTAB par du CTAC. Un
contrble minutieux du rapport Br/Cl, permet de régler le rapport d’aspect et conduit a une forte
variation de la résonance plasmon longitudinale (décalé jusqu'a 1 000 nm par rapport a des
bipyramides normales) sans faire varier la quantité de germes d’or . Ce résultat montre également
I'importance du rapport d’aspect et de la troncature des particules.

<110>

Figure 32 : lllustration du mécanisme de croissance basé sur des germes décaédrique cristallin (a
gauche), avec une croissance idéale le long de I'axe {110} (Vue de dessus). Expérimentalement, la
croissance semble donner des morphologies plus lisses (smoother) avec des bases pentagonales
déformées (a droite).

Contrdle de la troncature

Il est bien établi que la résonance plasmon de surface longitudinale varie avec le rapport d’aspect des
nanoparticules anisotropes. Dans notre cas, les bipyramides se comportent de la méme maniere que
les nanobatonnets : plus le rapport d’aspect est élevé, plus la résonance plasmon longitudinale I'est
aussi. Dans le cas des bipyramides allongées, la résonance plasmon longitudinale est beaucoup plus
sensible au rapport d’aspect. En fait, la troncature et le rapport d’aspect sont reliés, puisque la
troncature réduit le rapport d’aspect. En faisant varier la troncature des bipyramides d'or, il est donc
possible de jouer sur la résonance plasmon longitudinale. En fait, la plupart des synthéses de
bipyramides dans la littérature jouent sur la modification de cette résonance plasmon longitudinale
en fonction des différences de troncature, ou en d’autres termes, de la netteté des pointes. Dans
notre cas, le contrdle précis de la troncature des bipyramides a été réalisé en utilisant une plus faible
concentration en agent réducteur (Figure 33). Des exemples d'images MET de deux types de
nanobipyramides tronqués sont présentés ci-dessous.
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Figure 33 : Résonance plasmon longitudinale de bipyramides tronquées obtenues avec 55 ul HQL +
240 ul de germes (rouge) par rapport a de petites bipyramides tronquées obtenues avec 25 ul HQL +
40 ul de germes (pointillés noirs) et a des bipyramides normales obtenues avec 55 ul HQL + 40 ul de

germes (vert) / Images MET correspondantes de bipyramides tronquées obtenues avec 55ul HQL +

240ul de germes (a gauche) et 30ul HQL + 40ul de germes (a droite).

Il peut étre intéressant de séparer ces deux parametres, et une facon de le faire, est de calculer le
rapport d’aspect "idéal" de la particule non tronquée. La troncature peut étre facilement calculée en
utilisant le rapport du diametre de la pointe par rapport au diametre central de la bipyramide.
Montré Figure 34, il est le rapport entre la longueur totale de I'objet non-tronquée et le diameétre
central, qui est le méme pour une bipyramide tronquée et idéale. Puisque la longueur de I'objet idéal
peut étre déduit des diameétres des pointes et du centre, et de la longueur des bipyramides
tronquées, il est donc facile de calculer ce « rapport d'aspect idéal ». Ceci revient au méme d’utiliser
I’angle des pointes %77 mais il peut étre difficile & mesurer sur les bipyramides allongées en raison
de leur forme ondulée. En utilisant le rapport d’aspect "idéal" et la troncature, il est possible, par
exemple, de déceler des probléemes au cours d’une synthése. Ces résultats peuvent étre corrélés au
calcul théorique basé sur la géométrie en forme de bi-cone.

L

LI

Figure 34 : lllustration d’une bipyramide tronquée : une bipyramide tronquée (en gris) comparée a un
objet idéal non tronqué (en bleu). L étant la distance de pointe a pointe d’une bipyramide tronquée et
L’ celle de la non tronquée. D est le diamétre central des bipyramides et d celui des pointes. L’ peut
étre calculée en utilisant L’=L*D/(D-d)

Afin d'analyser ces données optiques expérimentales, et obtenir des informations supplémentaires,
nous avons calculé des spectres théoriques avec la « Discrete Dipole Approximation » (DDA) avec la
collaboration du Dr Jean Lermé de I'Institut Lumiére Matiere de Lyon (en annexe, Nanoscale, 2015).

Les parametres de la longueur de la géométrie "bicone" tronqué (Figure 34), qui est, L (longueur
générale), D (diameétre de la base circulaire) et d (diameétre des deux sommets circulaires), ont été
déduite a partir d'images MET (valeurs moyennées sur plusieurs particules) et ont été répertoriées
dans le Tableau 6.
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Germe | HQL | LSPR | L(nm) D(nm) | d(nm) | L'(nm)= :%ﬁ:ﬁ :%ﬁ:ﬁ Troncature
(uL) | (uL) | (hm) | « MET » | « MET » | « MET » | L*D/(D-d) «MET » | « 1déal » (%)
240 55 640 31,5 14 5,25 50,4 2.25 3.6 38
40 55 775 93,5 34 8 122,3 2.75 3.6 24
40 25 640 61,4 34 17 122,8 1,8 3.6 50

Tableau 6 : Résumé des différents paramétres des bipyramides de la Figure 33 (surfactant CTAB)

En analysant les résultats répertoriés dans le tableau ci-dessus, on s’apercoit tout d’abord qu’il est
tres difficile d’obtenir des nanobipyramides avec un rapport d’aspect idéal. En effet, comme dit
précédemment, les pointes ont tendance a s’oxyder immédiatement lors de la synthése. Une facon
de limiter ce phénomene est de rajouter pendant la croissance de nos particules une quantité
supplémentaire de réducteur (HQL), ce que nous faisons pour les nanobipyramides allongées
réalisées dans un mélange de CTAB/CTAC. Cependant, méme pour ces objets, le rapport d’aspect
idéal n’est pas atteint et il est tres difficile de descendre en dessous de 15% de troncature.

Il est cependant intéressant de remarquer que nous avons un bon contrdle de cette troncature en
jouant sur la quantité de HQL comme le montre I'obtention des nanobipyramides a 640 nm avec 25
pL de HQL. Ces particules ont en effet été obtenues avec la méme quantité de germes (40 pL) que
celle a 775 nm, mais une diminution de 30 uL de HQL nous a permis de diminuer de 135 nm la LSPR.
Ces particules ont donc une LSPR équivalente aux particules réalisées avec 240 pL de germe et 55 plL
de HQL mais gardent un volume plus important vu qu’elles conservent un diamétre plus important
comme le montrent les photos MET de la Figure 33. Nous avons donc grace a cette voie de synthése
la possibilité de contrdler quasi parfaitement la forme de nos objets pour décaler la LSPR comme
nous le désirons, il nous suffit de faire varier la quantité de réducteur.

En conclusion, nous pouvons dire que nous avons de bonnes connaissances dans la synthése de ces
nanoparticules anisotropes qui présentent une résonance plasmon de surface spécifique avec deux
contributions, a savoir transversales et longitudinales. C’'est grace a leurs structures en pointes que le
champ électromagnétique localisé au niveau des pointes est intense. Elles sont donc d'un grand
intérét dans une large gamme d'applications optiques. Nous avons été en mesure de développer une
voie de synthése permettant un controle de leur rapport d’aspect en passant par un controle de leur
troncature, ce qui nous a permis d’obtenir des particules pouvant recouvrir le visible et le proche IR.
Nous sommes méme allés encore en plus loin en mettant au point des nanoobjets sans précédent,
les nanobipyramides allongées, qui nous permettent avec leur rapport d’aspect élevé d’atteindre des
LSPR jamais obtenues dans la littérature, de I'ordre de 1850 nm. Ceci nous ouvre des perspectives
importantes pour des applications dans les longueurs d’onde de I'IR. Cette étude sur la synthese des
nanobipyramides nous a permis de publier dans le journal Nanoscale en 2013.
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2. Nanoétoiles d’or

Au vu des résultats obtenus pour les nanobipyramides d’or dont nous avons pu faire varier la bande
de résonance plasmon de 500 a 1850 nm pour couvrir |'entiereté du spectre visible et une bonne
partie de l'infrarouge, nous avons donc voulu transposer ces résultats sur d’autres objets composés
de pointes : les étoiles. En effet, ces objets sont de trés bons candidats pour avoir des effets de
pointes plus importants que les nanobipyramides vu le nombre supérieur de pointes. Pour cela nous
sommes partis de la méthode mise au point au laboratoire pour synthétiser nos étoiles (en annexe,
Langmuir, 2013).

Cette méthode, développée brievement dans la partie bibliographique des synthéses des étoiles,
utilise comme pour les bipyramides la méthode de croissance par germination assistée et dont la
synthése des germes de 13nm-citrate a été décrite dans la partie « Méthode de Turkevich : Sphére
de 13nm-Citrate ». Dans cette partie, nous avons abordé le manque de stabilité des nanoparticules
stabilisées au citrate et qu’elles devaient étre fonctionnalisées immédiatement apres synthese pour
étre conservées. C'est ce que nous faisons en fonctionnalisant immédiatement les germes au
bromure de domiphéne qui va remplacer les citrates autour des particules sans empécher la
croissance de nos nanoétoiles tout en stabilisant ces germes pour quelques mois. Les groupes
phénoxyéthyle du bromure de domiphéne peuvent induire un encombrement stérique sur la surface
des nanoparticules d'or, ce qui pourrait créer un manque de fonctionnalisation (par exemple,
formation de couches de protection auto-assemblées inhomogeénes), contrairement a la
fonctionnalisation traditionnelle au CTAB (Figure 35). On voit bien sur cette figure que la bande vers
1000 nm, qui correspond a la résonance plasmon des pointes est beaucoup plus intense avec les 13
nm-Dom qu’avec les 13 nm-CTAB ou bien qu’avec les 13nm-MyrBr (au bromure de myristyle) ce qui
signifie que les pointes sont plus prononcées et donc les étoiles mieux définies.
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Figure 35 : Spectres d’extinction des étoiles d’or synthétisées avec différents germes dans différentes
solutions de croissances

Pour cela il suffit d’ajouter une solution de bromure de domiphéne a 0,2 M sous vive agitation puis
de laisser la fonctionnalisation se faire a température ambiante et I'abri de la lumiére pendant 48h.
Ensuite il faut retirer le surplus de domiphéne qui n’est pas greffé aux particules et qui peut géner
lors de la croissance des étoiles. Cette étape est réalisée par centrifugation qui est rendue possible
car nos germes sont plus stables grace a ce surfactant. Il suffit de re-disperser nos germes
fonctionnalisés dans de I'eau pure et de les conserver a I'abri de la lumiere. Cette solution est stable
et peut étre conservée plusieurs mois. L'important lors de cette étape d’échange de stabilisant est
gue la bande plasmon de nos germes ne change pas de forme ce qui signifie que la fonctionnalisation
s’est bien passée. Elle subit un déplacement tout de méme d’une dizaine de nanometres vers le
rouge d au changement d’environnement de la particule mais ne subit aucun changement lors de la
centrifugation (Figure 36).
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Figure 36 : Spectres UV-Visible des différentes étapes de I’échange de ligands des germes pour faire
les étoiles

C'est a partir de ces germes que I'on fait croftre nos étoiles d’or. Pour cela nous utilisons toujours,
comme précurseur d’or, 'HAuCl, (0,46 mM) que I'on ajoute dans une solution de surfactant, ici du
bromure de myristyle (MyrBr ; 25 mM), ce qui conduit a un virage de la couleur de la solution d’or du
jaune a I'orange qui est due a la complexation des ions Au +lIl par les micelles de myristyle. Puis on
ajoute du nitrate d’argent (AgNOs; 0,17 mM) toujours pour la croissance anisotrope de nos
particules mais cette fois on ajoute aussi de |'acide bromhydrique (HBr ; 3,7 mM) qui contribue aussi
a cet effet. D’un point de vue mécanique, le nitrate d'argent réagit avec I'exces d'ions bromure pour
former AgBr,(65), puis AgBr, est complexé avec les micelles de myristyle. Enfin, on utilise comme
réducteur, I'acide ascorbique (AA; 0,75 mM), qui est un réducteur fort trés utilisé dans la synthese
de nanoparticules. A I'ajout de ce réducteur la solution perd sa couleur orange du fait de la réduction
des ions Au +lll a Au +l. Les concentrations précisées dans ce paragraphe correspondent aux
concentrations dans la solution de synthese.

A cette solution, que nous appelons la solution de croissance, sont finalement ajoutés nos germes
(0,25 mL) stabilisés au domiphéne, quasi simultanément avec le réducteur pour éviter une
germination parasite de nanoparticules, vu le fort caractére réducteur de I'acide ascorbique. Les
germes 13 nm d'or se diffusent lentement dans la solution de croissance et le complexe d'argent est
sélectivement adsorbé sur le plan cristallin (110) des germes d'or, 7879 ce qui permet la croissance
anisotrope des étoiles d'or par un procédé d'échange et de réduction galvanique. Cette solution est
ensuite agitée pendant 20 secondes puis on laisse croitre les particules tranquillement pendant une
douzaine d’heure a I'abri de la lumiere a température ambiante. Durant cette étape de croissance la
solution qui était proche de I'incolore avant I'ajout de germe devient bleu gris avec des reflets verts
en transmission. A noter que si la solution devient opaque et rouge en diffusion, la synthése ne s’est
pas bien déroulée : soit en raison d’erreurs de manipulations surtout si I'ajout des germes a été fait
trop lentement apres celui du réducteur, soit pour un probléme de concentration des solutions qui
vont faire varier assez facilement les particules obtenues.

Cette synthéese étant trés proche de celle des nanobipyramides, puisqu’elle utilise la méme méthode,
nous allons nous attarder uniquement sur deux parametres non négligeables : le surfactant et I'ajout
d’acide bromhydrique.

Le surfactant, le bromure de myristyle bien qu’étant trés proche du CTAB, ne comporte en effet
gu’un CH; de moins dans sa queue hydrophobe mais ne conduit pas aux mémes objets. Il s’est avéré
le meilleur candidat par I'expérience, en effet sur la Figure 37, on voit bien que dans un milieu MyrBr
la résonance plasmon des pointes des étoiles est beaucoup plus intense.

L'autre point important est de connaitre I'utilité de I'acide bromhydrique en plus nitrate d’argent
pour la croissance anisotrope. En fait, I'ajout d’"HBr est plus lié a la concentration en agent tensioactif.
En effet, pour des concentrations supérieures a 100mM en MyrBr, la suspension de nanoparticules
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n’est pas stable et qu’elle précipite. Fait intéressant, plus la concentration en myristyle est faible,
meilleurs sont les rendements et les polydispersités. Pour obtenir de bons résultats, il faut donc
diminuer la quantité de MyrBr ce qui engendre la diminution des ions Br™ essentiels a la synthese de
ces particules anisotropes, d’ou 'utilisation de HBr.

L'effet de I'addition d'ions bromure d'appoint provenant d'une autre source a déja été rapporté par
Garg et al. %) Dans ce cas précis, I'addition d'une quantité supplémentaire de HBr combinée au
tensioactif leur a permis d'augmenter le rapport entre la bande d'absorption du cceur et la bande des
pointes. Les images MET ont en effet révélé par la suite que les pointes sont plus prononcées lorsque
HBr est présent en solution. Le comptage statistique de ces objets (sur plus de 500 objets)
enregistrées sur les images MET a révélé des nanoétoiles trés monodisperses (avec un rendement de
100%), avec une taille moyenne de pointe a pointe de 130 + 10nm et d'un noyau sphérique de 60 +
7 nm (Figure 37). Le nombre de pointes étant estimé a 10 + 3, par coeur d'or.
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Figure 37 : (A gauche) Spectres d’extinctions d’étoiles d’or synthétisées avec différentes
concentrations de surfactant en présence de HBr / (A droite) Photo MET des nanoétoiles avec 25mM
de MyrBr et 4mM de HBr

Nous sommes partis de ces travaux pour mettre au point plusieurs tailles de nanoétoiles pouvant
recouvrir une large partie du spectre UV-Visible et du proche infrarouge. La premiére voie qui nous a
semblé la plus évidente était de remettre de I'or en solution en fin de synthese pour faire croitre les
pointes (Figure 38). En effet, comme on a pu le voir pour les bipyramides, quand les pointes
s'allongent et qu’on augmente le ratio longueur sur diametre, on décale la résonance plasmon
longitudinale vers I'infrarouge. On parlera ici de ratio longueur de pointe a pointe sur diametre du
cceur des étoiles.

Nous avons adapté le mode opératoire développé au laboratoire en rajoutant des volumes de sel
d’or différents en fin de réaction, donc aprés I'obtention de nos étoiles, qui théoriquement auraient
da se fixer sur les pointes pour engendrer un allongement de ces derniéres. Cependant comme on
peut le voir sur la Figure 38, plus on a rajouté d’or plus nos particules sont devenues sphériques. En
effet, I'or ajouté au lieu de venir se fixer sur les pointes est venu se fixer entre les pointes ce qui a
provoqué une croissance du coeur d’ou I'obtention de la forme sphérique. Nous expliquons ce
phénoméne par le manque d’agents, que sont le nitrate d’argent et l'acide bromhydrique,
permettant une croissance préférentielle des pointes.

43



= Ajout de 0,01mM d'Au
Ajout de 0,03 mM d'Au
== Ajout de 0,07 mM d'Au
Concentration référence: 0,46mM

1.04

0.8

0.6 1

0.4

Normalized Absorbance

0.2

0.0
400

) v ) v )
600 800 1000 1200
Wavelength (nm)

Figure 38 : Spectres UV-Visible de tentative de croissance des pointes par ajout d’or en fin de réaction.

Nous avons donc d{ par la suite trouver une autre voie et nous nous sommes demandé s’il était
possible de faire de la re-croissance des pointes sur nos étoiles de base. Le but étant de remettre ces
étoiles dans une solution de croissance en présence d’or qui viendrait se greffer sur les pointes
préférentiellement donc de se servir de nos étoiles de base comme germes, nous les appellerons les
germes étoiles pour plus de clarté. La solution de croissance, bien qu’étant constituée des mémes
composés, a demandé quelques améliorations surtout concernant la quantité de HBr et de réducteur
ajouté pour une bonne croissance de nos étoiles.

Pour les premiers essais de cette méthode de re-croissance des pointes nous avons fait varié la
quantité d’or introduite dans la solution en conservant le méme volume de travail en compensant
I'ajout d’or par I'ajout d’eau. Nous sommes partis arbitrairement sur une concentration de germe de
0,006nM correspondant a un volume de 0,5 mL pour ces premiers essais. Pour calculer cette
concentration en germe étoile nous avons utilisé le coefficient d’extinction calculé sur particule
unique (Egerme étoile  s280m=1,79.10"°M1.cm™) et en utilisant la loi de Beer-Lambert grace au spectre UV-
Visible. L’utilisation de nos germes étoiles demandent bien évidement une purification avant
utilisation pour éliminer les surplus de réactifs en solution qui pourrait bloquer la re-croissance
désiré. Cette purification est réalisée par centrifugation et re-dispersion dans I’eau pure.

La méthode de départ utilisé est donc : on ajoute une quantité variable d’"HAuCl, pour en avoir dans
la solution finale entre 0,19mM et 0,01mM, le volume étant amené a 8,75 mL par ajout d’eau pure
pour conserver ce volume constant. Pour compléter cette solution de croissance nous ajoutons un
volume de 1,25 mL de MyrBr (25 mM) pour avoir un volume de 10mL que nous laissons agiter sous
vive agitation pendant 10 minutes. Puis on ajoute rapidement le nitrate d’argent (0.041 mM) et
I'acide bromique (2,6mM) suivi du réducteur, I'acide ascorbique (0,29mM) toujours sous agitation.
Les concentrations de ces trois derniers réactifs ont été choisies par rapport a des tests rapides
préliminaires et nous verrons par la suite leur optimisation. A cette solution de croissance sont
ajoutés, immédiatement aprées le réducteur, nos germes étoiles (0,006nM).
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Figure 39 : Spectre UV-Visible de la variation de quantité d’or pour la re-croissance de pointes. Photos
MET de nos germes étoiles au milieu et de la solution de re-croissance avec 0,09mM d’Au a droite.

On voit sur la Figure 39 que plus on ajoute d’or, pour les essais avec 0,1 mM a 0,09 mM en HAuCl,,
plus la bande plasmon des pointes de nos étoiles se déplace, comme attendu, vers l'infrarouge. On
atteint un maximum pour la solution a 0,09 mM qui a une absorption de 1044nm soit un
déplacement de prés de 250nm par rapport a nos étoiles germes de départ. La solution réalisée avec
0,19 mM en Au quant a elle perd légérement en longueur d’onde et se voit apparaitre un
épaulement vers 800 nm di{ a une mauvaise croissance engendrée surement par un surplus d’or.
Nous avons donc, pour la suite de nos essais, décidé de travailler avec une concentration en Au de
0,09 mM. Cependant on observe un élargissement conséquent de cette bande plasmon a 1044nm,
en effet pour nos étoiles germes elle n’est que de 200nm de large a mi-hauteur tandis que pour la
solution de croissance a 0,09 mM en Au, elle atteint les 340nm. En regardant I'évolution de cette
largeur de bande en fonction du volume d’or utilisé, on voit que plus on a mis d’or plus la bande s’est
élargie. Ce phénoméne est dii a un manque d’agent permettant la direction préférentielle de la
croissance de I'or. Nous nous sommes donc penchés sur I'optimisation de la quantité en HBr puis en
AgNO:s. La solution a 0,09mM a donc été passée en MET et nous a confirmé que nous avons bien une
augmentation significative de la taille pointes mais de maniére inhomogéne, d’ou I'élargissement de
la bande plasmon des pointes. On a pu observer aussi une augmentation de la taille du coeur
caractérisée par le déplacement de la bande plasmon de cceur de 590 nm pour les étoiles germes a
660 nm les étoiles a 0,09mM sur les spectres UV-visible. Un autre point intéressant est
I"augmentation du ratio entre la bande plasmon des pointes et celle du coeur qui est pour nos étoiles
germes d’environ 2 et qui est en moyenne pour toutes les solutions de cet essai de 2,5. Malgré
I"augmentation du coeur nous avons donc bien une croissance plus importante au niveau des pointes,
on devrait donc en optimisant la quantité d’HBr et d’AgNOs régler ce probleme de croissance
préférentielle sur les pointes (Figure 40).
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Figure 40 : Spectre UV-Visible de la variation de quantité d’HBr au milieu et d’AgNOs a gauche pour la
re-croissance de pointes. Photo MET des étoiles aprés optimisation des agents permettant la
croissance préférentielle des pointes (0,041 mM d’AgNOs et 4,8 mM d’HBr).

A cet effet, nous avons tout d’abord fait varier la concentration présente en AgNOs de 0,037 a 0,056
mM mais on peut voir que cette variation n’a pas eu d’impact sur la forme finale de nos étoiles. En
effet en regardant les spectres UV-visible on ne voit que tres peu de différence entre ces 4 solutions.
La solution référence avec 0,041 mM semble étre tout de méme la meilleur de par sa bande de
résonance plasmon des pointes. Nous avons donc continué ce travail avec cette quantité d’argent. La
variation de la quantité d’HBr par contre a montré de tous autres résultats. En faisant varier les
concentrations présentes en solution de re-croissance de 0,9 mM a 4,8 mM, on a pu voir comme
prévu que si on diminue cette quantité on tend plus vers la formation de sphére, car I'or réduit croit
sur toutes les surfaces des germes étoiles induisant un grossissement du coeur trop important. A
I'inverse quand on a augmenté la quantité de HBr par rapport a notre solution référence on a réussi a
décaler notre bande plasmon des pointes vers le rouge environ de 50 nm. On peut voir que pour la
meilleure solution réalisée avec 4,8 mM d’HBr, on a aussi une augmentation du ratio pointe/coeur
qui atteint 2,9. Cependant cette optimisation n’a pas permis d’éliminer totalement le phénomene
d’élargissement de la bande plasmon des pointes qui voit tout de méme sa largeur a mi hauteur
diminué a 300 nm et tendre donc dans le bon sens. En passant la solution obtenue avec 0,041 mM
d’AgNOs et 4,8 mM d’HBr en observation au MET nous nous attendions donc a trouver des étoiles
avec des pointes mieux formées mais avec une augmentation de la taille globale des particules plus
importante. Comme on peut le voir sur la photo MET (Figure 41), c’est ce que nous avons pu
confirmer. Cependant, nous avons encore des problemes de croissance homogene des pointes ce qui
peut étre di a une réduction trop rapide du sel d’or. Une augmentation de la quantité d’HBr
supérieure a 4,8 mM n’a en effet rien changé et nous avons continué notre travail avec les quantités
utilisées pour synthétiser la solution précédente. Nous avons enfin essayé d’optimiser la quantité de
réducteur pour essayer de mieux contréler la re-croissance des pointes de nos étoiles d’or (Figure
41). Nous avons fait varier la quantité d’acide ascorbique pour cet essai de 0,15 a 0,72 mM. On peut
voir tout d’abord qu’en mettant trop de réducteur (0,72 mM) on obtient des sphéres qui sont
surement dues a de la germination parasite et non a de la transformation d’étoile en sphére. En effet
I’Au étant réduit trop vite, il doit former de nouvelles particules avant méme de pouvoir entrer en
contact avec les germes étoiles. Par contre lorsqu’on a diminué légérement la quantité de 0,29 mM
(référence) a 0,22 mM, on a pu voir une amélioration de la bande d’absorption des pointes avec un
trés léger décalage vers le rouge et un léger gain de ratio pointe/coeur. C'est cette solution que nous
avons observée en MET (Figure 41). On peut voir que des étoiles plus grosses ont été obtenues avec
de plus grandes pointes homogénes. En diminuant trop la quantité de réducteur, solution a 0,15 mM,
on voit sur le spectre UV-visible un épaulement apparaitre. Quand la réduction est trop lente, de I'or
réduit aprés 'insertion des germes étoiles doit venir se fixer aléatoirement entre les pointes et le
cceur conduisant ainsi a la disparition de la bande d’absorption du cceur. Ces objets doivent étre des
étoiles avec un gros cceur et de plus petites pointes. Le travail autour du réducteur est toujours
important dans la synthese de nanoparticule d’or que ce soit dans son choix ou son utilisation. Il faut
en mettre assez pour réduire tout le sel d’or sans arriver a de la formation de particule parasite.
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Figure 41 : Spectre UV-Visible de la variation de quantité d’acide ascorbique (AA) pour la recroissance
de pointes. Photo MET des étoiles apres optimisation du réducteur [AA]=0,22 mM

Aprés toutes ces améliorations nous avons pu tester la synthese de différentes tailles de nanoétoiles.
Pour cela nous avons juste eu a faire varier la quantité de germes introduite lors de cette re-
croissance de pointes. Nous sommes donc partis en nous inspirant de la synthése des différentes
bipyramides qui nous a montré que moins on mettait de germes plus on obtenait des nanoparticules
de grande taille, ce qui est finalement logique étant donné que I'on a la méme quantité d’or dans la
solution de croissance et que cet or réduit a moins de site pour se fixer. Nous avons donc essayé
qguatre quantités différentes de germes. Aprées une nuit de repos a I'abri de la lumiere, nous avons
réalisé des analyses en spectroscopie UV-Visible (Figure 42).
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Figure 42 : Spectre UV-Visible des étoiles apres recroissance avec différentes quantités de germes
étoiles.

Nous pouvons voir sur ces spectres que nous avons bien une évolution semblable aux bipyramides.
Moins il y a de germes, plus la résonance plasmon de nos étoiles se décale vers le rouge. Par contre,
le fait que la bande plasmon de coeur se décale aussi, nous montre que le coeur a d{i aussi grossir lors
de cette re-croissance. Cela parait logique car on travaille a quantité d’or constante et que I'on réduit
la quantité de site lui permettant de croitre. Cependant on ne perd pas en ratio pointe/cceur, ce qui
est a mon avis le plus important et montre bien une croissance préférentielle des pointes au
détriment du cceur.
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Cette méthode nous a donc permis de faire varier aisément nos étoiles pour couvrir le spectre de 800
nm pour les étoiles germes jusqu’a pratiquement 1200 nm pour les étoiles faites avec 0,25mL de
germes étoiles. Cependant on remarque que plus on se décale vers le rouge plus la bande de
résonance plasmon des pointes est large. Elle reste a une largeur a mi hauteur de 300 nm pour les
étoiles avec 0,25mL de germe qui sont les étoiles les plus grosses. Les tentatives d’aller plus loin en
longueur d’onde ne donnant que des particules instables se dégradant rapidement, ils ne sont pas
présentés ici. Pour pouvoir aller plus loin dans l'infrarouge, il faudrait probablement modifier la
méthode comme pour les bipyramides ou nous avons pu atteindre les 2000 nm en changeant le
contre d’ion du tensioactif et en optimisant la solution de croissance. Nous avons observé toutes ces
particules en MET (Figure 43).

200 nm e 200 nm

Figure 43 : Image MET des étoiles utilisées comme germes en noir, et des étoiles aprés
recroissance obtenues avec ImL (en rouge), 0,5mL (en bleu) et 0,2mL (en vert) de germes étoiles.

On observe aisément sur ces clichés MET que la taille des particules évolue bien dans le sens que I'on
espérait. En effet, moins il y a de germes utilisés plus les particules sont grosses. Cependant, on voit
aussi que plus elles sont grosses plus elles sont déformées et présentent des pointes qui sont, certes,
généralement plus longues mais aussi de plus en plus inhomogenes. Cela peut expliquer
I’élargissement de la bande plasmon des pointes en méme temps que son décalage vers le rouge. On
remarque aussi que les pointes ne sont pas parfaitement pointues, cela peut étre di soit au séchage
lors des dépbts sur les grilles préparées pour prendre les photos MET soit a une oxydation rapide des
pointes. Cet effet de pointes au bout arrondi est d’autant plus présent que les particules sont
grosses. Nous avions déja remarqué en spectroscopie UV-Visible que trés vite la bande plasmon
subissait un décalage vers le bleu ce qui pourrait étre expliqué par cet arrondissement des pointes
par oxydation. Sur ces photos MET nous avons donc fait une étude statistique de taille de pointe a
pointe et du cceur (Tableau 7). Ces mesures ont été réalisées sur une centaine de particules et I'on
peut voir que moins il y a de germes plus I'incertitude sur les tailles est grande, ce qui engendre une
difficulté a trouver une évolution cohérente. On peut ajouter aussi la difficulté a trouver des
particules libres pouvant étre mesurées facilement vu que ces particules ont une forte tendance a
s’agréger lors du séchage sur grille de préparation. De plus, pour le comptage du nombre de pointes,
nous ne nous sommes basés que sur les pointes sur le plan de la photo, mais ces particules ont aussi
des pointes perpendiculaires au plan que I'on a d{ négliger. Toutes ces mesures ont donc été faites
au mieux pour avoir des valeurs comparables.

L’évolution des tailles de pointes a pointes est cohérente méme si cette augmentation n’est pas
proportionnelle aux quantités de germes utilisés. En effet, celles synthétisées avec 1 mL de germe
font 200 nm soit une augmentation de 70 nm par rapport aux germes étoiles utilisés. Par
conséquent, en mettant deux fois moins de germes on pourrait s’attendre a une augmentation de
140 nm, ce qui n’est pas le cas vu que les étoiles préparées avec 0,5 mL ne font que 243 nm soit
seulement 110 nm de plus que les étoiles germes. Ceci est encore plus flagrant avec les étoiles faites
avec 0,25 mL qui sont tres proches en taille des 0,5 mL.
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\ : Nombre de
Etoile pointes
(nm) (nm) (nm)
Germe 130 (+ 10) 60 (£ 7) 70 (+17) 10 (+ 3)
1mlL 200 (+ 15) 109 (+ 8) 91 (£ 23) 10 (x 2)
0,5mL 243 (+ 18) 138 (£ 16) 105 (+ 34) 10 (x 2)
0,250 mL 261 (+ 21) 149 (£ 15) 112 (£ 36) 10 (+ 2)

Tableau 7 : Etude de taille des étoiles a partir des photos MET et nombre de pointes moyen

Cette évolution non proportionnelle a la quantité de germes peut étre expliquée par I'augmentation
parallele du cceur de la particule. En effet, malgré un nombre important d’essai pour trouver une
formulation permettant de ne faire qu’une croissance sélective des pointes, on peut voir dans le
Tableau 7 que le cceur tend aussi a grossir avec la méme évolution que la taille de pointes a pointes
ce qui est conforme a notre hypothese émise lors de I'analyse des spectres UV-Visible. Cependant la
taille des pointes est bien de plus en plus élevée moins on met de germe, mais avec des incertitudes
de plus en plus élevées pouvant atteindre pour les étoiles préparées avec 0,25 mL de germe 36 nm
ce qui confirme I'élargissement logique des bandes plasmons des pointes en Spectroscopie UV-
Visible (Figure 43).

Puis, nous avons analysé |'évolution du nombre de pointes lors de ces re-croissances pour vérifier
qu’il n’y ait pas de variation due a I'apparition de nouvelles pointes, mais on peut voir dans le tableau
gue cette valeur reste constante a 10 pointes * 2.

En fin de compte, nous avons trouvé une méthode innovante permettant de faire grossir quasi
spécifiguement les pointes de nos étoiles. Cela nous permet de faire des étoiles pouvant couvrir le
spectre de 800 a 1200 nm pour avoir un plus large choix de particules pour nos travaux ultérieurs.
Cependant cette méthode garde un certain nombre d’inconvénients dont un élargissement des
bandes plasmons, ce qui peut étre un probleme pour certaines applications qui exigent que
I'absorption soit spécifique a une longueur d’onde. Dans ce cas, on préferera partir sur des
bipyramides présentant des bandes plasmons fines et intenses. Cette méthode demande donc a étre
encore améliorée ; par exemple, en testant d’autres réducteurs plus doux que I'acide ascorbique,
pour une croissance plus spécifique des pointes, ou un changement de tensioactif. On a pu voir
précédemment, lors de la synthese des étoiles germes, I'importance de ce dernier, ou pour les
bipyramides I'obtention des bipyramides allongées en changeant le CTAB par du CTAC (a noter que
des essais avec du Chlorure de Myristyle ont été menés et se sont révélés non concluants). En
améliorant cette formulation, nous pourrions surement atteindre de plus haute longueur d’onde
comme avec les bipyramides allongées.
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[Il.  Conclusion

Dans cette partie, nous avons donc présenté toutes les nanoparticules que nous avons soit mises au
point soit améliorées tout en présentant leurs propriétés physiques qui nous seront utiles par la
suite. Les syntheses faites au laboratoire utilisent toutes la croissance sur germe qui est une méthode
versatile et rapide pour obtenir une large gamme de tailles différentes de nanoparticules
monodisperses.

Nous avons ainsi a notre disposition une méthode de synthese de sphéres qui nous permet de
couvrir le spectre de 500 a 600 nm en ne faisant varier qu’un seul parametre, la quantité de germes,
et qui nous permet d’obtenir des particules de tailles variant de 5 a plus de 100 nm tout en gardant
une bonne monodispersité. La résonance plasmon de surface de ces objets étant faible au vu de leur
forme sphérique, elles nous serviront surtout de références pour la suite de nos travaux.

Nous avons travaillé par la suite sur des objets a la résonance plasmon plus intéressante de par leurs
effets de pointes. Les bipyramides se sont avérées d’excellents candidats pour atteindre des
longueurs d’onde supérieures a 600 nm. Pour cela, nous avons amélioré les protocoles déja mis en
place au laboratoire. Nous avons actuellement 2 protocoles novateurs de synthése de bipyramides
nous permettant de travailler a des longueurs d’onde comprise entre 500 nm et 2000 nm tout en
gardant une bonne intensité et finesse des bandes d’absorption. Pour cela nous avons développé un
procédé permettant de faire des bipyramides dites normales couvrant le spectre de 500 a 1000 nm,
et un autre, dont le principal changement concerne le tensioactif, permettant d’obtenir des objets
trés innovants, les bipyramides allongées. Ces dernieres permettent d’atteindre des longueurs
d’ondes comprises entre 1000 nm et 2000 nm. Ces travaux ont fait I'objet d’'une publication dans le
journal Nanoscale (en annexe).

D’autres objets nous ont intéressé par la suite en raison de leurs effets de pointes : les étoiles qui ont
des pointes plus nombreuses que les bipyramides et qui sont donc de bons candidats. Pour ces
nanoétoiles, nous nous sommes inspirés de travaux précédents de I'équipe, qui a mis au point un
procédé pour une taille et nous I'avons adapté afin d’obtenir plusieurs tailles et ainsi pouvoir
travailler a plusieurs longueurs d’ondes sur le modele des bipyramides. A ces fins, nous avons
développé une méthode originale qui ne consiste pas a changer la quantité de germe sphérique
ajoutée dans la solution de croissance, mais a partir de petites étoiles pour les faire grossir, nous
avons appelé cela la méthode de re-croissance de pointes. Elle nous a permis d’obtenir des étoiles
avec une résonance plasmon comprise entre 800 et 1200 nm. Bien que cette méthode puisse étre
améliorée, elle devrait étre publiée prochainement en raison de ces résultats novateurs et I'intérét

porté pour ce type d’objet dans la recherche actuelle.

Nous avons donc une multitude de nanoparticules a notre disposition qui vont nous permettre, dans
la suite de cette thése, d’avoir de nombreux de points de comparaison et de choix selon les études
ciblées. De plus, ces nanoparticules (bipyramides et étoiles) nous ont permis d’ouvrir les travaux a de
nombreuses collaborations car ce sont des objets insolites.
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PARTIE Il : ETUDES FONDAMENTALES : INTERACTIONS
NANOPARTICULES/CHROMOPHORES

Il est connu que le fort champ électromagnétique créé par la résonance plasmon de surface
peut influencer les propriétés photophysiques de molécules qui se situent a la proximité des surfaces
d’or : par exemple, il peut y avoir « quenching » ou exaltation de leur fluorescence. De nombreuses
études théoriques, et quelques études expérimentales, montrent qu’en optimisant la distance entre
les chromophores et les nanoparticules d’or, il serait possible d’améliorer de maniere significative la
performance photophysique de molécules. ® Un autre paramétre qui a été observé plus récemment
est l'orientation des molécules par rapport a la surface de l'or. En effet, on peut avoir un
« quenching » des propriétés photophysiques si, par exemple, la molécule est parallele a la
nanoparticule ou bien une exaltation si elle est perpendiculaire a celle-ci pour des interactions a
courte distance Y. Le troisiéme paramétre qui régit les interactions nanoparticules-chromophores
est le recouvrement possible des énergies des molécules et des nanoparticules 2. Dans ce chapitre,
nous allons détailler le choix des molécules utilisées, puis nous verrons les bases des différentes
interactions molécules/plasmons pour pouvoir mieux les comprendre et les maitriser dans les
applications qui intéressent le laboratoire.

|.  Rappels bibliographiques sur les chromophores et leurs propriétés
optiques

A. Qu’est-ce qu’un chromophore ?

Les matieres colorées sont connues depuis la préhistoire. Dans les exemples les plus marquants on
peut citer les Egyptiens, qui furent les premiers & préparer des colorants pour teindre des tissus ou
colorer des poteries et préparer des fards, ou qu’au Moyen-age on commencait déja a extraire un
colorant bleu, I'indigo, de feuilles et de tiges d’une espéce d’indigotier. Jusqu’en 1856, les colorants
utilisés étaient d’origine naturelle, extraits du monde végétal, minéral ou animal. Dans les exemples
de colorants obtenus a partir de végétaux, on peut citer: la garance pour le rouge vif et le
carthame pour le jaune vif ou le rouge aussi appelé rouge carthame ou rouge végétal. A partir
d’animaux, on peut obtenir le kermeés qui est fabriqué avec des ceufs de cochenilles et qui donne une
couleur rouge intense. Apres la découverte de la mauvéine par Perkin en 1856, c’est I'essor des
colorants synthétiques. Les chimistes parviennent a synthétiser des espéces chimiques jusqu’alors
extraites de végétaux ou d’animaux. Les matiéres colorantes naturelles sont remplacées par des
produits de synthése dont le colt de revient est moins élevé. En 1880, les travaux de Baeyer
aboutissent a la synthese en laboratoire de I'Indigo puis la firme allemande B.A.S.F. développe le
procédé industriel en 1897.

Il existe deux types de matieres colorées :
- Les pigments qui sont des substances finement divisées et insolubles dans le milieu qui les
contient. En effet, ils sont en suspension dans un liquide ou en dispersion dans un solide.
- Les colorants qui eux sont des substances qui sont solubles dans le milieu qu’ils colorent.

Au cours de cette thése, nous allons travailler en solution et dans des milieux solides, les colorants
sont donc plus intéressants pour nous. Nous devrons travailler avec des solutions homogénes. |l
existe plusieurs facteurs pouvant influencer un colorant :

Le pHdu milieu: nombreux colorants, synthétiques ou naturels, ont une couleur qui dépend
du pH du milieu dans lequel ils sont en solution. Leurs molécules possedent généralement plusieurs
groupes — OH, c’est le cas des polyphénols. Un grand nombre de ces espéces sont utilisées comme
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indicateurs colorés de pH (par exemple: le bleu de bromothymol (B.B.T), I'hélianthine et la
phénolphtaléine).

B.B.T jaune " Zone de'v'tm_ge' vert
8.2 “

Phénolphtaléine | Incolore " Zone de virage Rose trés pile Rose fuchsia

Tableau 8 : Evolution de la couleur d’un colorant selon le pH de son milieu ¥

La nature du milieu

La couleur d’un colorant dépend de la nature du solvant dans lequel il est solubilisé. Par exemple le
diiode qui en solution aqueuse est jaune-orangé et qui dans I’heptane est violet (Figure 44 gauche).
Dans le cas d’une teinture, c’est la nature du support ou de la fibre du textile utilisé qui va influencer
la couleur finale du tissu (Figure 44 droite).

Tissu Fil de

Morceau
en nylon laine

de coton

: Le colorant utilisé pour colorer
Avant Aprés agitation le coton, le nylon et la laine
agitation et .

décantation est la cochenille

Figure 44 : Coloration du diiode en solution aqueuse et heptane (a gauche) et coloration sur différents
tissus de la cochenille (& droite). (6%

Les autres facteurs pouvant influencer la coloration :

- Le dioxygene de I'air peut modifier les groupes caractéristiques et changer ainsi la couleur du
matériau.

- Uneirradiation lumineuse peut modifier la couleur des especes photochromes utilisées pour
certaines lunettes.

- Certaines espéces ont une couleur qui est sensible a une variation de température et a une
variation d’"humidité.

- La couleur d’un pigment peut changer par chauffage

Composition d’'une molécule de colorant

Ce sont des molécules organiques possédant un systéme conjugué d’au moins sept doubles liaisons,
ceci en l'absence de groupe caractéristique. La couleur pergue correspond a la couleur
complémentaire de la (ou des) radiation(s) absorbée(s). De facon générale, la longueur d’onde de la
lumiere absorbée augmente lorsque le nombre de doubles liaisons conjuguées augmente. Ces
groupes de doubles liaisons conjugués qui permettent I'absorption de la lumiére dans le domaine du
visible, de l'ultra-violet et plus rarement dans I'infrarouge sont appelés des groupes chromophores
(Figure 45).
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—C=C-C=C-C=0-C=N—|-N=N-|-C=C-C=0

Figure 45 : Exemple de groupes chromophores ¥

La présence de substituants peut aussi modifier la longueur d’onde d’absorption, il s’agit des groupes
auxochromes (Figure 46).

— NH2 - OH - Br -0-CHs

Figure 46 : Exemple de groupes auxochromes (63

Le déplacement de I'absorption vers les plus grandes longueurs d’onde dans le domaine visible est d{
notamment a la présence de groupes auxochromes couplés avec des groupes chromophores.

En résumé, dans une molécule organique colorée, les groupes responsables de la couleur sont les
groupes chromophores et les groupes pouvant modifier la longueur d’onde d’absorption des
chromophores sont appelés les groupes auxochromes.

B. Les propriétés luminescentes des chromophores : Fluorescence et Phosphorescence

La fluorescence, comme la phosphorescence, consiste en la désexcitation d’une molécule. La
molécule est amenée a cet état excité par absorption de lumiéere. Pour réintégrer un niveau d’énergie
normal, la molécule a plusieurs options : elle peut soit perdre de I'énergie par échange avec le milieu
(effet joule ou par chocs) ou bien émettre un ou plusieurs photons (lumiéere), c’est cette derniéere
possibilité qui caractérise les deux phénoménes que nous allons étudier. D’autre part, ces deux
phénoménes suivent une méme loi de décroissance semblable a celle de la décroissance radioactive
ou encore de la décharge d’'un condensateur. Ces lois de décroissance sont exponentielles et se
caractérisent par cette formule :

N(t) = N(0) x e~ t/"

N(t) : nombre de photons émis entre t et t+1s
N(0) : Nombre de photons émis pendant la premiére seconde
T : constante de temps de désexcitation (avec 5t durée de vie de I'état excité)

Par ailleurs, une autre formule intervient, il s’agit de la formule reliant une variation d’énergie
provoquée ici par un rayonnement lumineux a la fréquence de ce rayonnement :

AE = hv

AE : Différence d’énergie entre deux niveaux énergétiques de la particule (J)
h : Constante de Planck (h=6,61.103*J.s)
v : Fréquence du rayonnement (Hz)

Il convient aussi de mettre en évidence une caractéristique commune a la fluorescence et a la
phosphorescence : le spectre d’émission se trouve décalé par rapport au spectre d’absorption. On
appelle ce phénomene le « déplacement de Stokes ». Il résulte d’abord du fait qu’il existe une partie
de I'énergie réémise qui disparait par chocs moléculaires. D’autre part, cette perte d’énergie peut
étre aussi due au fait que la molécule peut se désexciter sous forme non radiative en passant par un
état d’énergie inférieure avant de retourner a I’état fondamental, il s’agit de conversions internes
comme les rotations ou vibrations de la molécule.
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Par exemple, soit :
- Eol'état énergétique fondamentale d’une molécule (stable)
- Ei1un état énergétique supérieur représentant le niveau S;
- E> un état énergétique encore supérieure représentant le niveau S;

Supposons que cette molécule possédant I'énergie initiale Eo soit excitée et atteigne un niveau
énergétique E,. Elle peut « retomber » directement de E, vers Eo mais peut aussi passer par E;. De
cette transition énergétique résulte une énergie dissipée sous forme non radiative, c’est la
conversion interne. L'ceil humain ne distingue pas ces transitions intermédiaires mais I'énergie est
tout de méme dissipée, il s’agit d’une étape de relaxation. Donc pour revenir a I'état fondamental Eq,
la molécule peut cette fois-ci émettre des photons dans la lumiére visible pour passer d’E1 a Eo. Sauf
gue comme une partie de I'énergie a déja été dissipée, on aura alors d’E; a Eo une énergie moins
importante donc une longueur d’onde plus longue, il y a donc un décalage de spectre vers la lumiere
visible entre le spectre incident et le spectre d’émission (Figure 47).

A énergie
<152 S = singulet
A ¥
& : A = absorption
: -16
il s1 106 s
El ¥ F = fluorescence
10-12.10% s
F € Désexcitation
non radiative
Eo %o V

Figure 47 : Diagramme de Jablonski

En effet, I'énergie absorbée E, - E; doit étre réémise en quantité égale pour retourner a I'état
fondamental (Eo). Or on a E; — E; (si la molécule passe par E;) qui représente I'énergie dissipée de
maniére non radiative. On a donc sans considérer de transfert énergétique vers d’autres molécules
(chocs), I'énergie de I'émission fluorescente :

Ei— b= (Ez— E))— (Ez— El) o NVémis = RVabsorbé — NVinterne

c

< )\émis > }\absorbé

o h—=—_ h—=_h

}\émis }\absorhé }Linterne

Remarque : Quoi gqu’il en soit il y a toujours décalage entre spectre absorbé et spectre réémis vers
des longueurs d’ondes plus longues car si la dissipation non radiative ne se fait pas par une
conversion interne (passage par Ei), il y a quand méme des chocs intermoléculaires qui dissipent
I’énergie en plus de I'émission de photons. Le déplacement de Stokes est donc universel pour la
fluorescence et la phosphorescence.
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C. Les propriétés luminescentes des chromophores : Différence entre phosphorescence

et la fluorescence

De la méme maniere que pour la fluorescence, la molécule phosphorescente absorbe I'énergie
lumineuse mais elle va se désexciter en un temps relativement plus long que pour la fluorescence, ce
qui s"accompagne a notre échelle par une réémission de lumiére qui persiste apres la désexcitation
(Figure 48). Nous allons voir que les différences entre la fluorescence et la phosphorescence sont
plus subtiles. On peut supposer que la différence réside uniquement dans les durées d’émission or
certaines phosphorescences courtes rejoignent en durée de désexcitation certains fluorescences
longues. Cela est dii a un phénoméne de physique quantique qui « interdit » le passage direct de
I'état excité a I'état fondamental comme pour la fluorescence. La désexcitation passe donc par un
état triplet qui a la particularité de durer un temps observable par I'ceil humain (de quelques
microsecondes a plusieurs heures contre du quasi instantané a la microseconde pour la fluorescence).
Ce transfert intersysteme entraine effectivement des durées de désexcitation plus longues car la
durée de vie a cet état intermédiaire (triplet 1) est supérieure a la durée de vie de I'état de
désexcitation « normal » (singulet 1 ou 2) : I'état triplet 1 est dit « métastable ». Ainsi, la durée de vie
de cet état métastable étant plus ou moins longue, on observe des phosphorescences relativement
longues allant de quelques microsecondes a plusieurs heures.

A énergie A = absorption
L S = singulet 10% s
Ez I :
5 : F = fluorescence
: T = triplet M
s |1 P 1012104 s
' 1‘ y ,.
E, "4 T1
: 1 e Desexcitation
A F non radiative
' » | ransfer
EQ So VY ¥ Intersysteme

Figure 48 : Diagramme de Jablonski
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D. Phénomeénes nonlinéaires : absorption nonlinéaire

Les phénomenes d’absorption nonlinéaire sont utilisés dans de nombreuses applications telles que
I'imagerie biologique, la microfabrication ou encore la limitation optique (protection contre les lasers)
qui fait 'objet d’'une partie de ce travail et que nous décrirons dans la partie 3 de ce manuscrit. On
trouve globalement deux types de mécanismes.

1. L'absorption a deux photons (ADP)

L'absorption a deux photons se caractérise par |'absorption de deux photons (souvent de méme
énergie) en simultané par la molécule. Bien que ce processus flt prédit en 1931 par Maria Goppert-
Mayer il n’a pu étre observé et caractérisé qu’a partir de I'apparition des lasers dans les années
1960 (85 86),

CH,0 d O : O

dD nneur-m-accepteur

donneur-n-donneur Q O

Figure 49 : Exemple de molécules réalisées typiques d'applications en ADP.

Ce phénomeéne est a 'origine de nombreuses applications comme I'imagerie de fluorescence ®”) |a
microscopie tridimensionnelle ®®), |es lasers & conversion de fréquence ® et bien sir la limitation
optique ©9, Le fait qu’il nécessite deux photons a pour principal avantage de permettre une grande
transparence du matériau en régime linéaire. On peut donc avoir des matériaux tres transparents a
basse énergie, mais devenant quasiment opaque pour des énergies trés élevées. Les molécules
utilisées en ADP, sont généralement de deux types : soit des polymeres conjugués, soit des molécules
organiques ayant un squelette conjugué permettant une bonne délocalisation des électrons m entre
des groupements donneurs ou accepteurs d’électrons (Figure 49) 197

2. L’absorption saturable inverse (ASI) (°8),

L’ASI repose sur I'absorption intense des niveaux excités d’'une molécule (Figure 50). Pour I'observer,
il faut que les niveaux d’énergie excités aient une absorption plus forte que I'état fondamental.

56



S2

T
]
i
i
|
Etat excité 011 SESA ! t ; T2

i !
i i
! o 1
lﬁ TESA i tr Etat excité

S1. 7% i ... ISC o2 | |
i i
; .
: L T1

OPA | TPA :

Oo| G :

I
i
i

S0 Y

Etat fondamental
Etat singulet Etat triplet

Figure 50 : Diagramme de Jablonski a 5 niveaux d'énergies. Représentation des états singulets SO, S1
et S2 et des états triplets T1 et T2, des temps de vie des niveaux singulets t; et t, et des niveaux
triplets tr et trs et des sections efficaces d'absorption des niveaux d'énergie oo, 0’0, 01, 02 €t o7. X

Sous un faible flux de photons, la molécule absorbe dans son état fondamental. Quand le flux de
photons devient trés intense (typiquement un laser), ses états excités vont étre plus peuplés que
|’état fondamental. Dans ces conditions, les niveaux excités se mettent a absorber. Or, comme
I'absorption des états excités est plus forte que celle de I'état fondamental, alors I'absorption globale
de la molécule devient plus importante (régime non-linéaire). Pour étre efficace il faut que la
différence d’absorption entre niveau excité et niveau fondamental soit la plus grande possible. A
noter que dans certains cas, ’ADP peut servir de mécanisme initiateur a I’ASI en peuplant les états
excités. Ces systémes s’activent instantanément, ce qui les rend tres efficaces face aux lasers.
Toutefois, la faible couverture spectrale et la forte coloration des molécules rendent leur utilisation
compliquée. Les molécules présentant le phénomene d’ASI sont typiquement des fullerénes et ses
dérivés, des molécules aromatiques a structures cycliques telles que les phtalocyanines,
naphtalocyanines, ou porphyrines, et enfin des molécules aromatiques présentant des radicaux
appelés polarons (Figure 51). La présence d’atomes métalliques complexés dans ces structures type
phytalocyanines, renforce également les performances de ces derniéres (9%-104),

</‘ N\
= e = A
N—~ 2N N—{_ 2
i v )
= ~ X =
v (T L
r " [ Z s I P
| N =Y
\ 7 Ar \—/ Ar
\ 7
Phtalocyanine Porphyrine Anthracene
" M * Q —
O A 8
- ‘R O (0 1A
L SNAININIIA G | 0.
Molécules de type polaron Polyméthines Fulleréne

Figure 51 : Exemple de molécules présentant le phénomeéene d’ASI.
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Il.  Les chromophores étudiés

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié deux types de chromophores : des chromophores
ayant des propriétés d’absorption nonlinéaire dans le domaine du visible (ici, les complexes de
platine et les oligofluorenes) et d’autres agissant dans le domaine de I'infrarouge (les cyanines).

A. Pour le visible

1. Les complexes de platines : les phénylacétylures de platine

De nombreux chromophores pour la limitation optique ont été développés depuis les années 1960.
Parmi eux, les dérivés organométalliques du platine constituent une famille intéressante (10510 | es
atomes de platines au coeur de ces chromophores offrent des possibilités de couplages spin-orbites
efficaces et facilitent les croisements inter-systéemes. De ce fait, les états triplets sont favorisés,
offrant des durées de vie plus élevées que les états singulets. Ils permettent ainsi d’améliorer les
propriétés nonlinéaires pour des impulsions lasers longues 1) (supérieures a la nanoseconde). Face
a des impulsions lasers de longue durée, on observe un effet de saturation qui réduit I'efficacité des
limiteurs optiques. L’utilisation de molécules absorbant a I'état triplet permet de tempérer ce
probléme.

Nous nous sommes plus précisément intéressés aux acétylures de platines et plus précisément les
phénylacétylures de platines (Figure 52). Ces composés ont des propriétés de limitation optique
moyennes mais sont en revanche tres stables du fait de leur structure chimique et trés peu
absorbants dans le visible en régime linéaire. lls sont synthétisables aisément a I'échelle du gramme
contrairement a bien d’autres composés. lls sont donc prometteurs pour réaliser des dispositifs.

T\ / )

7 Nk

— m

L{ |
m——O—r
11

Figure 52 : Structure générale des phénylacétylénures de platine.

Dans la structure générale des acétylures de platine (Figure 52), L désigne des ligands, généralement
de type phosphine et R désigne les groupements terminaux, typiquement -H, -OH ou des
groupements améliorant la solubilité comme t-Bus. Les composés synthétisés peuvent étre
symétriques ou asymétriques au niveau des longueurs ou des types de chaines n et m. Les composés
asymeétriques possédent des propriétés intermédiaires a celle des composés symétriques équivalents
(18) ' Ces chaines fortement conjuguées permettent d’ajuster les propriétés du chromophore : plus
elles sont longues, plus la délocalisation des électrons sera forte et plus le chromophore sera efficace
pour des longueurs d’onde élevées. En revanche, le chromophore absorbe de plus en plus dans le
visible et sa solubilité décroit avec la longueur de chaine. Ceci limite généralement la longueur des
chafnes n et m a 3 unités. Nous avons utilisé des dérivés particuliers de cette classe de chromophores
(Figure 53).
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Figure 53 : Structure générale des phénylacétylures de platine utilisés (2 <n < 3)

La présence de groupements alcool terminaux sur la molécule de départ permet la formation de
liaisons hydrogénes, qui sont certes préjudiciables pour la solubilité du composé en solvant
organique, mais utiles au sein d’'une matrice sol-gel. Ces dérivés ont été fortement étudiés par nos
partenaires I’AFRL (Air Force Research Laboratory) et FOI (Swedish Defence Research Agencies) et
permettent d’avoir un recul nécessaire sur les performances et la viabilité de telles molécules en
limitation optique. Nous utiliserons essentiellement les composés symétriques avec n= 2 et 3 au sein
de notre étude, nommés respectivement PE2 et PE3 (Figure 54). Le composé pour n=1 (PE1) est trés
peu efficace en limitation comme I'a montré la thése précédente au laboratoire, il a donc été

abandonné.
HO PBug =
— /N — i — — @—\
— 1 \ / — on

Bu,

HO — — 'i’ —
O—O—C—F—0—0—C

X

=

Bu,

Figure 54 : Structure des deux principaux dérivés de platine étudiés : PE2 et PE3 respectivement en
haut et en bas.

2. Lesoligofluorénes

Les dérivés du fluorene, dont la structure est représentée par la Figure 55, sont des matériaux tres
étudiés en raison de leur émission bleue claire et leur capacité a moduler leur couleur d’émission par
une substitution des carbones en C2 et/ou C7 ou par leur association sous la forme d’oligoméres. La
possibilité de substituer le carbone C9 par des chaines alkyles permet d’obtenir des molécules ou des
oligomeéres solubles donc plus faciles a purifier et favorable a I'intégration dans les dispositifs par «
voie humide ».

Cco

c7 c2

Figure 55 : Structure de la molécule de fluoréne et numérotation des carbones C2, C7 et C9
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Les polyméres et oligoméres de ces fluorénes ont été utilisés comme matériaux actifs dans divers
types de dispositifs optoélectroniques organiques, notamment comme diodes organiques émettrices
de lumiére 9% 119 ot comme cellules photovoltaiques organiques ‘**» Récemment, leur utilisation
comme agents de détection et d'imagerie a émergé comme second domaine d’application 2. Les
propriétés optiques et électroniques de ces matériaux a base de fluoréne dépendant fortement a la
fois de leur structure chimique et de leur organisation supramoléculaire (113114,

Ces oligomeres de fluorene en partant du dimere, absorbent dans I'UV et émettent dans la région du
bleu lorsqu'ils sont excités a leur maximum d'absorption. Un rétrécissement de la bande électronique
interdite (115110 et, par conséquent, des déplacements vers le rouge de I'absorption et de I’émission
de fluorescence sont observés avec I'augmentation de la longueur de la conjugaison **7-2Y) (Figure
56). Les propriétés spectrales de ces oligoméres se stabilisent lorsque I'on atteint un oligomeére de 12
unités pour I'absorption, mais seulement de six unités pour I'émission **”), indiquant des différences
distinctes des géométries aux états fondamentaux et excités (122123,
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Figure 56 : Maximum d’absorption et d’émission de fluorescence d’oligofluoréne en fonction de leur
nombre de motifs fluorénes. *?%

B. Pour l'infrarouge

Nous avons vu précédemment que la limitation optique dans le visible avait été I'objet de nombreux
travaux durant les 20 dernieres années. Toutefois, le proche infrarouge (NIR) et particulierement la
gamme de longueur d’onde du domaine des télécommunications (1400 - 1600 nm), n’a pas été
réellement regardée, bien que les lasers IR soient trés problématiques. En effet, il est capital de
disposer de protections efficaces pour de nombreux capteurs et appareils électroniques, qui sont soit
basés sur ces bandes spectrales, soit qui les percoivent de par leur conception. Il y a un marché
important et une nécessité pour la mise au point de protections dans le NIR.

Une des raisons qui explique le peu de molécules mises au point est la difficulté de produire des
architectures de chromophores possédant des propriétés de limitation au-dela de 1000 nm et encore
plus au-dela de 1300 nm. Si I'on part du méme principe que pour le visible, il est nécessaire
d’élaborer des systemes tres conjugués avec des électrons délocalisés sur de longues distances. Des
systémes & base de graphéne “?*), de nanotubes de carbone *?° et de fulleréne %6127 ont été
rapportés dans la littérature, efficaces vers 1300 nm pour la plupart. Parmi les molécules les plus
efficaces, se trouvent les oligoporphyrines (*2%129  |es polymétalloporphyrines de plomb 3% ou les
cyanines 3V |’équipe de Chantal Andraud du laboratoire de chimie de 'ENS a synthétisé de
nombreuses molécules tres efficaces pour la limitation optique notamment pour I'IR, tel que des
heptaméthines de type cyanine efficaces dans la fenétre 1300-1600 nm (Figure 57).
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Figure 57 : Exemple de cyanine utilisée pour la limitation dans le NIR.

Plus récemment, cette méme équipe a mis au point des azabodipy destinées a la limitation dans le
NIR, dérivés de molécules de type bodipy (borodipyrrométhene) (Figure 58).
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Figure 58 : Exemple d’azabodipy utilisé pour la limitation dans le NIR

Au cours de la thése nous nous sommes intéressés aux deux familles que sont les azabodipy et les
cyanines. Seule cette derniere sera présentée ici car les travaux obtenus sur les azabodipy n’ont pas
permis d’extraire de résultats convaincants en raison de leur trop forte sensibilité notamment au pH.

Les cyanines
Les polyméthines constituent une classe de colorants possédant le motif —(CH=CH—),. Les

polyméthines cyanés, également appelées cyanines, contiennent un atome d'azote a chaque
extrémité de la chaine polyméthine, un des atomes d'azote étant chargé positivement, il constitue
donc un centre électroattracteur alors que I'autre azote est un centre électrodonneur. Il en résulte
un effet donneur accepteur (Figure 59). Les groupes d'atomes qui different d'un polyméthine a
I'autre influent sur la charge électrique portée par le colorant, et donc sur ses propriétés. Le
polyméthine cyané est cationique, et donc associée a un contre-anion.

N .

R,N NR:

X =Br, I, ClOy

Figure 59 : Formule de la famille des cyanines

Les propriétés ONL du troisieme ordre de polyméthines bisdioxaborines ont été décrites en 2006 par
Marder, Perry et coll. pour des applications en traitement tout optique de signal 32134, La partie
Im( x (3)) de I'hyperpolarisabilité cubique, directement reliée a I’ADP, a été déterminée comme non-
négligeable entre 1,30 et 1,55 um. L'ADP de polyméthines cyanines a par la suite été
systématiquement évaluée par Van Stryland et al. en 2007 (Figure 60) (3%,

Les structures cyanines sont spécifiquement caractérisées par deux bandes d’absorption sous
excitation biphotonique. La premiere, faiblement permise, est superposable a I'épaulement
vibronique de la transition So—S;, c’est-a-dire I'épaulement de la bande d’absorption linéaire de plus
basse énergie. Son intensité relativement faible est attribuée a une ADP vibroniquement permise
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accédant a un état qui devrait étre interdit a deux photons. En d’autres termes : la transition cyanine
n'est pas autorisée a deux photons et 'ADP faible observée a basse énergie n’est due qu’aux
vibrations de la structure 3%137 La seconde bande d’ADP est caractérisée par une section efficace
plus élevée et est fortement déplacée dans le bleu, par comparaison a la premiéere bande (Figure 60).
L'intensité de cette transition interdite a un photon mais permise a deux photons dépend du
moment dipolaire de transition 37\, Ce dernier est faible dans le cas d’une polyméthine cyanine
classique (< 4 D) mais devient élevé dans le cas des polyméthines squaraines (> 16 D). Il peut ainsi
conduire a une forte ADP (138),

Dans le cas de la triméthine CY1la (Figure 60), les deux bandes d’ADP présentent une section efficace
de 50 GM et 280 GM, respectivement a 1030 et 664 nm. Dans la méme série, ’ADP de la bande de
plus basse énergie double pour la pentaméthine CY1b et quadruple pour heptaméthine CYlc, cette
derniere affichant 200 GM a 1310 nm. Le maximum d’ADP est déplacé de 140 nm vers le rouge pour
chaque unité éthyléne supplémentaire. Cette augmentation peut étre expliquée par le fait que plus
le pont conjugué est long, plus les phénoménes de vibration sont favorisés. Au cours de cette étude,
I’ADP la plus élevée est obtenue pour I’'heptaméthine CY2c, avec 600 GM a 1330 nm.
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Figure 60 : Propriétés d’ADP de cyanines et spectres d’absorption linéaire (trait plein) et biphotonique
(tirets) de la série CY1 dans I’éthanol.

Les résultats sur les pentaméthines CY1lb et CY3 montrent que la rigidification du pont conjugué
entraine un déplacement vers le bleu de I’ADP accompagné d’une réduction de la section efficace. Ce
résultat s’explique par la réduction des phénomenes de vibrations, en raison de la rigidification du
pont conjugué. Les heptaméthines CY2c et CY4 présentent le méme comportement, avec une section
efficace de 600 GM pour le composé non rigidifié et 60 GM pour le dérivé rigidifié. La nonaméthine
CY5 affiche elle une section efficace de 600 GM a prés de 1500 nm. L'équipe de Chantal Andraud du
laboratoire de chimie de 'ENS a développé en 2007 une famille particuliere d’heptaméthines
rigidifiées pour des applications en limitation optique 3V, Les molécules CY6, CY7, CY8 et CY9
présentées en Figure 61 affichent de bonnes sections efficaces a 1500 nm. L’heptaméthine
dissymétrique CY8 est particulierement intéressante car elle possede une ADP large bande (1200 -
1700 nm) avec une valeur de 792 GM a 1445 nm. Le composé CY9 présente une structure
particulierement originale 3 Les extrémités a caractére accepteur et la charge anionique
délocalisée lui permettent de présenter une ADP de 890 GM vers 1600 nm.
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CY6 (2 cys cvo

1.67 1.68 1.69 1.70
oppp = 544 GM a 1495 nm (fs-Z-scan) oapp = 731 GM a 1437 nm (fs-Z-scan) Gapp = 792 GM & 1445 nm (fs-Z-scan) oapp = 890 GM a 1592 nm (fs-Z-scan)

Figure 61 : Exemple de cyanine synthétisées par I'équipe de Chantal Andraud au laboratoire
Maintenant que nous avons présenté les chromophores principaux qui seront utilisés au cours de

cette these et leurs propriétés optiques, nous allons présenter les études que nous avons menées sur
le contréle et la compréhension des interactions entre ces chromophores et des nanostructures d’or.
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lll.  Etudes des interactions Nanoparticules/Chromophores

Les matériaux plasmoniques sont parmi les systemes les plus étudiés dans le champ des interactions
lumiere-matiere et de nombreux articles et revues sont centrés sur ce sujet depuis une dizaine
d’années (4:7:12:140-153) | "association de nanostructures plasmoniques avec des entités organiques,
en particulier des molécules avec des propriétés optiques, a été intensivement étudiée pour
différents buts, tels que la stabilisation de nanostructures de métal ou les interactions métal-
chromophore. En effet, la réponse optique spécifique de telles nanostructures métalliques donne
lieu a des interactions inattendues avec des molécules optiquement actives. Les méthodes utilisées
pour contréler ces interactions dans les systemes hybrides sont passées en revue dans cette partie
ainsi que I'impact des réponses optiques par rapport aux prédictions théoriques.

Quand les nanoparticules, qui possedent une concentration suffisamment importante de porteur
libre dans leur structure (typiquement des métaux nobles ou des semi-conducteurs), sont excitées
par une source de lumiere incidente avec une longueur d’onde plus importante que leur taille, elles
expriment une réponse optique spécifique due a l'oscillation collective des électrons libres dans leur
structure (17154161 Ce phénoméne est communément appelé la résonance de surface plasmon
localisée (LSPR) et peut étre facilement observé expérimentalement comme une modification du
spectre d’absorption. Il fournit également une exaltation importante du champ électromagnétique
au voisinage de la surface métallique et des effets thermiques locaux et, dans certains cas, une
diffusion importante de la lumiere. Les nanostructures a base d’or sont les plus rapportées, avec
celles a base d’argent, en raison de leur facilité d'acces en termes de synthese et de polyvalence de
structure et de stabilité. Les bandes d’absorption relatives aux LSPR dépendent essentiellement du
métal, des taille et forme des particules, des effets potentiels de collaboration entre les particules et
de l'indice de réfraction du milieu environnant 4 847:57:75;149;157,162-166) 1 portehault et ses collégues
ont démontré récemment I'impact du transfert de charge du ligand vers la particule sur la position de
la résonance plasmon en utilisant une approche originale par ellipsométrie spectroscopique 7).
Dans le champ de I'optique, ces nanoobjets sont extrémement intéressants puisqu’ils offrent, sous
excitation par la lumiere, une facon d’affecter fortement les réponses optiques des nanostructures
métalliques (avec des résonances plasmon ajustable du visible a l'infrarouge) et de systémes
optiques en interaction proche avec les surfaces métalliques (tels que les chromophores ou les semi-
conducteurs). Le controle de ces interactions dans des systéemes hybrides a été un domaine
important des contributions scientifiques des dix derniéres années. Les premiers rapports importants
concernaient I'amélioration de la sensibilité pour la détection moléculaire en utilisant Ia
spectroscopie de Raman. Une grande quantité de travaux a été initié relativement a la spectroscopie
d’exaltation de surface de Raman (SERS) dans le domaine de la détection avec contrble des
interactions de la surface métallique avec diverses entités moléculaire. De telles interactions
plasmon-molécule ou plasmon-particule ouvrent un large champ de recherches relatives a
I’exaltation de la luminescence et des propriétés d’absorption ainsi que des propriétés optiques non
linéaires pour des applications dans l'imagerie médicale, la thérapie photodynamique, I'éclairage, les
LED, les cellules solaires, les capteurs, la photocatalyse.

A. Bibliographie

Les interactions entre un chromophore et une surface métallique peuvent étre obtenues et
controlées a travers différentes approches structurales pour la conception matérielle, typiquement
soit sur la surface, sur les nanoparticules, dans les nanocoquilles ou associés dans un matériau
composite, dépendant essentiellement sur le mode d’application (Figure 62).Dans tous les cas,
I'impact de l'interaction sur les propriétés dépend fortement de la distance molécule-surface mais
aussi sur les orientations respectives des dipdles. Des rapports théoriques ont montré que la réponse
optique du chromophore peut étre fortement affectée par la présence d'un champ
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électromagnétique exalté local (fourni soit par des particules seuls soit par des diméres, agrégats...),
en particulier I'émission, dépendant de la distance, des orientations des dipGles et des
recouvrements spectraux entre la bande LSPR et la bande d’émission (8% 153 166; 168 169)
Expérimentalement, le contréle de I'orientation du dip6le demeure compliqué et peu documenté
alors gqu’une grande quantité de travaux a été publié sur différentes facons de contréler la distance
chromophore-nanoparticule et d’évaluer les propriétés photophysiques dans chaque cas. Les
différentes stratégies sont souvent corrélées avec des approches de modélisation **3. La partie
suivante rapporte ainsi les stratégies communes utilisées pour combiner I'effet plasmonique avec des
réponses optiques des molécules (émission, absorption, réponses non linéaires) basées
essentiellement sur le contrdle de la distance entre les systémes.

~— Metal + chromophore + o

\

|
j 1. l |

Dyes in metals Nanoparticles + Hybrid composites Films
fluorescent shell

: Y
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~— N $E

o jiill < <

Figure 62 : Principales stratégies utilisées pour contréler les interactions entre les chromophores et
nanoparticules de métal, respectivement de gauche a droite : L'incorporation de colorants dans les
nanocoquilles, modification de surface des nanoparticules avec des colorants, co-dopage en matrice
solide (polymeére ou sol-gel) et films minces multicouches. Les deux premiéres approches sur les
systemes colloidaux sont souvent proposées pour I'imagerie biomédicale ou la thérapie et des
composites / films pour la conception de dispositifs optiques (filtres optiques, photovoltaique,
capteurs, etc.).

1. Fonctionnalisation de surface des nanoparticules de métal

La fonctionnalisation des surfaces métalliques demeure la maniere la plus simple d’induire des
interactions entre les deux systémes puisque la chimie de surface est bien contrélée sur les métaux.
La synthése des noyaux métalliques est trés bien documentée. Il est important de noter que la chimie
et les mécanismes de croissances des nanostructures métalliques sont aujourd’hui bien maitrisés. Ce
qui permet un contrble précis des tailles et morphologies (spheres, batonnets, cubes, étoiles,
bipyramides...) et ainsi un réglage précis de la bande SPR du visible a I'infrarouge (143148162170 | 5
surface des nanostructures dépend de la voie de synthése. Les particules sont généralement
stabilisées grace a la présence d’un ligand organique (citrate) ou de surfactants (CTAB) a leur surface.
Le remplacement total ou partiel des molécules stabilisantes peut se faire par des réactions
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d’échange de ligand avec des systemes fonctionnels porteur de groupement thiol ou acide thioctique
(), Ces groupes possédent une forte affinité avec la surface du métal et assure une fixation efficace.
L'utilisation d’interactions électrostatiques (avec des polyélectrolytes) permet aussi la modification
de surface ) J-Y Chen et al. ont utilisé des interactions directes entre une phtalocyanine d’aluminium
sulfoné et des nanobatonnets ou des nanocubes d’or pour exalter sa fluorescence 7Y Les
nanobatonnets ont montré une exaltation limitée de la fluorescence en raison du recouvrement
entre la bande SPR et la bande d’émission du chromophore. L'utilisation de nanocubes, qui
combinent une bande SPR plus intense que les sphéres et pas de recouvrement, a brillamment mené
vers une meilleure exaltation de I’émission. Les nanocubes d’or ont été utilisés pour de I'imagerie de
fluorescence de cellules cancéreuses en utilisant une excitation biphotonique dans le proche
infrarouge. (Figure 63)

Figure 63 : Imagerie de fluorescence a deux photons de lignes de cellules cancéreuses a l'aide de
phtalocyanine d'aluminium pur (a gauche) et de phtalocyanine d'aluminium combinés a des
nanocubes d'or (a droite) (EXC. 800 nm laser / fs) 7Y

Les chromophores porteurs d’'un groupement thiol s’attachent facilement a la surface du métal. De
nombreux exemples sont présents dans la littérature. Russel et ses collegues ont utilisé des
nanoparticules d’or modifiées par des phtalocyanines de zinc et plus tard par des anticorps pour
obtenir de la génération d’oxygene singulet efficace et de la thérapie photodynamique de cellules
cancéreuses (Figure 64) *7%173) Dans ce cas, la distance entre les chromophores et la surface est
déterminée par la chaine C11 entre le coeur de la particule et les groupements thiol ou les disulfures.

CyH, 5 CH,5
CHy Ny CeHys
74 .
. &S _cot
N— Zn—N, o A "
: = ;‘ —N —
. w N \
CHyy N NN CHy e Az Y b
¢ = .
)™ ' M s £ | CH,
I(;(T& weJ e S
(CHy), o
y

Absorbance (A.U.)at 400 nm

Photoexposure, min

Figure 64 : Deux structures de photosensibilisants a base de phtalocyanine (en haut) et la préparation
du conjugué avec Au-NPs (en bas a gauche). En bas a droite montre la génération d'oxygéne singulet
comme en témoigne la diminution dans le spectre de I'acide disodique 9,10-anthracenedipropionic
(ADPA) sonde (points) par rapport & I'échantillon témoin sans le photosensibilisant (carrés) (1% 173
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Puisque la distance chromophore-particule est un parameétre crucial dans le controle des transferts
de charge ou d’énergie entre les deux systemes, plusieurs stratégies d’espacement ont été étudiées.
Le contrble de la distance peut étre réalisé en utilisant des espaceurs moléculaires tels que des
oligomeéres entre le groupe d’ancrage thiol et les chromophores. La synthése de blocs de
copolymeres portant des chromophores le long des chaines a été proposé et a montré un contréle
efficace de la distance en altérant la structure du polymeére, la répulsion électrostatique et
I’encombrement stérique entre les chaines, ce qui a contribué a la structuration linéaire des
polymeéres %174 par exemple, un copolymére fonctionnalisé avec du Lucifer Yellow (LY) a permis la
préparation de nanostructures hybrides d’or luminescentes en manipulant I'arrangement structurel
du polymeére a la surface de la particule. Il a été montré que la taille de la particule, et ainsi I'angle de
courbure, impacte l'organisation de surface et la structure du polymére d’une structure en
champignon & une structure étendue (Figure 65) ©®%. Ceci a été confirmé par des mesures de
I'intensité de fluorescence en fonction de la taille moyenne des particules. Les nanostructures
optimisées ont été brillamment utilisées pour de l|'imagerie cellulaires et de la thérapie
photodynamique de cellules cancéreuses en utilisant un copolymere similaire avec un dérivé de
dibromobenzéne comme photosensibilisant . Point intéressant, il a été montré que I'utilisation de
cceur d’or anisotropes, tels que des bipyramides, permettait I'exaltation de la fluorescence de
polymeére luminescent similaire alors que cela n’a pas été observé dans le cas de nanoparticules
sphériques 174

Figure 65 : Structure du copolymeére a deux blocs fonctionnalisé avec des colorants et LY
nanoparticules d'or hybrides portant les polyméres luminescents (¢°/

Les distances d’interactions peuvent aussi étre réglées en utilisant des espaceurs chargés tels que des
polyélectrolytes pour la modification de surface des nanoparticules par la méthode d’auto-
assemblage Couche par Couche (CpC) stabilisés par interactions électrostatiques (Figure 66) (7:175176),
Cette méthode a été initialement introduite pour immobiliser des particules a leurs surfaces ou pour
la biocomptabilisation a des fins de bioimagerie. C.J. Murphy et ses colléegues ont montré que
I'utilisation de cette méthode sur des nanobatonnets permettait une amélioration de la section
efficace de I'absorption a deux photons d’'un chromophore organique (AF348-3A) a proximité de la
surface avec une diminution en allant de 3 3 12 nm de la surface 7,

——HITC
N cio,

Figure 66 : Dépdéts alternés de polyélectrolytes afin de contréler I'épaisseur de la coque sur
nanobétonnets d’or. Adapté de la référence V7). Les colorants ont été déposés sur la couche externe
en utilisant des interactions électrostatiques.
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Halas et al. ont utilisé de la sérum-albumine humaine comme espaceur d’environ 8nm entre des
fluorophores du proche infrarouge (IR800] et des nanocoquilles ou nanobatonnets d’or, attachés a la
surface par des interactions électrostatiques (*”). lls ont été en mesure d’observer d’importantes
augmentations du rendement quantique (QY) comparé a des chromophores isolés. Les nanocoquilles
semblaient étre plus efficaces pour I'exaltation de I'émission (40 fois I'exaltation, 86%QY). Ceci est
principalement attribué a leur important cross section de la diffusion a la longueur d’onde d’émission
des chromophores comparé aux nanobatonnets. L’utilisation d’ADN est aussi une alternative
intéressante pour controler les réponses optiques de nanosystemes hybrides. Par exemple, 'ADN
avec terminaison thiol peut facilement se fixer sur la surface du métal, 'ADN a également été utilisé
pour controler le couplage plasmon entre des agrégats de nanoparticules d’or et la luminescence
induite a deux photons du métal, et peut multiplier par 265 I'exaltation dans le meilleur cas (distance
de 2 nm pour des agrégats de 41 nm) et étre utilisé pour la détection de séquences ADN 78, Willner
et ses collegues ont utilisé des pinces fines d’ADN modifiées avec une nanoparticule d’or de 10 nm et
un fluorophore (Cy3) pour construire une fermeture commutable et s'ouvrant avec une exaltation de
la fluorescence contrélée ou un quenching dépendant de I’état 17

L'utilisation de nanostructures cceur-coquille avec un coeur de métal et une coquille a base de silice
fait partie des stratégies les plus étudiées. Cela permet également le controle de I'espacement entre
les chromophores et la surface métallique %%, Le chromophore peut soit &tre directement
incorporé dans la coquille de silice pendant la synthése ou post-greffé a la surface de la silice. M.A.
Noginov a utilisé cette configuration pour générer des structure coeur-coquille fonctionnalisées a la
surface par un fluorophore vert Oregon 488 encapsulé dans la coquille de silice extérieure V), Cette
structure, avec un coeur d’or sphérique de 14 nm de diametre et une coquille de silice de 15 nm
d’épaisseur, a permis la démonstration d’un nanolaser dans la gamme du visible *°Y). Murphy et ses
collegues ont montré qu’il était possible de régler précisément la distance et d’effectuer du greffage
de surface en utilisant des réactions de chimie click (Figure 67) %3, |Is ont observé une exaltation de
la fluorescence d’'un chromophore IR (800CW DBCO) dans leurs systemes avec des hotspots
(exaltation fois 10) dans l'intervalle 14-22 nm dans |'épaisseur de la coquille de silice et des
maximums des bandes SPR a 750-800nm recouvrant le spectre d’émission du chromophore. Le
mécanisme principal est un couplage fort entre le chromophore et le métal et quasiment aucune
contribution des effets de diffusion n’ont été observés quand I'épaisseur de la coquille diminuait.
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Figure 67 : Stratégie de Murphy et al. en utilisant la chimie clic de surface sur la couche de silice pour
lier le chromophore et contréler la distance a la surface métallique (en haut). *%%. Les images MET
montrent I'augmentation de I'épaisseur de la coquille de silice sur un type de nanobdtonnets (en bas a
gauche). Le contour 3D a deux vitesses de l'intensité des émissions par rapport a la fois I'épaisseur de
I'enveloppe et la bande SPR montre la fluorescence de points chauds dans la meilleure configuration
(en bas a droite).
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Une stratégie similaire mais suivant une voie chimique différente est d’assurer le greffage par des
liens amide, en faisant, par exemple, réagir un amine NH2 portée par la silice et un groupe acide
carboxylique (Figure 68) (8% 182 Xy et al. ont rapporté une exaltation de la fluorescence
biphotonique maximum de 11,8 a une distance de 20 nm en raison de I'amplification du champ
électrique.
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Figure 68 : Synthése d'une coquille de silice dopée au photosensibilisant sur nanobdtonnets d'or (a
gauche) 32 et facteurs d'amélioration de la fluorescence d'excitation & deux photons par rapport a
I'épaisseur de la coque de silice.

En conclusion, l'utilisation de nanoparticules métalliques hybrides fluorescentes dans différentes
configurations a montré les nombreux avantages pour différentes applications. Ces stratégies
permettent généralement une capacité de chargement en chromophore élevée, une bonne stabilité,
une exaltation de la fluorescence en utilisant, entre autres, les effets SPR et la diffusion du métal.

2. Encapsulation de chromophores dans les métaux

L’encapsulation de chromophores dans le métal peut étre une fagon d’obtenir un couplage fort entre
les molécules et la surface métallique et d’étudier des interactions inhabituelles. De plus, cela
permettrait d’obtenir une méthode pour protéger efficacement les chromophores organiques contre
le photoblanchiment. Dans ce sens, 'utilisation de nanocoquilles peut étre une voie pour construire
des structures coeur-coquille piégeant les chromophores dans le cceur. Les structures coeur-coquille
et les nanosphéres creuses ont toutes deux été rapportées dans la littérature puisqu’elles sont
supposées montrer des résonances optiques spécifiques, en particulier dans le proche infrarouge *°*
194 De plus, les nanocoquilles ont montré une capacité importante & produire des effets
photothermiques et ont, par conséquent, été utilisées efficacement dans la thérapie photothermique
des cancers ou le soudage au laser des tissus (*%°2%9, Ainsi, plusieurs stratégies chimiques ont été
adaptées pour construire de telles nanostructures (192 194196 201-203). En ytilisant les voies chimiques
proposées, il a été possible d’introduire des entités organiques a lintérieur du cceur des
nanoparticules et d’étudier les propriétés, et en particulier les réponses optiques, dans le milieu
confiné. Par exemple, de la Rhodamine 610 a été incluse dans des nanospheres d’or creuses (Figure
69) (166:204 Ce confinement a montré une diminution importante de la durée de vie d’émission de 1,7
ns dans I'eau a moins de 150 ps dans la coquille avec une amélioration importante de la
photostabilité des chromophores. L'objet apparaissait également légérement plus brillant que le
fluorophore pur (1),
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Figure 69 : Structure nanocoquille d'or hybride luminescent (a gauche), le spectre d'émission des
nanocoquilles hybrides et des liposomes avec la méme concentration de fluorophore dans le noyau
(au milieu), la fluorescence de I'hybride et le fluorophore libre (a droite). (69,

Récemment, un couplage fort exciton-plasmon a été démontré dans un coeur de silice dopé avec une
Rhodamine entouré d’une coquille d’or avec une configuration similaire ?%), Le cceur de silice dopé
avec une coquille d’or a aussi été utilisé pour réaliser de la SERS a l'intérieur des nanocoquilles et a
un montré une exaltation trés importante en raison de I'effet de cavité qui concentre la radiation
électromagnétique (2%, Des nanovesicules construites a partir d’un auto-assemblage de
nanoparticules d’or sphériques primaires portant des ligands semi-fluorés peuvent étre utilisées pour
encapsuler des chromophores ou des médicaments %), Les molécules encapsulées peuvent alors
étre relarguées efficacement apres une excitation au laser et une conversion photothermique de
I’énergie électromagnétique du laser.

D. Avnir et ses colléegues ont introduit des moyens originaux de piéger des chromophores
moléculaires dans différents métaux (Ag, Au, Cu, Fe) 2%326) En effet, ils générent les nanoparticules
de métal en présence de I'invité moléculaire et induisent des nano-agrégations pour piéger les invités
(Figure 70). lls ont aussi développé un procédé de déposition autocatalytique pour développer des
films hybrides d’agrégats de métal piégeant les invités moléculaires **°- De telles structures peuvent
mener a des films hybrides plutét homogenes avec des propriétés tres intéressantes telles que la
réponse exaltée de Raman. lls ont aussi été en mesure de récupérer une partie de I'émission de la
Rhodamine %%, De tels systémes optiques sont des matériaux hybrides prometteurs pour de la
détection améliorée et des capteurs a haute sensibilité.
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Figure 70 : Structure suggérée des métaux dopés moléculairement ?*¢(gauche). photo MEB d'un film
d'or dopé par la rhodamine B (milieu). Spectre de I'exaltation de Raman de la rhodamine B dans les
agrégats d'or (en rouge) par rapport au spectre de la poudre pure de rhodamine B (noir) (droite). ?**
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3. Matériaux composites et films fins

La préparation de matériaux solides faconnables est extrémement importante pour la conception de
dispositifs efficaces. En ce qui concerne les systemes optiques, la plupart des matériaux prennent la
forme de films fins ou de monolithes de masse. Dans les deux cas, 'utilisation de nanostructures
plasmoniques a été étudiée dans différentes configurations, soit en introduisant directement dans la
matrice comme matériau composite ou en déposant a la surface. Dans le cas de matériaux
composites, deux approches peuvent étre identifiées, soit une synthese in situ de nanostructures
métalliques dans la matrice en utilisant des réductions chimiques, thermiques ou photoinduites, soit
en incorporant des dispersions colloidales pendant la préparation de la matrice. La matrice peut étre
inorganique 217220 so|-ge| (221227 gy polymeéres 228231 En ce qui concerne la croissance in situ, les
principaux inconvénients sont les limitations en termes de contrdle de la forme des particules, qui
sont souvent sphériques ou des structures filaires ainsi que I'homogénéité des tailles et de la
dispersion. Le contréle de la croissance utilisant le laser et en particulier la fabrication induite a deux
photons est limitée en résolution a des tailles de I'ordre du micrométre. Dans ce sens, la stabilisation
de suspensions colloidales de nanoparticules de métal, et ensuite la dispersion dans une matrice
solide, apparait étre une bonne alternative pour des dispersions contrélées et aussi le co-dopage de
molécules optiquement actives et des nanostructures plasmoniques. Par exemple, un récent travail
s’est concentré sur l'introduction de nanostructures plasmoniques dans le domaine de I'optique non
linéaire pour permettre soir soit de I'absorption non linéaire soit une exaltation des propriétés non
linéaires des chromophores. Les premiers travaux ont rapporté |'utilisation de nanoparticules d’or
précipitées dans le verre ?7:218) |es polyméres ?3%233) gy comme suspension colloidales et agrégats
(234235 ||s montrent une réponse d’absorption non linéaire essentiellement due a la résonance de
surface plasmon et RSA ou a des procédés de diffusion non linéaire. En ce qui concerne la possibilité
d’utiliser des systemes hybrides dopés avec des nanoparticules métalliques pour I'amélioration des
réponses optiques, des composites utilisant des polymeres luminescents pour la dispersion du métal
ont jusqu’alors principalement été étudiés. Par exemple, N. J. Halas et ses collegues ont rapporté
I'utilisation de nanoparticules coeur-coquille silice-or incorporées dans des polymeres luminescents
semi-conducteurs pour induire un « quenching » de I'exciton triplet du polymeére, qui, par
conséquent, réduit la capacité de transfert de I'oxygene (formation d’oxygéne singulet) et ainsi
diminue la photooxydation et augmente la durée de vie active du polymére 3¢, De la méme maniére,
des nanoparticules coeur-coquille silice-or ont été incorporées dans la couche émettrice d’'une LED
pour augmenter 'efficacité lumineuse (237

Des systemes multicouches peuvent étre une maniere de contrbler les interactions entre les
nanoparticules de métal et les polyméres luminescents (3% 2382400 M. Mitsuishi et al. ont utilisé une
approche polymeére hybride, en combinant des nanoassemblages de nanofeuilles de polyméres grace
a la technologie Langmuir-Blodgett et introduit des couches de nanoparticules de métal 238239, |3
partie couche de polymeére incluait des chromophores (pour la luminescence ou I'optique non
linéaire), et la distance aux nanoparticules sur les films ou entre deux films était contrélée par la
longueur et I'épaisseur des polymeéres. Ces chercheurs ont été en mesure de démontrer la SHG et
I’exaltation de la luminescence sur des films ultra fins et sans support (Figure 71). L'exaltation de la
SHG était dominée par le couplage dipdle LSPR et contrdlée par échelle nanométre (39,
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Figure 71 : L'impact de la distance entre les couches de nanoparticules entourant la couche polymeére
SHG dans la configuration hybride de la deuxiéme réponse harmonique ?*¥

La diffusion des nanoparticules peut étre efficacement utilisée pour exalter I'absorption des
dispositifs, en particulier dans le domaine du photovoltaique **Y). De futures applications de
I'interaction polymére-AuNP dans des cellules solaires sont donc extrémement prometteuses et
peuvent étre utilisées, par exemple, pour augmenter drastiquement I'absorption de la lumiere de
dispositif organique photovoltaique grace a I'exaltation du champ local (%#% 243 En effet, dans le
travail de J.L.Wu et al. I'effet de diffusion des nanoparticules d’or augmente le chemin optique dans
la couche améliorant I'absorption. De plus, le taux de génération d’excitons a été amélioré par la
présence de LSPR, qui réduit la recombinaison et, ainsi, la perte d’exciton %42,

Tous les systémes rapportés tendent a montrer que le contréle des propriétés optiques de
chromophore en utilisant les interactions plasmoniques n’est pas banal et que chaque cas est
spécifique dans l'interprétation de la réponse optique. L'optimisation de structures hybrides
nécessite de prendre en considération une approche multiparametres et surtout les mécanismes
d’absorption/émission moléculaires. En particulier, de récents résultats montrent que des
innovations intéressantes peuvent étre attendues dans le futur, avec par exemple des effets courtes
ou longues distances, qui n’ont pas tous été considérés expérimentalement a ce jour.

Le domaine des matériaux hybrides avec des propriétés optiques grandit de jour en jour avec de
grandes découvertes dans les domaines de I'imagerie, de la détection, de la thérapie, de I'énergie et
de bien d’autres applications. L'intérét est principalement basé sur le fait que la lumiére est une
source naturelle d’énergie et est un probléeme environnemental critique qui est devenu crucial pour
I’'humanité. De plus, des systemes optiques sont souvent liés a I'ceil humain (changement de couleur,
protection, caméra, etc.), ce qui en fait une grande préoccupation pour les étres humains. Le grand
intérét des chercheurs dans le développement de dispositifs activés par la lumiére, générant de la
lumiere ou modulant le signal optique est donc une conséquence logique et est boosté par les
développements technologiques et la mise en ceuvre du savoir scientifique. Cette étude
bibliographique montre clairement le haut niveau de contréle atteint par les scientifiques dans les
aspects architecturaux des systémes hybrides, en particulier dans la maitrise des interactions entre
les entités organiques et leurs homologues inorganiques. Par conséquent, ceci implique un réglage
précise des réponses optiques des matériaux, une efficacité améliorée et la possibilité de les intégrer
dans des dispositifs opérationnels tels que les LED pour les écrans ou I'éclairage, la photovoltaique
pour la conversion énergétique, les filtres optiques pour les caméras ou la détection optique pour les
entités biologiques. Encore plus intéressant pour l'avenir, I'utilisation de systémes organiques et
inorganiques optiquement actifs demande a étre explorée et, par exemple, le couplage controlé
entre la plasmonique et la luminescence ouvre un champ d’opportunités dans le domaine des
systemes optiques.
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Enfin, les matériaux hybrides ne sont pas seulement un domaine réservé aux chimistes mais est
devenu un fort nceud d’interactions entre différentes communautés scientifiques, chimistes,
physiciens, radiologistes, biochimistes, théoriciens, informaticiens, et bien d’autres, en particulier en
ce qui concerne l'optique. D’'importantes découvertes en termes de développement peuvent étre
attendues dans les années a venir.

B. Contexte des études au laboratoire des interactions nanoparticules/chromophores

Nous venons de voir I'importance du contréle des interactions entre les nanoparticules d’or et les
molécules organiques luminescentes. Ces nanoparticules peuvent étre utilisées pour régler la
réponse optique de ces chromophores a travers les interactions avec leur champ électromagnétique
locale. Les paramétres qui régissent ces interactions nanoparticules chromophores sont la distance
métal-chromophore 424 |'orientation du dipdle moléculaire par rapport a la surface métallique Y,
et le chevauchement des spectres (absorption-émission) du métal et des chromophores 2,

Au cours de cette thése, nous avons voulu étudier les trois parametres régissant les interactions
nanoparticule-chromophore que sont : la distance, I'orientation et le recouvrement spectral (Figure
72). Ces études ont été rendues possibles par la grande variété de méthodes de synthése de
nanoparticules d’or mises au point au laboratoire avant et pendant cette these. En effet, nous avons
vu dans le chapitre 1 que nous avons a notre disposition une large gamme de nanoparticules d’or
pouvant recouvrir le spectre du visible a I'infrarouge avec une grande quantité de formes différentes.
Nous avons fait des études pour des milieux environnants, des nanoparticules tres différentes et sous
différentes formes. Nous avons mené toutes ces études en solution pour essayer de mieux
comprendre le comportement de ces nanoparticules d’or en présence de chromophores dans ces
différents milieux environnants et avant de transposer nos connaissances vers des milieux solides.
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Figure 72 : A droite : schéma représentant I’effet de la distance nanoparticules-chromophores / Au
milieu : schéma représentant I'effet de l'orientation des chromophores par rapport a la nanoparticule
/ A gauche : graphe représentant deux spectres d’absorption de bipyramide d’or différentes en
fonction de I’'absorption et de I'émission du chromophore PE3 pour illustrer I'effet du recouvrement
spectral. (Les losanges rouges représentant les chromophores)
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1. Distance nanoparticule-chromophore et recouvrement spectral : étude de la

fluorescence

Pour étudier I'effet de la distance entre les chromophores et les nanoparticules d’or, nous proposons
d'utiliser une approche d’autoassemblage couche par couche (plus fréquemment appelé « Layer-by-
Layer » LbL) (67; 244248 En effet, nous avons déposé électrostatiquement des couches de
polyélectrolytes sur les surfaces de nanoétoiles d'or a l'aide de cette méthode ***%°Y. Nous avons
choisi de travailler avec les étoiles d’or car leurs multiples pointes (Antennes) leur conferent un fort
potentiel d’interactions avec les chromophores via des champs tres forts, associé a 'originalité de
I'objet. Les nanoétoiles or, comme expliqué dans le chapitre 1, ont été synthétisées en utilisant le
procédé de croissance sur germes ®Y. Le spectre UV-visible et I'image MET correspondant aux
particules utilisées sont représentés Figure 73. Les photos révelent que les nanoétoiles d'or sont
plutét uniformes avec une distance de pointe a pointe de 130 + 10 nm, un noyau d'or de 60 nm + 7
nm, et un nombre de pointes de 10 £ 3 par structure d’or. Le spectre d’extinction révele deux bandes
distinctes. La premiere bande a 612 nm est attribuée a l'oscillation collective des électrons de |'axe
court des nanoétoiles, correspondant a la réponse du cceur. La deuxiéeme bande a 808 nm
correspond a l'oscillation des électrons le long de I'axe de pointe a pointe. Cette bande d'extinction
dans la région proche infrarouge dépend du nombre de pointes ramifiées sur le noyau d'or, ce qui
explique le petit élargissement de la bande.
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Figure 73 : Spectre UV-Visible (a gauche) et Image MET (a droite) de la suspension d’or utilisée

Les couches de polyélectrolytes ont été déposées électrostatiquement sur les nanoétoiles en utilisant
la méthode d’autoassemblage couche par couche. Une approche couche par couche similaire a déja
été utilisée sur des nanobatonnets 2*%2°) mais dans le cas des étoiles, les objets ont nécessité une
optimisation plus avancée pour les modifications de surface et les interactions avec les
chromophores. Les nanoétoiles d'or initiales sont stabilisées en suspension colloidale par une couche
de bromure de myristyle (MyrBr), qui est chargé positivement et que I'on nommera la couche 0. La
premiere couche de polyélectrolyte (couche 1) a été déposée sur le MyrBr stabilisant les nanoétoiles
d'or, en utilisant un polyélectrolyte chargé négativement, le poly (sodium 4-styrenesulfonate) (PSS).
Par la suite, un polyélectrolyte cationique, le poly (diallyldimethylammonium chloride)) (PDD), a été
déposé sur la surface anionique pour obtenir la couche 2. Ce processus a été répété jusqu'a obtenir
des nanoétoiles d'or enrobées avec jusqu'a 11 couches de polyélectrolytes (Figure 74). Plus le
nombre de dépots augmente, plus la coquille de polyméres devient épaisse, permettant ainsi un
contréble de la distance chromophore/particule, le chromophore étant finalement déposé sur I'ultime
couche externe. L'adsorption alternativement des polyélectrolytes chargés a été contrélée en
utilisant la spectroscopie UV-visible et des mesures du potentiel zéta.
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Figure 74 : Polyélectrolytes PSS et PDD utilisés et adsorbés sur la couche de surfactant Myr Br de nos
nanoparticules d’or et schéma du résultat attendu.

Il est maintenant bien établi que la position et la morphologie de la bande de plasmon de surface
dépend fortement de la forme des nanoparticules, de leur taille et de leur milieu environnant
(constante diélectrique) %°22%%), Ainsi, il est attendu que la présence de la couche de polyélectrolytes
sur les nanoétoiles d'or déplace la bande de résonance de plasmon. La courte bande a 632 nm n'a
pas été affectée par le revétement de polyélectrolytes et des changements n'ont été observés que
pour la bande de pointe a pointe. Fait intéressant, la premiere couche déposée [n = 1, nanoétoile-
(PSS-PDD)o(PSS)1] montre un décalage vers le bleu pour le maximum d'absorption de 808 a 793 nm
(Figure 75 a gauche). Ce décalage vers le bleu n'a été observé que pour la premiére couche. Un effet
similaire avait été précédemment rapporté par notre équipe lors de I'utilisation d'un ligand thiol avec
une terminaison PEG ®¥ (le méthoxy-PEG 2000 thiol) (64"
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Figure 75 : A gauche, position de la bande de résonance plasmon des nano étoiles d’or stabilisées
avec les polyélectrolytes en fonction du nombre de couches de polyélectrolytes. A droite, Spectre UV-
visible de ces nanoparticules d’or stabilisé avec 0 et 11 couches de polyélectrolytes montrant le
déplacement vers le rouge de la bande plasmon.

Généralement, la bande plasmon de surface est décalée vers le rouge quand le milieu environnant
des nanoparticules d'or est modifié, en particulier avec des groupements organiques ?°% 257 (par
exemple, en changeant l'indice de réfraction autour des nanoparticules). Ce décalage vers le rouge
peut étre attribué a un transfert d'électrons des particules vers la couche environnante, ici les
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polyélectrolytes. De maniere réversible, la bande plasmon peut étre décalée vers le bleu quand un
transfert d'électrons se produit dans le sens inverse donc de la couche environnante vers la surface
métallique ?°%2%9) Dans notre cas, le plasmon subit un décalage vers le rouge, tandis que le nombre
de dépot de polyélectrolytes augmente (n > 1), jusqu'a la stabilisation autour de 818 nm apres 5
couches (n = 5). Dans les autres cas, avec n = 5, |'épaisseur de la coque de polymeére était
probablement trop grande pour envisager une interaction directe avec la surface d'or (trop longue
distance pour un transfert d'électrons). Cette hypothése est confirmée par les valeurs
expérimentales (Bande plasmon apres 5 couches: 821 + 2 nm). La Figure 75 (a droite) est une
comparaison des spectres UV-visible de la suspension initiale stabilisée avec une couche de bromure
de myristyl (n = 0) et de la suspension finale aprés 11 couches de polymeéres déposés sur les
nanoparticules [nanoétoile-(PSS-PDD)s(PSS).]. Par souci de clarté et de comparaison, toutes les
suspensions ne sont pas représentées sur le spectre UV-visible. Le procédé d'adsorption des
polyélectrolytes (n=1 a n=11) sur les nanoétoiles d'or n’a pas déstabilisé les objets finaux. En effet,
I'apparition d'une nouvelle bande d'absorption dans la région du proche infra-rouge aurait été
observée dans le cas d'une agrégation %262 Les suspensions de nanoétoiles d'or (n=1 & n=11) sont
restées stables, méme apres plus de 2 mois. La présence de la multicouche de polyélectrolytes a
également été confirmée par la mesure du potentiel zéta (Figure 76).

60 —
40 —
20

0—+
-20 <

zeta potential / mV

-40 —
-60 —

o'1'2"3"4TsTel7 g g 40!

Number of layers

Figure 76 : Potentiel zeta des nano étoiles d’or stabilisées avec les polyélectrolytes et fonction de la
couche de polyélectrolytes déposés

Les nanoétoiles initiales (stabilisées avec une couche de bromure de myristyle, couche 0) montrent
un potentiel zéta de 44,2 mV, qui est en accord avec une étude précédente sur des nanobatonnets
d'or stabilisés avec du CTAB 253, La charge, comme on le voit sur la Figure 76, est alternativement
inversée, ce qui confirme la bonne adsorption alternée des couches de polyélectrolyte, et le potentiel
zéta oscille ainsi entre environ -58 et 58 mV.

Les épaisseurs des enveloppes de polymeres ont été estimées en utilisant la microscopie
électronique a transmission (TEM) sur des échantillons secs (Figure 77). L'épaisseur moyenne de la
coquille de couches polyélectrolytes adsorbées sur les nanoétoiles d'or varie de 4 a 15 nm, en
fonction du nombre de couches adsorbées (Tableau 9). L'estimation de I'épaisseur de la couche de
polymeéres (évalué sur plus de 10 objets a chaque fois) a été difficile puisque la répartition autour des
nanoétoiles d'or n’est pas aussi homogéne que dans le cas de nanoparticules sphériques (246264,
Aprés quelques étapes de purification, les pointes des nanoétoiles d'or ont été atteintes en raison de
leur grande sensibilité a I'oxydation induisant une dissolution partielle des atomes d'or des pointes.
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Figure 77 : Image MET des nano étoiles d’or stabilisées par (a) 3, (b) 5, (c) 7, (d) 9, and (e) 11 couches
de polyélectrolytes. Les polyméres ont été colorés avec du RuO,4 pour révéler I'épaisseur de la couche.

layer numbers  polymer thickness  zeta potential (mV)  SPB (nm)

1 45 + 1 nm —58.3 793
3 7 & 2 am —54.6 813
R) 8 +2 nm -57.5 820
7 10 + 3 nm —-63.9 819
9 13.5 + 4 nm —-56.4 819
11 1S + 6 nm =574 823

Tableau 9 : Propriétés physiques des nano étoiles en suspension apres adsorption des polyélectrolytes

Des chromophores cationiques luminescents (rhodamine B, Atto 590 et 610 Atto) (Figure 78) ont été
ensuite déposés sur la couche de polyélectrolyte anionique externe. La spectroscopie de
fluorescence a été étudiée a la fois en suspension et au niveau des objets uniques. Au meilleur de
notre connaissance, le seul systeme de noyau-coquille avec nanoétoile d'or a été réalisé avec une
coquille de silice ?®® Notre travail est donc le premier exemple de modification de surface en
utilisant des polyélectrolyte sur des nanoétoiles d’or et nous a permis de publier I'article dans le
journal Langmuir (en annexe).
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Figure 78 : Chromophores cationiques déposés sur la derniére couche de polyélectrolyte anionique

Les nanoétoiles d'or hybrides ont leur ultime couche de polyélectrolyte externe constituée de PSS
(couche anionique). Les chromophores cationiques ont donc ensuite été déposés de maniere
sélective juste par interactions électrostatiques avec les polyélectrolytes anioniques de la couche
externe de l'enveloppe Au-étoile (PSS PDD)x (PSS),. Ces interactions électrostatiques entre
chromophores et polyélectrolytes permettent d'avoir des liaisons de surface fortes et de préparer
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des nanoparticules d'or fluorescentes stables (2°62%8)  |'influence du chevauchement spectral
(absorption-émission) du chromophore avec la bande d'extinction des étoiles, ainsi que les distances
chromophore-particule, ont été étudiés. Les spectres de luminescence des nanoparticules hybrides
sont présentés sur la Figure 79. L'aire sous la courbe d'émission a été assimilée a la luminosité des
sondes fluorescentes (rhodamine B, Atto 590, et Atto 610) adsorbées sur les nanoétoiles d’or
hybrides.
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Figure 79 : Spectre d’émission des nanoétoiles d’or hybrides stabilisées avec plusieurs couches de
polyélectrolytes avec de la Rhodamine B (a), de I’Atto590 (b), et de I’Atto610 (c). « n » correspondant
au nombre de couches de polyélectrolytes. Les chromophores étant déposés sur I'ultime couche de
polyélectrolyte PSS. Le graphe (d) représente I'intensité de fluorescence normalisée en fonction des
distances chromophore-particules estimées

Pour toutes les mesures, les nanoétoiles d'or et les concentrations en chromophores fluorescents
sont restées les mémes pour tous les échantillons. Les concentrations ont été déterminées a partir
de leurs coefficients d'extinction respectifs. Dans chaque échantillon étudié, le nombre de molécules
luminescentes par particule a été estimé a 670. La distance entre les nanoparticules et les
chromophores, contrélée par le nombre de couches de polyélectrolytes déposées, a directement
affecté les propriétés photophysiques des chromophores, comme le montre la Figure 79. La
signature optique des chromophores, dans chaque cas, a été fortement diminuée (l'intensité de
fluorescence relative =~ 16%) a de courtes distances des particules (4,5 nm/couche). Il est,
cependant, extrémement intéressant de noter que les intensités de fluorescence ont été presque
totalement récupérées avec une distance minimale de 10 nm (n = 7). Pour I’Atto 590 et I’Atto 610 la
fluorescence a été moins diminuée que pour la rhodamine B a partir de 7 nm de distance avec la
particule. Les propriétés photophysiques des chromophores sont présentées dans la Figure 80.
Comme les bandes d'absorption et d'émission des chromophores se trouvent dans les longueurs
d'onde du rouge, le chevauchement avec la bande d’extinction du coeur des étoiles était plus
prononcé. Pour obtenir |'intensité de fluorescence optimale, les bandes d’absorption et d’émission
(de la sonde) et la bande d'extinction (des particules anisotropes) doivent se chevaucher
partiellement (Figure 79 et Figure 80).
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Figure 80 : Spectre d’absorption (a gauche) et d’émission (a droite) de la Rhodamine B, Atto590 et
Atto610. Pour plus de clarté les spectres sont normalisés et on a zoomé sur la partie intéressante du
spectre d’extinction des étoiles stabilisées avec les polyélectrolytes.

Nous avons aussi fait une étude sur particule unique, en utilisant un microscope confocal. Les
particules en suspension Au-étoile (PSS-PDD)o (PSS): et Au-étoile (PSS-PDD)s (PSS)1, contenant de la
rhodamine B adsorbée, ont été déposées dans une lame de microscope de type Lab-tek (« lab-tek
chambered coverglass ») et laissées au repos pendant une heure (processus de sédimentation). Les
images de fluorescence résultantes sont présentées Figure 81. Pour les étoiles n’ayant qu’une couche
de polyélectrolytes, les points luminescents (la rhodamine B sur les nanoétoiles d'or) ont été difficiles
a détecter, méme en utilisant un rapport signal sur bruit faible. Ceci confirme les résultats
précédents en solution, dans lequel la sonde luminescente est totalement diminuée a proximité de la
surface métallique (distance : 4,5 nm). Lorsque I'épaisseur de polyélectrolytes est de 15 nm (n = 11),
cette fois I'intensité de fluorescence a été facilement récupérée avec un tres bon rapport signal:bruit.

Figure 81 : Images de fluorescence sur particule unique obtenues pour la rhodamine B adsorbé sur Au-
étoile (PSS-PDD), (PSS): (G gauche) et Au-étoile (PSS-PDD)s (PSS): (a droite).

En conclusion, nous pouvons dire que la distance (de 4,5nm a 15nm) entre les nanoparticules et les
chromophores, comme prévu, a directement affecté les propriétés photophysiques des
chromophores. En effet, a proximité de la surface métallique, I'émission optique des chromophores a
été fortement diminuée. Nous avons obtenu des informations tres intéressantes grace a ce travail.
Tout d’abord nous avons mis en évidence que les intensités de fluorescence de nos chromophores
ont presque été récupérées entieérement a une distance d’environ 10 nm de nos étoiles d’or. Cette
étude nous a également apporté des informations sur I'importance du recouvrement spectral entre
chromophore et nanoparticule. En effet, nous avons vu que le chevauchement entre les bandes
d'extinction des chromophores et des nanoparticules est un parameétre important pour le controle de
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I'émission des nanoobjets finaux. La fluorescence des chromophores est moins diminuée lorsque sa
bande d’absorption et sa bande d'émission recouvrent partiellement la bande d'extinction des
particules anisotropes. En outre, contrairement aux nanospheres d'or, les nanoétoiles d’or absorbent
la lumiére partout dans les longueurs d'onde du visible ce qui en fait des candidats idéaux pour de
telles études sur ces effets de dépendance spectrale. Dans notre cas, I’Atto 610 était moins diminuée.
Conformément a Chen et al. ®® ['intensité de fluorescence est plus forte lorsque le pic de la
résonance plasmon de surface est positionné entre la bande d'absorption et d'émission du
chromophore. Cela a été confirmé par les résultats expérimentaux. Une telle approche est
prometteuse pour la préparation de nanosondes fortement luminescentes pour des applications en
imagerie biomédicale et de détection par exemple. Toutefois, il est important de noter que la forme
particuliere des étoiles peut occasionner un « quenching » des chromophores greffés entre les
pointes des nanoétoiles. En effet, pour une distance ol les chromophores greffés sur les pointes sont
hors de la zone de « quenching », les chromophores situés entre les pointes, eux, sont a l'intérieur de
cette zone (Figure 82). Nous émettons donc I’hypothése que les résultats donnés ici sont donc, en
réalité, une moyenne entre les chromophores « quenchés » (entre les pointes) et des chromophores
exaltés car entierement a I'extérieur de la nanoparticule.

e— Chromophore exalté

-9
iR

=~ Chromophore « quenché »
50 nm

Figure 82 : Hypothese de I'impact de la forme étoilée sur le « quenching »/exaltation des
chromophores a une méme distance

Nous venons de voir une étude de l'impact de la distance et du recouvrement spectral sur des
chromophores ayant des propriétés de fluorescence. Nous allons voir maintenant une étude de ces
parameétres pour des chromophores ayant des propriétés de phosphorescence (Etat triplet).

2. Distance nanoparticule-chromophore et recouvrement spectral : étude de la

phosphorescence

Nous avons mis en place une seconde étude en solution afin d’élargir nos connaissances sur |'effet de
la distance entre chromophores et nanoparticules et sur I'effet du recouvrement des bandes
d’absorption et d’émission d’'un chromophore avec la bande d’extinction des nanoparticules. Nous
avons décidé de travailler avec les complexes de platines PE2 et PE3 pour étudier I'effet, cette fois,
sur la phosphorescence de ces chromophores et I'impact sur I'état triplet. La phosphorescence ayant
un mécanisme plus lent que la fluorescence, due a son passage par un état triplet lors de la
désexcitation de I'électron excité. Il est intéressant de voir I'effet de nos nanoparticules sur ce
phénomeéne physique. PE2 et PE3 ont respectivement leurs bandes d’absorption a 354 et 378 nm et
une émission de phosphorescence a 527 et 556 nm (Figure 83). Pour que notre étude soit optimale,
nous avons di choisir des nanoparticules d’or dont la résonnance plasmon se comprenait entre ces
valeurs d’absorption et d’émission donc entre 354 et 556 nm. Nous arrivons a synthétiser au
laboratoire des nanobipyramides entre 500 et 550 nm mais leurs pointes ne sont pratiquement pas
formées. Ne pouvant pas étudier ce phénomene de pointe dans cette zone du spectre, nous avons
donc décidé d’utiliser des spheres d’or. Ces sphéres d’or ont été synthétisées avec la méthode de
croissance sur germe avec comme surfactant du CTAC. Avec cette méthode, nous pouvons obtenir
des sphéres ayant une résonance plasmon allant de 500 a 600 nm plus leur taille augmente. Pour
cette étude, nous nous sommes arrétés sur des spheres de 45nm (Figure 84) qui ont une bande
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d’absorption a 526 nm. Ce qui va nous permettre d‘étudier la différence entre un recouvrement de la
bande plasmon qui est entre les bandes d’émission et d’absorption du chromophore (PE3) et
lorsqu’elle chevauche parfaitement la bande d’émission d’un chromophore (PE2) (Figure 83).
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Figure 83 : Spectres d’absorption et d’émission normalisés des complexes de platine PE2 et PE3 et
spectre d’absorption des sphéres d’or de 45nm

Figure 84 : Image MET Sphére 45 nm
Pour pouvoir effectuer cette étude nous avons d{ changer nos particules de solvant. En effet, les
chromophores PE2 et PE3 ne sont pas solubles dans I’eau, nous les utilisons la plupart du temps dans
le tétrahydrofurane (THF). Pour pouvoir faire passer nos particules dans le THF, et afin qu’elles

restent stables, nous avons fonctionnalisé nos particules avec un polymeére siliconé original
synthétisé par notre équipe et qui vient se fixer sur la surface de I'or grace a sa fonction thiol (Figure

85).
HO{Sli—OEI-l;éi—O %i—O}r:l

SH @)
OH

OH

Figure 85 : Polymeére utilisé pour extraire nos particules dans le THF
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Le détail expérimental de la synthése du silicone et de la fonctionnalisation des particules est décrit
dans le chapitre 3. Brievement, il nous suffit de mettre une quantité en excés de ce polymere, soluble
dans le THF, dans nos solutions de particules qui ont été en amont purifiées une fois par
centrifugation et redispersées dans de I'eau pure afin d’éliminer le surplus de CTAC dans le but de
permettre a notre polymeére de venir se fixer plus facilement. Puis cette solution est laissée a I'étuve
une nuit a 45°C. Le lendemain nous n’avons plus qu’a ajouter la méme quantité de THF que d’eau
dans nos solutions, pour garder la méme concentration connue en nanoparticules. Une
fonctionnalisation réussie se voit immédiatement car aprés agitation deux phases doivent se créer,
une phase organique contenant nos particules et une phase aqueuse translucide qu’il nous suffit de
retirer. On voit sur la Figure 86 les spectres d’absorption de ces sphéres d’or dans I'eau et dans le THF.
La différence de spectre n’est pas due a une agrégation mais au fait que la diffusion de nos particules
dans le THF est moins importante. De plus, elles absorbent légerement dans tout le visible et
I'infrarouge dans ce nouveau solvant. Il faut aussi noter la conservation de la finesse et de la
longueur d’onde d’absorption de la bande plasmon. L’extraction des particules est un alors un succes.
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Figure 86 : Spectres d’absorptions des spheres 45 nm dans I'eau et le THF a la méme concentration

Avant de réaliser cette étude, nous avons du régler un autre probleme. La phosphorescence de nos
chromophores est « quenchée » par I'oxygéne présent dans la solution de THF et dans ces
conditions, seul le pic de fluorescence de nos chromophores est observable (courbe en noir Figure
87, fluorescence a 406 nm pour PE3). Nous avons donc d{ retirer avant chaque mesure le maximum
d’oxygene de nos solutions en le remplagant par de I'argon pendant 5 min.

= Emission PE3 sans Argon
1.0 —— Emission PE3 Argon 1fois
= Emission PE3 Argon 2fois
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Figure 87 : Spectres d’émission montrant le gain du signal de phosphorescence par rapport a la
fluorescence plus on retire d’oxygéne de nos solutions.
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Une fois tous ces problemes réglés, nous avons pu commencer notre étude qui consiste a rajouter
progressivement nos sphéres d’or dans une solution de chromophore puis de mesurer l'intensité de
phosphorescence de celle-ci. Sur la Figure 88, nous pouvons voir I'évolution des ajouts de
nanoparticules suivi par spectroscopie UV-Visible. L'augmentation du pic d’absorption
respectivement a 354nm et 378nm de PE2 et de PE3 n’est due qu’a la diffusion des nanoparticules
ajoutées progressivement et non a un changement de concentration vu les petits volumes de sphere
ajoutés (Volumes total apres les différents ajouts des sphéres 45 nm a 0,2nM en or : 10, 30, 60, 100,
150 et 250 pL) dans les solutions de chromophores de 3,5 mL.
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Figure 88 : Suivi de I’évolution des ajouts de sphéres d’or dans nos solutions de PE2 (a droite) et de
PE3 (a gauche)

Aprés chaque ajout, les solutions ont été désoxygénées par traitement a I'argon et nous avons pris le
spectre d’émission de phosphorescence de celles-ci (Figure 89) avec les mémes réglages du
fluorimetre.
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Figure 89 : Spectres d’émission de phosphorescence des solutions de PE2 (a gauche) et de PE3 (a
droite) aprés I'ajout progressif des sphéres 45nm.

Comme nous pouvons le voir sur ces spectres, nous avons eu des résultats tres intéressants pour PE2
(Figure 89 a gauche) ou le pic de phosphorescence de la solution sans nanoparticules en noir est
autour de 350000. On peut voir que le premier ajout de nanoparticules de 10ul conduit a une
exaltation de plus du double de l'intensité de phosphorescence (750000). Puis, plus on ajoute de
nanoparticules plus cette forte intensité décroit jusqu’a étre diminuée a 100000 pour un volume
total de 600ul aprés le dernier ajout de 250ul. Cette tendance confirme I'importance de la distance
nanoparticule-chromophore dans ce genre de systeme (Tableau 10). En effet lors de I'ajout 1, les
nanoparticules sont a approximativement 17,7um l'une de l'autre ce qui doit étre proche de la
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distance optimale des chromophores ce qui explique cette forte exaltation, mais plus I'ajout fut
important par la suite plus des particules se sont retrouvées trés proches des complexes de platine
laissant place a une atténuation de la phosphorescence plus importante que son exaltation (aprées le
dernier ajout la distance entre les sphéres n’était plus que de 4,8 um).

Volume Volume Nombre Distance entre
Nombre Nps Cre2 (Viotal) de Csph (Viotal) Nombre ;i
. L, total R R Nanoparticule
d'ajout ajouté (mL) (mM) molécule (pM) de Spheére (um)
(mL) de PE2 H
0 0 3,50 3,84 0 0
1 0,01 3,51 3,83 0,6 1,20.10° 17,7
2 0,03 3,54 3,79 2,2 4,82.10° 11,2
3 0,06 3,60 3,73 8,09.1018 5,5 12,0.10° 8,3
4 0,10 3,70 3,63 10,8 24,1.10° 6,6
5 0,15 3,80 3,49 18,1 42,2.10° 5,6
6 0,25 4,10 3,28 29,3 72,3.10° 4,8

Tableau 10 : Détails des parametres de cette étude conduisant a la distance
nanoparticule/chromophore

Pour PE3, nous n’avons pas retrouvé cette tendance. En effet, les ajouts 1, 2, 3 et 6 conduisent a une
atténuation de la phosphorescence de maniere aléatoire tandis que I'ajout 4 nous donne le méme
résultat que la solution sans particule et I'ajout 5, correspondant a 150ul, donne une exaltation de
plus du double en intensité. Ces résultats ne sont donc pas exploitables et ne nous permettent donc
pas de conclure sur I'effet du recouvrement de la bande d’absorption des sphéres d’or avec la bande
d’émission des chromophores. On peut surement expliquer ces mauvais résultats pas la complexité
de ces manipulations, comme on peut le voir sur la Figure 89, pour PE2 nous avons réussi a annihiler
la fluorescence se trouvant autour de 400nm par I'étape de dégazage tandis que pour PE3 nous ne
nous sommes acquittés que d’une partie (pic de fluorescence vers 400nm).
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Figure 90 : Durée de vie de PE2 et PE3 seul (Cpez-pe3=3,84mM) et en présence de Sph 45nm (Cpes-
p53=3,58mM/ (CSph_45nm: 13;3PM)
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Nous avons regardé ensuite I'effet de ces nanoparticules sur la durée de vie de phosphorescence de
nos chromophores. Sur la Figure 90, nous pouvons voir la comparaison entre les spectres de durée
de vie des solutions de chromophores seuls et en présence des mémes spheres d’or de 45nm a une
concentration de 13,3pM. Ces résultats montrent que les nanoparticules d’or induisent une
diminution de cette durée de vie d’état excité avec un effet plus conséquent sur PE2 qui perd pres de
50% de son temps de vie de phosphorescence alors que PE3 ne voit le sien diminuer que de 30%. Le
recouvrement plus important de la bande d’absorption des nanoparticules et de la bande d’émission
de phosphorescence des chromophores pourrait expliquer cette différence. Une explication a peut-
étre déja été amenée par Chris D. Geddes et Joseph R. Lakowicz dans leur article de 2002 79 dans
lequel ils expliquent que les nanoparticules d’or induisent une excitation plus importante des
électrons, ce qui permet d’augmenter l'intensité de fluorescence ou de phosphorescence. Cependant
en contrepartie ces nanoparticules auraient tendance a faire diminuer les durées de vie de ces
phénomeénes physiques cherchant a récupérer cette énergie émanant des chromophores et qu’ils
nomment Iy (Figure 91).
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Figure 91 : Diagramme de Jablonski en condition normale et en présence de nanoparticules
métalliques : E (excitation), En (exaltation de I’excitation du métal), I (perte d’énergie radiative propre

d la molécule), My (perte d’énergie radiative induite par le métal), k.. (perte d’énergie non-radiative)
(270)

Cette étude nous a donc confirmé I'importance de la distance nanoparticule/chromophore qui reste
le parameétre le plus important pour mettre au point les systemes les plus performants possibles.
Cette méthode pourrait étre utilisée a I'avenir pour avoir une idée de la quantité de particules a
mettre en présence de différents chromophores avant de les insérer dans des systemes plus
complexes. Cependant, nous avons vu que dans d’autres cas le photoblanchiment est un frein pour
obtenir des résultats fiables a 100% donc ce protocole ne pourra s’appliquer que dans certaines
conditions qui passent outre ce phénomene. Ces résultats sont tout de méme concluants et nous ont
donné un ordre d’idée des distances nanoparticule-chromophore a respecter pour avoir une
exaltation de nos systemes. lls nous ont aussi montré que les particules métalliques étaient a
I’origine d’'une diminution de la durée de vie de nos états excités, ce qui est une bonne chose car plus
les molécules ont une phosphorescence rapide et plus elles peuvent étre réexcitées rapidement dans
un régime non saturé, ce qui est en accord avec I'application pour la limitation optique.
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3. Etude de 'orientation : Greffage direct des chromophores sur nanoparticules d’or

Une alternative a cet effet de distance entre nanoparticules et chromophores sans devoir passer par
I'empilement de polymeéres pour contrOler cette distance serait de greffer directement les
chromophores sur les nanoparticules d’or. En effet, le greffage perpendiculaire des chromophores
sur les particules a tendance a exalter leurs propriétés physiques tandis que le greffage direct
paralléle conduit a une altération de ces mémes propriétés (Figure 92). On note bien sur ces travaux
de modélisation que la réponse optique du fluorophore s’inverse en fonction de I'orientation du
dipdle. Cet effet, qui peut étre comparé aux agrégats J, montre une forte exaltation en couplage tres
fort lors d’orientation perpendiculaire a la surface alors que le quenching est fort sur une orientation
paralléle. Lorsqu’on s’éloigne de la surface la tendance s’inverse et I'émission chute dans le cas de
I’orientation perpendiculaire alors qu’elle augmente en orientation paralléle.

dipole horizontal : 6 = 270° dipole vertical : b = 45°

|2

0, | %

Figure 92 : Spectre 3D montrant I'influence de I'orientation du chromophore directement lié a des
nanoparticules d’or (%279

Dans le but de vérifier ces hypothéses, nous avons donc entrepris de greffer quelques chromophores
en couplage fort sur nos nanoparticules d’or bipyramidales et étoilées (Figure 93).

Figure 93 : Image MET des formes de AuNPs utilisées pendant cette étude

Le probléme récurrent que I'on a rencontré pour le greffage direct sur les surfaces d’or est de se
défaire de la double couche de tensioactif CTAC (pour les sphéres), CTAB (pour les bipyramides) et
MyrBr (pour les étoiles). Pour cela il faut trouver des groupements qui ont une forte affinité avec la
surface chargée négativement des particules d’or. Le groupement présentant la plus forte affinité
pour 'or est le groupement thiol (-SH). Cependant, il n’est pas facile de trouver des chromophores
porteurs de cette terminaison. De plus, ce groupement ne devrait se situer qu’a une extrémité de ces
molécules pour que le greffage se fasse perpendiculairement (Figure 94). Ces deux conditions réunies
rendent ce travail trés intéressant de par sa complexité.
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Figure 94 : Schéma de la bicouche de tensioactif autour de I'or a gauche et schéma des possibles
liaisons entre des chromophores et des bipyramides d’or

Les autres possibilités pour greffer directement des molécules sur l'or sont d'utiliser des
groupements comportant un azote comme des amines primaires ou des dérivés de pyrroles, des
groupements acides carboxylique et des aldéhydes 2’2, Cependant ces groupements n’ont pas la
méme affinité que les thiols avec I'or et doivent étre utilisés dans des conditions vraiment
particuliéres. Il n’est d’ailleurs pas certain qu’ils suffisent a faire partir la bicouche de tensioactif.
Dans un premier temps nous avons donc essayé de trouver un chromophore pouvant s’insérer entre
les tensioactifs. Cette méthode permettrait par encombrement stérique de forcer les molécules a
étre perpendiculaires a la surface de I'or. Par exemple, le laboratoire développe depuis plusieurs
années des chromophores particuliers dont la structure permet une insertion dans des membranes
biologiques pour en faire I'imagerie (C. Andraud, Y. Bretonniére). Nous allons donc discuter de
I'utilisation d’'un chromophore membranaire modéle pour insertion dans la bicouche de tensioactif
positionnée a la surface des particules, dont la structure peut étre assimilée a une membrane.

Greffage assisté par la couche de tensioactif pour fluorophore fonctionnalisé par un sucre

Pour cette étude, nous sommes partis sur un sucre appelé le SR97 synthétisé par le Dr Sébastien
Redon et le Dr Y. Bretonniére dans I'équipe de Chantal Andraud (Figure 95 gauche). Ce chromophore
est a la fois hydrophile grace a sa chaine de groupements caractéristiques des sucres et a la fois
hydrophobe grace a sa chaine de triazole finissant par deux groupements cyanures. Son co6té
hydrophile va donc nous permettre de travailler dans I'eau, qui est le solvant pour ces manipulations,
et surtout de maintenir une partie du chromophore loin de la particule permettant ainsi son insertion
dans la bicouche de tensioactif de maniére perpendiculaire pour avoir I'exaltation désirée. Sa partie
hydrophobe grdce a ses deux groupements cyanures va avoir une forte affinité avec la bicouche
chargée positivement, et de part ce caractéere hydrophobe va chercher a y entrer pour avoir un
contact minimum avec le solvant, comme pour le principe de la formation de micelle (Figure 95
droite). En effet, ce chromophore n’a pas le potentiel pour venir se fixer a la surface d’or ni de
remplacer la bicouche de tensioactif, et cette stratégie va s’avérer étre une bonne alternative au
greffage direct.
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Figure 95 : Formule développé du chromophore SR97 (a gauche) et Schéma de I'insertion dans la
bicouche de tensioactif (a droite)

Les premiers essais ont été fait dans des labteks et ont été observés sous microscope confoncal.
L'objectif est d’exciter a une certaine longueur d’onde la solution insérée dans le labtek et de
regarder la réponse que I'on obtient sur le plan du fond de cette petite cuve. En effet, le principe est
d’insérer une solution de nanoparticule 3 0,75 mM [Au®] dans le labtek, d’attendre quelques minutes
gue les premieres nanoparticules sédimentent naturellement, puis d’exciter a une certaine longueur
d’onde et de voir I'émission de fluorescence sur, autour et loin des particules pour voir si elles
exaltent bien ce chromophore dans ces conditions. Cette expérience est réalisée en méme temps,
dans un second trou du labtek avec un mélange des mémes nanoparticules d’or et de SR97 a une DO
de 0,5. La premiére excitation a été faite a un photon a 514nm, longueur d’onde d’excitation du
chromophore (508nm) et avec des nanoétoiles de base qui ont une bande de résonnance plasmon de
cceur a 600nm et une de pointe a 850nm (Figure 96). Toutes les nanoparticules utilisées dans cette
étude ont bien évidement été purifiées en centrifugation pour éliminer le surplus de tensioactifs.
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Figure 96 : Spectre d’émission de fluorescence et image au microscope confocal pour une excitation a
1 photon a 514nm de nano étoiles seuls (en haut) et d’un mélange nanoétoiles/SR97 (en bas)
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On voit tout d’abord, sur la premiére image au microscope des étoiles seules, que nous avons de
nombreux points lumineux qui correspondent a nos nanoparticules sédimentées. Ces points, au vu
de I'échelle sont beaucoup trop gros, vu qu’ils sont de I'ordre du micrometre et représentent donc
des agrégats. Ces agrégats sont surement dus a une agrégation lors de la préparation de I'échantillon.
On voit donc tres logiqguement que c’est autour de ces agrégats que I'émission de fluorescence de
nos nanoparticules vers 615nm est la plus forte et que plus cet agrégat est gros plus I’émission est
augmentée comme le montre les mesures 1 a 3.

Sur le méme essai mais cette fois en présence de SR97, nous n’avons rien pu voir au microscope a
cette longueur d’onde d’excitation en raison du trop fort bruit de fond. Cependant nous avons pu
relever que I'émission du fond donc du SR97 se situe vers 670nm. Pour éviter ce bruit de fond, nous
avons donc excité cette solution a deux photons a 790nm (Figure 97), longueur d’onde trés proche
du maximum d’excitation de la nanoparticule.
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Figure 97 : Spectre d’émission de fluorescence et image au microscope confocal pour une excitation a
2 photons @ 790nm d’un mélange nanoétoiles/SR97.

Nous avons donc pu retrouver a cette excitation nos nanoparticules au microscope. Et nous avons
ainsi pu faire a nouveau les mesures dans les trois zones différentes, pour nous apercevoir que plus
on est proche d’un gros agrégat plus I'émission caractéristique a 670 nm augmente et que I'on
atteint les valeurs maximums pour les mesures sur les agrégats. Ces résultats sont encourageants et
confirment que l'on peut avoir de I'exaltation de I’émission des chromophores au contact de
nanoparticules. On voit sur ce spectre que la bande d’émission a 670nm continue apres 700 nm, ce
phénomeéne est juste d( a la queue de bande des résidus d’excitation a 790nm. Un autre point
intéressant est la bande qui apparait a 400 nm et qui correspondrait a de la génération de seconde
harmonique (SHG) de nos nanoparticules anisotropes. Nous avons réalisé dans les mémes conditions
ces mesures avec des bipyramides avec une LSPR@780nm pour lesquelles nous avons eu les mémes
résultats (Figure 98).

89



Bipy+SR97 Ex514nm

Intensity
4000
3000 2
2000
1
1000
0 T T T T T T

580 600 620 640 660 680
Emission wavelength (nm)

ROI1 — ROI2 —
Intensity Bipy+SR97 Ex800nm
4000
3000
1
2000
1000
2

0 T T T T T T

400 450 500 550 600 650
Emission wavelength (nm)

ROI1 — ROI2 —

Figure 98 : Spectre d’émission de fluorescence et image au microscope confocal pour un mélange
nanobipyramides/SR97 pour une excitation a 1 photon a 514nm (en haut) et pour une excitation de 2
photons a 800nm (en bas)

Nous avons donc pu grace a cette étude montrer que I'exaltation de I'émission d’'un chromophore
est possible a proximité des particules. Cette stratégie est donc bonne pour mettre en contact
perpendiculaire direct des chromophores de ce type. Cependant ces analyses au microscope confocal
ont montré leurs limites, car elles ne permettent de travailler que sur les rares agrégats précipitant
au fond du labtek et qui ne sont pas forcément représentatifs de I'ensemble de la solution. |l
faudrait étendre cette étude pour pouvoir travailler sur des particules uniques, ce qui permettrait de
qguantifier cet effet d’exaltation. De plus, les SR97 ne sont pas greffés directement sur la surface de la
nanoparticule et ne permettent donc pas de pouvoir éliminer le surplus qui reste libre en solution. En
effet, éliminer cet excédent pourrait nous permettre de quantifier le nombre de chromophores
greffés par particule et ainsi de pouvoir quantifier I'effet d’exaltation de ces métaux d’or vers les
chromophores. Un greffage direct, qui substituerait la bicouche de tensioactif ou le chromophore
serait intimement lié aux nanoparticules, ou un greffage avec de fortes interactions électrostatiques
avec la bicouche de tensio-actif ouvrirait d’excellentes perspectives dans pratiquement tous les
domaines de I'optique.
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Greffage direct sur des nanoparticules d’or par le Lucifer Yellow (LY)

Pour évaluer ce greffage direct sur nos nanoparticules nous avons décidé de travailler avec un
chromophore modeéle ayant une terminaison amine qui a une bonne affinité avec les surfaces d’or. Et
pour cela, nous avons utilisé du Lucifer Yellow (Figure 99). Ce chromophore a une excitation
maximale de fluorescence a 428nm et une émission a 536nm.

Figure 99 : Formule développé du Lucifer Yellow (LY)

Tous ces essais ont été réalisés avec les mémes nanobipyramides que précédemment celles citées,
c’est-a-dire avec une LSPR@780nm, stabilisées par du CTAB. Bien évidemment, ces particules ont été
au préalable purifiées par centrifugation pour éliminer le surplus de CTAB. Nous avons essayé
plusieurs méthodes pour greffer ces chromophores sur nos surfaces d’or avec des concentrations
pour les bipyramides (0,75mM [Au’] et le LY (DO= 0,5) constantes :

- Mélange direct avec ou sans agitation a Température ambiante

- Meélange laissé une nuit avec ou sans agitation a T°C ambiante et a I'étuve a 45°C

Le mélange laissé une nuit avec agitation a 45°C a donné les meilleurs résultats que je vais vous
présenter maintenant.

Le principe de cette étude est de faire un mélange LY-Bipyramides que nous passons ensuite en
centrifugation, ol nous séparons le surnageant et le culot (sachant qu'il reste toujours quelques
gouttes au fond du tube de centrifugation pour étre certain de garder nos particules intactes), le
culot est bien évidement ramené au méme volume qu’avant centrifugation par ajout d’eau pure.
Ensuite nous ajoutons une solution de cyanure qui est un agent qui détruit les nanoparticules d’or.
Toutes ces étapes ont été faites parallelement avec le mélange LY/Bipyramides mais aussi avec une
solution de LY a la méme concentration mais a volume identique pour avoir une référence. Ces
étapes ont été suivies par émission de fluorescence a une excitation de 428nm avec des fentes
réglées a 2 (Figure 100).
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Figure 100 : Spectre d’Emission de fluorescence a une excitation de 428nm a toutes les étapes de ces
tentatives de greffage du LY sur des bipyramides LSPR@ 780nm.

Le spectre a) de la Figure 100, qui correspond au mélange avant centrifugation montre qu’en
présence des bipyramides la fluorescence du LY est quenchée de pratiguement 50%. Nous nous
trouvons donc dans ce cas, soit avec un greffage direct mais avec un moment dipolaire parallele, ce
qui est difficile a croire au vu de la morphologie du chromophore qui pourrait se fixer par I'amine ou
voir par les deux groupements sulfonates sur la bicouche de tensioactif mais dans tous les cas son
moment dipolaire resterait perpendiculaire a la surface de I'or. Soit nous nous trouvons dans un cas
ou le greffage direct ne s’est pas fait et il y a tellement de nanoparticules que la probabilité, qu’une
grosse quantité de chromophores soit dans la zone de quenching c’est-a-dire a une distance entre 5
et 10 nm, est grande. Le spectre b) correspond aux solutions aprés centrifugation et redispersion
dans I'eau pure sachant que 100 pL ont été laissés au fond du tube que ce soit pour le mélange
bipyramide/LY ou la solution de LY seul. La redispersion s’est trés bien passée pour les nanoparticules
qui ont le méme spectre UV qu’avant centrifugation, ce qui veut dire qu’il n’y a pas de présence
d’agrégat ni de pertes de nanoparticules lors de cette purification. On voit sur le spectre d’émission
de fluorescence que la réponse des deux solutions est exactement la méme. En regardant le spectre
c) qui représente les solutions aprés centrifugation du surnageant donc de I'excés de LY qui
théoriquement n’est pas greffé et qui n’est pas dans les 100 plL correspondant au culot, on voit que
I'on a une perte supérieure d’environ 10% pour le mélange de bipyramides/LY soit 10% qui ont
précipité avec nos nanoparticules est qui serait donc greffé. Cependant si on revient sur le spectre b),
étant donné que la réponse est la méme pour les deux solutions, cela voudrait dire que ces 10% sont
« quenchés » et donc que le greffage ne serait pas avec un moment dipolaire paralléle a la
nanoparticule. Cela est difficile a expliquer. Une autre option est qu’il y a un équilibre entre les
chromophores en solution dans la zone de « quenching » des nanoparticules correspondant environ
a 10% et les 10% greffés qui seraient eux exaltés. Le spectre d) représente les solutions aprés ajout
d’un sel de cyanure qui permet de dissoudre sélectivement la partie métallique des nanoparticules et
donc qui ne laisse que la réponse des LY restant en solution. On retrouve environ les 10% (plus
exactement 7% sur ce spectre) en plus sur le spectre du mélange bipyramides/LY, ce qui confirme le
greffage de ces chromophores.
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Nous avons montré dans ce travail qu’il a été possible de faire du greffage direct sur nos
nanoparticules, il est cependant extrémement compliqué de vérifier si ce chromophore se fixe
intiment sur notre surface d’or ou par interactions électrostatiques sur la bicouche de tensioactif.
Dans les cas ol ce chromophore se fixerait par 'amine et substituerait la bicouche de CTAB, une
redispersion des particules apres centrifugation nous parait compliqué car il est difficile d’expliquer
comment le LY pourrait stabiliser ces objets. C'est pour cela que notre équipe opte pour I'option de
liaisons intimes électrostatiques avec la bicouche de tensioactif (Figure 101).

Nanoparticule

Figure 101 : Schéma des interactions possibles entre LY et nanoparticule d’or

Un autre point difficile a expliquer est que ces deux modes de liaison conduiraient a un greffage
perpendiculaire du LY, c’est-a-dire a une exaltation de ces propriétés de fluorescence ce qui n’est pas
le cas dans cette étude. Cependant ces résultats sont faussés par le LY restant dans le culot du tube
de centrifugation, il serait donc intéressant de trouver a la suite de cette thése une méthode pour ne
garder aprées purification que le LY greffé sur les nanoparticules. Cette étude permettrait aussi de
pouvoir quantifier le nombre de chromophores greffés. Ce succes de greffage nous a conduit a
essayer de faire de méme pour des chromophores pour I'IR.

Greffage direct de cyanines sur des nanoparticules d’or

Pour cet essai, nous avons utilisé une cyanine avec des groupements hydroxy OH (Figure 102). Le but
est, dans un premier temps, de définir si ces groupements sont de bons candidats pour un greffage
sur nos nanoparticules. De toutes les cyanines a notre disposition au laboratoire, il s’agit de la plus
prometteuse car leur groupement hydroxy est le groupement terminal avec la plus forte probabilité
de fixation sur la surface de l'or. Si ce greffage se fait, ce sera par le OH sur la surface de I'or et non
par interaction électrostatique sur la bicouche du tensioactif comme pour le travail précédent sur LY.
De plus, cette cyanine est soluble dans I'eau, ce qui rend ce travail possible avec nos nanoparticules
d’or.

Chemical Formula: C3gH4gBrCIN,O,
Molecular Weight: 680,1569

Figure 102 : Formule développée de la cyanine utilisée pour ce travail
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Le principe de cette expérimentation est de faire des mélanges de nanoparticules, ici des
bipyramides CTAB avec une LSPR@600nm, avec les cyanines. Nous avons choisi des petites
bipyramides pour que leur plasmon ne se confonde pas avec la belle absorption des cyanines OH qui
ont un maximum d’absorption a 790nm. Comme vous |'aurez compris, cette fois nous allons suivre
ces tentatives de greffages en absorption UV-visible. Contrairement aux chromophores utilisés
précédemment (LY et SR97), ol une étude poussée en fluorescence ou des tests par centrifugation
étaient nécessaire pour déterminer la viabilité nos essais, ici cette simple et rapide analyse suffit. En
effet, les cyanines sont des molécules a transfert de charge et il est important de noter que ces types
de molécules peuvent exister sous plusieurs formes électroniques différentes (Figure 103). (273274,
Leurs structures électroniques dépendent majoritairement de la nature des groupements donneurs
et accepteurs. Si ces groupements donneurs et accepteurs viennent se fixer, par exemple, sur notre
surface d’or ou forment n’importe quelle liaison, la charge ne se délocalisera plus aussi librement et
le spectre UV de la molécule va étre amené a fortement étre modifié. Lorsque cette charge ne se
délocalise plus, ce ne sont plus des cyanines mais plus que des polyméthines.
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Figure 103 : Différentes formes résonantes des polyméthines et allure des spectres d’absorption.

La premiere tentative de greffage a été réalisée avec une solution de cyanine a 0,02mM et une
solution de bipyramide a 0,38mM. Nous avons utilisé un volume de 2,5 mL de la solution de cyanine
(2mL d’eau et 500uL de DMSO) a laquelle nous avons ajouté a chaque fois différents volumes de
particules. Les essais ont été fait dans des cuves de 3 mL en quartz et les résultats sont présentés
Figure 104.

45
Cya 0,02mM

Cya + Bipy 0,38mM 15uL
e Cya + Bipy 0,38mM 35ulL
s Cya + Bipy 0,38mM 95ulL
e Cya + Bipy 0,38mM 195uL
Cya + Bipy 0,38mM 495uL

Absorbance (A)

400 500 600 700 800 900 1000

Longueurs d’ondes (nm)

Figure 104 : Spectres d’absorption d’ajout de bipyramides dans une solution de cyanine
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On observe que, plus on ajoute de nanoparticules, plus leur LSPR augmente a 600nm mais rien ne
change pour la forme de la bande d’absorption de la cyanine a 790nm. La seule modification
rencontrée ici est la diminution de l'intensité de cette bande due a la dilution plus importante a
mesure de I'ajout de solution particules. Nous nous sommes dit que nous n’avions peut-étre pas eu
la bonne approche car en mettant trop peu de particules par rapport aux cyanines, le spectre des
cyanines greffés pourrait étre caché sous la grosse intensité des cyanines libres. Nous avons donc
réalisé I'expérience inverse, dans un volume de 2,5 mL de bipyramides a 0,038mM nous avons ajouté
différents volumes de cyanines a 0,1mM et les résultats sont présentés Figure 105.

0,4
= Bipy 0,038mM
Bipy + 5 pL Cya 0,1mM
N Bipy + 15 pL Cya 0,1imM
| ?’[ Bipy + 25 L Cya 0,1mM
03 [\ ‘- \ e Bipy + 35 uL Cya 0,1mM
A \ | \ e Bipy + 45 pl Cya 0,1mM

0,35

0,25

0,2

Absorbance (A)

0,05

400 500 600 700 800 900 1000

Longueurs d’ondes (nm)
Figure 105 : Spectres d’absorption d’ajout de cyanine dans une solution de bipyramides

On voit que, méme en ajoutant une petite quantité de cyanines dans nos bipyramides, on garde la
bande a 790nm intacte. Nous nous sommes dit ensuite que nous n’avions peut-étre pas laissé assez
de temps pour que le greffage soit effectif. Nous avons donc préparé deux solutions avec les deux

méthodes précédentes que nous avons laissées sous agitation toute une nuit a température
ambiante (Figure 106).

e Bipy 0,038mM + 495 pL Cya 0,1mM
35 Bipy 0,038mM + 495 plL Cya 0,1mM + 1 nuit

e Cya 0,02MM + 495pL Bipy 0,38mM

e Cya 0,02mM + 495uL Bipy 0,38mM + 1 nuit

Absorbance (A)

400 500 600 700 800 900 1000
Longueurs d’ondes (nm)

Figure 106 : Comparaison des spectres d’absorption des mélanges de cyanine et de bipyramides d’or
apres une nuit a T°C ambiante.
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On voit sur ces spectres que les solutions au bout d’'une nuit n’ont pas changés et les spectres se
superposent parfaitement. Nous n’avons pas fait plus d’essai pour ces molécules car méme si cette
fonctionnalisation aurait demandé plus d’une nuit, un changement partiel sur les spectres au bout de
ce temps aurait di avoir lieu et un travail en montant la température a 45°C n’est pas envisageable
car ces molécules se décomposent a cette température.

Ces tentatives de fonctionnalisation de nos bipyramides d’or avec les cyanines les plus prometteuses
de par leur solubilité dans I'eau et leurs groupements OH terminaux n’ont pas abouti. Le greffage par
interaction électrostatique sur la bicouche de CTAB ou de CTAC n’étant pas possible car les cyanines
sont chargés positivement, le greffage direct sur la surface de I'or par substitution de cette bicouche
reste une solution envisageable a I'avenir. Cependant pour que ce greffage soit possible avec ce type
de molécule une modification des cyanines en mettant des groupements terminaux thiols semble
étre nécessaire. Le probleme est que ces molécules sont trés sensibles aux acides et aux bases ce qui
rend leur manipulation difficile et, a ce jour, aucune voie n’est connue pour substituer leurs
groupements terminaux par des thiols. Cependant, I'équipe du laboratoire (C. Andraud) qui
synthétise ces molécules travaille dans ce sens. Ce travail de fonctionnalisation de nanoparticules
d’or pourra donc étre poursuivi une fois leur travail abouti. Pour ces molécules aux bonnes
propriétés pour I'infrarouge, la voie avec espaceurs interposés comme vu dans notre travail avec les
polyélectrolytes autour des étoiles reste une possibilité mais cette couche devra étre assez longue
pour s’affranchir des 5-10nm de « quenching » a proximité des surfaces métalliques.

Outre ces expérimentations non fructueuses sur le greffage direct des cyanines, nous avons pu voir
dans cette partie que nous avons incorporé avec succés un sucre (SR97) entre la bicouche de
tensioactif de nos bipyramides (CTAB) et nos nanoétoiles (MyrBr). Nous avons pu voir en microscopie
de fluorescence une exaltation autour des particules et surtout autour des agrégats de particules qui
nous a confirmé qu’il 'y a pas de quenching a proximité des nanoparticules avec un moment
dipolaire perpendiculaire a la surface de I'or. Le probleme est que ce greffage par incorporation dans
la bicouche ne permet pas d’extraire ces particules entourées de chromophores du milieu de
fonctionnalisation car aucune liaison, que ce soit électrostatique ou covalente, ne se forme. A cet
effet, nous avons, dans un second temps, fonctionnalisé nos nanobipyramides avec succés avec du LY
qui est venu se fixer par interaction électrostatique forte avec la bicouche de tensio-actif de la
particule ce qui permet une purification plus facile de ces objets. Cependant, la purification par
centrifugation a montré ses limites et les résultats en fluorescence n’ont pas pu étre parfaitement
analysé. Il faudrait a la suite de ce travail trouver une solution pour analyser ces particules greffées,
soit en trouvant une meilleure méthode de purification pour s’affranchir totalement des
chromophores restants en solution, soit en travaillant sur particule unique et non sur des agrégats
qui ne permettent pas une évaluation de la quantité de chromophores autour des particules.

Ces travaux ont tout de méme démontré que notre équipe avance sur |'étude et la compréhension
du greffage direct de nanoparticules, ce qui permettrait un meilleur controle de |’exaltation des
chromophores par le métal et qui ouvrirait de nombreuses perspectives.
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V. Conclusion

Dans ce travail, nous avions pour but d’étudier I'effet de ce fort champ électromagnétique créé par la
résonance plasmon de surface de nos nanoparticules d’or sur les propriétés photophysiques des
chromophores qui se situent dans leur milieu environnant. Nous avons donc étudié les trois
parametres qui régissent ces interactions nanoparticule-chromophore : la distance, |'orientation et le
recouvrement spectral. Ces études ont été rendues possibles par la grande variété de nanoparticules
d’or et de chromophores, pour le visible et I'infrarouge, a notre disposition au laboratoire. Toutes ces
études ont été menées en solution pour essayer de mieux comprendre le comportement de ces
chromophores en présence de nanoparticules d’or avant de développer ces systemes vers des
milieux solides dans le prochain chapitre.

Le premier parametre étudié dans ce chapitre a été la distance. Nous avons proposé une approche
couche par couche, ol nous avons déposé électrostatiquement des couches de polyélectrolytes sur
la surface de nos nanoétoiles d'or. Ensuite, sur ces différentes couches de polyélectrolyte, différents
chromophores ont été déposés a leur tour et nous avons fait une étude en suivant leurs émissions de
fluorescence. Cette étude nous a permis de déterminer que, de 4,5 a 15nm, nos différents
chromophores étaient bien affectés par le champ de nos étoiles d’or et que jusqu’a 10nm cette
fluorescence était « quenchée ». Cette étude, nous a amené aussi des précisions sur I'effet du
chevauchement spectral entre les bandes d'extinction des chromophores et des nanoparticules. En
effet, nous avons pu voir que la fluorescence des chromophores est moins diminuée lorsque sa
bande d’absorption et sa bande d'émission recouvrent la bande d'extinction des particules
anisotropes d’or. Ce travail nous a permis, entre autres, de publier un article dans le journal
Langmuir (en annexe).

Afin d’élargir nos connaissances sur ces effets de distance et de recouvrement des bandes
d’absorption et d’émission d’un chromophore avec la bande d’extinction des nanoparticules, nous
avons travaillé, dans une seconde étude en solution, sur des complexes de platines PE2 et PE3 pour
étudier cette fois I’évolution de leur phosphorescence. Ces résultats nous ont apporté des précisions
en ce qui concerne les distances nanoparticule/chromophore a respecter pour avoir une exaltation
de nos systéemes. Cette méthode pourrait étre utilisée a I'avenir pour avoir une idée de la quantité de
particules a mettre en présence de différents chromophores avant de les insérer dans des systémes
plus complexes (Matériaux composites). lls nous ont aussi montré que les particules métalliques
étaient a I'origine d’une diminution de la durée de vie de nos états excités, ce qui est une bonne
chose car plus les molécules ont une phosphorescence rapide et plus elles peuvent étre réexcitées
rapidement, ce qui est en accord avec une application qui nous intéresse tout particulierement : la
limitation optique, qui sera développée dans le chapitre suivant.

Dans une troisieme partie nous avons essayé de développer une alternative connue dans la
littérature a cet effet de distance entre nanoparticules et chromophores qui consiste a greffer les
chromophores directement sur les nanoparticules d’or. En effet, le greffage perpendiculaire des
chromophores sur les particules a tendance a exalter leurs propriétés physiques contrairement au
greffage direct paralléle qui conduit a un « quenching » de ces mémes propriétés. Dans cette partie
nous avons mis en place deux systéemes différents et montrant des résultats prometteurs. Le premier
consistant a incorporer un sucre entre la bicouche de tensioactif de bipyramides (CTAB) et d’étoiles
(MyrBr) d’or qui nous a confirmé en microscopie de fluorescence qu’a proximité des particules une
exaltation est possible. Dans cette approche, le chromophore ne forme aucune liaison intime avec la
nanoparticule ce qui limite la versatilité de ces objets. Dans une deuxiéme approche, nous avons
donc développé une méthode pour fixer électrostatiquement du Lucifer Yellow intimement avec le
tensio-actif stabilisant nos bipyramides. Cependant, le mode de purification par centrifugation a
montré ces limites et les résultats en spectroscopie de fluorescence n’ont pas pu étre parfaitement
analysé. Nous avons essayé par la suite de greffer directement des cyanines directement sur les
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particules de maniere covalente pour avoir une troisieme approche mais ces résultats se sont
montrés infructueux.

Nous avons donc pu voir, dans cette partie, que [I'étude des interactions
nanoparticules/chromophores est un domaine trés large et complexe qui demande énormément de
travail avant d’avoir des résultats concluants. De plus, toutes ces manipulations permettent souvent
de n’en sortir que des hypothéses. Cependant, nous avons réussi a notre niveau a étudier les trois
parametres régissant ces interactions : la distance, |'orientation et le recouvrement spectral. Toutes
ces études nous permettent d’'un peu mieux comprendre jour aprés jour comment contrdler ces
systemes pour pouvoir transposer ce savoir-faire vers des applications réelles comme la limitation
optique.
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PARTIE Il : INTEGRATION DES NANOSTRUCTURES PLASMONIQUES
DANS DES MATERIAUX HYBRIDES COMPQOSITES

|.  Contexte : la protection optique

Toutes ces études d’interactions entre nanoparticules et chromophores ont pour but premier,
comme vu précédemment, la compréhension des différents mécanismes mis en jeu au niveau des
réponses optiques. Il nous est apparu tres intéressant de regarder ce type d’interaction au sein de
matériaux composites transparents dont le laboratoire maitrise I'élaboration par des méthodes
spécifiques. Nous nous sommes donc attardés a essayer d’utiliser les matériaux hybrides mis au point
au laboratoire depuis quelques années et d’y introduire nos nanostructures. Le but ultime est de
mettre au point des matériaux monolithiques avec une grande qualité optique et avec un trés bon
contrble de leurs structures et des interactions entre systémes invités (particules/molécules). Ces
matrices permettent en effet I'incorporation de divers dopants, ce qui donne la possibilité d’apporter
une grande variété de propriétés supplémentaires aux matériaux finaux avec différentes applications
possibles. Notamment, le laboratoire a travaillé par le passé avec des composés ayant des propriétés
optiques non-linéaires > pour permettre de faire de la protection optique contre les lasers (appelé
aussi limitation optique), que ce soit dans le domaine du visible qui a été déja trés étudié ou de
I'infrarouge qui n’est qu’en début d’étude. Nous avons donc, au cours de cette these, avec nos
nouvelles connaissances, essayé d’améliorer les matériaux servant pour le domaine du visible puis de
mettre au point ceux pour le domaine de l'infrarouge. Dans un second temps, nous avons aussi
exploré quelques perspectives d’améliorations telles que le collage de matériaux neutres autour des
matériaux dopés (assemblages composites) pour augmenter leur durée de vie, la qualité optique, la
qualité de focalisation. Dans un deuxieme temps nous avons essayé de contréler I'orientation des
nanoparticules d’or anisotropes dans nos matériaux, dans le but d’améliorer leurs propriétés
optiques. Nous avons aussi étendu I'application de ces monolithes composites a la génération de
lasers aléatoires plus connu sous le nom anglais de « Random Lasing ». Mais avant de présenter tous
les matériaux étudiés pendant ces travaux, il est d’abord nécessaire d’introduire quelques notions de
base sur ces domaines.

A. Principe de la limitation optique

L'ceil humain et les capteurs optiques sont en général tres sensibles et peuvent étre facilement
endommagés par les sources lumineuses de forte intensité. Les dispositifs d’observation, de
surveillances deviennent alors vulnérables, au méme titre que I’homme. Il est donc nécessaire de se
protéger face a ce type de rayonnement. Parmi les sources les plus intenses se trouvent les lasers.
Ces derniers ont été découverts dans les années 60 (2% et sont de plus en plus utilisés, autant dans
les domaines civils que militaires. De fait ils sont devenus de nos jours trés facilement accessibles a
faible co(t.

Ces dernieres années, le nombre d’incidents n’a cessé de croitre (Figure 107). En mars 2008, un avion
a failli s’écraser a Sydney, le pilote ayant été victime d’une attaque laser exécutée a plusieurs
kilométres de distance. D’autres avions furent attaqués également les jours suivants ?’7). Plus
récemment, un francais a été écroué pour avoir visé avec un laser un hélicoptere de police aux Etats-

Unis, preuve que la dangerosité des lasers est prise au sérieux.

99



[ Nombres d'incidents dis & des lasers reportés par la FAA | Lasers utilisés (2010-2014)
4500+

Violet: 0.25%

380-446nm

40004 3960 3894
") Bleu: 1.78% I 446-520nm
~$ 3500 )
c Vert: 89.27%
% 3000 Jaune: 0.13% 565-590nm
E 2500 rrange: 0.04% 590-625nm
o
") 20004 Rouge: 2% I 625-740nm
[
E 1500 Blanc: 1.34% | Mélange des longueurs d'ondes du visible 380-740nm
g 10004 connu: 5.19% . Inconnu

500

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Année

Figure 107 : Nombre d'incidents lasers recensés chaque année par la FAA (Federal Aviation
Administration) aux Etats-Unis et type de laser utilisés.

Si de simples protections comme des lunettes peuvent suffire pour protéger de rayonnements tels
gue ceux du soleil, face aux lasers, peu de protections efficaces existent. On peut naturellement citer
les filtres et les lunettes de protection spéciales (Figure 108) qui absorbent a certaines longueurs
d’onde fixes. Mais ce type de protection est inefficace face aux lasers accordables dont la longueur
d’onde d’émission peut grandement varier. De plus, leur coloration est intense conduisant a une
perte notable d’informations, et de ce fait la vision du porteur est amoindrie ce qui peut s’avérer
préjudiciable.

Figure 108 : Lunettes de protection laser efficaces pour une longueur d’onde précise

Les systemes électroniques qui protegent les capteurs contre les lasers ont également une faiblesse :
le temps de réaction. En effet, les impulsions laser peuvent descendre jusqu’a I'ordre de la
femtoseconde, ce qui est bien trop rapide pour un systéme électronique 7®. Lutilisation de
systemes photochromiques ou électrochromiques s’avere également peu efficace pour les mémes
raisons.

Les matériaux ayant des propriétés optiques non-linéaires deviennent alors une alternative crédible,
du fait de leurs potentialités en limitation optique. Contrairement aux systémes précédents ils
peuvent :

- s’activer avec une vitesse compatible avec les lasers pulsés

- couvrir de grandes plages de longueur d’onde (plusieurs centaines de nanometres).

- étre quasiment transparents en régime linéaire

- avoir des seuils de dommages élevés
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Au sein de ces matériaux, I’absorption croit en méme temps que I'énergie du rayonnement auquel le
matériau est soumis. Il s’agit d’'un phénomene d’absorption non-linéaire. A partir d’un certain seuil
énergétique, le rayonnement transmis par le matériau voit son intensité devenir constante, quelle
que soit celle du rayonnement incident (Figure 109).

Matériau « Ordinaire » (linéaire)

A =
"5 / P &
-a i v £ a0
o g 2 3 e g
Laser Capteur i %\0@“\ _Seuil de limitation
n 0 p
o Maténiat? 4
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Matériau limiteur (non-linéaire) Energie en entrée f

Figure 109 : Représentation schématique du phénomene de limitation optique

Les propriétés idéales correspondant au cahier des charges d’un dispositif de limitation optique idéal
ont été résumées par Justus ?79), Miles (229 et Miller 28Y);

- une réduction de 10*3 10° de I'intensité du rayonnement incident

- une large couverture spectrale, idéalement sur tout le visible pour la protection des yeux

- une bonne transmission pour les rayonnements de faible énergie afin de ne pas altérer la

vision (ou le signal du capteur)
- réponse et régénération rapide du matériau face au signal
- de préférence solide plutét que liquide (plus facile d’utilisation)

Par ailleurs, I’American National Standards Institute définit la puissance maximale d’un rayonnement
a 0.5 pwJ/em? pour les impulsions inférieures a 17 ps.

Pour comprendre les bases fondamentales derriéres ces processus, il faut rappeler quelques notions
d’optique non-linéaire.

B. Introduction a I'optique non-linéaire

L'optique non-linéaire est un domaine récent qui a connu ses balbutiements en 1961, peu de temps
aprés la création des premiers lasers ?7®" quand il a été observé qu’un cristal de quartz pouvait
doubler la fréquence incidente de ces derniers %2, || s’agit de du phénoméne de génération de
seconde harmonique. L'observation des phénomenes d’optique non-linéaire nécessite des
rayonnements extrémement puissants et cohérents, dont la puissance doit étre suffisante face aux
interactions électrons-noyaux (champs électriques de 'ordre de 5.10'! V/m), que seuls les lasers sont
a méme de fournir %3, |l a donc fallu attendre la découverte des lasers avant de voir l'arrivée de
I’optique non-linéaire.

Depuis cette période, l'optique non linéaire a connu un grand essor, appliqué et surtout
fondamental. Elle permet d’avoir de meilleures compréhensions de certains phénomenes dans le
domaine de la physique fondamentale : étude des réactions élémentaires entre atomes, molécules,
ions, surfaces et photons, également connus sous le nom d’interaction laser-matiere. Les
mécanismes sont si bien maftrisés qu’aujourd’hui des dispositifs non-linéaires équipent de nombreux
appareils industriels. Les effets non-linéaires permettent également d’étudier les processus
physiques et chimiques au niveau atomique, moléculaire ou macroscopique et permettent de faire
des recherches sur de nombreux matériaux organiques et inorganiques.
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La lumiere est assimilée a une onde électromagnétique sinusoidale qui se propage. Elle peut étre
représentée comme la superposition d’'un champ électrique E et d’'un champ magnétique B variables.
Lorsqu’une onde lumineuse se propage a travers un milieu, le champ électrique exerce une force sur
les électrons des atomes en leur imprimant une oscillation forcée et son champ de polarisation P
varie. Si le champ appliqué n’est pas trop important, comme dans le cas des sources lumineuses
conventionnelles, alors I'amplitude de la polarisation induite est directement proportionnelle a
I'amplitude du champ électrique appliqué. Ceci entre dans la catégorie de I'optique linéaire classique,
bien décrite par les phénoménes d’absorption et de réfraction. On a donc : P = Po + x3)E ol Pgest la
polarisation permanente du matériau, P la polarisation macroscopique totale, X1 la susceptibilité du
premier ordre et E le champ électrique. Si le champ électrique prend des valeurs tres élevées,
comme c’est le cas avec les lasers impulsionnels, la polarisation induite n’est plus directement
proportionnelle au champ appliqué. Elle dépend alors également des puissances supérieures du
champ électrique et des termes supplémentaires apparaissent dans |'équation globale de
polarisation, responsables d’effets non-linéaires du second ou méme du troisiéme ordre ?7%281) : On
adonc: P =Py + XuE + X2E? + X3E + ... ou Py est la polarisation permanente du matériau, P la
polarisation induite, X1, X2 et X@) les susceptibilités du premier, deuxiéme et troisieme ordre. La
réponse du moment dipolaire au niveau d’'une molécule soumise a ce champ électrique sera donc u =
Mo + oF + BE2 + yE3 + ... oU p est le moment dipolaire induit de la molécule, p) le moment dipolaire
permanent, a la polarisabilité et B et y les hyperpolarisabilités du premier et deuxiéme ordre.

Le terme B donne naissance aux phénomeénes du second ordre telle la génération de seconde
harmonique %®?, la conversion de fréquence ©® ou I'effets Pockels * qui permet de modifier
I'indice de réfraction d’un matériau par action d’un champ électrique.

Le terme y est responsable des phénomeénes du troisieme ordre comme la génération de troisieme
harmonique %%, |a diffusion Raman, la diffusion Stokes et surtout I'absorption non-linéaire, dans
laquelle deux principaux phénomeénes se dégagent :

- L’ADP, ou absorption a deux photons qui permet notamment les phénomenes de
luminescence multiphotonique comme la fluorescence a deux photons (TPEF) tres utile en
microscopie (7:88),

- La RSA, ou absorption saturable inverse, qui est un phénomene d’absorption a I'état excité.

Ces deux phénomeénes sont a la base du phénomene de limitation optique (OPL) et sont donc des
éléments clés pour comprendre comment elle se produit. D’autres phénomenes comme la réfraction
non-linéaire pour les semi-conducteurs ou la diffusion non-linéaire pour les nanoparticules (2%
peuvent également étre mis a contribution. Toutefois les performances et I'adaptabilité de ces
systemes sont limitées.
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Il.  Synthese et mise en forme des matériaux au laboratoire

A. Rappels bibliographiques

1. Etat de l'art des matériaux existants utilisés en limitation optique

Tout d’abord faisons un état de I'art de I'existant dans le domaine des matériaux utilisés en limitation
optique. Les publications sur les matériaux solides pour la limitation optique sont relativement
limitées. En effet, la grande majorité des travaux se concentrent sur la limitation optique de systemes
moléculaires ou colloidaux en milieu liquide en raison de la difficulté a intégrer et stabiliser les
systemes moléculaires dans des matériaux massifs avec des concentrations suffisantes.

On peut toutefois mentionner quelques travaux réalisés essentiellement en milieu polymere
organlque et en milieu inorganique de type sol-gel :
Des nanoparticules d’argent dispersées dans une matrice de PMMA (287)

- Des films PMMA contenant des polyméres a base de thiophénes %) et des colorants
organiques efficaces en limitation comme la Rhodamine 6G 289,

- Des films PMMA utilisant des nanotubes de carbone %), Les performances sont bien
meilleures en solutions, du fait des mécanismes mis en jeu pour les nanotubes de carbone.

- Des xérogels et des matériaux polymeres de type époxy contenant des dérivés de thiophénes
: le BBTDOT efficace aux environ de 600 nm - Dans ce cas les matrices sol-gel se sont
avérées plus efficaces que les matrices époxy.

- Des films et matériaux sol-gel dopés avec des phtalocyanines notamment des phtalocyanines
possédant des centres métalliques (221294,

- Des films et matériaux massifs dopés fullerénes avec des propriétés de limitation plutot
bonnes dans le visibles, mais insuffisantes pour une protection efficace de I'ceil humain °>
297)_ |’utilisation de fullerénes fonctionnalisés par des groupements alcoxysilanes (matériaux
hybrides de classe Il) a été nécessaire pour monter en concentration. Il a notamment été
montré sur des films épais *°®), que la qualité de dispersion des chromophores, qui joue un
role crucial dans la conservation des propriétés d’OPL, peut étre controlée en modifiant
uniquement la synthése du sol utilisé.

- Des nanocristaux de stiloéne 3 dans des matrices sol-gel, cette approche a montré des
propriétés intéressantes en limitation autour de 600 nm mais dont l'efficacité chute
rapidement dés que I'on retourne vers ['UV (2%%300),

- Enfin, les travaux antérieurs réalisés au laboratoire sur des matériaux sol-gel monolithiques
de classe Il 8 120mM utilisant des acétylures de platine %V, A titre comparatif, des matériaux
en PMMA de classe | utilisant les mémes chromophores (non fonctionnalisés) ont également
été obtenus par nos partenaires 32, mais la concentration atteinte était bien plus faible
(50mM) et une coloration orange due a l'altération des chromophores par I'amorceur de
polymérisation a été constatée.

On remarque que ces travaux se répartissent globalement en deux catégories : les matériaux massifs
dopés et les films dopés. L'inconvénient des films est leur faible épaisseur rendant délicate voire
impossible leur utilisation dans certaines conditions. En effet, I'épaisseur des films réalisés est
souvent trop faible pour permettre une focalisation adéquate en conditions réelles d’utilisation. Les
matériaux massifs sont par conséquent cruciaux, méme si la réalisation de films épais peut
éventuellement étre une solution. De méme, comme mentionné précédemment, les systemes basés
sur le PMMA ont comme inconvénient conséquent d’étre peu résistant thermiquement et la matrice
souffre fortement lors des irradiations laser.
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Au final, de tous les systémes présentés ci-dessus, aucun systéme ne satisfait les seuils de limitation
imposés pour la protection efficace de I'ceil humain. Mais les systemes de type fullerénes,
phtalocyanines et les acétylures de platine sont les plus prometteurs en termes d’applicabilité,
d’efficacité et de propriétés. Il reste toutefois un inconvénient majeur aux deux premiers systémes,
qui est leur forte absorbance en régime linéaire du fait du mécanisme d’ASI.

La méthode ressortant de cette étude bibliographique avec les meilleurs résultats est la méthode sol-
gel. Il me semble donc indispensable, avant de passer a la réalisation de nos matériaux au
laboratoire, d’introduire les généralités de cette méthode d’élaboration de matériaux a basse
température.

2. Généralités sur le procédé sol-gel

La synthése de céramiques par voie sol-gel est généralement effectuée a partir d'alcoxydes de
formule M(OR)m ou R’7"M(OR)m ol M est le plus souvent un métal (typiquement Al, Ti, Zr, V...), ou le
silicium (dans notre cas) et R ainsi que R’ des groupements organiques de type alkyle CyHzn:1 par
exemple pour les cas les plus simples, mais qui peuvent aussi étre des systémes fonctionnels (303-305),
La chaine R’ est généralement conservée tout au long du procédé car liée au métal par une liaison
non hydrolysable, et se retrouve alors intégrée au sein du matériau final. Il devient alors possible
d’intégrer des fonctionnalités sur la chaine R’, par exemple une fonction amine, époxy, ou un
groupement fluorescent afin d’apporter de nouvelles propriétés au monomere et par conséquent au
matériau final (28 306;307),

Au niveau des précurseurs, on peut également utiliser des ligands intégrants d’autres groupements
organiques comme les carboxylates 3% ou des groupements chélatants #1% 3 comme les dérivés
B-dicarbonylés (acetylacétonates, acétoacetates, etc.) ou les polyols, des dérivés aminés 12 ou tout
simplement des halogénures ©*3 (chlorure par exemple) ou des hydrures 4. || est méme possible
d’utiliser plusieurs groupements différents au sein d’'un méme monomere afin de pouvoir jouer sur
leurs réactivités respectives. Ces groupements sont le plus souvent éliminés dans le procédé lors de
I’étape d’hydrolyse, mais leur réle reste néanmoins important '), Un avantage considérable de
cette méthode d’élaboration réside dans le fait que les précurseurs sont souvent liquides ou solides
solubles dans les solvants usuels, rendant également possible les mélanges pour réaliser des
matériaux multimétalliques. 1l faut toutefois se méfier des différences de réactivité entre les
différents monomeres pouvant conduire a des ségrégations et des hétérogénéités dans le matériau
final. On peut rapidement réaliser que les possibilités en termes de procédé deviennent quasiment
infinies, et I'utilisation finale va définir quel(s) groupement(s) et quels monomeéres seront choisis.

Les réactions principales mises en jeu lors du procédé sol-gel pour I'élaboration des matériaux sont
des réactions d’hydrolyse-condensation. Elles sont provoquées en mettant les précurseurs en
présence d’eau et parfois associée a la présence d’un catalyseur. Ces deux étapes ne sont donc
jamais parfaitement séparées, mais elles peuvent étre contrblées sélectivement, notamment par
I'ajustement du pH du milieu. Dans un premier temps, les groupements alcoxo (-OR) sont hydrolysés,
partiellement ou totalement selon les conditions, en groupements -OH. Prenons le tétraéthoxysilane
(TEOS) comme exemple, dans le cas d’une hydrolyse totale (Figure 110). Les 4 groupement —OEt sont
substitués par 4 —OH. Dans le cas particulier du silicium, cette réaction nécessite une catalyse en
raison de la faible réactivité du précurseur (due a I'électronégativité du silicium). Le catalyseur peut
étre acide, basique ou nucléophile. Le type de catalyseur oriente fortement le type de réticulation
induite lors de [I’hydrolyse-condensation. La compétition entre hydrolyse et condensation
conditionne en fait I'équilibre entre le grossissement de particules denses et leur agrégation. Cette
compétition est contrélable chimiquement par le pH. Un pH acide (inférieur a 4) va favoriser les
réactions d’hydrolyse et la formation d’espéces constituées de longues chaines peu ramifiées. A
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I'inverse, un pH plus basique (entre 4 et 10) va privilégier les réactions de condensation et la
formation de particules denses.

B0, OEt HO, oH
Si\ + 4 H,0 == /Si\ + 4 EtOH
OEt OH
EtO/ HO

Figure 110 : Schéma réactionnel de I’hydrolyse du tétraéthoxysilane.

Au cours de la réaction d’hydrolyse, il y a libération d’éthanol et formation de groupements silanols,
qui pourront ensuite condenser entre eux. Il s’agit alors de la réaction de condensation appelée
I’oxolation (Figure 111). Cette derniere libere alors une mole d’eau.

HO,  oH HO,  oH Ho_ o M
. s . 7 N — ML
Si + Si - HOW--Sl Sl.,,OH + Hy,O
/ TOH ¢/ TOH | \

HO HO HO OH

Figure 111 : Schéma réactionnel de la condensation de deux groupements silanols : réaction
d’oxolation.

On peut noter que la condensation peut se faire également par réaction d’'un alcoxyde avec le
monomere hydrolysé. C’est la réaction d’alkoxolation (Figure 112).

HO,  oH EtO,  OEt EtO ,oH

./ Y ~ /O\_

Si__ o+ /sk\ => oS s\|.,,OH +  EtOH
HO/ o o OFt EtO OH

Figure 112 : Schéma réactionnel de la réaction d’alkoxolation.

L'avancement des réactions de condensation se traduit par la formation d’amas oligomériques plus
ou moins ramifiés en suspension dans le solvant de synthéese, que I'on qualifie de sol. On peut alors
ajouter a ce sol d’éventuels chromophores ou nanoparticules, qui donneront des propriétés
supplémentaires au matériau composite final. Cest |'approche que nous développerons
ultérieurement dans le manuscrit.

Par la suite, les oligoméres vont interagir entre eux et se ramifier de plus en plus, occupant une
fraction volumique croissante. La viscosité devient progressivement importante et le liquide se fige. Il
s’agit alors de la transition sol-gel. Cette étape est appelée la gélification, elle est plus ou moins
rapide selon la réactivité du sol. Elle peut étre controlée par ajout d’un agent réticulant qui peut étre
acide, basique ou neutre et qui va agir comme catalyseur pour accélérer cette étape. Ce gel est
ensuite séché pour donner le matériau final, qui peut étre un monolithe dense (xérogel) ou poreux
(aérogel), un film si le sol avait été appliqué sur une surface, ou méme une poudre (Figure 113).
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Figure 113 : Schéma des différentes possibilités offertes par le procédé sol-gel **°),

La texture des matériaux obtenus par cette voie dépend intimement de la nature exacte du
monomere utilisé mais aussi des conditions de préparation du sol et de séchage. De nombreux
parameétres (pH, température, etc.) peuvent étre modifiés pour dessiner le matériau cible. Par
exemple, I'ajout de bases ou d’acides influence la cinétique de gélification, I'utilisation de solvants
spécifiques ou de tensioactifs peuvent permettre de contrdler la porosité 316318 || est & noter qu'il
existe des procédés sol-gel non-hydrolytiques 1% 320 reposant souvent sur la réactivité des
groupements portés par le métal entre eux. Toutefois ces procédés sont peu applicables dans la
préparation de matériaux monolithiques dopés, les conditions étant bien moins douces, et la
réactivité des groupements en présence les rendant souvent incompatibles avec l'utilisation de
nombreux chromophores organiques.

Dans le procédé sol-gel, le silicium a pour avantage sa faible réactivité qui permet un contréle aisé
des étapes d’hydrolyse et de condensation ©%), Les alcoxydes de silicium sont stables grace au faible
rayon ionique du silicium (0,26 nm), son électronégativité modérée et a la saturation de sa
coordinance qui est de 4. Les métaux de transition, par exemple le titane, forment des alcoxydes
dont la réactivité est de plusieurs ordres de grandeur supérieure ¥ 3 cause d’un rayon ionique plus
élevé (0,61 nm pour le titane), d’une électronégativité plus faible et d’'une coordinance souvent
insaturée (généralement 6 pour le titane). Par conséquent leur utilisation se fait d’une toute autre
maniére, en privilégiant par exemple des groupements chélatants satisfaisant leur coordinance et le
travail sous atmosphere controlée. Le silicium est donc le plus couramment utilisé a cause de sa
facilité de mise en ceuvre, son co(t, mais aussi a cause des bonnes propriétés optiques du matériau

final obtenu, la silice, dans le cas des tétraalcoxysilanes.

Maintenant que la notion de sol-gel a été introduite, abordons I'importance du taux de dopage des
matériaux pour nos applications.

3. Taux d’insertion et classe de matériaux et interaction chromophore-matrice

Le taux de dopage des xérogels a base d’oxyde de silicium obtenus par voie sol-gel est depuis
toujours le principal probléme rencontré dans la synthese de matériaux pour I'OPL. En effet, les
propriétés d’OPL dépendent de la concentration en dopant : plus elle est élevée plus le seuil de
limitation est bas (%9, Ce paramétre se trouve étre le principal enjeu de I’élaboration d’'un matériau,
sachant que les molécules doivent étre parfaitement dispersées et isolées (pour éviter la diffusion de
lumiere liée aux agrégats et I'’éventuelle annihilation intermoléculaire), qui plus est dans une matrice
souvent peu compatible.
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Nous cherchons donc a atteindre les concentrations les plus élevées possibles. Il n’est pas rare que
les concentrations maximales réalisables soient de I'ordre de quelques uM ou du mM. Au-dessus de
ces dernieres, de nombreux défauts apparaissent : formation de craquelures, bulles, opacité du
xérogel, et surtout I'agrégation ou interaction des dopants entre eux a plus ou moins grande échelle,
entrainant une baisse voire une perte compléte des propriétés optiques des molécules %Y. Or les
concentrations visées sont généralement de I'ordre de quelques dizaines voire centaines de mM
surtout dans le cas des systémes basés sur |'absorption a deux photons (ADP).

Il est important de rappeler que les xérogels hybrides obtenus peuvent &tre classés en deux types (2%
(Figure 114) :
- Classe |, ou les dopants sont simplement dispersés dans la matrice, avec éventuellement des
liaisons faibles matrice-dopant.
- Classe ll, ol les dopants sont liés de maniére covalente a la matrice

Les hybrides de classe | sont en théorie les plus faciles a réaliser : il n’est pas nécessaire de
fonctionnaliser les molécules. Néanmoins, ils sont plus prompts a former des défauts a concentration
élevée, les molécules ayant tendance a se regrouper entre elles lors du séchage du matériau
puisqu’elles ne sont pas liées de maniere covalente a la matrice. Un manque d’affinité des molécules
avec la matrice peut amplifier ce phénoméne.

CLASSE | ® Si CLASSE Il
== Chromophore

Figure 114 : Représentation schématique des hybrides de classe | et |I.

Les hybrides de classe Il sont plus laborieux a réaliser, la molécule devant étre fonctionnalisée avec
des groupements lui permettant de se lier a la matrice (typiquement des groupements — Si(OR)y). lls
ont été développés dans I'objectif de compatibiliser les deux parties organique et inorganique. Dans
ce cas, la mobilité des molécules de dopants est limitée et une meilleure homogénéité dans le
matériau est attendue. Les hybrides de classe Il permettent en général d’atteindre des
concentrations en dopants plus élevées. Souvent, les hybrides de classe Il sont préférables aux
hybrides de classe | pour des concentrations élevées, car il est plus facile d’obtenir des matériaux de
qualité optique correcte par cette approche. Dans le cas particulier de la génération de seconde
harmonique (SHG) en optique non-linéaire, cela permet par exemple de mieux stabiliser I'orientation
du systémes moléculaires, permettant ainsi de briser la symétrie du matériau, condition requise pour
une génération de signal SHG. Toutefois le principal inconvénient de la méthode par greffage
covalent est que la fonctionnalisation des dopants est parfois difficile a réaliser. Une autre difficulté
est la différence de réactivité lors de I’hydrolyse entre les différents précurseur, I'alcoxyde du réseau
et I'acoxyde fonctionnel, pouvant entrainer des ségrégations a I'échelle moléculaire.

En revanche, les hybrides de classe Il n"ont pas que des avantages. Du fait de la rigidification des
structures pouvant géner les délocalisations électroniques et des liaisons covalentes avec la matrice,
les propriétés en limitation optique peuvent potentiellement étre altérées par rapport aux hybrides
de classe I. Un autre probléme est la conservation des chromophores fonctionnalisés qui nécessite
un stockage et une manipulation sous atmosphére contrélée.
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B. Synthése des matériaux par procédé sol-gel au laboratoire

Le procédé sol-gel utilisé pour préparer nos matériaux a été optimisé par le Dr Denis Chateau lors de
la these précédente au sein de I'équipe (2013). Je vais donc commencer par vous exposer la
démarche pour finir sur la méthode ayant permis d’obtenir les matériaux monolithiques au cours de
cette thése.

La synthése de ces matériaux doit respecter de nombreux critéres :

- Les matériaux visés in fine doivent étre fortement dopés, donc les chromophores doivent
étre tres solubles dans le sol. Les chromophores utilisés dans le cadre de cette these ne sont
solubles que dans le dichlorométhane, le THF et les solvants apparentés.

- La porosité des matériaux finaux doit étre la plus faible possible. L'oxygene induisant de
nombreux effets comme le photobleaching et des effets de « quenching » qui sont
préjudiciables pour les chromophores.

- La transparence des matrices doit étre excellente, avec un minimum de diffusion dans le
matériau, les applications visées étant des applications optiques poussées.

- Les chromophores doivent étre stables et conserver leurs propriétés dans le matériau. Par
conséquent, il faut travailler au bon pH mais aussi avoir des additifs au cas par cas tout en
prévoyant un procédé polyvalent.

- Les propriétés mécaniques doivent étre trés bonnes et permettre un usinage et polissage
optique.

- Les matériaux doivent étre stables sous flux laser.

- Enfin, le procédé doit étre le plus reproductible possible afin d’envisager la préparation de
nombreux matériaux y compris a I'échelle industrielle.

La méthode de synthése se déroule de la facon suivante :

L’alcoxyde de silicium, typiquement le MTEOS, est hydrolysé avec un rapport eau/précurseur
d’hydrolyse initialement de 20, a pH=3,8 (HCl) durant une nuit. A noter qu’au bout d’une heure, le
mélange hétérogene de départ devient homogéne grace a la formation d’alcool. L’alcool formé est
alors évaporé sous vide et le volume réduit au volume d’alcoxyde de départ. Il ne reste donc plus que
I'eau et les oligomeres silicatés. Le sol obtenu, est vieilli plusieurs jours entre 2 et 4°C jusqu’a
séparation de phase compléete entre les oligomeéres et I'’eau. La phase aqueuse est éliminée, et les
oligomeéres sont redispersés dans I'éther, afin d’éliminer I'eau résiduelle. L'éther est évaporé sous
vide et remplacé avec le solvant désiré, dans notre cas le THF. L’extrait sec du sol est alors ajusté a 30
% massique puis le sol est filtré et stocké. On obtient alors un sol stable plusieurs années a -24°C qui
peut étre facilement utilisé pour réaliser des monolithes. C’est la richesse de ce protocole, qui vient
de la possibilité d’éliminer le milieu de synthese de départ en grande partie, de changer
complétement le solvant et ainsi de se débarrasser au maximum du catalyseur tout en minimisant la
quantité d’eau présente dans le sol final. Les sols obtenus sont caractérisables par RMN °Si (Figure
115). Les spectres montrent qu’il n’y a aucun silicium non-hydrolysé mais aussi aucun silicium de type
T° (monomeére ne possédant pas de ponts siloxanes), mais uniquement des T?, T2 et T3 (1, 2 et 3 ponts
siloxanes respectivement).
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Figure 115 : Spectre RMN #Si du sol obtenu par le procédé de départ et schéma des trois différents
types de silicium en présence (R=CHszdans ce cas). Aire relative des différentes populations : %T*
=5 %, %T°=55 %, %T° =40 %.

Les déplacements chimiques des pics T*, T? et T3 correspondent bien & ceux trouvés dans la
littérature : -48 ppm, -57 ppm et -66 ppm respectivement. On peut également voir que pour les T? et
T3, il semble y avoir plusieurs pics sous-jacents. Ceci est d(i a I’environnement des atomes de silicium
qui n’est pas exactement identique d’'un atome a l'autre en fonction de leur position dans les
chaines.

A partir de ces informations on peut calculer le taux de condensation du sol, qui correspond au
rapport du nombre de liaisons siloxanes formées sur le nombre de liaisons formables par hydrolyse-
condensation (c’est a dire le nombre de groupes OH libres). Compte tenu que, dans le cas du MTEQOS,
le silicium peut au maximum former trois liaisons, le méthyle n’étant pas hydrolysable, et que tous
les groupements alcoxo ont été hydrolysés, le taux de condensation TC devient :

1 2
TC = §*%T1+ 5*%T2+ %T3 = 78%

%T!, %T? et %T° étant les pourcentages relatifs (en aire) des différentes espéces.

On a donc un sol totalement hydrolysé et fortement condensé a lissue de cette synthése qui
possede toutefois plusieurs défauts :

- Le temps d’obtention du sol est long (compter une semaine ordinairement) en raison de la
phase de murissement a 2°C.

- Le taux de condensation est aux environs de 75 % ce qui indique que beaucoup d’eau est
générée lors de la formation du gel.

- Le pH de 3,8 et surtout les traces d’acide chlorhydrique présentes dans le sol peuvent étre
génantes dans certains cas. Il faudra donc parfois neutraliser I'acide par ajout d’une base
compatible avec le sol.

- Il est impossible d’utiliser des silanes hydrophiles polaires par ce procédé.

L'incompatibilité avec les silanes hydrophiles vient du fait que la clé du procédé réside dans le
changement de caractére hydrophile/hydrophobe du silane en fonction de son rapport d’hydrolyse
et de son taux de condensation. Dans le cas du MTEQS, le groupement méthyl est hydrophobe, ainsi
que les groupements éthoxy. Le silane est donc hydrophobe initialement, ce qui explique le milieu
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biphasique de départ. Lors de I’hydrolyse, les éthoxy sont remplacés par des hydroxy. Le silane
devient globalement hydrophile et donc soluble dans I'eau. Au fur et a mesure que le sol se condense
durant I'étape de murissement, les hydroxy sont remplacés par des pont siloxanes, moins
hydrophiles. L’hydrophilie va donc diminuer au fur et a mesure que le taux de condensation
augmente, jusqu’a ce que le silane redevienne hydrophobe, le groupement méthyle étant toujours
présent. Il se produit alors une démixtion. Il devient facile de comprendre que si le silane est
hydrophile, il est tres difficile de le séparer de la phase aqueuse, ce qui complique le procédé. Il fut
donc important d’étudier l'influence du taux de condensation sur le matériau final, celui-ci
définissant la quantité d’eau générée dans le matériau, source potentielle de problemes. De plus, si
le taux de condensation est trop faible, il est trés délicat d’éliminer I'eau du sol, celui-ci restant
hydrophile. Compte tenu de la lenteur et du probleme de reproductibilité au niveau de I'étape de
vieillissement a 2°C qui était observé au laboratoire, une amélioration a été apportée au procédé
(Thése D. Chateau). Les parametres suivants ont été étudiés :

- Lerapport d’hydrolyse et I'acidité de I'eau

- Lestempératures de synthése

- Les opérations effectuées lors du traitement des sols

- La nature du monomere de départ

A noter que la pureté des solvants utilisés est primordiale. Dans notre cas, nous utilisons du THF pour
préparer le sol. Il est nécessaire de le distiller en amont ou d’utiliser du THF non stabilisé, les
stabilisants nuisant a la pureté optique des xérogels. Aprés optimisation de tous ces parameétres, les
diverses méthodes de préparation des sols mis au point, dans un souci de clarté et a des fins de
comparaison, ont été regroupées dans un tableau (Tableau 11). 5 criteres de comparaison sont
retenus :
- La compatibilité du procédé avec des silanes partiellement hydrophiles.
- Les taux de condensation (TC) moyens obtenus, révélateurs de la structure et de la quantité
d’eau relarguée par le sol lors de la gélification.
- Les temps de gel moyens en présence de 3-aminopropyltriéthoxysilane : APTES (base, agent
réticulant), indicatifs de la réactivité des sols.
- La possibilité de gélifier rapidement par ajout de triméthoxysilane, qui permet ['utilisation
des sols avec des chromophores sensibles : gélification en milieu neutre.
- Les éventuels probléemes rencontrés.

Compatibilité Temps de Gélification Problemes

Procédé de synthese du sol silanes TC (%) P neutre (Si-H) i
. gel . rencontrés

hydrophiles possible
Procédé initial Non 75-80 % <2min Non Procédé lent.
r=20, T=RT, pH=3,8 (HCI) Traces d’eau.
6210 jours de traitement
Chauffage simple Partielle 80-83 % | =3-8 min Non Particules solides.
r=8-14, T=85-115°C pH=3-4 (HCI)
Chauffage + Distillation Partielle 82-88 % =5-10 Non Particules solides
r=8-14, T=85-115°C pH=3-4 (HCI) min Reproductibilité
Voie acide citrique Partielle 85-90% | =15 min Oui
r=8-14, T=RT-45°C 10-20g/l ACit

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des méthodes de préparation et de leurs effets sur les sols.

Au final, la méthode utilisant I'acide citrique comme catalyseur est la plus pratique car elle est
adaptée pour différents silanes et différentes méthodes de gélification. De plus, elle est facile a
mettre en ceuvre et assez rapide. C'est évidement cette méthode que nous avons choisi d’utiliser
dans cette thése car son seul point négatif est le léger manque de réactivité des sols, qui limite la
vitesse de gélification. A noter que compte tenu de l'instabilité en milieu acide de tous les
chromophores utilisés, I'utilisation de conditions acides pour I'étape de gélification n’a pas été
étudiée car n’est pas viable.
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La méthode de synthese retenue pendant cette thése se déroule donc de la fagon suivante :

L'alcoxyde de silicium, typiquement le MTEQS, est hydrolysé avec un rapport eau/précurseur
d’hydrolyse de 11, en présence d’acide citrique (AC) durant une nuit a 45°C. A noter qu’en début de
réaction il y a une démixtion avec I'eau car le MTEOS est hydrophobe. Puis le mélange devient
opaque quand I'émulsion fine se forme, ce phénomene est d{ a la production d’éthanol qui solubilise
le sol. En fin de réaction d’hydrolyse, le mélange devient limpide car le MTEQOS est entierement
hydrolysé et devient hydrophile. L’étape d’hydrolyse est assez rapide (environ 1h), le reste de la nuit
correspond a I'étape de condensation du sol. L'alcool formé est alors évaporé sous vide et le volume
est réduit au volume d’alcoxyde de départ. Il ne reste donc plus que I'eau et le sol. Le sol est
immédiatement extrait dans I’éther. Puis la phase aqueuse contenant I'acide citrique est éliminée. La
phase éthérée est ensuite lavée 3 a 4 fois a I'eau jusqu’a pH 4-4,5 pour éliminer un maximum d’acide
citrique est ainsi empéché d'atteindre la fin de la condensation qui conduirait au gel. L'éther est
évaporé sous vide et remplacé avec le solvant désiré, dans notre cas le plus souvent du THF en exceés.
Enfin une partie du THF est évaporé pour éliminer des résidus d’eau pouvant étre piégée dans le sol
pour éviter tout probléme lors de la gélification. En effet, I'eau rend les matériaux opaques et donc
inutilisables. L’extrait sec du sol est alors ajusté autour des 30 % massique puis le sol est filtré pour
pouvoir I'utiliser pour nos applications en optique. Il est ensuite stocké au congélateur et peut étre
conservé plusieurs années. Pour obtenir nos matériaux sol-gel il suffit d’ajouter I'agent réticulant a
température ambiante et d’attendre I'obtention du gel entre 10 et 15 min. Il suffit par la suite de
faire évaporer le THF a I'’étuve a 45°C pendant un minimum de 3 jours.

Avant de passer a l'intégration des différentes molécules dans ces matrices, il me semble important
de développer notre méthode pour déterminer le volume des matériaux finaux. Ce volume nous
permet de calculer la concentration finale en molécules dopantes dans nos matériaux. Pour ce faire,
nous faisons un matériau dit blanc qui sera notre référence. Ce matériau grace a sa masse et la
densité connu de notre matrice nous donne notre volume :

Exemple : Deux blancs faits avec le méme sol : I’échantillon 1 (M1) avec 800 L et I'échantillon 2 (M2)
avec 900 plL.

Aprés synérése : M1= 0,32g et M2= 0,36g et grace a la densité de 1,21 on obtient les volumes pour
nos matériaux : M1 = 260 pL et M2 = 300 pL.

A noter que seule la quantité de sol introduite dans le matériau doit changer son volume final.
L’ajout de solvant va changer la forme du matériau mais pas son volume. Plus il y aura de solvant,
plus le matériau sera épais au détriment de son diamétre et moins il y aura de solvant a évacuer lors
du séchage, plus le matériau sera fin avec un diametre plus conséquent.

Cette méthode nous a permis de faire des sols rapidement en grande quantité avec une trés bonne
stabilité. Il nous faut maintenant décrire la méthode d’incorporation des différents chromophores
dans nos matériaux.
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C. Intégration de chromophores et de nanoparticules d’or dans les matrices sol-gel

Les matrices sol-gel étant en partie maitrisées et optimisées, nous avons pu nous attarder dans cette
these sur la mise au point de nombreux matériaux dopés avec différents chromophores et avec
différentes nanoparticules, pour étudier un maximum de combinaisons. Le but est d’essayer de
comprendre l'effet des nanoparticules sur les propriétés optiques des chromophores, et plus
précisément sur leurs propriétés en limitation optique. Cette étude poussée devrait nous permettre
d’augmenter I'efficacité des matériaux pour idéalement avancer vers un produit commercialisable.

Dans nos systemes, les matrices ne sont que le support, ce sont les chromophores qui ont les
propriétés de limitation optique. Le procédé a été optimisé au laboratoire en prenant en compte de
nombreux parametres :
- Les propriétés mécaniques doivent étre adaptées a I'usinage (polissage).
- Les propriétés optiques du matériau et sa stabilité dans le temps doivent étre excellentes
avec la plus grande transparence possible en régime linéaire.
- Les propriétés des chromophores doivent étre conservées lors de I'insertion dans notre
matrice.

Ces parameétres ont été réglés durant la these précédente pour l'insertion des acétylures de platine
(PE1, PE2 et PE3). Cependant, nous avons cherché a étendre cette méthode de dopage a plus de
chromophores. Nous nous sommes intéressés tout d’abord aux trifluorénes, puis a un complexe de
platine avec deux ligands trifluoréne qui devrait tirer partie des bonnes propriétés respectives des
complexes de platine et des oligofluorenes (Figure 116).

Figure 116 : Formules développés du trifluorene étudié (a gauche) et du complexe de platine avec
deux ligands trifluoréne étudié (a droite)

Dans un second temps, nous avons mis en place un procédé pour insérer nos nanoparticules d’or
dans nos matrices, ce qui nous a permis d’observer si les particules elles-mémes ont des propriétés
en limitation optique. Le but final étant de co-doper nos matériaux avec chromophore et
nanoparticule pour pouvoir profiter de I'exaltation supposée de ces objets métalliques sur les
propriétés de limitation de nos chromophores. L’étude sur les nanoparticules seules nous a permis
de déterminer si 'amélioration des propriétés est due a un effet indépendant des nanoparticules ou
a une exaltation comme supposé. L'étude en matrice de PE2 avec nanoparticules et I'étude des
nanoparticules seules en matrice ont fait I'objet de deux publications, respectivement dans le journal
Advanced Functional Materials (en annexe) et dans le journal Journal of Materials Chemistry (en
annexe).
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1. Chromophores pour le domaine de longueur d’ondes du visible

En premier lieu, nous décrirons I'élaboration des matériaux dopés en acétylures de platine pour
expliquer la méthode et pour pouvoir comparer les matériaux avec et sans nanoparticules par la
suite. Puis nous nous développerons le cas de deux nouveaux chromophores étudiés pour la partie
proche infrarouge du spectre de la lumiére.

a. Matériaux incorporant les acétylures de platine : PE2 et PE3
Les caractéristiques de cette famille de composés ont été exposées dans le chapitre II.

Les propriétés des chromophores sont trés importantes pour la réalisation des matériaux. Les
composés PE2 et PE3 sont trés solubles (>100 g/L) dans les éthers cycliques (dioxane, THF et ses
dérivés) et moyennement solubles dans I'acétone, I'éther, les amines et les solvants chlorés. Le THF
est donc idéal du fait de sa forte volatilité (ce qui facilite I’étape de séchage des matériaux) et il s’agit
également du solvant utilisé pour faire nos sols.

Un autre parameétre a prendre en compte lors de I'ajout dans les matrices est leur stabilité chimique.
En effet, ils présentent des incompatibilités connues avec les acides forts. Il a été observé une
décomposition des phosphines notamment avec formation d’oxydes de phosphine et apparition
d’une coloration orange intense réduisant la transmission des matériaux %V, En revanche, ils sont
tres stables en présence d’amine et en présence d’eau. La gélification a I’APTES sera donc préférée
car elle est rapide et 'APTES s’insére dans le réseau de la matrice grace a son groupement silane
(Figure 117).
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Figure 117 : Formule développé de I’APTES

La méthode utilisée ici et décrite précédemment permet I'obtention de matériaux de classe | avec
des concentration pouvant atteindre 400 mM en PE2.

La procédure utilisée dans les cas de l'insertion de ces chromophores est la méme que pour les
matériaux purs sans dopant, en revanche avant d’ajouter I'agent réticulant (APTES) nous
introduisons la quantité désirée de chromophores (Figure 118).

Amine (APTES)
Sol MTEOS (THF) PE2 ou/et PE3 dans THF

—

Agitation manuelle

=S

Agitation manuelle

—

Figure 118 : Schéma de préparation des matériaux dopés (1¢" partie)
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Les matériaux sont préparés dans des pots en téflon pour éviter tout probleme d’adhérence, ils sont
aussi munis d’un bouchon avec cheminée d’évaporation. Les chromophores sont solubilisés dans un
minimum de THF, et ajoutés dans un sol de MTEOS. La solution est agitée a la main jusqu’a ce que le
mélange soit homogéne. L’APTES est ensuite ajouté et, apres une agitation rapide, le sol évolue vers
le gel en veillant a fermer le pot pour qu’aucune poussiere ne tombe dans le sol. Pendant cette
étape, il ne faut surtout pas brusquer le pot car cela aurait pour conséquence d’obtenir des
matériaux penchés si le point de gélification est atteint a ce moment la. Pour vérifier sans danger si
I’on a atteint ce point, il suffit de pencher trés légerement le pot, si le liquide est figé on I’a atteint.

Cheminée pour
évaporation du : ; m
solvant &
e U -
_ Etuve a 45°C

— ——>
Etape de séchage

2 a3jours

>
Figure 119 : Schéma de préparation des matériaux dopés (2™ partie)

Le pot fermé est ensuite mis a I'étuve a 45°C pendant deux ou trois jours (Figure 119). C’est par la
cheminée, dont est muni le bouchon, que va s’évaporer le solvant (THF). Nous avons mis au point ces
bouchons pour éviter tout probléeme en gardant une évaporation constante durant cette étape de
séchage car lorsque le solvant s’évapore trop ou pas assez vite, les matériaux obtenus sont soit
fissurés soit totalement cassés. Lors de cette étape de séchage les matériaux se contractent, ils
présentent un retrait isotrope tres rapide et tres prononcé. En effet, le retrait se fait en majeure
partie dans les premiéres heures du séchage, le matériau perdant diamétralement plus d’un
mm/heure au tout début. Au bout de trois jours, la synérése est terminée et on obtient notre
matériau final (Figure 120). Grace a cette méthode, nous pouvons faire des matériaux dopés en PE2
allant jusqu’a 400 mM et en PE3 allant jusqu’a 50 mM (le PE3 étant bien moins soluble que son
homologue a deux phényles).

Figure 120 : Matériaux dopés PE2 polis avec des concentrations allant de 0,1 mM pour le plus incolore
a 400 mM pour le plus coloré.

La qualité de dispersion est évaluée par une analyse calorimétrique différentielle (DSC) sur un
morceau de matériau dopé. L'absence de pic de fusion démontre la qualité de la dispersion et
I'absence d’agrégat. Les indices de réfraction des matériaux sont mesurés par ellipsométrie
spectroscopique. Ces indices se sont avérés homogenes vers 1,43+0,01 (qui est I'indice de la matrice
seul) a 500nm sauf pour le matériau dopé a 400 mM qui a un indice a 1,45+0.01.

La spectroscopie UV-visible (Figure 121) a été utilisée au cours de cette these pour évaluer la bonne
insertion des molécules introduites dans nos matériaux.
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Figure 121 : Les spectres d’absorption des matériaux dopés PE2 et PE3

Ces spectres d’absorption ont une transmittance tres élevée dans le domaine du visible entre 450-
700 nm. A haute concentration, elle est impactée seulement de 400 a 450 nm, ce qui explique la
coloration légerement jaune du matériau.

Grace a notre méthode d’élaboration, il a été possible de préparer des matériaux dopés jusqu’a
400mM en PE2 et 50 mM en PE3. Nous avons aussi réalisé des matériaux avec 400 mM de PE2 et 100
mM de PE3 dont les propriétés seront détaillées dans la partie « mesures optique non-linéaire ». Ces
systemes, de par leur transparence et leur homogénéité, sont de trés bons candidats pour des études
en optique. Cependant, bien que cette méthode soit simple et efficace, nous allons voir par la suite
gu’elle ne s’adapte pas a tous les types de chromophores.

b. Matériaux incorporant les trifluorénes

Nous avons utilisé des trifluorénes qui s’averent étre de bons candidats pour des études en optique
non-linéaire dans le visible, de par leurs propriétés d’absorption a deux photons #??- Nous avons tout
d’abord débuté cette étude avec un oligofluoréne simple, le trifluoréne. Les oligomeéres de fluorénes
voient leurs propriétés d’absorption et d’émission en fluorescence augmenter avec leur nombre
d’unités (Figure 122). Nous avons choisi de travailler avec le trimére car il combine de trés bonnes
propriétés et une tres bonne solubilité. En effet, comme pour les phénylacétylures de platine, plus la
molécule est grosse plus elle perd en solubilité. Il nous a donc paru évident de commencer avec une
molécule tres soluble dans le THF qui est le solvant de base utilisé pour la synthése de nos matériaux
hybrides. On peut voir qu’aprés 5 unités de fluoréne, on atteint un seuil pour la fluorescence. Il sera
donc intéressant, si nous obtenons des résultats concluant avec le trimeére, de tester ce
pentafluorene avant de passer a des molécules supramoléculaires, dans une étude ultérieure a cette
thése.
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Figure 122 : Maximum d’absorption et d’émission de fluorescence d’oligofluoréne en fonction de leur
nombre de motifs fluorénes (a gauche) et formule développée du trifluoréne (a droite).
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Nous avons donc entrepris d’insérer ces molécules dans nos matrices de silice et, pour cela, nous
avons utilisé la méme méthode que pour PE2 et PE3. En effet, ces molécules s’y prétent bien car elles
sont stables vis-a-vis des bases, et nous avons vu précédemment que la gélification en milieu basique
est la plus efficace car elle est rapide et I'APTES (le gélifiant) s’integre parfaitement a notre matrice.
De par leur trés bonne solubilité, nous avons pu solubiliser directement ces chromophores dans le sol
de MTEOQS. Je rappelle que pour les phénylacétylures de platine, nous les solubilisions dans un
minimum de THF puis nous ajoutions le sol, ce volume supplémentaire de solvant n’est pas a prendre
en compte lors du calcul de la concentration de nos matériaux mais va impacter sur la forme des
matériaux finaux.

Figure 123 : Matériaux dopés en trifluoréene, a gauche 1mM et a droite 10mM (Image a gauche) et
transparence du matériau a 10 mM (image de droite).

Les matériaux obtenus montrent une trés bonne transparence (Figure 123) et les spectres
d’absorption UV-Visible correspondent a I'absorption du chromophore dont la structure est
préservée (Figure 124).
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Figure 124 : Spectre d’absorption du trifluorene en solution (a gauche) et dans nos matrices (a droite)

Ces spectres montrent en effet la bande d’absorption vers 350 nm des trifluorénes. Nous observons
aussi que ces matériaux ont bien une trés bonne transparence car ils n’absorbent pas du tout dans le
visible.

Cas particulier de I'incorporation du complexe de platine avec ligands trifluorénes

Suite aux bons résultats d’intégration dans nos matériaux, nous avons entrepris de travailler avec un
complexe de platine ayant des ligands trifluorénes. Cela nous permet de profiter a la fois des
propriétés des trifluorénes et de la stabilisation de I'état triplet engendré par le platine. Ce complexe
(PtTFb) a été synthétisé en collaboration avec Jean-Christophe Mulatier au laboratoire.

Cette synthése consiste en une substitution nucléophile des chlores par ce ligand TFb qui va venir se
fixer sur le platine par leur groupement alcyne (Figure 125). Nous travaillons dans de la triéthylamine
(EtsN) donc, pour cette étape, nous devons travailler sous atmosphére inerte (argon). Nous utilisons
comme catalyseur l'iodure de cuivre (Cul). La réaction est suivie par chromatographie sur couche
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mince (CCM) et au bout d’environ 1h cette réaction de substitution est terminée. Aprés évaporation
de la EtsN et solubilisation dans I’eau afin d’éliminer les chlorohydrates de triéthylamine (EtsNH*CI'), il
nous suffit de faire une extraction de nos chromophores a I'éther. Apres évaporation de I'éther, nos
produits sont cristallisés dans de I'éther de pétrole. Au bout d’une nuit au congélateur, nous
obtenons une poudre jaune avec un rendement de 82%. Nous appelons ce composé le PtTFb.
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Figure 125 : Stratégies de synthése du complexe de platine PtTFb

Le complexe a été caractérisé par spectroscopie infrarouge, en RMN du proton et en RMN du
phosphore (Figures 126, 127, 128).
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Figure 126 : Spectre Infrarouge du ligand (en noir) et de PtTFb (en rouge)

Les spectres infrarouges nous ont confirmé que nous avons perdu notre alcyne vrai caractéristique
du ligand (3400 cm), tout en conservant la vibration de la liaison C-C caractéristique des alcynes
(2100 cm?). De plus, cette bande des alcynes est plus intense lorsque I'alcyne n’est pas vrai, donc ces
spectres nous amenent la double confirmation de la perte de notre alcyne vrai. Le reste des spectres
étant similaires, nous avons pu conclure que le ligand est bien conservé dans sa forme initiale.
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Figure 127 : Spectre RMN H du ligand (& gauche) et de PtTFb (a droite)

Les spectres de RMN nous montrent la perte de I'alcyne vrai (pic vers 3,75 ppm). De plus, le
déplacement et le changement de forme des pics correspondant aux aromatiques vers 7,5-8 ppm
nous montrent bien un changement d’environnement des protons aromatiques d0 a l'effet de
platine. On retrouve cet effet sur les protons aliphatiques des groupements fluoréene vers 0,5 et 1
ppm. On voit aussi sur ce spectre du complexe |'apparition des pics des phosphines entre 1,5 et 2
ppm. Les pics entre 3,5 et 3,0 ppm nous ont perturbé pas mal de temps, mais nous nous sommes
apercus au final qu’il s’agissait d'impuretés de I'acétone deutérée utilisée pour faire ce deuxieme
spectre. Aprés intégration et analyse compléte du spectre du complexe obtenu, nous pouvons
affirmer que nous avons bien notre composé. Nous avons confirmé ce résultat en RMN du
phosphore ou nous n’avons qu’un pic vers 4 ppm confirmant que nous avons bien un seul composé.
Nous aurions plusieurs pics en cas d’'impureté tel que le composé cis.

Figure 128 : Spectre RMN P du PtTFb

Une fois notre complexe obtenu, nous avons pu linsérer dans nos matrices. Comme pour le
trifluoréne vu précédemment, nous avons utilisé la méme méthode que pour PE2 et PE3. Cependant
nous sommes revenus a une étape de solubilisation dans un minimum THF (environ une goutte)
avant d’ajouter le sol, pour s’assurer que le mélange soit bien homogéne lors de I'ajout de I’APTES.
Nous avons obtenu rapidement un matériau de tres bonne qualité optique ce qui montre que nous
pouvons travailler avec ce chromophore en utilisant notre méthode (Figure 129).
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Figure 129 : Photos d’un matériau dopé en PtTFb a une concentration de 10mM

Pour vérifier ce dopage, nous avons par la suite étudié les spectres UV-Visible du ligand seul, du
complexe PtTFb et du matériau dopé a 10 mM en PtTFb (Figure 130).
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Figure 130 : Spectres UV-visible du ligand (TFb seul), du complexe (PtTFb) en solution dans le THF et
du matériau dopé a 10 mM en PtTFb

Nous pouvons voir sur ces spectres le déplacement de la bande d’absorption du ligand qui se trouve
avant 350 nm et jusqu’a 375 nm lorsqu’il est complexé sur le platine. Cependant, ce qui nous
intéresse tout particulierement est que notre nouveau chromophore a bien été conservé lors de
I'insertion dans nos matériaux, au vu de sa bande d’absorption qui se trouve au méme endroit que
celle de son homologue en solution dans le THF. On ne voit que le début de cette bande d’absorption
car a 10 mM en chromophore, nous sommes largement au-dessus du seuil de saturation de notre
spectrophotometre UV-Visible. Cependant, ce test préliminaire nous permet de dire que ce nouveau
complexe est un bon candidat pour notre projet.

Nous avons donc pu voir que la méthode mise en place pour doper nos monolithes hybrides en
chromophore a pu étre transposé sans difficulté majeure a cette famille de chromophore que sont
les fluorénes et le dérivé complexe du platine. Il faudra, aprés cette these, continuer I'étude de ces
composés qui devraient étre de bons candidats pour faire de la limitation optique. En effet, je n’ai
malheureusement pas de résultats sur leurs propriétés optique non-linéaire a vous proposer a ce
stade du projet, nos partenaires n’ayant pas eu le temps de les caractériser. Cependant, une étude a
pu étre menée sur des matériaux co-dopés en bipyramides d’or et en trifluoréne et le résultat vous
sera présenté dans le chapitre suivant.

Pour tous ces chromophores, qui sont de bons candidats pour la limitation optique dans le visible,
notre méthode fonctionne. Il nous reste maintenant a voir, comment nous insérons les différentes
nanoparticules a notre disposition dans nos matrices, sachant qu’elles sont solubles dans I'eau et que
nous travaillons dans le THF pour la synthése de nos matériaux.

119



2. Intégration des nanoparticules dans les monolithes : matériaux composites

La modification de surface des nanoparticules métalliques a longtemps été étudiée dans le but de
soit contribuer a la stabilité des colloides soit d’atteindre de nouvelles fonctionnalités telles que la
fluorescence ou la reconnaissance moléculaire. L'incorporation de nanoparticules métalliques dans
du verre transparent '7:218) gy des polymeéres (232 233) 3 également été étudiée mais reste compliquée
du fait de I'instabilité des particules pendant le procédé de préparation, et de la difficulté a contréler
la forme et la taille des nanoparticules. La croissance in situ de nanoparticules métalliques dans des
matrices de verre peut étre réalisée par différents procédés tels que la croissance chimique,
thermique ou induite par laser mais se limite aujourd’hui aux particules sphériques ou filaires et
généralement avec une faible homogénéité 17231 |"utilisation de polyméres pour la stabilisation
colloidale a déja été décrite dans le cas de nanoparticules métalliques, et en particulier pour des
nanoparticules d’or. Ainsi, de nombreux systémes ont été étudiés tels que le polyéthyleneglycol
thiolé (PEG-SH) 323328 |es polyélectrolytes (¢7:247:249) |es polyélectrolytes combinés avec des coques
de silice et Ihydrophobisation utilisant de Ioctadecyltriméthoxysilane ©?7, de [Iacide
mercaptosuccinique suivi par TOAB ©?® ou du mercaptopropyltriméthoxysilane suivi par
I’hydrophobisation par de I'octadecyltriméthoxysilane 2°), Malgré le grand nombre d’études, les
systemes obtenus sont soit compliqués a réaliser soit ne proposent pas la stabilité recherchée dans
des solvants organiques ce qui permettrait leur utilisation dans des procédés sol-gel.

Nous proposons une approche originale, qui implique la modification de surface de nanoparticules
métalliques de différentes formes et tailles en utilisant un polymére fonctionnel de silicone
fonctionnalisé par des groupement de type thiol -SH. Nous avons publié un article relatant la
synthése et I'optimisation de ce polymere de silicone et la modification de surface des
nanostructures d’or (en annexe, J. Sol-Gel Sci. Technol., 2016).

a. Fonctionnalisation : mise au point de polymeéres siliconés

La conception et la synthése des polymeres a base de silicone ont été étudiées dans le but d’une part
de stabiliser les nanoparticules d’or dans une large gamme de solvants et, d’autre part afin de
surmonter l'instabilité des nanoparticules d’or dans un milieu sol-gel pendant la formation de
matériaux monolithiques transparents. Typiquement, les matériaux composites transparents a base
de silice sont préparés en utilisation des sols a base de MTEOS dilués dans du tetrahydrofurane (THF)
tels que décrits précédemment (30%330; 331),

Nous avons utilisé des nanoparticules avec différentes géométries, anisotrope dans le cas des
bipyramides et isotrope pour les spheres. Les deux systéemes sont préparés dans un milieu surfactant
cationique, ce qui rend difficile la stabilisation dans des solvants organiques tels que le THF. Une
maniere efficace de stabiliser les nanoparticules d’or dans un milieu sol-gel est de couvrir la surface
des particules avec une coque de silice. Malheureusement, la synthése est difficile a controler
(homogénéité de la couche de silice) et chronophage, et la forme des particules peut étre altérée
pendant le procédé de formation de la couche 8% 327 Nous avons décidé de développer une
nouvelle série de polyméres a base de silicone, qui apporteront une forte affinité des particules ainsi
fonctionnalisées pour le milieu sol-gel par I'intermédiaire de groupes thiol, assurant ainsi un greffage
efficace.

La préparation de ces polymeres linéaires peut étre réalisée en mélangeant différents monomeres
d’alcoxysilanes qui peuvent étre hydrolysés sélectivement ensemble ou séparément dans le but
d’obtenir les oligomeéres désirés. Il est important de noter que pour cette étude, la longueur des
polymeéres n’a pas besoin d’étre parfaitement contrélée pour améliorer la stabilité des particules.
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Puisque les nanoparticules d’or sont synthétisées dans une solution aqueuse, les polyméres doivent
étre compatibles avec un tel milieu afin d’assurer un greffage efficace. Les premieres tentatives de
fonctionnalisation des nanoparticules d’or dans l'eau avec des polyméres a base de 3-
mercaptopropylsilane et de diethoxydimethylsilane (DEDMS) ont été un échec, principalement, en
raison de la mauvaise compatibilité entre le polymeére et la dispersion des nanoparticules d’or dans
I’eau. A cet effet, un epoxysilane, (3-glycidoxypropyl)methyldimethoxysilane (GLYDMO), a été ajouté
pour augmenter I'hydrophilie de ce polymére et, par conséquent, améliorer 'homogénéité du
mélange. La préparation du polymeére P1 est décrite dans la Figure 131.
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Figure 131 : Synthése du polymeére P1

Malheureusement, en dépit de sa bonne compatibilité avec les particules en solution, P1 a conduit a
une dispersion, montrant ainsi une faible stabilité, en particulier dans le THF, aprées quelques jours de
stockage. De plus, la réactivité envers la surface du métal a parfois été trop lente (en particulier avec
les nanospheres). Nous en avons conclu que pour surmonter ce manque de réactivité et afin
d’améliorer la stabilité dans le temps, nous avons besoin d’un plus grand nombre d’unités de thiol
ainsi que des fonctions hydroxyles le long de la chaine polymere. En effet, des couplages entre les
unités mercaptopropyle et époxy ont eu lieu pendant la réaction menant a une faible quantité de
thiols disponibles pour le greffage sur les nanoparticules. Nous avons alors congu un systéme dérivé
de P1, avec plusieurs changements importants. En amont de l'insertion dans le polymere,
I’'epoxysilane a réagi avec du 2-thioéthanol afin d’éviter le couplage sur le (3-mercaptopropyl)-
methyl-dimethoxysilane (MPDMS) pendant la synthése. En utilisant cette approche, plus de thiols
sont disponibles pour les unités de mercaptopropyle, I'hydrophilie est importante et les groupes
beta-hydroxysulfure sont toujours présents. Le précurseur GLYDMO a été remplacé par du 3-
glycidoxypropyl)trimethoxysilane (GLYMO) dans le but de compenser la perte de réticulation
époxy/thiol. Le (3-mercaptopropyl)-methyl-dimethoxysilane (MPDMS) a été hydrolysé seul, afin de
favoriser la formation de blocs d’oligo-mercaptopropylsilicone a I'intérieur des chaines de polymeres
finales. Enfin, la triéthylamine (TEA) a été remplacée par de la tetraméthylguanidine (TMG). Nous
avons utilisé moins d’eau, ce qui a rendu le contréle de la longueur de la chaine plus facile. Le
polymeére P2 est ainsi obtenu en deux étapes (Figure 132).
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Figure 132 : Synthése du polymére P2

121



Ce polymére montre une meilleure réactivité avec les nanoparticules d’or, ce qui a réduit le temps de
fonctionnalisation et augmenté considérablement la stabilité des dispersions dans le milieu final. La
réactivité et I'efficacité de stabilisation du nouveau polymere P2 ont été évalués sur plusieurs types
de nanoparticules métalliques avec différentes géométries telles que des bipyramides et des sphéres
d’or. Un greffage efficace a été mis en évidence sur des particules anisotropes par microscopie
électronique. La Figure 133 montre I'épaisseur de la couche de polymere couvrant les bipyramides
d’or de différentes longueurs.

4

Figure 133 : Gauche photo MET de bipyramides récemment fonctionnalisées au P2. 1 mM de NiNOs a
été introduit dans la solution pour augmenter le contraste du polymeére. Les particules étaient en
contact avec le polymére pendant une nuit avant la purification par centrifugation. / Droite image
MEB d’une dispersion dans I’eau de nanobipyramides fonctionnalisées datant de 6 mois montrant la
croissance importante de I'épaisseur de la coque de polyméres

La condensation entre les groupes silanol le long de P2 peut augmenter a la fois la longueur de la
chaine du polymére et I'augmentation de la densité de la coque entourant les nanoparticules. Par
conséquent, I'épaisseur de la coque peut étre contrélé en faisant varier le temps de réaction entre
les nanoparticules et le polymere. La Figure 133 montre I'impact du temps de réaction sur I'épaisseur
de la coque finale.

b. Extraction des particules d’or en milieu organique et insertion dans le matériau

L'efficacité du greffage de surface a aussi été mise en évidence grace a la bonne extraction des
particules de I'eau vers le THF (Figure 134).
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Figure 134 : Extraction efficace de la phase aqueuse (en bas) vers le THF (en haut) de nanosphéres
d’or de 40nm de diametre (a gauche), de bipyramides d’or de 40x23nm (au milieu) et de bipyramides
d’or de 85x26nm (a droite) utilisant P2
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Les colloides métalliques dans le mélange eau/surfactant ont été incubés avec soit P1 soit P2
pendant différentes durées. Du THF a ensuite été ajouté, suivi d’'une petite quantité de diéthyléther
menant ainsi a deux phases différentes. La phase organique a été rapidement séparée de I'eau et est
devenue de la méme couleur que la précédente suspension de particules. De plus, le mélange
surfactant/eau est devenu incolore prouvant que toutes les particules fonctionnalisées ont été
extraites de la phase aqueuse vers la phase organique. La meilleure réactivité de P2 par rapport a P1
a été mise en évidence par le temps d’incubation plus rapide, quelques minutes pour P2 contre
qguelques heures pour P1. La phase de THF a été facilement récupérée, concentrée par évaporation
et stockée. Une telle suspension peut étre utilisée directement pour préparer des matériaux sol-gel
contenant des nanoparticules d’or (Figure 135).
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Figure 135 : Exemples de dispersion de nanospheres de 45nm (en haut a gauche, concentrations de
gauche a droite 0,03, 0,03, 0,13, 0,25, 0,5 mM de Au®) and de bipyramides (en haut d droite,
concentrations de gauche d droite 0,06, 0,13, 0,25 mM de Au®) a différentes concentrations dans des
matériaux sol-gel a base de silice. En bas, vue latérale des matériaux avec nanoparticules d’or. Le
diamétre des xerogels préparés est de 1Imm.

Le ratio entre les différents monomeres pendant la synthése du polymeére est une fagon de controler
la réactivité et la compatibilité du polymere avec le solvant organique. Le nombre d’unités époxy
ouvertes (n) contréle principalement la polarité et la réticulation du polymere. Pour I'extraction au
THF, les polymeres avec une faible polarité (avec 0,05<n<0,08 et p=0,1) sont meilleurs, malgré qu’ils
soient moins solubles dans I'eau. Quand les particules sont redispersées dans I'éthanol, apres
centrifugation, un polymére avec n=p=0,1 donne de meilleurs résultats. Par conséquent, on peut
facilement ajuster le comportement et la compatibilité avec le solvant des particules finales en
changeant la quantité d’'unités de réticulation polaire dans le squelette du polymeére. La
caractérisation spectroscopique des particules modifiées n’a montré aucun élargissement, mais
seulement un léger décalage de la bande d’absorption au moment de I'extraction de I'eau vers le
THF, en particulier pour les bipyramides pour lesquelles la bande de résonance longitudinale est la
plus affectée (Figure 136). Le décalage le plus important est observé pour les bipyramides allongées.
Un tel comportement, attribué a leur caractéere tres pointu, a déja été décrit dans notre travail sur les
bipyramides (en annexe, Nanoscale, 2015). De la méme maniere, lors du transfert dans des
matériaux sol-gel a base de silice, aucun élargissement de la bande d’absorption n’a été observé, ce
qui démontre la qualité et I’homogénéité de la dispersion en phase solide. Ce travail nous a permis
de rédiger un article sur les matériaux dopés en nanoparticules pour lesquels nous avons étudié les
propriétés optiques (en annexe, J. Mater. Chem. C, 2015).
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Figure 136 : Spectre UV-visible de différentes nanoparticules d’or dans I'eau (en pointillés) et dans le

THF (en trait plein) aprés extraction dans ce solvant avec le polymére P2. Les particules utilisées sont

respectivement des nanosphéres d’or de 45nm, des bipyramides de 40x23nm et des bipyramides de
105x30nm de gauche a droite

En conclusion, nous avons été en mesure de concevoir un nouveau polymere a base de silicone, ce
qui a permis une fonctionnalisation de surface facile et efficace de nanoparticules métalliques de
tailles et formes différentes. Cette modification de surface a permis une importante stabilisation des
nanoobjets en suspension et, en outre, a permis leur transfert dans des solvants organiques tel que
le THF pour d’autres utilisations. Une telle approche est extrémement pratique pour la préparation
de trés fine couche de silicone a la surface de n’importe quel nanoobjet métallique et permet méme
un bon contréle de I'épaisseur avec un procédé facile. Comme démontré par notre équipe, cette
stratégie nous permet de préparer, par exemple, des monolithes a partir du procédé sol-gel ou des
films avec l'insertion de nanostructures métalliques de tailles et formes controlées avec une
dispersion bien homogeéne. Ceci ouvre la voie vers des matériaux hybrides plasmoniques pour des
études fondamentales sur la compréhension des transferts de charge et d’énergie et pour des
dispositifs permettant I'amélioration des réponses optiques dans des capteurs, des filtres optiques
ou des technologies d’imagerie. Cette fonctionnalisation des nanoparticules avec les polymeres
précédemment cités permet un dopage efficace de nos matrices sol-gel en nanoparticules d’or, en
utilisant la méme méthode que celle utilisée avec les chromophores. Il suffit donc d’insérer nos
nanoparticules avec I'ajout de I'agent gélifiant.

Nous avons donc réalisé plusieurs matériaux avec différentes formes de nanoparticules, des spheres
23 et 45nm de diametre et des bipyramides avec des LSPR a 633, 683 et 762nm (Figure 137).

Blanc AuBP LSP @633nm
\ — 3 &
| O ®
thg[y95¢232rj AuBP LSP @683nm
DO D® Y @
Spheres @ 45nm AuBP LSP @762nm
DYEY Y (OB
! i ) 1 ' ) | ) #
PRERC X X | ) (O D
(AUl raul g

[

Figure 137 : (a gauche) Matériaux dopés avec des spheres d’or de 23 et 45nm respectivement a des
concentrations, de gauche a droite, de 0,125 ; 0,25 ; 0,50 ; 1 mM [Au°] et 0,031 ; 0,063 ; 0,125, 0,25 ;
0,50 mM [Au°] / (& droite) Matériaux dopés avec des bipyramides d’or  des concentrations, de
gauche & droite, de 0,063 ; 0,125 ; 0,25 mM [Au°]
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Les spectres de transmission UV-Visible des matrices MTEOS dopées montrent des bandes
d’absorption du plasmon bien définies, ce qui indique une bonne conservation des nanoparticules au
cours du procédé de dopage (Figure 138). Comme attendu, on retrouve bien les deux bandes
d’absorption des bipyramides, celle caractéristique de I'absorption transverse (508 et 522 nm) et le la
bande intense caractéristique de I'absorption longitudinale (633, 683 et 762 nm).
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Figure 138 : Spectre de transmission des matériaux dopés en AuNP a une concentration de 0,125Mm
[AU°]. a) référence d’un matériau non dopé, b) sphéres de 23nm, c) sphéres de 45nm, d) bipyramides &
SPR 633nm, e) bipyramides a SPR 683 nm et f) bipyramides a SPR 762nm

Comme montré a la Figure 139, une augmentation de la concentration en AuNP ne montre aucun
décalage des longueurs d’onde des pics de résonance plasmon pour les sphéres et les bipyramides.
D’un autre co6té, il a été rapporté que les dispersions de AuNPs dans des liquides organiques
montraient un couplage SPR menant a un décalage vers le rouge de I'absorbance d( a la proximité
des particules quasi agrégées *32), Dans les solides mentionnées ici, rien n’indique un décalage vers le
rouge a mesure que les concentrations augmentent. Cela prouve qu’il n’y a pas de couplage SPR dans
les matériaux. Le seul décalage vers le rouge observé est attribué aux effets de taille. L'absence de

couplage SPR permet donc de montrer que I'on peut doper fortement nos matrices en particules
sans agrégation.
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Figure 139 : Spectre de transmission des matériaux dopés en AuNP sphéres de 23nm a différentes
concentrations [Au°]. g) 0,125mM, h) 0,25mM, i) 0,50mM, j) ImM, et AuNP bipyramides de SPR
633nm k) 0,063mM, 1) 0,125mM, m) 0,25mM. a) référence d’un matériau non dopé
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De la méme maniére que pour le dopage unique, nous avons été en mesure de co-doper nos
matrices sol-gel en nanoparticules et en chromophores pour le visible (PE2, PE3) (Cf Annexe article
Adv. Funct. Mater. 2016). Pareillement, Il suffit de combiner I'insertion des chromophores et des
particules avant gélification. Nous avons donc pu obtenir une large gamme de matériaux co-dopés
(Figure 140).
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Figure 140 : (a gauche) Matériaux co-dopés avec 50mM de PE2 / (a droite) Matériaux co-dopés avec

50mM de PE3. Pour les deux photos, I’évolution des concentrations est la méme, i.e., pour les sphéres

de 23nm de 0,125 ; 0,25 ; 0,50 ; 1 mM [Au°] ; pour les sphéres de 45nm 0,031 (manquant pour PE2) ;
0,063;0,125; 0,25 ; 0,50 mM [Au°] et pour les bipyramides 0,063 ; 0,125 ; 0,25 mM [Au°]

Comme dans le cas des matrices dopées seulement avec des nanoparticules, les spectres de
transmission UV-Visible des matrices MTEOS co-dopées montrent des pics d’absorption plasmon
bien définis, indiquant une bonne distribution des nanoparticules (Figure 141 pour PE3 et Figure 142
pour PE2). L’'absence de décalage vers le rouge, lorsque la concentration de nanoparticules d’or
augmente, indique que l'effet de couplage LSPR des particules est négligeable. Cependant, un
décalage vers le bleu de la longueur d’onde plasmon, comparé aux nanoparticules en solution, a été
observé, comme dans le cas des matériaux dopés uniquement avec des nanoparticules d’or. Le
décalage vers le bleu peut étre expliqué par le changement de propriétés du milieu environnant.
Tous les données et parametres concernant les matériaux sont donnés dans le Tableau 12.
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Figure 141 : Spectres de transmission UV-Vis des matériaux co-dopés en PE3 a 50mM et en NPs
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Référence [Au] Distance inter-
Forme Dimensions (nm) (mM) [AuNP] (nM) particules
PE2 / PE3 m (um)
23 nm diametre S1/S21 0,125 0,06 3,0
S2 /S22 0,25 0,125 2,3
S3/S23 0,5 0,25 1,9
S4 /S24 1 0,5 1,5
Nanosphéres 45 nm diametre @ /S30 0,03 0,006 6,3
S11/S31 0,06 0,0125 5,0
S12 /532 0,125 0,026 4,0
S13 /533 0,25 0,052 3,2
S14 /534 0,5 0,1 2,6
36 nm longueur B31/¢@ 0,06 0,29 1,8
Nanobipyramides
16 nm diamétre B32/¢@ 0,125 0,58 1,4
LSP@640 nm
6 nm diametre des pointes | B33/ @ 0,25 1,15 1,1
50 nm longueur B41/@ 0,06 0,12 2,4
Nanobipyramides
21 nm diamétre B42 /@ 0,125 0,24 1,9
LSP@700 nm
8 nm diameétre des pointes | B43 /@ 0,25 0,48 1,5
78 nm longueur B51/B71 0,06 0,048 3,3
Nanobipyramides
28 nm diameétre B52 /B72 0,125 0,097 2,6
LSP@770 nm
8 nm diamétre des pointes | B53/B73 0,25 0,19 2,1

Tableau 12 : Parametres des matériaux co-dopés a 50mM en chromophore et en nanoparticules

Nous avons aussi réalisé ce travail de co-dopage avec le trifluorene (10mM), en présence de
AuBP@788nm a différentes concentrations allant jusqu’a 5mM en Au®. En analysant les spectres
d’absorption (Figure 143), nous observons une bonne transmission dans le visible jusqu’a une
concentration de 1mM qui est la concentration maximale réalisée pour ceux dopé en PE2 et PE3.
Pour le dernier effectué avec 5mM, la LSPR fine et intense des bipyramides est conservée, ce qui
montre un dopage efficace sans agrégation (I’épaulement vers 800 nm étant un artefact que I'on
retrouve sur tous les spectres). De plus sur la photo (Figure 143) nous voyons que ce matériau dopé a
5mM présente une trés bonne transparence.
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Figure 143 : Spectre UV-Visible de matériaux dopés avec 10mM en trifluoréne et des AuBP@788nm
avec une concentration variant de 0,05 & 5mM [Au°] (¢ gauche) et photos de ces matériaux avec test
de transparence de celui dopé a 5mM en AuBP

Nous allons maintenant voir les mesures en limitation optique de toute cette gamme de matériaux,
dopés en chromophores pour le visible, en nanoparticules, ou co-dopés avec PE2 et ces
nanoparticules. Les mesures sur les derniers matériaux présentés co-dopés avec le trifluoréne ne
pourront pas étre présentées ici car elles n‘ont pas encore été effectuées par nos partenaires
suédois.
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lll.  Propriétés optiques

L'objectif final de ces matériaux est leur utilisation en limitation optique. Les mesures ont été
réalisées en collaboration avec linstitut de Recherche Militaire Suédois (FOI) sur un banc de
limitation normalisé OTAN (f/5) équipé d’un laser impulsionnel Nd:Yag doublé en fréquence
émettant a 532 nm avec des impulsions de 5 ns (Figure 144). Des essais ont été également réalisés a
550 et 600 nm en utilisant les mémes parameétres. Pour pouvoir réaliser ces mesures en limitation,
les verres sont coupés avec une scie de précision Buehler Isomet 1000 et sont été polis avec un
équipement Struers pour atteindre I'épaisseur désirée a £ 0,05mm.

. Filtres Détecteur
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référence
AN T
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contenant 1’échantillon

Figure 144 : Schéma du banc expérimental utilisé pour la limitation optique
A. Matériaux dopés au PE2 ou/et PE3

Les premiéres études de limitation ont été réalisées sur des matériaux dopés avec un seul
chromophore, dans des gammes de concentrations allant de 10 a 400 mM pour le PE2 et de 10 a 50
mM pour le PE3. Les résultats présentés ici seront ceux obtenus a 532 nm (longueur d’onde
référence pour la limitation optique dans le visible) et 600 nm qui permet d’avoir une idée de la
fenétre de protection offerte par les chromophores. Il est important de souligner que pour les
longueurs d’ondes inférieures a 532 nm, I'efficacité des chromophores augmente fortement %V du
fait de la proximité des bandes d’absorption (360 nm) et par conséquent, les mesures a 532 nm et
600 nm sont les plus adaptées pour refléter I'efficacité réelle des chromophores.
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Figure 145 : Mesures de limitation optique a 532 nm réalisés sur les matériaux dopés au PE2 et PE3 a
différentes concentrations.

Les résultats obtenus a 532 nm dans le cas du PE2 et du PE3 (Figure 145) montrent 'apparition d’un
seuil de limitation clair a partir des échantillons a 50 mM (9 W pour PE2 et 7 W pour PE3). Ce seuil
descend en dessous de 3,5 p pour I'échantillon de PE2 a 400mM. Ceci confirme I'importance de la
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montée en concentration sur les performances. A cette longueur d’onde, le PE2 et le PE3 ont une

efficacité similaire, avec cependant des performances légerement meilleures pour les matériaux au
PE3.
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Figure 146 : Mesures de limitation optique a 600 nm réalisés sur les matériaux dopés au PE2 et PE3 a
différentes concentrations.

A 600 nm (Figure 146), I'écart entre les deux chromophores et l'influence de la concentration
s’amplifient de maniére significative. A cette longueur d’onde, le PE2 perd en efficacité avec une
augmentation des seuils de limitations pour les matériaux a 50 et 400 mM d’environ 50 %. Le PE3
conserve les mémes performances qu’a 532 nm sans élévation des seuils de limitation. Notons que
les seuils de dommages des différents matériaux n’ont pas été atteints lors des analyses, ce qui
montre la résistance de ces systemes. En conclusion, le chromophore PE3 s’avere bien plus efficace
pour assurer les performances pour des longueurs d’onde proches de I'infrarouge, ce qui s’explique
par la structure du chromophore, plus conjugué et offrant une meilleure couverture spectrale.
Malheureusement, la faible solubilité du PE3 dans les solvants organiques limite les concentrations
atteignables aux environs de 100mM. L’approche pour réaliser des matériaux plus performants a
donc été de combiner PE2 et PE3 au sein d’'une méme matrice.

Matériaux dopés avec des mélanges PE2/PE3

Les matériaux les plus concentrés que nous sommes parvenus a réaliser contiennent 400 mM de PE2
et 100 mM de PE3. Dans ces conditions, les matériaux sont plus concentrés en chromophores que ne
le serait une solution de THF saturée en PE2 et PE3 a température ambiante. On obtient ainsi des
matériaux ayant une transmission correcte dans le visible et une bonne neutralité chromatique.
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Figure 147 : Résultats en limitation obtenus pour les matériaux dopés PE2 400mM et PE3 100mM

Les essais en limitation sur ces matériaux se sont avérés excellents, avec des seuils de limitations
dans le visible en deca de 1 pJ et méme de 0,5 W pour une longueur d’onde inférieure a 580 nm
(Figure 147). Ces matériaux ont également pu étre testés en conditions réelles d’utilisation, et ont
passé les tests de protection avec succes, le test consistant a protéger des impacts laser, un capteur
de caméra ayant une résistance proche de I'ceil humain. Les seuils de dommages observés sont
largement supérieurs a 100 J/cm2 en accord avec les normes pour ce type de matériaux. Ces
résultats sont donc extrémement concluants et prometteurs pour I'utilisation de tels matériaux.
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B. Matériaux dopés avec des nanoparticules d’or

Nous avons donc ensuite préparé des matériaux hybrides a base de silice dopés avec des
nanoparticules d’or de différentes tailles en suivant notre procédé sol-gel adapté utilisant du MTEOS.
Les verres ont été coupés et polis pour atteindre une épaisseur de 1 £ 0,05mm. Les nanoparticules
utilisées comme agent dopant sont des sphéres (23 et 45 nm de diametre) et des bipyramides (36, 50
et 78 nm de longueur) comme vu précédemment dans la partie synthese des matériaux (Tableau 13).
Cette étude a fait I'objet d’'une publication dans Journal of Materials Chemistry C (en annexe).

Volume de particules Taille/dimensions (D, L et
[Au©] fonctionnalisées [AuNP] calculée dans le diametre des pointes en nm)
AuNP Reference (mM) ajoutées matériau final
AuNP-S1 0.125 75ul 0.06 nM
Spheres
AuUNP-S2 0.25 150ul 0.13 nM
23 nm 23 nm de diamétre (DLS)
AuNP-S3 0.50 300pl 0.25 nM
SPR@530nm
AuNP-S4 1.00 600wl 0.5nM
AuNP-S10 0.031 18.8ul 0.006 nM
Sphéres AuNP-S11 0.063 37.5ul 0.013 nM
45 nm AuNP-S12 0.125 75ul 0.026 nM 45 nm de diameétre (DLS)
SPR@535nm | AuNP-S13 0.25 150ul 0.052 nM
AuNP-S14 0.50 300ul 0.1 nM
AuNP-B31 0.063 75ul 0.29 nM
Bipyramides 16+2;36+2;6+1
SPR@633 et | AuNP-B32 0.125 150pl 0.58 nM
522nm AR =2.25
AuNP-B33 0.25 300ul 1.15nM
AuNP-B41 0.063 75ul 0.12 nM
Bipyramides 21+2;50+2;8+1
SPR@684 et | AuNP-B42 0.125 150ul 0.24 nM
508nm AR =2.38
AuNP-B43 0.25 300pl 0.48 nM
AuNP-B51 0.063 75ul 0.048 nM
Bipyramides 28+3;78+2;8+1
SPR@762 et | AuNP-B52 0.125 150ul 0.097 nM
522nm AR=2.79
AuNP-B53 0.25 300pl 0.19 nM

Tableau 13 : Nanoparticules d’or utilisées pour ces études en limitation optique en matrice sol-gel

Comme vu précédemment, les nanoparticules d’or ont été fonctionnalisées avec un polymere de
silicone permettant leur compatibilité avec le milieu sol-gel. Nous rappelons que I'absorption de la
résonance plasmon de surface (SPR) est une manifestation des électrons libres dans la bande de
conduction de la nanoparticule, qui oscillent collectivement lors de l'interaction avec la radiation
optique. L'absorption SPR, phénomeéne lié aux nanoparticules, permet, par conséquent, d’obtenir de

la limitation optique plus efficace. Les nanoparticules d’or ont ainsi été largement étudiées a cet effet
(217; 286; 333-343)
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Les nanoparticules d’or dispersées dans un solvant organique agissent comme des limiteurs optiques
car ce sont des centres de diffusion de la lumiére 34344, Pour des pulsations laser de I'ordre de la
nanoseconde, a 532 nm, les nanoparticules d’or montrent une réponse en limitation optique qui
dépend de leur taille et de leur forme (phénomeénes de diffusion), avec une meilleure efficacité pour
les grosses particules, jusqu’a une certaine taille (28%331:335337:343) | 3 réponse en limitation optique
pour des Nps dispersées dans des liquides diminue & mesure que la longueur d’onde augmente 34,
Les nanoparticules ainsi dispersées dans les liquides ne sont pas utilisables dans des applications en
condition réelle. En effet, les particules ont tendance a s’agréger et/ou a précipiter 33, C’est pour
cela que des matériaux stables a I'état solide ont été développés pour des applications en condition
réelle. Les solides montrent un seuil de dommage au laser plus faible. Cependant, les unités optiques
non linéaires sont moins efficaces lorsqu’elles sont dispersées dans des matrices solides, telles que
SiO; et polymethylmethacrylate (PMMA), que dans des liquides *%30Y, Les études de limitation des
matériaux solides sont rares et ne sont apparues que récemment dans la littérature. Les films fins, en
ce qui concerne les dispersions et les pulsations nanosecondes, montrent également que le
mécanisme principal de limitation est la diffusion.

La forme poreuse des nanofibres de silice peut orienter les AuNPs non sphériques *®). Nous avons
trouvé donc qu’il serait intéressant de déterminer si les pores présents dans les gels de silice peuvent
agir de maniére similaire dans les monolithes préparés ici, méme s’il a été démontré que seuls des
micropores étaient présents dans de telles matrices 3. Pour cette étude, nous avons utilisé un
ellipsometre de matrice de Muller, qui est sensible aux particules plasmoniques anisotropes
ordonnées, ou partiellement ordonnées. Pour une explication détaillée des phénomenes physiques,
nous vous renvoyons vers l'article en annexe. Grace a ces mesures, il est évident qu’il y a une
tendance claire vers une orientation préférentielle de I'axe long des plus petites bipyramides dans le
plan parallele aux deux surfaces du verre. Les bipyramides avec les plus petits aspects ratio semblent
avoir une orientation plus ordonnée que celle avec un gros rapport d’aspect. Toutefois, au sein de ce
plan, I'orientation des nanoparticules est aléatoire. Nous suggérons que cette orientation peut étre
due aux forces et au flux du solvant pendant le séchage de la matrice et au procédé d’évaporation du
solvant. Les plus petites particules sont plus mobiles et tendent a s’orienter plus rapidement. La
cinétique rapide du procédé d’évaporation/contraction permet aux plus petites particules de
s’orienter complétement et de générer une forte anisotropie dans le matériau, alors que les plus
grosses particules ne s’orientent que partiellement et générent une plus petite anisotropie.

Aprés ces résultats trés intéressant sur I'orientation des nanoparticules dans les matériaux, les
mesures de limitations ont été effectué. Ces mesures de limitation utilisant un laser de 532nm
montrent une relation entre I'énergie de sortie (Q,) et I'énergie d’entrée (P) (Figure 148) :
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Figure 148 : Mesures de limitation optique a 532nm pour des matériaux dopés avec a droite : AuNP-
S1—AuNP-54 et a gauche : AuNP-B31 — AuNP-B33
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De fortes concentrations de AuNPs n’ont pas montré de changement substantiel de I'OPL a 532nm
sauf pour les AuNPS-S14. Cet échantillon a une bien plus forte absorption linéaire a 532nm que les
autres AuNPs. La transmission linéaire a 532nm pour tous les matériaux est représentée dans la
Figure 149. La plus grande variation de transmission pour les matériaux dopés avec AuNP-S10 —
AuNP-S14 est due au fait que la bande de résonance plasmon des plus petites nanoparticules est
décalée vers le bleu.
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Figure 149 : Spectre de transmission linéaire G 532nm a partir du spectre de transmission UV-Vis :
AuNP-51-AuNP-54(0), AuNP-S10-AuNP-514(+), AuNP-B31-AuNP-B33(9), AuNP-B41-AuNP-B43 (4),
AuNP-B51 — AuB53 (V).

Dans le but d’étudier I'origine de I'effet non linéaire, des mesures de limitation optique ont
également été réalisées avec une sphere d’intégration. Les résultats des matériaux non dopé et
dopés sont donnés a la Figure 150. La légere déviation de la transmission linéaire comparée aux
mesures de limitation optique sans sphére d’intégration nous indique que la diffusion est la cause
principale de I'effet de limitation dans ces solides, comme c’est le cas pour les dispersions dans les
liquides 33%34_Sj 'absorption non linéaire était la cause principale de I'effet limitant, les mesures de
la sphére d’intégration auraient montré des résultats similaires aux mesures de limitation standards
sans spheére d’intégration.
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Figure 150 : Mesures OPL faites avec une sphére d’intégration sur les AuNP-S2, AuNP-B42 et des
matrices MTEQOS pures

Des résultats précédemment rapportés ont montré que I'effet de limitation optique, pour des AuNPs
en dispersion liquide, diminuait lorsque la longueur d’onde augmentait ®3%. Pour les matériaux
solides présentés ici, les mesures de limitation optique utilisant un laser a 600nm montrent une
relation linéaire entre I'énergie d’entrée (P) et I'énergie de sortie (Q.) telle que Q, = a @, ou a est
un parametre d’ajustement. En d’autres termes, aucun pouvoir de limitation optique n’a été observé
a 600nm pour les énergies d’entrée testées (Figure 151).
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Figure 151 : Mesures OPL a 600nm pour AuNP-B31 — AuNP-B33

Contrairement a ce qui a été rapporté pour les AuNPs en dispersion liquide, la taille et la forme des
AuNPs dans la silice ne semblent pas jouer un réle significatif dans I'effet OPL (286 335-337; 343; 345).

En résumé, grace aux mesures d’ellipsométrie, nous avons constaté que les AuNPs bipyramidales de
petite taille ont une orientation préférentielle dans la matrice MTEOS. Ces matériaux montrent une
limitation optique modérée a 532nm, qui ne dépend pas de maniére cruciale de la taille ou de la
forme des AuNPs. L'orientation des bipyramides n’affecte pas non plus I'OPL. La réponse en
limitation optique, dans ces solides, est principalement due a la diffusion, ce qui a été confirmé par
les mesures avec sphere d’intégration. A des longueurs d’onde plus élevées, 600nm, aucun effet OPL
n’a été observé.

Nous allons voir par la suite que bien que ces nanoparticules n’aient pas de pouvoir intrinseque
limiteur optique, elles ont cependant un pouvoir d’exaltation des propriétés des chromophores
utilisés pour le visible.

C. Matériaux co-dopés PE2 / Nanoparticules d’or

Afin d’améliorer les propriétés d’optique non linéaire, nous avons combiné, dans la méme matrice, a
la fois des nanostructures plasmoniques et des chromophores organiques non linéaires. Cette étude
a fait aussi 'objet d’une publication dans le journal Advanced Functional Materials, 2016 (en annexe).
Comme vu précédemment, I'interaction entre nanoparticules et chromophores est devenue un bon
moyen de contrdler et modifier les effets optiques (4 64 67;166; 168;169; 174; 175, 182;183;347) || existe deux
méthodes ; la premiere consiste a soit lier ou adsorber le chromophore sur la nanoparticule pour une
interaction intra moléculaire, mais comme abordé au chapitre Il, le contréle de cette liaison est
compliqué car elle demande souvent une modification du chromophore et ces molécules sont, pour
la plupart, relativement instables. Il est donc plus intéressant d’abord un deuxieme mode sans liaison
pour une interaction intermoléculaire, qui permet de travailler avec la plupart de ces molécules. Les
effets optiques observées trouvent leur origine dans I'exaltation de I'intensité du champ électrique
créé par I'absorption SPR (8:15%168;347) | e décalage de la bande plasmon disparait a des distances plus
longues entre la nanoparticule et le chromophore 7%, Que ce soit a une distance trés courte ou plus
éloignée, les nanoparticules ont montré des propriétés d’amélioration de I'efficacité de certaines
applications telles que les cellules photovoltaiques *¥3%2 |a photorefractivité ©°3, la transition
Freedericksz %%, le spin crossover ®°), "absorption non linéaire #°6359 et |a diffusion de surface de
I’exaltation Raman (SERS) 3¢0),

Nous avons donc étudié l'interaction entre des nanoparticules d’or et un chromophore a base
d’acétylure de platine. Nous avons déja vu que les acétylures de platine montrent une large bande
d’absorption en optique non linéaire, avec un mécanisme dépendant de la longueur d’onde;
I"absorption d’un photon de I'état stable singulet vers I'état triplet via un croisement intersysteme
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(ISC) rapide est prédominant pour des longueurs d’onde inférieures a 500nm, une absorption directe
de I'état stable singulet vers I'état triplet pour la gamme =500-570nm (0%331:361) "ot une absorption a
deux photons (ADP) avec ISC rapide vers I'état triplet pour la gamme =540-700nm (362 383) |3
littérature suggere que, dans le cas de mélanges liquides ou de films fins, I'interaction entre les
chromophores organiques et les AuNPs conduit a une exaltation de I'absorption a deux ou trois
photons (67:364),

Dans de tels systemes chromophore-nanoparticule, il est maintenant bien établi que le contréle de la
distance chromophore-nanoparticule et l'orientation du dip6le du chromophore a la surface des
nanoparticules est crucial pour obtenir un couplage correct entre la résonance plasmon et le
chromophore (en particulier les propriétés de relaxation de |'état excité photo-activé) mais ce
controle reste difficile. Les chromophores doivent étre a une distance optimale comprise entre 10 et
20nm pour une exaltation idéale #1:3%), A de plus courtes distances, I’émission est systématiquement
« quenchée » du fait du transfert d’énergie vers la surface de la nanoparticule. A de plus longues
distances, aucun effet n’a été observé. Différentes méthodes permettent de contréler la distance
chromophore-nanoparticule, a savoir I'utilisation d’espaceurs polyélectrolyte ou polymeére, de
structures de type cceur-coquille, ou de films fins multicouches. La possibilité d’observer une forte
exaltation des populations a I'état excité dans les systemes organométalliques a spin élevé avec des
AuNPs demeure un challenge important. Le chromophore acétylure de platine utilisé est connu pour
avoir des états triplet sensibles a la présence d’oxygéne 36367 Nos matériaux permettent de limiter
cette sensibilité a I'oxygéne ainsi que le contréle de cette distance chromophore-particule sans
liaison. Bien qu’une telle méthode n’ait pas encore été rapportée, nous avons réussi la préparation
de matériaux hybrides optiques avec une co-dispersion homogeéne des chromophores et des
nanostructures plasmoniques. L'idée est d’utiliser I'effet SPR pour induire une exaltation du champ
local qui interagit avec les états excités des chromophores. C’est pour cela que nous avons donc
réalisé ces matériaux avec différentes formes, tailles et concentrations de AuNPs co-dopés avec des
acétylures de platine qui sont répertoriés dans le Tableau 12. Nous allons voir maintenant les
résultats obtenus en limitation optique pour ces composites co-dopés avec le chromophore PE2,
malheureusement les résultats avec PE3 ne pourront étre présentés ici car ils n’ont pas été encore
testés. Les mesures de I'absorption non linéaire ont été réalisées a 532 et 600nm. Les mesures a
600nm ont montré une amélioration pour les matériaux dopés avec les plus petites concentrations
en AuNPs. Les améliorations de I'absorption non linéaire avec les bipyramides LSPR@640nm sont
donnés Figure 152 (les résultats pour les autres formes sont donnés dans le Supporting Information
de I'article paru dans Advanced Functional Materials 2016 donné en annexe).

Bipyramids LSP@640 nm

Output Energy [uJ]

0 nM

0.29 nM
0.58 nM | 1
1.15 nM

5 10 15
Input Fluence [J/cmz]

Figure 152 : Spectre d’absorption non linéaire G 600 nm pour le matériau co-dopé avec 50 mM de PE2
et des bipyramides un LSPR@ 640 nm
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Dans le but d’étudier la relation entre la concentration d’AuNPs et la performance en absorption non
linéaire, I'énergie de sortie moyenne sur I'énergie d’entrée de 10 J/cm? a été normalisée pour la
transmission linéaire a 600nm. Un schéma de I'énergie de sortie normalisée par rapport a la
concentration en AuNPs montre que I'absorption non linéaire est améliorée pour les plus faibles
concentrations en AuNPs (Figure 153). En d’autres termes, nous pouvons constater, grace a cette
série de mesures, qu’une grande distance moyenne entre les particules, de quelques micrometres,
est optimale pour I'absorption non linéaire.
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Figure 153 : Transmission linéaire normalisée G 600nm en fonction de la concentration en AuNPs pour
des spheres et des bipyramides de différentes tailles.

Puisque les acétylures de platine montrent une absorption a deux photons dans la gamme =540-
700nm (362 383)  ’exaltation prévue ¢7 364 peut expliquer I"amélioration de I'absorption a cette
longueur d’onde. Cependant, le résultat pour les plus faibles concentrations est inattendu. En
particulier, si I'on prend en compte la faible, voire inexistante, absorption non linéaire a 600nm des
matériaux dopés uniquement avec des AuNPs (en annexe, J. Mater. Chem. C, 2015). Cette tres faible
concentration en AuNPs requise pour I'amélioration de I'absorption non linéaire est difficile a
expliquer. Les résultats de I'absorption non linéaire a 532nm avec des bipyramides LSP@640nm sont
donnés Figure 154. (les résultats pour les autres formes sont donnés dans le Supporting Information

de I'article paru dans Advanced Functional Materials 2016 donné en annexe).
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Figure 154 : Spectre d’absorption non linéaire G 532 nm pour le matériau co-dopé avec 50 mM de PE2
et des bipyramides un LSP @ 640 nm
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Aucune tendance similaire a celle trouvée pour les mesures a 600nm n’a été mise en évidence pour
les mesures a 532nm (Figure 155).
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Figure 155 : Transmission linéaire normalisée a 532nm en fonction de la concentration en AuNPs pour
des spheres et des bipyramides de différentes tailles.

L’amélioration apparente de I'absorption non linéaire pour de plus grandes concentrations en AuNPs
est majoritairement due a une augmentation de I'absorption linéaire. L'absence d’amélioration de
I"absorption non linéaire pour une excitation a 532nm était prévisible puisque cette longueur d’onde
est en dehors de la zone d’absorption & deux photons des acétylures de platine (362363 Comparé a
I'absorption non linéaire a 532nm des matériaux MTEOS dopés uniquement avec des AuNPs, les
matériaux co-dopés montrent une absorption non linéaire plus faible. S’il on tient compte du fait que
les matériaux co-dopés avec de faibles concentrations d’AuNPs montrent des résultats comparables
aux matériaux dopés uniquement avec des chromophores, on pourrait conclure que les
chromophores affectent la diffusion non linéaire des AuNPs dans les matériaux MTEQS rapportés
précédemment (en annexe, J. Mater. Chem. C, 2013).

Afin d’expliquer ce phénomeéne, des spectres de luminescence en réflexion ont été réalisés avec ces
solides. La Figure 156 montre que I’émission de phosphorescence caractéristique de PE2 a 525nm est
dominée par sa fluorescence autour de 410nm. Les mesures de durée de vie ont prouvé que
I’émission a 525nm était due a la phosphorescence avec un temps de désexcitation d’environ 1ps.
Donc, la phosphorescence est fortement « quenchée » par I'oxygéne dans les pores du matériau,
comme I'a déja démontré notre équipe 3V, Sans tenir compte des erreurs expérimentales, il n’y a
pas de différence systématique dans les spectres d’émission et les temps de désexcitation de la
phosphorescence des matériaux testés. Par conséquent, le mécanisme a 'origine du « quenching »
des chromophores par les nanoparticules dans la solution de THF, vu dans le chapitre Il, n’est pas
responsable de I'absence d’amélioration de I'absorption non linéaire pour des concentrations
élevées en AuNPs dans le matériau.
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Figure 156 : Spectres de luminescence des matériaux obtenus en réflexion. La longueur d’onde
d’excitation est de 360nm. Les spectres ont été normalisés sur I'aire total du spectre d’émission.

Afin d’expliquer ce phénomeéne, un modéle numérique de la dynamique des populations a été établi.
Le comportement de base peut étre expliqué de maniére qualitative comme un équilibre entre
I’exaltation de I'absorption a deux photons et I'absorption linéaire avant le point focal. Une méthode
similaire a été utilisée par Fisher et al. ®®® afin d’étudier les dynamiques des niveaux de population
du champ exalté par la diffusion de la lumiére des nanoparticules. La méthode a été appliquée a un
procédé a deux photons agissant sur un modele de population moins complexe sur un point localisé
dans le matériau. Aussi, aucun changement dans les probabilités de transition n’a été inclus dans ce
modele. Si I'on considére que I'exaltation est maximale, le facteur d’exaltation de champ linéaire
(rapport des intensités de champ), N, peut étre exprimé ainsi :

3 2
a & —én

17:‘1+2 -
r’ & +26,

Ou a est le rayon de la nanoparticule, €1 la constante diélectrique de la nanoparticule d’or sphérique,
€m la constante diélectrique du milieu environnant et r la distance entre le chromophore et le centre
de la particule 3%,

Le coefficient d’absorption a deux photons peut étre exprimé ainsi :

;
B=n"p,
Ou By est le coefficient d’absorption standard a deux photons définis par :

ol )
—_— 3()1_
0z :

En raison de la dépendance au carré du facteur d’exaltation du champ, nous obtenons une exaltation
appropriée a des distances plus grandes que prévue dans le cas linéaire. L’exaltation du champ a
deux photons est significative et dépasse la plage attendue de 5 & 10nm pour le quenching (%36,
(Figure 157)
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Figure 157 : Facteur d’exaltation du champ a deux photons estimé a une longueur d’onde d’excitation
de 600nm. Les lignes verticales représentent la surface de la nanoparticule. Les zones colorées
indiquent la distance ou le quenching entre les AuNPs et le chromophore est suffisamment faible pour
étre négligé.

L’absorption du milieu environnant a été présumé faible, avec en= 1,432 depuis I'indice de réfraction
mesuré dans le matériau dopé avec seulement PE2. La constante diélectrique de I'or a 600nm a été
fixée a €1=-8,44-1,41i ¥7%37)_ A r=100nm, les sphéres de 45nm de diamétre montrent une exaltation
pertinente de 22%. La dynamique de population de chromophores similaires a PE2 a déja été
modelisée par un systéme a cing niveaux ; les niveaux singulets So, S1 et Sy et les niveaux triplets T, et
Tn. Dans ce modele, les temps de relaxation de Syet Ty sont présumés étre suffisamment rapides
pour que les impacts de ces niveaux soient négligeables. La section transversale linéaire de So vers S;
est fixée a 0,2M1cm™ alors que la section transversale linéaire de T; vers Ty est fixé & 42000M*cm™
conformément aux mesures spectrales de chromophores similaires %), Le coefficient & deux
photons entre Sp et Sy, Bo, est fixé & 290 GM %), Le temps de relaxation de I'état triplet est fixé a
42us 1% alors que le temps de transfert singulet-triplet est fixé & 300ps ©%). En étudiant
numériqguement la dynamique de population pendant un pulse laser de 5ns a 10J/cm? pour
différentes exaltations de champ a deux photons, n?, il est possible de calculer a(n?t) a un temps t.
Le facteur d’amélioration de I’absorption comparé au cas non exalté peut étre exprimé ainsi :

)

o) -2

- o(1,t)

n?=122
=5

112 =10
n?=15
e PU|S@ shape

Figure 158 : Amélioration du facteur d’absorption pendant une impulsion laser de 5ns (courbe en
pointillés) pour deux facteurs d’exaltation de champ & deux photons (1?) correspondant aux
exaltations de champ pertinentes dérivées de la Figure 157.
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La Figure 158 montre que l|'exaltation de champs a longue distance (n?) permet aussi une
amélioration de I'absorption a deux photons. De plus, a proximité des nanoparticules le coefficient 3
plus important permet un transfert plus rapide de S; vers T au moment du maximum du pulse.
L'amélioration de I'absorption non linéaire est donc d{i aux nanoparticules qui agissent comme des
antennes canalisant le champ dans des régions de plus haute intensité et par conséquent facilitent
I"absorption a deux photons. La modélisation de I'effet de « quenching » par I'oxygéne en baissant le
temps de relaxation de I'état triplet a 1us n’impacte pas le résultat de maniére remarquable.
L'absence d’exaltation pour des concentrations élevées de AuUNPS peut étre expliqué par I'absorption
linéaire avant le point focal qui interfere avec I'absorption non linéaire a deux photons. Le facteur de
transmission des AuNPs avant le point focal (le centre du matériau) peut étre estimé ainsi :

(g
T-\ul\'P — =

Ty

Ou T est le facteur de transmission du matériau et T est le facteur de transmission du matériau de
référence. Le coefficient d’absorption a deux photons devient alors :

B= ’72T§L1NP/5()

En choisissant que To soit le facteur de transmission du matériau avec la plus faible concentration en
AuNPs pour chague forme de nanoparticules Taune peut étre estimé pour chaque matériau. Pour les
plus fortes concentrations en AuNPs de chaque série, T?aunp varie entre 0,97 et 0,76. Compte tenu de
la faible concentration en volume des AuNPs, ces valeurs plus petites de T?aunpe pourraient finalement
avoir un impact plus important sur B que les valeurs plus élevées de n%. Pour calculer les prédictions
quantitatives, le modele doit étre étendu d'un modele a point unique a un modele spatial,
permettant la dynamique des états peuplés le long du trajet du faisceau. Les effets détaillés de n?par
rapport a la position de AuNPs a proximité devraient également étre modélisés avec un modele plus
élaboré.

En conclusion, I’étude des propriétés d’optique non linéaire a montré que I'absorption non linéaire
pouvait étre améliorée, mais seulement a des faibles concentrations en AuNPs. Les meilleurs
résultats, affectant tout le matériau, ont été obtenus pour des distances inter particules moyennes
de 2-5 microns. Un modele qualitatif a démontré que I'amélioration de I'absorption non linéaire est
due a une exaltation du champ local de I'absorption a deux photons des populations S; vers T, du
chromophore. Cependant, I'exaltation du champ semble étre contrée par |'absorption linéaire avant
le point focal pour des concentrations élevées en AuNPs.
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IV.  Perspectives

Nous venons de voir dans la partie précédente que nous avons mis en place au laboratoire une
méthode pour obtenir des matériaux sol-gel dopés en chromophores et nanoparticules efficaces en
limitation optique non linéaire. Outre l'optimisation des concentrations en nanoparticules et en
chromophores, d’autres améliorations peuvent ou doivent étre amenées a ces produits avant que
leur commercialisation soit possible. C'est ce que nous allons voir dans un premier temps dans ce
sous chapitre, puis nous verrons pour finir un travail que nous avons réalisé avec des physiciens
polonais pour exporter notre connaissance en matiére d’interactions nanoparticules/chromophores
vers une nouvelle application qu’est le « random lasing ».

A. Pistes d’amélioration des composites pour I'ONL

Nous avons pensé au laboratoire a deux pistes d’amélioration. Tout d’abord, nous nous sommes dit
gue nos matériaux, pour les applications de protection visées, ont besoin d’étre protégés en surface,
pour éviter une détérioration mécanique trop rapide qui conduirait a devoir les changer souvent.
Pour que ces matériaux puissent avoir une longue durée de vie, nous avons pensé a les insérer entre
deux matériaux vierges assemblés par collage. Cette approche présente plusieurs avantages, la
stabilisation du systeme et la possibilité d’améliorer la qualité de focalisation au sein du matériau.
Une autre piste d’amélioration qui nous a traversé I'esprit, est d’essayer d’orienter les nanoparticules
anisotropes a l'intérieur de nos matrices pour essayer de profiter au maximum des effets
d’absorption de surface plasmon longitudinale, qui nous intéressent tout particulierement.

1. Réalisation d’assemblages par collage

La réalisation d’assemblage est importante dans le but d’'une commercialisation future, pour des
raisons pratiques et surtout de colt. Il est intéressant de réaliser ces assemblages de matériaux en
piégeant un matériau dopé entre deux matériaux non dopés. Ainsi, la focalisation du faisceau est
plus facile a réaliser tout en naugmentant pas la quantité de chromophore nécessaire. Un autre
aspect utile peut étre de limiter la diffusion de I'oxygene dans le matériau dopé. Des assemblages
correspondant au schéma ci-dessous sont le but a atteindre (Figure 159). A savoir que ces
assemblages doivent étre réalisés aprés polissage des matériaux.

2 mmI Matériau non dopé
1mm | Matériau dopé
2 mmI Matériau non dopé

Figure 159 : Schéma des assemblages désirés

Au laboratoire, des travaux exploratoires dans ce sens ont été réalisé. Un des problémes rencontrés
pour la réalisation de tels dispositifs a été la nature de la colle a utiliser. En effet, les chromophores
sont sensibles a de nombreuses substances contenues dans les colles, ce qui provoque un
jaunissement voire un brunissement des matériaux dopés. Un autre probléeme est l'indice de
réfraction de la colle utilisée : afin de limiter les pertes optiques et surtout de faciliter la focalisation,
il est préférable d’avoir un indice identique entre les matériaux et la colle ou au moins un gradient
d’indice le plus faible possible.
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La solution la plus simple a donc été d’utiliser le méme sol que celui mis en ceuvre pour les
matériaux, et de le concentrer afin d’obtenir une colle visqueuse et de le laisser prendre la colle a
basse température. Les mesures en ellipsométrie ont montré la faible influence du dopage sur
I'indice de réfraction et par conséquent, les variations d’indices dans I'assemblage sont limitées. En
utilisant des matériaux non dopés (MTEQOS) et un matériau dopé avec un mélange modéle (matrice
MTEQS dopé PE2 50 mM et PE3 10 mM), il a été possible d’obtenir des assemblages de bonne qualité
optique comme le montre les spectres d’absorption (Figure 160).
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Figure 160 : Spectres d’absorption des assemblages obtenus, comparé a un matériau dopé seul.

Les pertes en transmission sont trés faibles (au maximum de I'ordre de 0,5 % dans le visible) entre le
matériau dopé et I'assemblage qui est cinqg fois plus épais. Ceci montre le bon comportement de la
colle ainsi que I'excellente transparence des matériaux non dopés. Tout de méme, ces systémes
assemblés ont malheureusement montré des problemes de reproductibilité de par leur méthode
d’obtention. En effet, ces assemblages de matériau sont réalisés a partir d’'un sol de MTEQS
concentré a 96 % en masse dans I'éthanol par évaporation sous vide avec changement de solvant. Ce
sol est ensuite utilisé comme colle pour assembler des matériaux de 2 cm de diamétre. Les collages
de chaque face de I'assemblage sont réalisés successivement en mettant en jeu 20 pl de sol
concentré pour chaque collage. Une pression d’environ 60 g/cm? est exercée pendant 72 h a 45°C
afin d’assurer I'adhésion. Un collage de ce type prend pratiguement une semaine, ce qui est un
probléme dans le but de commercialisation future du produit. L'autre probleme est la
reproductibilité des collages en raison des nombreux parameétres a contréler, en particulier la
pression et la température. Nous nous sommes donc penchés sur le probleme du temps
d’obtention, et nous avons conclu que nous devions travailler a plus haute température pour
permettre un séchage plus rapide de la colle et a une pression plus importante pour que les couches
de colles soient plus fines. Pour que ces deux parameétres soient améliorés et que nous puissions
atteindre la reproductibilité désirée, nous avons utilisé une presse manuelle avec régulateur de

température (Figure 161).
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Figure 161 : Presse utilisée pour la réalisation des assemblages des matériaux

Nous pouvons travailler grace a cette presse a 60°C, ce qui permet une évaporation rapide de
I’éthanol qui est le solvant de la colle de sol de MTEOS utilisé. Et apres plusieurs tests, nous avons pu
voir que la pression optimale pour le collage de nos matériaux est de 15 kg/cm?soit 250 fois plus que
la pression utilisée dans les travaux précédents. Ces tests nous ont confirmé que nos matériaux ont
donc une trés bonne résistance mécanique en pression, les matériaux seuls ne se décomposant qu’a
une pression de 2T/cm?. Ces paramétres nous permettent d’obtenir des matériaux collés et bien
transparents, et surtout de réaliser I'assemblage des trois matériaux simultanément en seulement
1h30 soit un gain temps de 6 jours (Figure 162)

Figure 162 : Photo de collage de trois matériaux avec la presse, un matériau dopé avec 50 mM de PE2
compris entre deux matériaux blancs.

La colle utilisée a elle aussi due étre optimisée car avec des colles de sol MTEOS dans de I'éthanol a
une concentration de 96% nos matériaux se cassaient. En effet, le séchage étant plus rapide, la colle
n’avait pas le temps de se répartir de maniere homogene, formant une grosse couche au centre des
matériaux et conduisant donc a des fissures de ces derniers. Nous avons donc d{ utiliser des colles
moins concentrées permettant de travailler dans ces conditions, en faisant attention tout de méme a
ne pas descendre trop bas en concentration car si la colle est trop liquide au moment du pressage les
matériaux glissent. Aprés de nombreux tests, nous avons pu voir que la concentration optimale était
de 86+4% dans I’éthanol. Cette diminution de concentration permet donc d’obtenir un bel
assemblage de trois matériaux avec une tres bonne qualité optique, mais aussi de travailler plus
facilement car cette colle est plus liquide donc plus manipulable. Ces matériaux dopés avec 50 mM
de PE2 et 10 mM de PE3 protégés par des matériaux neutres ont été envoyé en Suéde pour la
réalisation de mesures en limitation optique qui se sont avérées excellentes et avec une amélioration
conséquente des performances globales du systéme. Cette approche est envisagée pour
commercialisation future et une demande de dép6t de brevet est en cours.
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2. Importance de l'orientation des nanoparticules anisotropes dans les matériaux

Une autre amélioration a laquelle nous avons pensé au cours de cette thése, pour nos matériaux
limiteurs optiques dopés en AuNPs anisotropes (bipyramides), est le contréle de I'orientation de nos
nanoparticules d’or dans nos matrices. Le but étant d’obtenir des AuNPs arrangées comme montré
Figure 163 pour pouvoir profiter d’une excitation maximale de ces derniéres lors du contact avec les
photons envoyés par les lasers. En d’autres termes, il faudrait obtenir des matériaux avec nos
particules toutes orientées dans le méme sens pour pouvoir profiter au maximum de leur effet de
résonnance plasmon de surface longitudinale.

Figure 163 : Objectif de I'orientation des bipyramides dans nos matrices sol gel (¢ gauche) vue
transversale / (a droite) vue du dessus

Précédemment, nous avons pu voir que nos nanoparticules ont, avec la méthode de synthése de nos
composites hybrides, naturellement une orientation préférentielle avec une tendance a étre
paralléle a la surface du matériau mais avec une orientation aléatoire au sein de ce plan (Figure 164).
Cette orientation est plus marquée pour les petites bipyramides. La cinétique rapide de la phase
d’évaporation du solvant permet, en effet, aux plus petites particules de s’orienter complétement et
seulement partiellement pour les particules plus grosses (en annexe, J. Mater. Chem. C, 2013).

Figure 164 : Orientation naturelle des bipyramides dans nos matrices sol gel (a gauche) vue
transversale / (a droite) vue du dessus

Pour obtenir I'orientation homogene de nos bipyramides dans tout le réseau de nos matrices, nous
nous sommes dit qu’il fallait accélérer le déplacement naturel des bipyramides pendant I'étape de
gélification, surtout en ce qui concerne les grosses particules. A cet effet, nous avons entrepris de
réaliser I'étape de gélification en centrifugeuse a une vitesse de 8000 tour/min pendant 5 min. Puis la
gélification a été terminée en ouvrant légerement le bouchon du tube de 15 mL utilisé pour cette
centrifugation. Et comme d’habitude, le séchage a été réalisé a I'’étuve a 45°C dans ce méme tube, en
prenant soin d’ouvrir le bouchon pour que la synérése se passe de maniére optimale. Nous avons
obtenu grace a cette méthode de beaux matériaux, un vierge et un dopé a 0,25 mM [Au°] en
bipyramide ayant une LSPR a 764 nm qui, a I'ceil nu, montre une trés bonne homogénéité malgré le
traitement en centrifugation (Figure 165). En effet, bien que la centrifugation soit le mode le plus
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utilisé pour faire précipiter les nanoparticules (ce qui en fait la meilleure méthode de purification de
ces objets), ici les particules sont trés stables dans le milieu : de par leur fonctionnalisation et que ce
milieu devienne de plus en plus visqueux pour tendre vers un gel. Nous avons donc di bien obtenir
un mouvement des particules sans les faire précipiter.

Figure 165 : Photos des matériaux obtenus avec gélification en centrifugation, le matériau blanc étant
bien sure I'incolore et le violet le dopé en bipyramides

Le gros probleme, du fait de leur forme conique, a été de caractériser ces matériaux, car ces matrices
ont beau avoir une tres bonne résistance mécanique, une fois que I'on crée un défaut, elles se
fissurent trés rapidement et ont le méme comportement que du verre classique. Nous avons pu tout
de méme réaliser, sur des petits bouts que nous avons cassés minutieusement, des images MEB.
Cependant nous n’avons pu pénétrer a I'intérieur du matériau avec cette méthode, la surface de
silice de ce dernier ne laissant pas passer les électrons permettant d’obtenir ces images (Figure 166).

Figure 166 : Image MEB des matériaux obtenus avec gélification en centrifugation dopé en
bipyramide.

Nous aurions eu le méme probleme en MET. Cependant, il serait intéressant, si nous arrivions a
couper des tranches avec une épaisseur homogene et avec une surface lisse (quitte a passer par une
étape de polissage), de les faire passer en spectroscopie UV-visible et de réaliser des mesures en
ellipsométrie. En effet, ces deux méthodes d’analyses nous permettraient de savoir si nous avons
bien influencé I'orientation des bipyramides dans nos matrices. Pour la suite de cette étude, une
pointe de diamant pourrait faire |'affaire mais cela reste a étre tester une fois que le laboratoire
I'aura recue.

Nous venons donc de voir les deux pistes d’amélioration que nous avons essayé de développer au
cours de cette these, en plus des études autour de I'optimisation des chromophores et de leurs
interactions. Nous pouvons dire que I'assemblage des matériaux a donné de tres bons résultats. En
ce qui concerne le contrdle de I'orientation des nanoparticules anisotropes dans les matrices sol gel,
cette étude ne reste pour l'instant qu’une piste d’amélioration et demande a étre continuée au
laboratoire aprés cette these.
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Nous allons voir a présent pour clore ce chapitre une autre application qui pourrait étre tres
intéressante a I'avenir pour le laboratoire, au vu de nos connaissances sur les nanoparticules d’or
gue ce soit pour les insérer dans des matrices ou de comprendre leurs interactions avec des
chromophores : les lasers aléatoires plus connu sous sa traduction en anglais de « random lasing ».

B. Composites pour applications en « Random Lasing »

Ces travaux ont été entrepris avec un laboratoire polonais de 'université de Wroclaw (Prof Jaroslaw
Mysliwiec) spécialiste dans ce domaine et devraient faire l'objet d’une publication tres
prochainement. Un laser aléatoire est une catégorie de laser utilisant comme source un milieu
hautement désordonné, cette famille de laser n’utilise pas de cavité optique, ce qui en fait son
originalité. Cet effet de laser aléatoire a été observé dans de nombreux milieux tels que des poudres
semi conductrices, des céramiques, des couches minces, et surtout deux milieux qui nous intéressent
tout particulierement des lasers a base de chromophores et des couches minces nanostructurées.
Nous avons donc dans ce but réalisé des dépo6ts sur couche mince de nanoparticules (différentes
tailles de spheres, de bipyramides et d’étoiles) a différentes concentrations en présence de
Rhodamine B a 1% massique, le tout figé par une matrice. Ces dépots ont été réalisés en mélangeant
toutes ces solutions avant de déposer trés minutieusement une goutte de mélange sur des plaques
de microscope, que nous avons laissées sécher deux jours (Figure 167).

* s
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Figure 167 : Schéma des dépbts réalisés pour les premiers tests de laser aléatoire

Nous allons voir succinctement comment on peut expliquer la création de laser aléatoire dans ces
dépobts de nanoparticules chromophores. Comme le montre la Figure 168, ce sont les nanoparticules
qui sont a l'origine du désordre engendrant ce phénomeéne. Plus précisément, le laser qui arrive avec
une certaine longueur d’onde est piégé a l'intérieur du dépot grace a sa diffusion dans toutes les
directions de I'espace par les nanoparticules. Pour récupérer le signal en sortie, des capteurs sont
placés tout autour du dépo6t pour pouvoir capter toutes les longueurs d’onde dans toutes les
directions de I'espace et en faire une moyenne.

Les chromophores, ici la Rhodamine B, sont a I'origine du changement de longueur d’onde en sortie.
En effet, le laser incident excite les chromophores qui émettent a une autre longueur d’onde par
fluorescence. Ce qui est vraiment intéressant avec le désordre créé par les nanoparticules est que les
chromophores peuvent étre excités plusieurs fois grace a cet effet assimilable a un « flipper ». En
plus d’avoir le réle de diffuser le laser incident, les nanoparticules doivent avoir aussi un réle dans
I’exaltation des chromophores selon la gamme de longueur d’onde a laquelle on travaille,
similairement a ce que nous avons pu voir en limitation optique. Dans ce travail, il sera aussi
intéressant de voir si les particules seules se suffisent a elles-mémes pour obtenir un laser aléatoire
sur les dépots exclusivement avec des nanoparticules que nous avons réalisées.
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Laser

Figure 168 : Schéma du principe de I'obtention de laser aléatoire dans nos dépéts
particules/Rhodamine B

Nous pouvons vous présenter les premiers résultats que nous avons pour le moment et qui sont
montrés Figure 169. Ces spectres de laser aléatoire en fonction de la densité de la puissance de
pompage pour ont été réalisé pour les dépots des bipyramides avec une LSPR@720nm en présence
de rhodamine B et emprisonné dans une matrice de sol, a différentes bandes et longueurs d’onde
d’excitation. Pour ces spectres, les parametres ont été placés en dehors des bandes d’absorption
plasmon qu’elles soient longitudinale ou transversale des bipyramides et en dehors de |'excitation a
544 nm de la rhodamine B donc aucun effet observé ne sera di a de la fluorescence ou a d’autres
phénomeénes propres a I'absorption ou a I’émission de la rhodamine B ou des nanoparticules. On voit
tout d’abord que pour une bande d’excitation de Imm a 590nm aucun changement n’est remarqué
en sortie du dépot, donc il n’y a pas d’effet laser aléatoire. Cela est surement di au fait que le laser
est trop focalisé et on peut voir en effet qu’en augmentant la bande laser a 5mm pour une excitation
de 610nm, on obtient une réponse a 610nm mais aussi a 635nm, ce qui montre que de tels systéemes
fonctionnent pour la création de laser aléatoire. Si on augmente méme la bande laser a 7mm a cette
méme longueur d’onde d’excitation, on n’obtient plus que la réponse a 635nm. Ces résultats nous
poussent a émettre I’hypothése que ce n’est que par I'effet flipper que la longueur d’onde du laser
est modifié, et que ce n’est que lorsque I'on irradie une grosse surface du dépot que cet effet est
maximum, car le laser a 100% de chance de rencontrer les nanoparticules présentent dans les
dépots.

635 635
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PN nm
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Bande d’excitation : Imm et Exc. 590nm Bande d’excitation : 5Smm et Exc. 610nm Bande d’excitation : 7mm et Exc. 610nm

Figure 169 : Spectre de laser aléatoire en fonction de la densité de puissance de pompage pour des
matrices de sol avec de la rhodamine B en présence d’AuNPs bipyramidales avec une LSPR@720nm.

Nous avons réalisé en tout, pres de 100 dépots qui attendent d’étre analysés. Nous avons pu voir
tout de méme avec ces premiers résultats que ces systémes ont clairement du potentiel en tant que
générateur de laser aléatoire.
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V. Conclusions

Dans ce chapitre nous vous avons exposé notre méthode d’incorporation de chromophores et de
nanoparticules d’or dans des matrices sol-gel pour une application qui nous intéresse tout
particulierement au laboratoire, la limitation optique, mais qui peut s’étendre a de nombreuses
autres applications (LEDs, capteurs...).

A I'heure actuelle cette méthode est optimisée pour les chromophores pour le visible qui sont
compatibles avec nos modes de gélifications, c’est-a-dire qui ne sont pas sensibles aux bases. Nous
avons donc pu préparer de nombreux matériaux dopés jusqu’a des concentrations jamais atteintes
de 500 mM en chromophore. Ces matériaux dopés avec des acétylures de platine ont montré de tres
bons résultats en limitation optique permettant d’atteindre des seuils de limitation viable en vue
d’une commercialisation future. Nous avons étendu nos gammes de matériaux en incorporant
d’autres chromophores, un trifuoréne et un complexe de trifluorene, qui devraient eux aussi donner
de trés bons résultats en limitation.

Nous avons mis ensuite en place une méthode efficace pour incorporer des nanoparticules d’or de
différentes formes, telles que des sphéres et des bipyramides, dans nos matrices. Pour cela, nous
fonctionnalisons ces particules avec un polysiloxane thiolé optimisé au laboratoire et qui permet leur
extraction dans le solvant désiré (THF). Nous avons donc réalisé avec cette méthode de nombreux
matériaux avec différentes nanoparticules de tailles et de formes différentes qui ont été testé en
limitation optique pour voir si les particules ont un effet qui leur est propre a cette application. Ce
travail a permis de comprendre un peu mieux le role des particules en limitation optique dans les
matériaux co-dopés nanoparticule-chromophore.

En effet, bien que les nanoparticules d’or n'aient pas un effet qui leur soit propre en limitation
optique, nous avons pu voir qu’elles ont bien un effet d’exaltation en combinaison avec les
chromophores. Les résultats en limitation se sont montrés extrémement intéressants avec des seuils
de limitation diminuant de quasiment 40%. Il serait intéressant de faire la méme étude avec des
étoiles d’or car les tests d’incorporation dans les matériaux ont tres bien fonctionné, cependant les
mesures en limitation prennent du temps et ne nous ont pas permis de faire cette étude. De plus, les
bipyramides allongées sont aussi tres intéressantes pour des applications futures de limitation dans
I'infrarouge de par leur résonnance de surface plasmon pouvant atteindre prés de 2000 nm. Des
tests d’incorporations ont aussi été réalisés avec succes.

En vue d’une commercialisation future, nous avons réussi avec succes I'assemblage de matériaux
composites « sandwich » par collage ce qui permettra une plus longue durée de vie de ces derniers
et de meilleures performances optiques. Nous avons aussi amorcé une étude sur I'orientation des
nanoparticules anisotropes dans nos matrices, qui permettrait une augmentation des performances
d’absorption. Enfin, nous avons exploité nos connaissances sur les matrices dopées avec
nanoparticules et chromophores pour une exploration dans le cadre d’une autre application qui
semble parfaitement adapté a ces objets : les lasers aléatoires.
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PARTIE IV : PARTIE EXPERIMENTALE ET MODES OPERATOIRES
DETAILLES

|.  Caractérisations : Appareils utilisés

1. Microscopie Electronique en Transmission (MET, HRTEM et SAED)

Les analyses en microscopie électronique en transmission ont été réalisées sur un microscope
TOPCON EM-200B a une tension de 120kV. Le traitement des images obtenus a été réalisé avec le
logiciel Image) .

2. Spectrophotométrie UV-Visible-NIR

Les mesures de spectrophotométrie UV-Visible-NIR ont été obtenues sur un Perkin EImer UV-Vis-NIR
Lambda 750. Les mesures s’étendant au maximum a 1300 nm ont été mesurées en cuve PMMA ou
en quartz si utilisation de solvants organiques. Dans le cas des mesures dépassant les 1300 nm des
cuves de 1 mm de trajet optique en quartz ont été utilisées. Les résultats obtenus ont été mis en
forme avec le logiciel OriginPro.

Certains des spectres de transmission UV-Vis des matériaux ont été réalisés avec un
spectrophotometre CARY 5g UV-Vis-NIR

3. Analyse granulométrique et mesure du potentiel zeta (DLS)

Les analyses DLS ont été réalisées sur un Malvern ZetaSizer Nano en utilisant les parametres
standards de l'appareil pour la détermination des tailles et les mesures de potentiel zeta. Les
résultats obtenus ont été mis en forme avec le logiciel OriginPro.

4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB ou SEM)

Les clichés MEB ont été réalisés sur un MEB Zeiss Supra55VP.

5. Analyses RMN du proton et du phosphore

Les analyses en RMN liquide 2°Si ont été réalisées sur un Bruker DRX400 (fréquence de 79 MHz pour
le silicium), en mode découplé, en utilisant un capillaire d’acétone-d6 comme solvant deutéré de
référence. Des optimisations sur le temps de relaxation choisi (d1) ont permis d’utiliser un délai de
5s.

Les analyses en RMN solide sur noyau Si ont été réalisées découplées, sur un 500MHz WB Avance llI
Bruker a 99,36 MHz en utilisant la technique du MAS (Magic Angle Spinning) avec un temps de
relaxation d1=300s et une vitesse de rotation de 10 kHz.

Les analyses en RMN liquide sur noyau H ont été réalisées sur un Bruker DRX300 en utilisant
I’acetone-d6 ou CDCls selon les composés a analyser.
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Les analyses en RMN liquide sur noyau 3P ont été réalisées sur un Bruker DRX300 en utilisant
I"acetone-d6 ou CDCls selon les composés a analyser.

Les déplacements chimiques sont donnés en partie par million, avec pour référence le TMS.

6. Spectroscopie de Fluorescence

Les spectres d’émission, d’excitation et les mesures de durées de vie ont été obtenues en utilisant
une lampe xénon submicroseconde IBH 5000 comme source lumineuse en conjonction avec un
spectrometre IBH en temps résolu. Pour les durées de vie les plus faible, un laser Ti:saphir multimode
et accordable ayant des impulsions d’une durée de 200 femtosecondes a été utilisé.

7. Microscopie de fluorescence

Les analyses en microscopie de fluorescence ont été réalisé avec un microscope confocal Zeiss
LSM510. L’excitation est obtenue avec un laser a I'argon. La lumiére est ensuite réfléchie par un
miroir dichroique et dirigé vers I'échantillon a I'aide d'un A-Plan 40 x objectif Zeiss (NA = 0,65). La
fluorescence émise a été recueilli par I'objectif a travers un dichroique (HFT458 / 514) et un filtre
d'émission spectrale .

8. Analyses infrarouge a transformée de Fourier

Les analyses ont été réalisées sur un Perkin-Elmer Spectrum 65 en mode ATR avec une résolution de
4 cm-1. Les résultats obtenus ont été mis en forme avec le logiciel OriginPro.

9. Analyses en limitation

Les mesures de limitation optique dans le visible ont été obtenues sur un banc f/5 en utilisant un
laser Nd :YAG doublé en fréquence avec des impulsions de 5 ns. L’énergie du faisceau incident est
controlée par un systeme de filtres d’atténuation. Un filtre spatial a été utilisé pour éliminer les
imperfections du profil d’intensité du faisceau. Des impulsions uniques ont été utilisées pour les
mesures, et le matériau a été décalé entre chaque mesure afin de limiter I'endommagement des
matériaux. Les détecteurs utilisés sont de type Ophir PD10-V1-SH pour le signal transmis par le
matériau et Ophir PE9 pour le signal de référence.

Il.  Mode opératoire de la partie |

1. Synthese de sphere 13nm-citrate

Dans un ballon de 250mL, chauffer a reflux sous agitation 95mL de HAuCl, a 0.3mM. Ajouter
rapidement 5ml d’une solution aqueuse de citrate de sodium a 17mM (ajout rapide). Laisser le
mélange agité vigoureusement a reflux pendant 30min. Laisser refroidir a température ambiante a
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I‘abri de la lumiére. Au passage a 'UV le plasmon doit se situer a 520nm avec une absorbance de 1
(5528nm = 247108 M_l.Cm_l; Cpart = 4n|v|)

2. Synthese de spheres d’or par croissance sur germe « seed mediated method »

Synthese de germes pour préparation des spheres

400uL d’une solution bien froide et fraichement préparée de NaBH4 (contenant 50mM de NaBH, et
50mM de NaOH) sont ajoutés tres rapidement sous vive agitation a un mélange de 320uL d’HAuCl,
(25mM dans I'eau), 32mL de CTAC (66mM) et 296uL d’'HNOs3 (250mM). Apres 1 min, I'agitation est
arrétée et la solution est chauffée a 80°C pendant 50 min.

Croissance des sphéres

600pL de CTAC et 200uL d’'HAuCl, (25mM) sont ajoutés dans 19,4 mL d’eau MilliQ. Le mélange est
agité pendant 15min a 60°C avant d’ajouter 150uL d’HQL (0,4M dans le THF). Enfin, une quantité de
germes est ajoutée a cette solution en fonction de la taille finale désirée. Par exemple, pour obtenir
des spheres de 45nm, il faut ajouter 120uL de germes.

3. Synthése de germes pour préparation des bipyramides d’or

100uL d’une solution bien froide et fraichement préparée de NaBH, (contenant 50mM de NaBH, et
50mM de NaOH) sont ajoutés treés rapidement (environ 2s) sous vive agitation (1000rpm) a un
mélange de 4mL d’HAuCl, (0,5mM), 4mL de CTAC (95mM) et 72uL d’"HNO; (250mM) gardé a 20°C. Le
mélange vire du jaune clair au rouge orangé. La suspension est agitée pendant 1 min pour éliminer
I’hydrogene formé suite a la décomposition du NaBH. et 16 pL d’acide citrique (1M) sont ajoutés a la
solution avant que les fioles ne soient hermétiquement fermées a I'aide d’un bouchon a vis. Les fioles
sont ensuite chauffées dans un bain d’eau a 80-85°C pendant 60min pour vieillissement. Pendant
cette étape, les germes deviennent plus rouges. Enfin, les fioles sont retirées du bain et stockées a
température ambiante.

4. Synthese des bipyramides d’or

40uL d’HAuCl; (25mM dans I'eau) sont mélangés a 4mL de CTAB (47mM dans I'eau). 18ul de nitrate
d’argent aqueux (10mM) sont ajoutés, suivis de 40uL de 8-hydroxyquinoline (HQL) (0,4M dans
I’éthanol). La solution vire au jaune clair.

40uL de germes (le volume de germes est sélectionné de 5 a 1000 uL en fonction de la longueur
d’onde SPR désirée) sont ajoutés dans la solution sous agitation. Ce mélange est agité lentement
pendant 10s puis mis a I'étuve a 40-45°C pendant 15min. 25uL d’HQL (0,4M dans I'éthanol) sont
ajoutés, puis le mélange est remis a I'étuve a 40-45°C pendant 15min.

5. Synthese des bipyramides d’or allongées

3mg de CTAB sont dissous dans 4mL d’une solution de CTAC (140mM dans I'eau). 40uL d’HAuCl,
(25mM dans I'eau) sont ajoutés, puis 12uL de nitrate d’argent aqueux (10mM), suivis de 40uL de 8-
hydroxyquinoline (HQL) (0,4M dans I’éthanol). La solution vire au jaune clair.

40uL de germes (le volume de germes est sélectionné de 30 a 1000 plL en fonction de la longueur
d’onde SPR désirée) sont ajoutés dans la solution. Ce mélange est agité lentement pendant 10s puis
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mis a I'étuve a 40-45°C pendant 15min. 30uL d’HQL (0,4M dans I’éthanol) sont ajoutés, puis le
mélange est remis a I'étuve a 40-45°C pendant 90min.

6. Purification des nanoparticules

Les suspensions de nanoparticules sont centrifugées a 8000rpm pendant 10 a 60 min pour s’assurer
de la précipitation totale des bipyramides. Cette étape permet de retirer le réducteur qui n’a pas
réagi, le CTAB et autres impuretés. Puis le surnageant jaunatre a été mis au rebut et une solution de
CTAC a 0,1% a pH=3 (ImM HNOs) a été ajouté pour disperser les particules. La suspension est
centrifugée a 8000rpm pendant 5 a 30 min. Le surnageant est généralement violet clair, ce qui
indique qu’il contient principalement des sphéres et des particules sphéroidales. Enfin, cette
opération est répétée une deuxiéme fois, et les particules peuvent étre stockées dans une solution
de CTAB a 0,05% pendant plusieurs mois.

7. Synthése des étoiles d’or (utilisés comme germe pour la recroissance des pointes)

La synthese des étoiles se fait en deux étapes.

Fonctionnalisation de germes spheéres 13nm-citrate avec du bromure de Domiphen (DOM Br)
10mL de nanoparticules a 4nM [Au°] sont ajoutés & 10mL de DOM Br a 0,2M sous vive agitation
pendant 30 min. Puis la solution est laissée pendant 48h sans agitation a I’abri de la lumiére.

Cette solution est ensuite centrifugée a 8000 rpm et le surnageant (surplus de DOM Br) est éliminé.
Puis la solution est redispersée dans 20mL d’eau.

Au passage a I'UV, le plasmon doit se situer vers 520nm avec une absorbance de 0,5. (Cpart = 2nM)

Croissance des étoiles

5mL d’"HAuCl; aqueux (1ImM) sont ajoutés a une solution de bromure de myristyle (5mL, 50mM). La
solution vire a I'orange. 450 pL d’AgNO; (4mM) sont ajoutés sous vive agitation, suivi de 200 pL d’HBr
(0,2M). Puis toujours sous vive agitation ajouter successivement 100 plL d’acide ascorbique (80mM)
suivi immédiatement (1 a 10s maximum) de 250 pL de germes sphéres 13nm-DOM (2nM). La
solution est agitée pendant 25s puis stockée aprés retrait du barreau aimanté a I’abri de la lumiére a
30°C pendant 12h.

Cette solution peut étre conservée telle quelle pour une longue durée. Toutefois, en cas d’utilisation
des nanoparticules (fonctionnalisation), ces dernieres doivent étre purifiées.

Pour cela, la solution est centrifugée (8000rpm), les surnageants retirés et les particules redispersées
dans I'eau, et ce a deux reprises.

Pour calculer la concentration de ces nanoétoiles on utilise la loi de Beer-Lambert avec € stwile 3
5280m=1,79.10°M1.cm?,

8. Synthese de la recroissance des pointes d’étoiles d’or

1mL d’HAuCls aqueux (1mM) sont ajoutés a une solution de bromure de myristyle (9mL, 28mM). La
solution vire a I'orange. 112 uL d’AgNOs; (4mM) sont ajoutés sous vive agitation, suivi de 260 pL d’HBr
(0,2M). Puis toujours sous vive agitation ajouter successivement 30 uL d’acide ascorbique (80mM)
suivi immédiatement (1 a 10s maximum) de la quantité de germes étoiles désirés. Le volume de
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germes peut varier de 100 pyL a 1mL selon la taille finale désirée. La solution est agitée pendant 25s
puis stockée apreés retrait du barreau aimanté a I’abri de la lumiére a 30°C pendant 12h.

Cette solution peut étre conservée telle quelle pour une longue durée. Toutefois, en cas d’utilisation
des nanoparticules (fonctionnalisation), ces derniéres doivent étre purifiées. Pour cela, la solution est
centrifugée (8000rpm), les surnageants retirés et les particules redispersées dans I'eau, et ce a deux
reprises.

Pour calculer la concentration de ces nanoétoiles on considere que la quantité d’étoile n’a pas
bougé, il suffit donc de faire un calcul de dilution avec la quantité ajoutée de germes étoiles,

lll.  Mode opératoire de la partie |l

1. Méthode de croissance de couches successives de polyélectrolytes

Les nanoétoiles d’or purifiées sont redispersées dans 5mL d’eau pure (esgnm = 1,79.10°Mt.cm
1/528nm ; Cpart = 2,5nM). Une solution aqueuse de polyélectrolytes (10mg/mL, 0,15mM, 3mL) est
lentement ajoutée en goutte a goutte a la suspension de nanoétoiles sous vive agitation. La
suspension résultante est agitée pendant 3h, puis centrifugée a 8000rpm pendant 10min. Les
surnageants sont mis au rebut et les nanoparticules redispersées dans I'eau. L'opération est répétée
deux fois.

Pour la premiére couche de PSS, la solution est agitée pendant 24h pour s’assurer de la bonne
adsorption sur la surface.

Une fois les nanoétoiles purifiées et stabilisées par les polyélectrolytes, il est possible de procéder au
greffage des chromophores. Les particules ainsi préparées sont diluées dans une solution d’HCI
(pH=4) et les solutions de chromophores correspondants (pH=4) sont ajoutées.

2. Méthode de greffage de LY sur bicouche de CTAB

Purifier 5 mL de Bipyramides CTAB avec une LSPR@780nm (0,75mM [Au®]) en centrifugation pendant
10min a 8000rpm. Retirer le surnageant et redisperser les nanoparticules dans 5 mL d’eau pure.
Ajouter 5 mL de LY (DO=0,5) et laisser sous agitation a 45°C pendant une nuit (12h) a 'abri de la
lumiere. Pour extraire les particules greffées faire une deuxiéme centrifugation pendant 10min a
8000rpm. Retirer le maximum de surnageant en prenant soin de laisser 100 uL dans le culot pour
éviter de perdre des nanoparticules. Redisperser dans le bon volume d’eau pour arriver a la
concentration en Au®voulu.
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IV.  Mode opératoire de la partie Il

1. Synthese de sol MTEQOS

100 ml de MTEOS (0,5 mol) dans un ballon de 100ml, sont mélangés avec 98,8 ml d'eau (soit
r=nH20/nMTEOS=11) et 1,05 g d’acide citrique hydraté. Le mélange biphasique obtenu est agité a
I'ambiante jusqu'a ce qu'il devienne monophasique, indiquant I'hydrolyse du silane. L’agitation a
I'ambiante est alors continuée pendant une nuit.

A la fin du chauffage, l'alcool est alors évaporé sous vide (évaporateur rotatif) a 45°C de facon a
éliminer les derniéres traces d'alcool. Une phase tres visqueuse composée majoritairement de
MTEOS hydrolysé et partiellement condensé décante alors au fond du ballon. Cette phase est
redispersé dans I'éther et la solution obtenue est lavée a I'eau deux a trois fois afin d’éliminer le
maximum de catalyseur. La phase étherée est séchée sur MgS0., puis évaporée et le résidu est repris
dans le THF et, pour la colle utilisée dans I'assemblage des matériaux, dans I'éthanol. Le sol est
concentré par évaporation sous vide, filtré sur membrane PTFE 0,45um et stocké a -24°C.

2. Gélification par ajout d’APTES

1g de sol a 30 % massique est pesé dans un moule en PFA puis 45 pl d’APTES sont ajoutés. Le
mélange est agité puis le moule est fermé a I'aide d’un bouchon muni d’'une cheminée jusqu’a
gélification. Le moule est ensuite laissé a sécher pendant 24 a 48h a I'étuve a 45°C. Les matériaux
obtenus sont ensuite traités une nuit a 80°C.

Si des chromophores sont ajoutés, ils sont ajoutés en solution dans un solvant identique au sol, ou
s’ils sont trés solubles, dissous directement dans le sol. Dans tous les cas, I'ajout de chromophores se
fait avant I’addition de I’APTES.

3. Préparation de matériaux dopés pour le visible

La masse désirée du ou des chromophores est pesée dans un moule en PFA, puis dissoute dans le
minimum de THF, au maximum 500ul (par ml de sol engagé), a chaud si nécessaire. 1 g de sol a 30%
massique est alors ajouté. Le mélange est agité (et éventuellement chauffé en cas de recristallisation
des chromophores) puis filtré sur filtre PTFE 0,45 pum. 45ul d’APTES sont alors additionnés et le moule
est fermé a I'aide d’un bouchon muni d’'une cheminée jusqu’a gélification. Le moule est ensuite laissé
a sécher pendant 24 a 48h a I’'étuve a 45°C. Les matériaux obtenus sont ensuite traités une nuit a
80°C.

Le polissage et les mesures spectroscopiques ont été assurés par notre partenaire FOI et I'Université
de Trondheim.
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4. Synthese du polymere P1

8,3 mL (46,95 mmol) de diethoxydimethylsilane, 760 pL (4,18 mmol) de (3-mercaptopropyl)-methyl-
dimethoxysilane et 780 uL (3.62 mmol) de (3-glycidoxypropyl)-methyl-dimethoxysilane (GLYDMO)
sont mélangés ensemble dans un ballon, équipé d’un condensateur, contenant 4 mL d’eau MilliQ et
40uL d’HCI (0,1 M). Aprés 20 min d’agitation a temperature ambiante, 380 pL de trimethylamine (2,7
mmol) ont été ajoutés. Le mélange est ensuite chauffé a reflux a 65—-70°C pendant 2 h. Enfin, le
condensateur est remplacé par un appareil de distillation, 10 mL d’éthanol est ajouté et le mélange
est chauffé a 120°C jusqu’a évaporation des solvants.

Le résidu final est dispersé dans de I’éthanol (30 mL) pour conservation.

5. Synthése du polymére P2

La synthése de P2 se fait en deux étapes.

Couplage de GLYMO avec du 2-mercaptoéthanol

619 pL (2,8 mmol) de (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane, 199 pL (2,8 mmol) de 2-mercaptoethanol
et 500 pL de méthanol sont mélangés dans une fiole de 5 mL neutralisée a I'argon. Apres ajout de
12,5 uL (0,1 mmol) de TMG (tetramethylguanidine), le mélange est agité et chauffé pendant 5min a
60°C et laissé revenir a température ambiante pendant 30 min.

Synthése du polymére P2

500 pL (2,8 mmol) de (3-mercaptopropyl)-methyl-dimethoxysilane, 550 pL d’eau MilliQ et 50 pL
d’une solution d’HCL a 0.1 M sont mélangés sous vive agitation dans un ballon, équipé d’un
condensateur. Apres 10 min, 4,1 mL (23,2 mmol) de diethoxydimethylsilane sont ajoutés au mélange.
Enfin, aprés 10 min, le mélange modifié de GLYMO et 380 pL (3,3 mmol) de TMG sont ajoutés. Le
mélange est ensuite chauffé a reflux a 120°C pendant 3h. Puis, le condensateur est remplacé par un
appareil de distillation jusqu’a ce que tous les solvants soient évaporés. Le résidu est dispersé dans
du diethylether (20 mL), lavé rapidement avec 10 mL d’eau, séché sur MgS04 et concentré. Le liquide
visqueux final est dilué dans 20 mL d’éthanol pour stockage.

6. Fonctionnalisation rapide des nanoparticules d’or pour extraction dans le THF

Les nanoparticules d’or sont purifiées par centrifugation (8000 rpm) et ramenées a une
concentration de 0,25 mM [Au’] par redispersion dans une solution de leur surfactant 3 5 mM.

1 ml de cette solution est ensuite mélangée a 25uL de solution de polymeres P2 a 1% dans I'éthanol
et soniquée 30s au bain a ultrasons. 1 ml de THF est ajouté au mélange avec une agitation manuelle
suivi de 225 pl de diéthyléther. L’agitation est maintenue pendant 5s jusqu’a ce que la séparation de
phase apparaisse. La phase aqueuse peut étre retirée facilement en utilisant une pipette en verre.
Afin de stocker les nanoparticules fonctionnalisées ainsi extraites dans le THF, la phase organique est
diluée deux fois dans le THF.
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7. Fonctionnalisation des nanoparticules d’or avec isolation par centrifugation

4 ml de nanoparticules d’or a 0,25mM [Au®] dans 2mM de leur surfactant) sont mélangés avec 100 pL
de P2 a 1% dans I’éthanol et soniqués pendant 5 min dans un bain a ultrasons. Le mélange est mis a
I’étuve pendant au moins 1h (jusqu’a 18h pour les plus grosses particules) a 45°C. Apres
centrifugation (8000rpm), les particules sont redispersées avec un bain a ultrasons dans I'éthanol, de
I’acétone ou du THF.

8. Préparation de matériaux dopés avec nanoparticules d’or

La réalisation des matériaux dopés avec nanoparticules d’or se fait de la maniére décrite
précédemment (Préparation de matériaux dopés pour le visible). La seule modification est I'addition
des particules d’or a la place des chromophores dans le THF dans le sol, juste avant I'ajout de I’APTES.

9. Préparation de matériaux co-dopés pour le visible

La réalisation des matériaux dopés avec nanoparticules d'or se fait de la maniére décrite
précédemment (Préparation de matériaux dopés pour le visible). La seule modification est I'addition
des particules d’or en plus des chromophores dans le THF dans le sol, juste avant I'ajout de I’APTES.

10. Complexation du ligand Pt(TFb). sur le complexe de platine PtCl,(PBus)z

Toute ces étapes de synthése doivent se faire sous argon. Insérer dans un schlenk 400mg de ligand
TFb et 120mg du complexe de PtCl,(PBus),. Fermer le schlenk hermétiquement et faire trois cycles
minimum vide/argon. Ajouter sous agitation 3mL de EtsN (prélever sous argon avec une seringue), la
solution devient jaune. Ajouter une pointe de spatule de Cul, la solution devient trouble et jaune
fluorescent. Protéger de la lumiére et laisser 45 minutes a température ambiante. Une vérification se
fait en fin de réaction par CCM pour confirmer la disparition du ligand (éluant : 4mL de Cyclohexane
et 1 goutte d’éther).

Purification

Evaporer la EtsN au Rotavap. Solubiliser dans I'eau les impuretés (éliminer EtsNH'Cl" et les
chlorohydrates). Extraire le produit a I'éther puis laver 3 fois la phase éthérée a 'eau. Sécher cette
phase éthérée sur MgS0O,. Evaporer au rotavap |'éther.

Cristallisation

Dissoudre la poudre grasse obtenue dans de I'éther de pétrole. Rajouter de I'isopropanol jusqu’a ce
gue le mélange devienne laiteux. Evaporer I'éther de pétrole au Rotavap puis laisser évaporer
I'isopropanol a température ambiante une nuit. Obtention d’une poudre Iégerement jaune.

11. Méthode d’assemblage de matériaux

Préparation de la colle

Mettre dans un ballon 29 mL de sol MTEOS a 30% dans I’éthanol. Evaporer sous vide a 45°C a
I’évaporateur rotatif environ 19 mL d’éthanol. Vérifier en faisant un extrait sec que le sol soit bien
concentré a 86x4% sinon ajusté pour étre dans cette gamme. Conserver la colle a -24°C. Lors de
I'utilisation de la colle conserver la dans un bain de glace pour éviter quelle ne seche.
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Méthode de collage

Bien nettoyer les matériaux pour retirer toutes les poussieres. Mettre une goutte de colle a I'aide
d’une pipette en verre au milieu du premier matériau. Poser le deuxieme matériau par dessus la colle
en veillant a ce que les matériaux sont parfaitement alignés (recommencer I'opération pour un
collage a trois matériaux). Mettre dans un socle adapté nettoyer au préalable a I'éthanol pour éviter
que les matériaux soient en contact direct avec les pistons de la presse.

Mettre en pression a 15kg/cm?a 60°C (utilisation d’une presse hydraulique chauffante). Lors de la
mise en pression, aller doucement pour éviter que les matériaux ne glissent, lorsque la colle sort de
I'interstice entre les matériaux c’est quelle est réparti de manieére homogene. Laisser la colle agir
pendant 1h30.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le chapitre 1, nous avons donc présenté toutes les nanoparticules que nous avons soit mises au
point soit améliorées tout en présentant leurs propriétés physiques qui nous ont été utiles par la
suite. Les syntheses faites au laboratoire utilisent principalement la croissance sur germe qui est une
méthode versatile et rapide pour obtenir une large gamme de tailles différentes de nanoparticules
monodisperses.

Nous avons mis en place une méthode de synthése de spheres qui nous permet de couvrir le spectre
de 500 a 600 nm en ne faisant varier qu’un seul parametre, la quantité de germes, et qui nous
permet d’obtenir des particules de tailles variant de 5 a plus de 100 nm tout en gardant une bonne
monodispersité.

Nous avons mis en place ensuite des méthodes de syntheses pour obtenir des objets a la résonance
plasmon plus intéressante. Les bipyramides nous ont montré qu’elles sont d’excellentes candidates
pour atteindre des longueurs d’onde supérieures a 600 nm. Pour cela, nous avons amélioré les
protocoles déja mis en place au laboratoire. Nous avons actuellement deux protocoles novateurs de
synthése de bipyramides nous permettant de travailler a des longueurs d’'onde comprises entre 500
nm et 2000 nm tout en gardant une bonne intensité et finesse des bandes d’absorption. Pour cela,
nous avons développé un procédé permettant de faire des bipyramides dites normales couvrant le
spectre de 500 a 1000 nm, et un autre, dont le principal changement concerne le tensioactif,
permettant d’obtenir des objets trés innovants, les bipyramides allongées. Ces derniéres permettent
d’atteindre des longueurs d’ondes comprises entre 1000 nm et 2000 nm.

D’autres objets ont été développés ensuite en raison de leurs effets de pointes : les étoiles. Pour ces
nanoétoiles, nous nous sommes inspirés de travaux précédents de I'équipe, qui a mis au point un
procédé pour une taille et nous I'avons adapté afin d’obtenir plusieurs tailles et ainsi pouvoir
travailler a plusieurs longueurs d’ondes sur le modele des bipyramides. A ces fins, nous avons
développé une méthode originale qui ne consiste pas a changer la quantité de germes sphériques
ajoutée dans la solution de croissance, mais a partir de petites étoiles pour les faire grossir, nous
avons appelé cela la méthode de recroissance de pointes. Cette méthode nous permet d’obtenir des
étoiles avec une résonance plasmon comprise entre 800 et 1200 nm. L'intérét porté a ce type d’objet
dans la recherche actuelle devrait étre grand de par leur c6té innovant.

Y

Nous avons donc une multitude de nanoparticules a notre disposition qui permettent un travail
versatile et pluridisciplinaire qui nous apportent de nombreuses collaborations tant ces objets sont
insolites.

Dans le chapitre 2, nous avions pour but d’étudier I'effet de ce fort champ électromagnétique créé
par la résonance plasmon de surface de nos nanoparticules d’or et qui influence les propriétés
photophysiques des chromophores qui se situent dans leur milieu environnant. Nous avons donc
étudié les trois parametres qui régissent ces interactions nanoparticule-chromophore : la distance
nanoparticule-chromophore, I'orientation du dip6le moléculaire par rapport a la surface de l'or et le
recouvrement spectral des bandes d’absorptions des nanoparticules et des bandes d’absorption et
d’émission de fluorescence des chromophores. Ces études ont été rendues possibles par la grande
variété de nanoparticules d’or et de chromophores, pour le visible et I'infrarouge, a notre disposition
au laboratoire.

Grace a ces études, nous avons maintenant au laboratoire une méthode efficace pour contréler la
distance entre nanoparticules et chromophores par une approche couche par couche, ou nous avons
déposé électrostatiquement des couches de polyélectrolytes sur la surface de nos nanoétoiles d'or.
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Aprés avoir réussi a déposer un nombre record de 11 couches, nous avons analysé les émissions de
fluorescence de différents chromophores déposés avec succés sur chaque couche impaire de
polyélectrolytes. Nous avons donc pu déterminer, grace a cette étude, qu’a des distances comprises
entre 4,5 a 15nm, nos différents chromophores étaient bien affectés par le champ de nos étoiles d’or
et que jusqu’a 10nm cette fluorescence était quenchée. Cette étude nous a amené aussi des
précisions sur I'effet du chevauchement spectral entre les bandes d'extinction des nanoparticules et
d’extinction et d’émission des chromophores. En effet, nous avons pu voir que la fluorescence des
chromophores est moins diminuée lorsque sa bande d’absorption et sa bande d'émission recouvrent
la bande d'extinction des particules anisotropes d’or.

Afin d’élargir nos connaissances sur ces effets de distance et de recouvrement spectral, nous avons
réalisé une étude purement fondamentale sur des complexes d’acétylure de platine (PE2 et PE3) en
présence de nanospheres d’or pour étudier cette fois I'évolution de leur phosphorescence. Cette
méthode peut étre utilisée a présent au laboratoire pour avoir une idée de la quantité de particules a
mettre en présence de différents chromophores avant de les insérer dans des systemes plus
complexes. Nous avons pu voir aussi que les particules métalliques étaient a l'origine d’une
diminution de la durée de vie de nos états excités, ce qui est une bonne chose dans certaines
applications comme la limitation optique car plus les molécules ont une phosphorescence rapide et
plus elles peuvent étre réexcitées rapidement et donc sont plus efficaces en protection contre des
lasers.

Pour finir cette partie, nous avons essayé de développer des systemes greffés avec un greffage direct
entre les nanoparticules d’or et différents chromophores pour essayer de comprendre un peu mieux
I'effet de I'orientation du dipéle moléculaire par rapport a nos surfaces d’or. En effet, le greffage
perpendiculaire des chromophores sur les particules a tendance a exalter leurs propriétés physiques
contrairement au greffage direct paralléle qui conduit a un quenching de ces mémes propriétés. Dans
cette partie, nous avons mis en place deux systemes différents et montrant des résultats
prometteurs. Le premier consistant a incorporer un sucre entre la bicouche de surfactant de
bipyramides (CTAB) et d’étoiles (MyrBr) d’or qui nous a confirmé en microscopie de fluorescence qu’a
proximité des particules une exaltation est possible. Dans cette approche, le chromophore ne forme
aucune liaison intime avec la nanoparticule ce qui limite la versatilité de ces objets. Dans une
deuxieme approche, nous avons donc développé une méthode efficace pour fixer
électrostatiquement du Lucifer Yellow intimement avec le tensio-actif stabilisant nos bipyramides.
Cependant, le mode de purification par centrifugation a montré ces limites et les résultats en
spectroscopie de fluorescence n’ont pas pu étre parfaitement analysé. Nous avons essayé par la suite
de greffer des cyanines directement sur les particules de maniére covalente pour avoir une troisieme
approche, mais ces résultats se sont avérés malheureusement infructueux. Ce greffage covalent
améliorerait la stabilité de nos systemes, ce qui aurait pu permettre d’insérer avec succés ces
systémes dans nos matrices sol-gel.

Nous avons donc pu voir, dans cette partie, que I'étude des interactions nanoparticule-chromophore
est un domaine tres large et complexe qui demande énormément de travail avant d’avoir des
résultats concluants. De plus, toutes ces manipulations permettent souvent de n’en sortir que des
hypothéses. Cependant, nous avons réussi, a notre niveau, a étudier les trois parametres régissant
ces interactions : la distance, I'orientation et le recouvrement spectral. Toutes ces études nous
permettent d’un peu mieux comprendre, jour apres jour, comment contrdler ces systemes pour
pouvoir transposer ce savoir-faire vers des applications réelles comme la limitation optique et de
participer a la grande course a la compréhension de ces systemes fascinants.

Dans le dernier chapitre nous vous avons transposé notre méthode efficace d’incorporation de
chromophores et de nanoparticules d’or a des matériaux sol-gel pour la limitation optique. A I'heure
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actuelle, cette méthode est optimisée pour les chromophores pour le visible qui sont compatibles
avec nos modes de gélification, c’est-a-dire qui ne sont pas sensibles aux bases. Nous avons donc pu
préparer de nombreux matériaux dopés jusqu’a des concentrations jamais atteintes de 500 mM en
chromophore. Ces matériaux dopés avec des acétylures de platine ont montré de tres bons résultats
en limitation optique permettant d’atteindre des seuils de limitation viable en vue d’une
commercialisation future. Nous avons étendu nos gammes de matériaux en incorporant d’autres
chromophores, un trifluorene et un complexe de trifluoréne, qui devraient eux aussi donner de tres
bons résultats en limitation.

En ce qui concerne la limitation dans I'infrarouge, un procédé de gélification au triméthoxysilane a
été utilisé pour pallier a la sensibilité des différents chromophores utilisables dans ce domaine de
longueur d’onde. Grace a cette méthode, nous avons pu réaliser des matériaux dopés en azabodipys
a des concentrations avoisinant les 10%. Le probléme est qu’a cette concentration les résultats en
limitation sont moyens. Nous n’avons pas plus poussé malheureusement cette étude pendant cette
these, car nos collaborateurs qui font les mesures de limitations dans l'infrarouge ont eu des
probleémes avec leur banc optique, nous avons donc préféré nous concentrer sur les études dans le
visible. Une fois ce probleéme réglé, il sera intéressant de pousser ce travail dans I'infrarouge soit en
trouvant une nouvelle méthode de gélification, soit en travaillant sur une nouvelle matrice ou, ce qui
me parait le plus viable rapidement, en optimisant les chromophores pour gu’ils résistent a notre
mode de gélification.

Nous avons mis ensuite en place une méthode efficace pour incorporer des nanoparticules d’or de
différentes formes, telles que des sphéres et des bipyramides, dans nos matrices. Pour cela, nous
avons mis au point une méthode de fonctionnalisation efficace de particules d’or avec un
polysiloxane thiolé optimisé au laboratoire et qui permet leur extraction dans le solvant désiré. Nous
avons donc réalisé avec cette méthode de nombreux matériaux avec différentes nanoparticules de
tailles et de formes différentes qui ont été testées en limitation optique et nous savons maintenant
que les particules n’ont pas d’effet qui leur est propre pour cette application. Cependant, nous avons
pu voir qu’elles ont bien un effet d’exaltation en combinaison avec les chromophores. Les résultats
en limitation se sont montrés tres intéressants avec des seuils de limitation diminuant de quasiment
40% pour des matériaux co-dopés en PE2 et en nanoparticules d’or (formes sphérique et
bipyramidale). Il serait intéressant de faire la méme étude avec des étoiles d’or car les tests
d’incorporation dans les matériaux ont trés bien fonctionné, cependant les mesures en limitation
prennent du temps et ne nous ont pas permis de faire cette étude. De plus, les bipyramides allongées
sont aussi tres intéressantes pour des applications futures de limitation dans I'infrarouge de par leur
résonance de surface plasmon pouvant atteindre pres de 2000 nm. Des tests d’incorporations ont
aussi été réalisés avec succes.

En vue d’'une commercialisation future, nous avons aussi réussi avec succes l'assemblage de
matériaux par collage ce qui permettra une plus longue durée de vie de ces derniers. Nous avons
ouvert aussi une étude sur l'orientation des nanoparticules anisotropes dans nos matrices, qui
permettrait une connaissance totale de I'effet de ces dernieres, si I'on arrivait a contréler cette
orientation. Enfin, nous avons orienté nos connaissances sur les matrices dopées avec nanoparticules
et chromophores a une autre application qui semble parfaitement adapté a ces objets : les lasers
aléatoires.

Le but de cette these était de développer des méthodes de synthése de nanoparticules d’or
permettant d’avoir un large champ de travail pour comprendre un peu mieux leurs interactions avec
des chromophores organiques pour, par la suite, améliorer les performances de nos matrices sol-gel
co-dopées en limitation optique. Les deux premiers points ayant été réalisés avec succes, nous
aurions aimé avoir encore plus la chance de transposer les connaissances acquises dans le chapitre
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sur les interactions nanoparticule-chromophore au dopage des matrices sol-gel pour augmenter
davantage nos tres bons résultats en limitation. Cependant, les études des interactions que ce soit au
niveau du controle ou de la compréhension des trois parametres importants ne sont pas évidentes et
ne permet pas souvent de conclure. La partie sur les monolithes nous aura tout de méme permis de
mieux comprendre nos systemes nanoparticule-chromophore dans ces milieux solides qui
permettent un bon contréle de la distance.

Dans la suite de cette thése il serait intéressant de continuer le travail fondamental pour la
compréhension et le contrGle des interactions nanoparticule-chromophore tant ce domaine
d’investigation est large et offre une multitude d’applications. Il serait aussi intéressant d’étudier plus
de chromophores en limitation pour le visible tels que les fluorénes qui ont montré de trés bons
résultats en ce qui concerne leur insertion dans les matrices tout en continuant de tester différentes
nanoparticules d’or de différentes formes, tailles et concentrations méme si ce dernier point a déja
été bien avancé dans cette these. Il serait aussi intéressant, une fois le banc optique pour les
mesures de limitations dans I'infrarouge de nos partenaires réparé, de développer nos connaissances
vers ces longueurs d’onde et de déterminer par la méme occasion I'efficacité d’exaltation de nos
nanobipyramides allongées.

Nous espérons que cette thése a apporté une contribution utile a I'avancée du contréle et aux
études des matériaux hybrides plasmoniques pour des applications optiques.
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