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Introduction générale

Les vitres sont des éléments courants de notre quotidien. Le verre qui les compose est trans-
parent dans le visible ce qui permet de laisser passer la lumiére émise par le soleil. Les vitres
ont également pour fonction de séparer les espaces. Afin d’améliorer le confort des usagers, il
est alors important de prendre en compte l’isolation thermique et phonique de cet objet. Pour
concilier la bonne transparence des vitrages avec des bonnes propriétés d’isolation thermique et
phonique, les vitrages initialement composés d’une unique plaque de verre ont fortement évolués
ces 50 dernieres années. L’insertion d’une épaisseur d’air immobile entre deux vitres a permis
de minimiser les transferts thermiques. Puis, dans un second temps des empilements de couches
nanométriques “bas émissifs” ont notamment été développés. Ils sont composés de couches pas-
sives d’argent qui permettent une meilleure isolation thermique en réfléchissant les infra-rouges
(ceux émis par le soleil responsables de 50% de 1’énergie, ou les infra-rouges thermiques pour
garder la chaleur dans la piéce) tout en gardant la transparence du verre dans le visible car
d’épaisseurs nanométriques.

a Vitrage bas-émissif b Vitrage électro-
Planitherm® chrome
SageGlass®

c Vitrage électroactif
Privalite®

Figure 1 Trois exemples de solutions industrielles de vitrages, issues des activités
du Groupe Saint-Gobain. (a) Vitrage bas émissif Planitherm® permettant d’éviter
les pertes thermiques (b) Vitrage électroactif SageGlass® et ses différentes teintes
(c) Solution électroactive Privalite® en état allumé et éteint.



vi | Introduction

Afin d’étre toujours plus innovants et de s’adapter sur demande aux besoins des utilisateurs,
des vitrages dynamiques ont également été développés. Ces vitrages dit “intelligents”, dont la
lumiére transmise et la couleur peuvent étre modulées sous I’action d’une sollicitation extérieure
(champ électrique, température...) suscitent un vif intérét. Le marché mondial est estimé en 2025
a environ huit milliards d’euros [1].

Sageglass® propose ainsi un verre dont la teinte varie sur demande du bleu foncé opaque au verre
incolore transparent en fonction de la différence de potentiel appliquée et du degrés d’oxydation
des couches actives (voir figure 1-b). Cette solution de “store actif” permet d’éviter I’éblouisse-
ment tout en améliorant le confort thermique en absorbant une partie de I’énergie émise par le
soleil.

Privalite®, un autre dispositif développé par Saint-Gobain, permet de passer d’un état opaque
diffusant a un état transparent pour améliorer la confidentialité de certains espaces intérieurs
(Figure 1-c). Cette technologie se base sur l'utilisation de cristaux liquides dont I’orientation va
étre modifiée sous 'effet d’un champ électrique. En état éteint, les cristaux liquides sont désor-
donnés et diffusent la lumiere. Lorsqu’un champ électrique est appliqué, les cristaux liquides
s’alignent parallelement a ce champ et le vitrage redevient homogene et transparent.

Afin d’augmenter le champ des possibles, d’autres principes de vitrages actifs sont étudiés. Par
exemple, des recherches portent sur I'incorporation de colorants dichroiques dans ces matrices
de cristal liquide. Les colorants dichroiques ont une couleur dont I’intensité dépend fortement de
Iorientation de la molécule. En contrélant I’orientation du cristal liquide via un champ électrique,
les colorants sont orientés et absorbent plus ou moins la lumiere incidente (Figure 2). L’ajout de
colorants dichroiques aux cristaux liquides permet donc de moduler 'intensité de la couleur du
vitrage. Des solutions alliant cristaux liquides et colorants dichroiques sont déja commercialisées
(ex : Eyrise ® Wicue®).

Cristal liquide

Champ
électrique

Colorant dichroique

Absorption de la lumiére visible

Coloration limitée . .
Coloration du vitrage

Figure 2 Orientation de colorants dichroiques dans une matrice cristal liquide.

Des travaux récents [2] se sont par ailleurs intéressés a I'incorporation de nanoparticules métal-
liques plasmoniques anisotropes () qui absorbent davantage () et sont plus stables aux Ultra-
Violets que les colorants dichroiques organiques.

Les nanoparticules plasmoniques sont d’autant plus intéressantes que leurs propriétés optiques
ne dépendent pas uniquement de leur orientation mais également de leur assemblage les unes
par rapport aux autres (Figure 3 1-3).

M dont une taille caractéristique varie en fonction de la direction considérée

@ d’un facteur 10 000
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L 5-Orientées
3-Organisées ) s )
selon ’axe long

Figure 3 Différentes organisations de nanoparticules plasmoniques menant a des
variations des propriétés d’absorption.

Pour controler cette organisation, la maitrise des forces attractives et répulsives qui s’exercent
entre les particules est indispensable (et sont partiellement décrites par la théorie dite DLVO
“Derjagun, Landau, Verwey, Overbeek” présentée en annexe A). Ces forces vont dépendre de
nombreux parametres (morphologie et taille des particules, molécules organiques greffées a leur
surface, milieu de dispersion...) et peuvent mener a l'obtention d’assemblage 3D aux propriétés
optiques intéressantes [3] [4] [5]. Un moule ou une matrice structurante (cristal liquide par
exemple) peuvent également étre utilisé pour organiser les particules.

Actuellement, les études sur la modulation d’absorption de la lumiére en combinant cristaux
liquides et systéme absorbant se restreignent au domaine visible du spectre solaire ou au domaine
visible et infra-rouge (Tableau 1). Pourtant des avancées récentes en synthese de nanocristaux ont
permis I’émergence d’un nouveau type de matériau plasmonique : les semi-conducteurs fortement
dopés [6]. Ils ont la singularité d’avoir des bandes d’absorption centrées dans le domaine infra-
rouge.

Nanoparticules
Colorant Nanoparticules d’or semi-conductrices
dopées
Lumieére absorbée Visible .V151b1e ot Pr.oc.h(? Infra-rouges
infra-rouge (limité)

Modulation de Orientation Orientation et Orientation ?

I’absorption Organisation ? Organisation Organisation ?
Etat de l'art commercialisé publié et breveté tres limité

Tableau 1 Etat d’avancement des différents systémes pouvant ajouter des nou-
velles fonctionnalités aux cristaux liquides.

En s’inspirant des travaux sur ’or ou les colorants dichroiques, la perspective de réaliser un
tout nouveau type de vitrage actif qui puisse controler a fagon la transmission infrarouge sans
affecter la partie visible du spectre solaire en combinant de tels nanocristaux semi-conducteurs
aux cristaux liquides apparait prometteuse. Cependant, ces matériaux sont encore peu connus
et une compréhension de leurs propriétés optiques est nécessaire avant de pouvoir les intégrer
dans des vitrages actifs.

Le premier défi va étre de maitriser la fabrication de nanoparticules semi-conductrices ani-
sotropes absorbant sélectivement les infra-rouges émis par le soleil. De nombreuses questions
fondamentales sur I’absorption de tels objets et leurs similitudes avec les nanoparticules métal-
liques restent en suspend :

“Les processus d’absorption dans les nanoparticules semi-conductrices sont-ils identiques a celles
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des nanoparticules métalliques ? ®)

Les nanoparticules semi-conductrices absorbent-t-elles aussi bien 7”

“Comment leurs propriétés varient avec I’état d’agrégation ?

“Est-ce que 'assemblage de ces objets les uns avec les autres peut permettre de faire émerger
un comportement d’absorption collectif différent de la somme des contributions individuelles ?”

Au cours de cette these, nous avons essayé d’apporter des éléments de réponses a ces questions
fondamentales en 4 chapitres.

Nous commencerons par mettre en perspective ces interrogations a la lumiere de I’état de l'art
sur les propriétés des nanoparticules plasmoniques. En premier lieu, nous nous intéresserons
aux effets de taille, de forme, d’organisation et d’orientation sur les propriétés des nanoparti-
cules métalliques, qui servent de matériau modele. Nous détaillerons ensuite les spécificités des
nanoparticules de semi-conducteurs fortement dopées.

Dans le second chapitre nous décrirons la synthese de nanoparticules anisotropes d’oxyde de
tungstene dopées au césium absorbant dans l'infra-rouge. Les particules obtenues ont une phase
cristalline de type bronze de tungsténe hexagonal. En modifiant les parametres de synthese, le
rapport d’aspect des particules (rapport entre leur longueur et leur largeur) peut varier d’'un
facteur dix pour obtenir des morphologies allant de la plaquette au batonnet. Cependant, a
Iissue de la synthese, les particules sont extrémement sensibles & 'agrégation. La modification
chimique de leur surface par changement de ligand permet de garantir une stabilité colloidale
nécessaire pour mesurer les propriétés optiques de particules individuellement dispersées. Nous
montrerons que les nanoparticules d’oxyde de tungstéene dopées césium sont un matériau de
choix pour des applications solaires dans le proche infra-rouge. En effet, il absorbe une grande
partie de la lumiere infra-rouge naturelle avec un rendement d’absorption comparable aux autres
systemes plasmoniques étudiés et une meilleure sélectivité.

Apres avoir quantifié les propriétés optiques de particules bien dispersées et séparées, nous cher-
cherons a comprendre comment évoluent ces propriétés lorsque les particules s’organisent les
unes par rapport aux autres. Nous étudierons différentes géométries d’amas : irréguliers, des
fagots de batonnets ou encore des colonnes de plaquettes organisées obtenues en maitrisant les
interactions interparticulaires via le contrdle de leur chimie de surface.

Grace a I’étude de ce systéme non métallique singulier, nous sommes en mesure d’apporter des
éléments nouveaux pour expliquer la perte d’absorption plasmonique observée lors de 'agré-
gation des nanoparticules. Nous mettrons en évidence deux phénomenes se produisant durant
Pagrégation : le couplage plasmonique et une perte d’intensité liée a des facteurs géométriques.

Finalement, dans le quatriéme et dernier chapitre, nous chercherons a tirer profit d’'une matrice
cristal liquide qui répond au champ électrique et dont les propriétés structurantes dépendent de
la température, pour orienter ou organiser nos particules de maniere réversible.

En nous inspirant de I’état de I’art sur les suspensions de particules en phase cristal liquides, nous
avons cherché a intégrer les oxydes plasmoniques a cette matrice. Nous montrons une preuve de
concept préliminaire pour la réalisation de vitrage thermo-actif a base de ce composite.

<3)l’origine de labsorption dans de tels matériaux est parfois controversée
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Chapitre 1

Nanoparticules plasmoniques et
controle de la fréquence de résonance

Ce premier chapitre introduit tout d’abord les propriétés d’extinction plasmonique des nano-
particules métalliques dont ’or. Pour les nanoparticules métalliques la fréquence d’extinction
va dépendre de parameétres intrinseques liés a la syntheése (taille, nature chimique et forme des
particules) et également de leur environnement (milieu de dispersion et nanoparticules voisines).
Nous détaillerons comment ’assemblage de nanoparticules plasmoniques permet 1’émergence
d’un comportement collectif. Grace a une maitrise des forces entre particules notamment par
une modification de la chimie de surface, les assemblages et donc les propriétés optiques résul-
tantes peuvent étre modulées de maniere réversible grace a l'utilisation de stimuli extérieurs
(température, lumieére, pH). Les particules anisotropes peuvent également étre alignées pour
obtenir des modulations éventuellement dynamiques de leurs propriétés optiques.

Nous souhaitons utiliser des nanoparticules pour le controle de la lumieére infra-rouge émise par
le soleil (780-3000 nm) malheureusement la fréquence plasmonique des métaux nobles est cen-
trée dans le domaine visible et l'infra-rouge tres proche (400-1000 nm). Les semi-conducteurs
fortement dopés permettent de combler ce manque par une absorption centrée dans l'infra-rouge
entre 800 et 4000 nm. Les semi-conducteurs se distinguent des métaux notamment par la pos-
sibilité de modifier la fréquence plasmonique par la densité et la nature des porteurs de charges
libres. Tout comme ’or, les propriétés optiques de ces particules devraient étre modulables par
l’orientation ou par organisation mais ces parametres ont été moins étudiés pour le moment.
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1.1 Résonance Plasmonique dans les métaux nobles

1.1.1 Un peu d’histoire

Les objets les plus anciens fabriqués en or ont été retrouvés dans la nécropole de Varna en
Bulgarie et sont datés du V¢ millénaire avant JC [7]. Depuis cette époque et a travers les siecles,
I'or a surtout captivé pour sa couleur jaune et brillante qui attire ’ceil et perdure grace a sa
résistance a 'oxydation; c’est notamment pourquoi il est encore aujourd’hui majoritairement
utilisé pour l'orfevrerie.

A T’échelle nanométrique la couleur de l'or est modifiée. La premiere utilisation de 1’or nano-
métrique (toujours pour des raisons esthétiques) remonte a I’époque romaine. La piece la plus
célebre combinant nanoparticules d’or et d’argent est certainement la coupe du roi Lycurgue qui
est datée du IV® siecle apres JC [8]. Cette piéce unique impressionne a la fois par le savoir-faire
des artisans verriers maitrisant la coloration du verre par ajout de métaux précieux lors de la
fonte mais aussi par sa couleur qui dépend de I’éclairage. En effet la coupe a une couleur verte
lorsque que la lumiere est réfléchie, et est rouge lorsqu’elle est regardée en transmission. Cet
effet optique illustre parfaitement les propriétés si uniques des nanoparticules métalliques.

Il faudra attendre plusieurs siecles et les travaux de Michael Faraday en 1857 pour mettre en
évidence le lien entre taille des particules d’or et leur couleur [9]. Une étude plus compléte
sur la description de colloides d’or est réalisée par Richard Adolf Zsidmondy lorsqu’il rejoint
Schott Glass en 1897 (M. La compréhension théorique de la coloration des suspensions colloi-
dales arrive en 1908 avec les recherches de Gustav Mie [10]. Il découvre que ’absorption des
suspensions colloidales est observée uniquement pour des particules de tailles tres petites devant
la longueur d’onde du rayonnement incident. Il explique que ’absorption est causée par des
modes d’oscillations collectives des électrons de conduction lorsqu’ils sont excités par le champ
électromagnétique (Figure 1.1).

Champ électrique
! € particules métalliques

\

Nuage électronique

Figure 1.1 Oscillation des électrons de la bande de conduction sous 'influence
d’un champ électromagnétique incident dans une nanoparticule métallique.

La résonance plasmonique est définie comme une oscillation collective des électrons lorsque le
matériau est soumis a un champ électromagnétique. Elle a lieu dans les matériaux possédant
suffissamment d’électrons libres (métaux ou semi-conducteurs fortement dopés). Pour les nano-
particules métalliques, cette résonance apparait dans le domaine UV-visible du spectre solaire
et aboutit a une absorption ou a une diffusion de la lumieére.

(D Ses travaux ont d’ailleurs été récompensés d’un prix Nobel en 1925.
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1.1.2 Définitions

Pour caractériser la réponse optique d’une nanoparticule, nous commencons par décrire les
constantes optiques du matériau massif. Puis nous utilisons le modele analytique simple de
Drude-Lorentz permettant de quantifier la fréquence plasmonique en nous basant sur les ou-
vrages de Bohren et Huffman [11] et de Kreibig et Vollmer [12]. Nous appliqueons ensuite les
résultats obtenus au cas simple d’une sphére de taille réduite devant la longueur d’onde du
champ électromagnétique incident grace a la théorie de G. Mie.

Transitions électroniques dans les métaux nobles

La structure électronique des métaux est caractérisée par une bande de valence pleine dans
laquelle les électrons sont liés, et une bande de conduction contenant des électrons libres.

Energie

T

Bande de
conduction

Transitions
Intrabandes

EFenni

Transitions
Interbandes

Figure 1.2 Schéma des niveaux électroniques d’un métal noble et des transitions
possibles.

Pour les métaux nobles uniquement, la différence d’énergie entre le haut de la bande de valence
et celle de conduction est assez faible pour permettre une transition par absorption d’un photon
visible (figure 1.2). L’excitation optique des électrons peut donc activer énergétiquement les élec-
trons de valence pour les amener au niveau de Fermi : il est question de transitions inter-bandes.
Pour or I'énergie nécessaire a une transition inter-bande est de ~ 2,3 eV (absorption du bleu)
et explique la couleur jaune a 1’échelle macroscopique. Les électrons de la bande de conduc-
tion peuvent également étre excités et mener a des transitions intra-bandes. Il est nécessaire
d’introduire plusieurs notions pour la compréhension de ces transitions optiques.

Constante diélectrique

Sous l'action d’un champ électromagnétique de vecteur d’onde k et de pulsation w, E =
Eycos(kyr — wt), le matériau va se polariser et le barycentre des charges positives et négatives
ne coincide plus. Un moment dipolaire macroscopique P va apparaitre.

—

P = eox(w)E (1.1)

avec €q la permittivité du vide, x la susceptibilité électrique du matériau reliant P au champ E.

Le champ d’induction électrique (5) représente la maniere dont le champ E influence le dépla-
cement des charges il s’écrit :

D =¢eyE + P =¢eo(1+ x(w)E (1.2)
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ol £(w) = 1+ x(w) est la permittivité diélectrique du matériau, dite “constante diélectrique” .
Elle peut se décomposer en une partie réelle et une partie imaginaire.

e(w) =e1(w) +iea(w) (1.3)

La partie réelle de la constante diélectrique représente la polarisabilité du matériau tandis que
la partie imaginaire permet de jauger des pertes dans le matériau notamment liées a l'inertie
des porteurs de charges.

La fonction diélectrique est reliée a l'indice de réfraction imaginaire ng = n + ik par :

e=n3 (1.4)

n est I'indice de réfraction réel et k représente ’absorption du matériau, ces deux valeurs sont
mesurables expérimentalement notamment par éllipsométrie. On obtient alors :

g1 =n? — ket g9 = 2nk (1.5)

Pour que ’absorption ait un impact plus important que la réflexion sur les propriétés optiques il
faut k>n. Ainsi, 'absorption plasmonique est généralement associée avec une constante diélec-
trique réelle négative [13]. Si elle est positive, 'onde incidente est totalement réfléchie.

Pour les métaux nobles, les électrons de la bande de valence et le bande de conduction peuvent
étre excités par le rayonnement électromagnétique incident. La fonction diélectrique va alors
s’écrire de maniere additive :

€(w) =1+ Xinter(w) + Xintra(w) (16)

Le modele de Drude permet d’estimer les transitions intrabandes de la bande de conduction et
est complété par le modele de Lorentz pour décrire les interactions des électrons de la bande de
valence avec la lumiére. Ces deux modeéles sont détaillés dans les deux sous-parties suivantes.

Modéle de Drude

Le modele de Drude considere le métal comme un gaz électronique libre de se mouvoir dans un
réseau fixe de cations. Lors de l'interaction du matériau avec un champ électrique constant E
il est supposé que le mouvement des électrons puisse étre décrit par les lois de la mécanique
classique.

Les électrons vont donc subir la force de Lorentz définie par :
F=—¢cE (1.7)

Les électrons peuvent également rentrer en collision avec le réseau et perdre une partie de
leur énergie a travers différents types d’interactions comme les interactions avec les cations de
la matrice générant des phonons (e-p). D’autres pertes peuvent étre causées par les collisions
entre électrons (e-e) ou par les interactions des électrons avec les défauts de la matrice (e-d) ou
encore aux transitions électroniques inter-bandes (ib). La perte d’énergie totale est assimilée &
une force de frottement avec un taux de collision global I" exprimé en s~'. D’apres la regle de
Matthiessen [14] on a :

F:Fe—p‘FFefd‘i‘Fe—e‘i‘Fib“"--- (1'8)

En appliquant le principe fondamental de la dynamique sur un électron, I’équation suivante est
obtenue :
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0% or -

Me——5 = —Mel — — el 1.9
“ot? <ot (1.9)
ou 7 désigne la position de I’électron, m. sa masse effective, e sa charge.

En combinant cette équation avec 1’équation 1.2 et en sommant sur tous les électrons, il est

possible d’obtenir la constante diélectrique du matériau :

2 2 2
w. w wzl’
- ' =1-—2r  —1- P j d 1.10
e(w) = e1(w) +iex(w) w? + il w w2+ 172 + Zw(w2 + I'?) ( )

En posant IV la densité en électrons dans la bande de conduction et w, la fréquence plasmon

volumique définie par :
| Ne?
= 1.11
Wp 0T ( )

Comme vu précédemment, il y a un changement de comportement entre réflexion de ’onde et
I’absorption a partir de :

2
w
51:1—ﬁp]_12:Odoncpourw:,/(,LJZQ)—F2 (1.12)

Si on considere que les fréquences de collisions sont petites devant la fréquence plasma on obtient
une résonance pour w = wp. La fréquence de résonance va dépendre directement du matériau a
travers la densité des électrons IV, leur masse effective m. et la charge effective des électrons e.

Ce modele est limité puisqu’il considere uniquement les électrons totalement libres de la bande
de conduction sans tenir compte de ’absorption des “électrons liés” dans la bande de valence,
qui peuvent interagir avec le champ électromagnétique et dont les transitions sont pour I'or dans
la méme gamme de fréquence.

Dans le cadre du modele de Drude généralisé, les transitions interbandes(IB) sont considérées
par une simple contribution réelle ;g dans I’expression de la constante diélectrique de I’équation
1.6 on a:

€ = Eintrabande 1 Einterbande — 1= EDrude T €EIB — 1 (113)

Modéle de Lorentz

Le modele de Lorentz permet de calculer de maniere plus précise les interactions des électrons

de la bande de valence soumis & un champ électrique constant. Les électrons dans la bande

de valence sont non seulement soumis aux collisions avec la matrice et a la force de Lorentz

mais également a une force de rappel type oscillateur harmonique qui les ramene a leur position
initiale car ils sont "liés”. Le principe fondamental de la dynamique nous amene a :

0% 9 or

mew = —MeW(T — mefa

ou wy est la fréquence de l'oscillation de 1’électron autour de sa position initiale.

—eE (1.14)

2
w
c(w)=14 ———L  —¢y(w) +ies(w 1.15
(w) ot —ilw 1(w) +iea(w) (1.15)
avec w;:, la fréquence plasmon des électrons liés, N leur densité, et m; leur masse effective
‘ N'e?
wp2 =

; 1.16
o (1.16)
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:2 (JJ% - (JJQ
=1 1.17
e1(w) +wp (W2 — w?)? + 22 (1.17)
13 F
ea(w) = 1 +w? d (1.18)

(W — w?)2 + I?W?
Ce modele d’oscillateur harmonique permet de décrire la constante diélectrique des électrons qui
vont contribuer aux transitions interbandes.

Cas d’une nanoparticule sphérique- Théorie de Mie

Lorsqu’une nanoparticule sphérique de rayon R de constante diélectrique € est placée dans un
milieu non absorbant de constante diélectrique €, sous un champ électrique incident linéaire de
norme Ej selon l'axe z, plusieurs interactions sont possibles : Pabsorption ou la diffusion ) ou
encore la transmission ®) du rayonnement. En faisant Phypothése que le champ est homogene
dans la particule du fait de sa petite taille (hypothese quasi-statique) G.Mie [10] a calculé la
fréquence de résonance plasmonique en résolvant les équations de Maxwell.

Champ incident
E=Eg,

Diffusion

Transmission

Figure 1.3 Nanoparticule sphérique soumise a un champ électrique homogeéne

En distinguant le potentiel a I'intérieur de la particule V;,,; et a I'extérieur Vgz la loi de Maxwell
Gauss nous donne :

A(Vius(r > R) = =L =0 (1.19)
A(Vear(r < B)) = =£ =0 (1.20)

En utilisant ’expression du Laplacien en cordonnées sphériques et l'invariance par rotation du
probléme selon z on obtient :

9, ,0*V 1 0 ov
il — = Z(sinf=—) =0 1.21
ox (r or? )+ sin(0) Gﬁ(sm oL ) (1.21)
La solution a cette équation s’exprime sous la forme suivante :
00 . Bn
V(r,6) = Z_:O(Anr + Tn+1)PnCOS(0) (1.22)

avec A, et B,, des coefficients entiers et P,(z = cosfl) des Polynémes de Legendre.

() déviation de la lumiére incidente

<3)pas de changement de direction : la sphére est traversée par la lumiere
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Les conditions aux limites sont :

Un champ électrique égale au champ incident en r = oo :

—

E(r — o) = Eg = Vg (r — 00) = Egreos(6)

La continuité du potentiel en r=R : Vou(r = R) = Vipi(r = R)

La continuité du champ d’induction électrique en r=R : Degy(r = R) = Dju(r = R)
Un potentiel qui varie a la frontiére de la sphere %(r =R)#0

La résolution de ces équations donne :

3Em

Vi) = e

Egyrcos(0) (1.23)

et
€ — &y cosb

_ 3
Veat(r,0) = —Egrcos(f) + R Eog I —

(1.24)
Le deuxiéme terme de I’équation du potentiel a I'extérieur (1.24) décroit en T%, c’est un effet de
champ proche, localisé autour de la nanoparticule. Ce terme ressemble fortement au potentiel
induit par un dipole p :

pcost
V = 1.25
dmem,r? ( )
Par identification on a le moment dipolaire p’
. 3€E—Em = -
p=dnre,R°P——Fy = enaEy (1.26)
e+ 2e,

avec « la polarisabilité de la sphere qui représente la capacité des charges de la sphere a se
déplacer sous 'action d’un champ électrique.

e(lw) —¢€
a= 477R3M (1.27)
e(w) + 2epm,
Ainsi lors de l'interaction de la nanoparticule avec le champ incident, un dipole se forme dans
la nanoparticule causant un effet de champ proche.

Le potentiel induit & l'intérieur de la spheére (et a 'extérieur) est maximal lorsque |e + 2¢,,| =
(61 + 26m)? + €3 est minimal.

En supposant €2 << 1. Il y a exaltation si e = —2¢,,. Cette exaltation correspond aussi & un
maximum de la polarisabilité a.
Par ailleurs on a montré dans le cadre du modele de Drude généralisé que

€1 = €1Drude T €1B — 1 (1.28)
avec
wg
=1- —— 1.29
€1Drude W2+ 12 ( )

D’ou une résonance a la fréquence w, :

2
wy = \/wp e (1.30)
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En utilisant le formalisme de Mie, il est également possible de calculer analytiquement les sections
efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction . La section efficace o, exprimée en unité
de surface est reliée a la probabilité d’interaction d’un rayonnement avec une particule pour un
processus donné.

11 est possible de définir la section efficace d’absorption comme le rapport entre puissante éteinte
du champ P,psorpe(W) sur la densité de surface du champ incident S (W/m?) :

Oabs = abs/S avec Pyps o Ei2nt (1'31)

Les sections efficaces d’absorption et de diffusion en fonction du vecteur d’onde k=27 / A obtenues
sont :

Tabs = kIm(a) (1.32)
_ K e 1.33
odiff = @\a\ (1.33)

On peut noter que I'absorption et la diffusion sont également maximisées pour w = w,. Ces
sections efficaces peuvent étre reliés a la loi de Beer Lambert dans le cas ou les interactions entre
particules sont négligeables et le milieu est suffisamment dilué.

Le rapport entre o4 et ogirp est proportionnel a %. L’absorption est souvent le processus
dominant pour les petites particules, pour des rayons d’approximativement r = Ay¢so/40 () 1a
nanoparticule va commencer a diffuser de maniére non négligeable la lumiére incidente.

Des exemples de spectres d’absorption, de diffusion (et d’extinction) pour différentes tailles de
nanoparticules d’or obtenus par simulations numériques sont présentés sur la figure 1.4.

a) b) ¢)
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Figure 1.4 Spectres d’absorption, de diffusion et d’extinction simulés pour des
nanoparticules d’or sphériques de rayon 10 nm (a) 20 nm (b) et 40 nm (c) reproduits
de [15].

Les propriétés optiques et notamment le rapport entre absorption et diffusion vont donc for-
tement dépendre de la taille des particules plasmoniques. La nature des particules va
influencer la fréquence plasmonique de surface localisée définie par 1’équation 1.30 a travers la
fréquence plasmonique de volume wj, et le taux de collisions I'. Il est également intéressant de
noter que la fréquence de résonance est également soumise a ’influence de ’environnement
extérieur a travers le terme &,,.

M qui est la somme de 'absorption et la diffusion

<5)/\T650 représente la longueur d’onde de résonance reliée a la fréquence de résonance ’équation 1.30 par w = 27”
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1.1.3 Parametres modifiant la résonance plasmonique

Les parametres influencant la fréquence plasmonique sont nombreux et la littérature sur le sujet
tres riche [16] [17] [18]. Deux catégories de facteurs sont distingués :
® Les parametres intrinseques dépendant de la fabrication des nanoparticules : taille, forme
et composition.
® Les parametres extrinseques liés a I’environnent et modulables durant la mise en forme du
matériau : indice de réfraction et polarisabilité du milieu, nanoparticules voisines, organi-
sation et orientation des particules.

Nous décrivons ci dessous de maniére non exhaustive I'impact de ces différents facteurs sur la
fréquence de résonance plasmonique.

Nature chimique des nanoparticules

La modification du matériau va entralner une modification de la constante diélectrique, de
la densité de porteur de charges, et du taux de collision des porteurs et donc de w, définie
par I’équation 1.30. Les nanoparticules plasmoniques les plus largement étudiées sont celles de
métaux nobles. Comme vu sur la figure précédente 1.4, les nanoparticules d’or vont généralement
éteindre la lumiere aux alentours de 520 nm. Les nanoparticules d’argent ont une densité de
porteur proche de I'or (= 10??m~3), mais une constante diélectrique différente ils absorbent les
longueurs d’onde aux alentours de 400 nm (Figure 1.5).

Metal NCs: WO, NCs: ITONCs: ICO NCs: AZO NCs:
. — . . : — .

10 — Ag |
< m— Au
3 — WO,,,
3 08 — Cs WO,
2 — 1T0(16:8% Sn)
£ 06 ' e ITO (44%5Sn)
2 | 1 \. — Ico062%In)
s 04 3 ; ICO (15%In)
5 ‘ — AZO(55%Al)
=l¥1 Spectre solaire , AZO (35%AY) -
i )

0 A,

Longueur d’'onde (nm)

Figure 1.5 Spectres d’extinction de différentes particules plasmoniques superpo-
sées au spectre solaire reproduit de [19].

Pour diminuer la fréquence de résonance, il est possible de s’intéresser aux semi-conducteurs
dopés (SC) qui se distinguent des métaux par une densité de porteurs de charges inférieure
(1018—21 vs 1022—23 m—3)

Les travaux précurseurs de T. Nutz [6] sur la syntheése de nanoparticules d’oxyde d’étain dopées
avec de I'antimoine avec des propriétés d’absorption dans l'infra-rouge (aux alentours de 2000
nm) ont montré que l'absorption plasmonique était possible dans ces matériaux. Cette découverte
a ouvert la voie & un domaine entier de recherches. En modifiant la nature chimie des semi-
conducteurs, il est possible de varier fortement la longueur d’onde absorbée (Figure 1.5). Les
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nanoparticules d’oxyde de tungstene vont absorber aux alentours de 1200 nm tandis que les
oxydes de zinc dopés aluminium (AZO) ont une longueur d’onde de résonance vers 4000 nm.

Les particularités de ces matériaux, découvert récemment, seront détaillées dans la section 1.4
de ce chapitre.

Effet de la taille

Nous discutons ci-dessous et sur la figure 1.6 de Ueffet de la taille sur la résonance de nanoparti-
cules d’or pour des diametres inférieures a 10 nm , entre 10 nm et 50 nm et au dessus de 50 nm.
En dessous de 10 nm les effets de surfaces sont non négligeables et les tailles >50 nm correspond
a la limite de 'approximation quasi-statique (D=2R«\ncident)-

v T

diameter/nm

1.04 o B
22
48 \ i

0.8+ 0 / ) 1

A

Norm. Absorbance

| 00

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 40 45 400 500 800
Energy (eV
gy (eV) Wavelength (nm)

Figure 1.6 Evolution de la résonance plasmonique de nanoparticules d’or en fonc-
tion de la taille. A- Diametres compris entre 2 et 3 nm, courbes expérimentales (-)
et simulées (—) [20]. B- Diameétres compris entre 10 et 99 nm [21].

Lorsque le libre parcours moyen des électrons (A) devient supérieur a la taille de la nanopar-
ticules, ces derniers vont subir des réflexions diffuses aux interfaces qui augmenter le taux de
collision. L’amortissement I, dépend alors du rayon R de la nanoparticule [22].

Av,

In=1I+ (1.34)
Avec I' Vexpression du taux de collision défini précédemment dans I’équation 1.8 et A une
constante, v, la vitesse des électrons. Il y a donc un rayon limite ~ R < A/2 & partir duquel il
est nécessaire de tenir compte des réflexions des électrons aux interfaces.

Ainsi, si D < 10 nm, la fréquence de résonance décrite par ’équation 1.30 est censée diminuer
avec I'augmentation de la taille de la particule car la diffusion des électrons en surface dimi-
nue 1.34. Les observations expérimentales pour des rayons de nanoparticules entre 5 et 10nm
correspondent avec ce qui est attendu. Cependant, pour des tailles plus petites (2-3 nm) le
comportement inverse est observé (Figure 1.6-A). Une raison possible est la discrétisation des
niveaux d’énergie.

Pour des diametres compris entre 10 nm et 50 nm, 'effet de la taille sur les propriétés optiques
est montré en figure 1.6-B. Elle a globalement peu d’influence sur la fréquence de résonance.
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Lorsque le diametre dépasse 50 nm la bande plasmonique s’élargit et se décale brusquement.
L’approximation d’un champ homogeéne au sein de la particule (approximation quasi-statique)
n’est plus valable. L’augmentation de la taille des nanoparticules peut également permettre
I'excitation éventuelle de nouveaux modes de résonances a des longueurs d’ondes différentes [23].

plasmon

5, la diffusion

Comme vu en figure 1.4 si les particules deviennent assez grandes (r ~
plasmonique devient également non négligeable [15].

Effet de la forme

La forme des nanoparticules d’or a un effet important sur les propriétés plasmoniques. La di-
versité des formes de nanoparticules d’or (bi-pyramides, nanobranches, batonnets...) obtenues a
Iissu des syntheses permet d’obtenir une variété importante de spectres d’extinction avec des
maximums localisés de 500 nm jusqu’au proche infra-rouge (Figure 1.7). L’abrupté des faces va
également avoir un impact sur la résonance plasmonique de quelques dizaines de nanometres [24].

Figure 1.7 Richesse des formes de nanoparticules d’or obtenues dans la littérature
et longueur d’onde de résonance maximum associé [25].

L’intérét des structures avec des pointes est la localisation de 1’exaltation locale du champ élec-
trique sur ces extrémités. Les batonnets vont eux posséder des propriétés anisotropes dépendant
de l'orientation et de la polarisation. Lorsque ’on mesure le spectre de nanobatonnets, deux
bandes d’absorption sont observées attribuées a l'oscillation des électrons selon ’axe long ou
l'axe court du batonnet (Figure 1.8).

La longueur plasmonique attribuée a l'axe transverse est centrée aux alentours de 520 nm, ce
qui correspond a la résonance d’une nanosphere de diametre équivalent a la largeur du nanoba-
tonnet. La longueur d’onde longitudinale est décalée vers les hautes longueurs d’ondes et dépend
fortement du rapport d’aspect des nanoparticules (®) ce qui est visible sur la figure 1.9 a.

Lorsque I'on augmente le rapport d’aspect des batonnets, la longueur d’onde de résonance lon-
gitudinale est augmente linéairement d’apres les travaux expérimentaux et numériques de S.
Link [26]. Le pic transverse se décale lui légérement vers le bleu (Figure 1.9).

L’effet du rapport d’aspect semble avoir un impact plus important sur ’évolution de la fréquence
longitudinale (AX = 150nm pour une longueur passant de 28 nm a 40 nm) que U'effet de la taille

(©)d¢fini comme le rapport entre la longueur et la largeur du nanobatonnet
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Figure 1.8 Spectre d’extinction d’une suspension de nanobatonnets d’or (taille
11 x 44 nm) reporté de [26] et mode d’oscillations des électrons associés selon 'axe
longitudinal ou transverse.
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Figure 1.9 a) Effet du rapport d’aspect (R) sur le spectre d’extinction de nano-
batonnets d’or.b) Position du mode longitudinal en fonction du rapport d’aspect. c)
Evolution de la constante diélectrique effective avec la résonance reproduit de [26].

sur une sphere (AX = 12nm pour un changement de diameétre de 20 nm a 50 nm figure 1.6). 11
a été montré analytiquement par R. Gans que I'anisotropie modifie fortement la polarisabilité
du matériau et donc la fréquence de résonance [27].

Afin de prouver la dépendance en polarisation des propriétés optiques de batonnets, des mesures
d’extinction sur batonnets uniques peuvent étre réalisées [28].

Le spectre de diffusion du batonnet en ’absence de polarisation est présenté sur la figure 1.10-a.
Quand I'angle de polarisation de la lumiere est parallele a ’axe long du batonnet, I'intensité du
pic longitudinal & 660 nm est maximisée (b). Pour un angle de polarisation perpendiculaire a
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Figure 1.10 Spectres de diffusion plasmonique d’un nanobatonnet d’or de dia-
metre 40 nm et de largeur 75 nm (Rapport d’aspect = 1,8), en lumiére non polarisée
(a), en polarisation parallele & I’axe long (b) et a I'axe court (c) [28].

I’axe long, I'intensité du pic transverse vers 550 nm est plus élevée méme si le pic longitudinal
est toujours visible. La microscopie a champ sombre peut également permettre de remonter a
'orientation des nanoparticules orientés aléatoirement dans un film 3D de polymere [29].

Effet de I’indice optique du milieu

Précédemment en étudiant 'interaction d’une nanoparticule sphérique avec le champ électro-

magnétique incident on a montré que la fréquence plasmon d’une nanoparticule dépendait di-
rectement de e, a travers ’équation :

erg +2em, ( )

2

avec € = n° on a en premiere approximation en négligeant I' Aresonnance X % o n. Ainsi 'indice

optique du milieu a un impact direct sur la fréquence plasmon.

Une augmentation de cet indice cause un décalage de la bande plasmon vers les grandes longueurs
d’ondes (voir figure 1.11). Une modification de 'intensité plasmonique est également observée
en effet les sections efficaces d’absorption et de diffusion dépendent directement de la constante
diélectrique du milieu d’apres les équations 1.33.
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Figure 1.11 A- Spectres d’extinction expérimentaux de nanoparticules d’or dans
différents solvants d’indice de réfraction différents. B- Photographie de suspension de
nanoparticule d’or pour des milieux d’indice de réfraction de respectivement 1,336,
1,407, 1,481, 1,525, et 1,583 ( £ 0,004) [30].

Effet de la chimie de surface

Les molécules greffées a la surface des nanoparticules vont modifier optiquement 'interface avec
le milieu environnant et modifier légerement 'indice de réfraction et donc la longueur d’onde de
résonance [18].

L’organisation des ligands dépendant du rayon de courbure des particules [31] et donc du rapport
d’aspect, la contribution des ligands a la constante diélectrique varie avec le rapport d’aspect
(Figure 1.12). Cet effet indirect est & prendre en compte pour modéliser au mieux 'augmentation
de la longueur d’onde du pic longitudinal d’un batonnet avec le rapport d’aspect présenté en
figure 1.9.

Augmentation du rapport d’aspect

>

T I 2
i s
L TN S
Densité de ligand d1 : €1 Densité de ligand d2 : €2
axelL:el axel:el axel:el
AxeT:el Axe T = (e2+€1)/2 Axe T=g2

Figure 1.12 Evolution de la couverture de ligand avec le rapport d’aspect d’un
nanobatonnets et des constantes diélectriques relatives associées

D’autres effets d’interfaces intéressants ont été référencés dans la littérature. En mesurant des
spectres d’extinction de nanoparticules d’argent dans des solvants éthyliques d’indices optiques
trés proches, Pal et son groupe se sont apercus que la fréquence de résonance dépendait de la
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longueur de chaine du solvant (& indice optique identique) [18]. Ils ont ainsi mis en évidence une
réaction plus ou moins importante du solvant avec la surface en tant que donneur d’électron.

Le voisinage de la particule plasmonique a donc un effet important sur les propriétés optiques
qui ne se limite pas aux effets des ligands ou du solvant. En effet la proximité avec d’autres
particules va également influencer la fréquence de résonance.

1.2 Effet de assemblage de nanoparticules sur les propriétés
optiques

Dans la section 1.1.2, nous avons vu qu'une particule sphérique de rayon R soumise a champ
électromagnétique irradie son voisinage avec un potentiel évanescent décroissant en %. Si ’on
place deux particules suffisamment proches, elles vont donc s’irradier mutuellement, le champ
électromagnétique incident en sera modifié tout comme les réponses plasmoniques des particules.
La modification de la réponse plasmonique lorsque les particules sont proches est nommée cou-
plage plasmonique. Nous détaillons ici comment interagissent deux particules, puis nous nous
intéressons a des ensembles plus organisés avant d’aller vers 'absorption encore mal comprise

d’amas aléatoires, pour conclure par une revue rapide des applications associées.

1.2.1 Interactions entre deux nanoparticules voisines

Pour débuter cette étude, le plus facile est de considérer deux spheres de rayon R dans un milieu
d’indice n. Recheberger et ses collaborateurs ont mesuré le couplage entre deux nanospheres d’or
de diametre 150 nm selon l'orientation du champ électrique [32].
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Figure 1.13 Effet du couplage entre deux nanoparticules sur la fréquence plas-
monique en fonction de la polarisation et représentation des interactions entre di-
poles [32]. Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire & I’axe des sphéres (cas 1),
il y a une répulsion entre les nuages électroniques favorisant la résonance, dont la
fréquence augmente lorsque les particules se rapprochent. Dans le cas n°2 il y a des
interactions attractives entre les particules réduisant exponentiellement la fréquence
de résonance lorsque les particules se rapprochent.
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Il faut distinguer deux configurations présentées sur la figure 1.13 une polarisation perpendicu-
laire & 1’axe entre les sphéres et une polarisation paralléle & cet axe (cas n°2). Les modulations
de la fréquence plasmonique observées en fonction de la distance entre les spheres sont reportées
sur la figure 1.13 et peuvent étre rationalisées avec un modele simple de dipodles.

Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire & ’axe entre les particules, il va y avoir une
répulsion entre les dipdles ponctuels, et donc une augmentation de la fréquence d’oscillation des
électrons. Pour une polarisation paralléle, les dipdles instantanés crées par le champ électrique
vont étre attirés 'un par 'autre et donc réduire la fréquence d’oscillation des électrons ce qui se
traduit par un décalage vers le rouge de la résonance plasmonique. Le décalage vers les grandes
longueurs d’onde de la résonance plasmonique obéit alors a une loi exponentielle décroissante
avec la distance bord & bord des particules d.

AN 2
Ar eXp(_d/( R)
Ao T

) (1.36)

avec \g la longueur d’onde de résonance de la particule isolée, A\ la variation de longueur d’onde
de résonance mesurée, 7 le taux de décroissance.

Cette loi est valide indépendamment de la taille des particules considérées [33]. Elle s’applique &
toute particule plasmonique métallique avec T =~ 0,20 [34]. Lorsque la distance entre particules
est supérieure a 2,5 x R le couplage devient souvent négligeable.

L’évolution de 'intensité plasmonique lorsque les particules se rapprochent en fonction de la
polarisation a été mesuré et simulé par P. Jain [34] et est présenté sur la figure 1.14.
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Figure 1.14 A- Spectres d’extinction mesurés en fonction de la distance entre
particules pour une polarisation perpendiculaire a ’axe des particules. B-Spectres
d’extinction en fonction de la distance entre particules pour une polarisation paral-
lele a I’axe des particules [34].

Dans le cas d’une polarisation perpendiculaire a ’axe du dimere ’'intensité diminue lorsque les
particules se rapprochent a cause d’effet & champ lointain causé par la texturation du substrat
(Figure 1.14-A). Une tendance inverse est observée pour un polarisation parallele a 'axe du
dimere. Le changement de fréquence de résonance impacte indirectement la constante diélec-
trique et notamment sa partie imaginaire reliée aux pertes énergétiques et donc l'intensité de
I’absorption.
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Lorsque le rapport d’aspect des particules augmente, la polarisabilité augmente pour des raisons
géométriques (et donc le moment dipolaire également). Ce qui va alors accroitre les interactions
dipoles-dipoles intervenant dans le couplage. Le couplage va donc avoir un effet plus important
sur les nanobatonnets que sur les nanospheres [35].

1.2.2 Organisation en chaines

Les interactions entre deux particules isolées ont été tres largement étudiées, on s’intéresse
maintenant & ce qu’il se passe lorsque qu’on augmente le nombre de particules pour venir former
des chaines. Ce type d’assemblage est cependant difficile a obtenir expérimentalement car les
particules sont isotropes. Nous relevons ici deux exemples de la littérature utilisant des matrices
structurantes pour réaliser des chaines de nanoparticules d’or.

Une voie pour 'assemblage a grande échelle de nanoparticules est le dépot sur substrat texturé.
Dans le papier de M. Gole et al [36], un substrat texturé linéairement traité avec du graphéne
est utilisé. Les particules se localisent dans les canaux pour maximiser les interactions de Van
der Waals avec ces canaux recouverts de graphéne, et forment des lignes (Figure 1.15).
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Figure 1.15 A- Images de microscopie électronique d’enfilement de nanoparticules
d’or de 50 nm de diametre .B- Spectres d’extinction en fonction de la polarisation
de léchantillon A [36].

Initialement les nanoparticules d’or absorbent vers 520 nm. En polarisant la lumiére ’absorption
selon I'axe perpendiculaire aux lignes le spectre d’extinction initial n’est que peu modifié (90°).
Lorsque l'on polarise la lumiere parallelement aux lignes, la longueur d’onde de résonance est
tres fortement décalée vers le rouge (832 nm). Ce décalage d’environ 300 nm est supérieur a
ce qui a été observé pour les dimeres 125 nm et montre donc que les particules n’interagissent
pas uniquement avec leurs premiers voisins. Les propriétés optiques résultantes dépendent de la
polarisation. La résonance initiale de la particule sphérique se transforme en un comportement
collectif semblable & celui d’un batonnet.

Afin d’obtenir des chaines de nanoparticules, le groupe de E. Lacaze utilise une autre tech-
nique. Ils piegent des nanosphéres d’or dans les structures stries huileuses d’un film de cristal
liquide [37]. Ces structures en hémicylindres comprennent deux lignes de défauts ou se localisent
les nanoparticules notamment pour minimiser ’énergie élastique du systéme. La géométrie du
systeme et les spectres d’extinction obtenus sont présentés sur la figure 1.16.
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Figure 1.16 A- Image de microscopie entre polariseur et analyseur croisés de
structures ”stries huileuses” B- Schéma simplifié des stries huileuses ou ’emplace-
ment des nanoparticules correspond aux lignes rouges et ’orientation des molécules
de cristal liquide est représentée en noir. C- Spectre d’extinction des nanoparticules
dans le film en fonction de la polarisation et comparaison avec les nanoparticules
dans le toluene [37].

Pour des concentrations faibles, les nanoparticules s’agencent en lignes. Aucun couplage selon
I’axe perpendiculaire aux stries n’est observé. Lorsque la polarisation du champ électromagné-
tique est parallele aux stries et donc aux lignes de particules, un couplage de 40 nm est mesuré
et correspond & ce qui est attendu en simulant la réponse optique d’une chaine infinie de nano-
particules d’or (7).

1.2.3 Assemblages de batonnets

Nous venons de voir que lorsque 1’on assemble des sphéres d’or, les propriétés résultantes peuvent
s’apparenter a celles d’un batonnet. Il y a deux bandes d’absorption dont les intensités relatives
dépendent de la polarisation. Que se passe-t-il lorsque ’on assemble des objets anisotropes dont
I’absorption initiale dépend déja de la polarisation ?

Richesse des assemblages

Pour répondre a cette question, il faut réussir a obtenir des structures anisotropes. Les possibi-
lités d’organisations sont plus riches que pour les sphéres. Une approche pour ’assemblage de
particules consiste a exploiter leur éventuelle anisotropie chimique [38]. Empiriquement, il a été
possible des 2003 d’observer des organisations " bout a bout " de nanobatonnets d’or synthétisés
avec des ligands bromure de cetyltrimethylammonium (CTAB) et fonctionnalisés ultérieurement
avec des molécules organiques thiolées réparties de maniere inhomogene sur le batonnets [39].
L’anisotropie de la répartition des ligands cause des solubilités différentes dans certains solvants
et aboutit a des assemblages intéressants.

L’explication initiale expliquant 'inhomogénéité de répartition de ligands, consistait a supposer
une densité de ligand CTAB apres synthese inférieure sur les bouts du batonnet a cause de la
courbure géométrique. Cette inhomogénéité engendrerait une réactivité différente a la fonction-
nalisation (figure 1.12). Cependant en 2017 I’équipe du professeur C.J. Murphy a montré que la
sélectivité de fonctionnalisation sur une coque de CTAB avec des molécules thiolées ne s’explique

(MLe décalage de la résonance plasmon est assez faible en comparaison avec ce qui a été obtenu par M. Gole [36],
cela est certainement lié aux indices optiques des milieux considérés qui sont différents, ou encore a des tailles
et distances entre particules différentes.
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pas par des raisons géométriques d’inhomogénéité du CTAB mais par une oxydation hasardeuse
du précurseur qui mene & un disulfure de réactivité chimique différente des thiols [40] (Figure
1.17).
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Figure 1.17 Greffage de PEG-thiol ou PEG-disulfure a la surface d’'un baton-
net initialement fonctionnalisé avec des molécules de CTAB. En fonction du degrés
d’oxydation du PEG-thiol une anisotropie de répartition des molécules chimiques a
la surface du batonnet peut-étre observée (27) [40].

La répartition anisotrope des ligands sur la surface des batonnets a permis a Nie et al [41]
d’obtenir des assemblages de batonnets de structures variées (Figure 1.18).

Figure 1.18 Organisation de nanobédtonnets d’or possédant une anisotropie chi-
mique en solution en fonction du solvant utilisé (a- eau : formamide (94 : 6)(%mas-
sique) b- eau : formamide (8 : 2) c- eau : THF (94 : 6) d- eau : THF (8 : 2) e- eau :
formamide : THF (15 : 42.5 : 42.5) [41].

Les batonnets d’or sont ici fonctionnalisés avec du CTAB sur leurs longueurs et du PolyStyréne
(PS) sur les bouts. Ces deux molécules chimiques ont des solubilités différentes. L’organisation
des batonnets va donc dépendre fortement du mélange de solvant dans lequel ils sont dispersés.
Dans un mélange eau formamide, le CTAB va étre bien solubilisé mais pas le PS, ce qui aboutit
aux organisations présentées sur la figure 1.18 a-b (en fonction de la fraction en formamide).
Dans le THF (le CTAB réparti sur les longueurs des batonnets est moins soluble que PS) les
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amas obtenus dans des mélanges (eau/THF) vont alors davantage se compacter en spheéres denses
(c-d). Pour un mélange THF : formamide : eau (42.5 : 42.5 : 15) les amas présentés sur l'encart
(e) sont obtenus.

Ainsi grace a ’anisotropie de chimie de surface et en choisissant le solvant de maniére judicieuse,
il est possible d’obtenir une richesse importante d’assemblages de nanobaténnets d’or qui vont
montrer des propriétés optiques intéressantes. Nous commencons par discuter des propriétés
optiques d’assemblages en lignes puis “cote a cote”.

Chaines de nanobitonnets

J. Liu et al ont mesuré les propriétés optiques d’enfilade de batonnets qu’ils ont comparé a des
simulations (Figure 1.19).
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Figure 1.19 A- Images de microscopie électronique a transmission de batonnets
d’or assemblés en chaines. B- Spectres d’extinction expérimentaux obtenus durant la
formation de chaines. C- Spectres simulés de chaines de nanobatonnets en fonction
du nombre de particules assemblées [42].

Durant la formation des chaines de particules, la bande plasmonique longitudinale s’élargit et
est décalée vers le rouge. Nous retrouvons ici le fait que quand des nanoparticules plasmoniques
s’approchent selon un axe, la résonance selon cet axe est décalé vers le rouge (Figure 1.13).
L’intensité de la bande plasmonique obtenue durant la formation de I'assemblage est moins
intense que ce qui est attendu par les simulations (Figure 1.19-B-C) mais aucune explication
n’est fournie.

Organisation ”cote a co6te” de nanobatonnets

Toujours en jouant sur la chimie de surface, les mémes auteurs ont également décrit 'effet d’une
organisation "cote a cote” sur les propriétés optiques (Figure 1.20).

Le rapprochement se fait selon 'axe transverse, donc la longueur d’onde de résonance polari-
sée parallelement a cet axe (transverse) est décalée vers le rouge comme pour les dimeres. Le
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Figure 1.20 A- Images de microscopie électronique a transmission de batonnets
d’or assemblés "cote a cote”. B- Spectres d’extinction expérimentaux obtenus durant
la formation de ces ensembles. C- Spectres simulés de nanobatonnets ”"cote a cote”
en fonction du nombre de particules assemblées [42].

pic longitudinal est lui décalé vers le bleu. Ces tendances sont en accord avec les simulations
numériques [15] méme si les intensités expérimentales sont également diminuées.

Il est intéressant de noter que peu importe l'organisation des batonnets ®) la résonance longitu-
dinale est plus sensible que la transverse au couplage (décalage maximal de respectivement 400
nm et 15 nm). Il est possible de comprendre ce résultat par la création d’un dipdle de taille plus
grande selon I'axe long que ’axe court créant un couplage plus élevé.

Fagots hexagonaux

Dans certains cas, pour minimiser le rapport surface / volume les batonnets peuvent s’organiser
en fagots. Une image de microscopie de batonnets en fagots est présentée sur la figure 1.21.

La bande transverse (520 nm) semble peu impactée par I’assemblage tandis que la bande longi-
tudinale est décalée vers le bleu de pres de 500 nm. Les auteurs ont simulés la réponse optique
de fagots et montrent que plus le nombre de batonnets est important plus la bande longitudinale
est décalée par rapport a la position initiale.

(&) ¢ote a cdte” ou en chaines
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Figure 1.21 A-Image de microscopie électronique en balayage de nanobatonnets
d’or assemblés en fagots. B-Spectres d’extinction avant et apres assemblage [43].

Assemblage et perte d’intensité plasmoniques

Dans les différents exemples d’assemblage de nanobatonnets d’or présentés ci-dessus, nous avons
pu remarquer qu’expérimentalement l'intensité de la résonance plasmonique était parfois infé-
rieure aux attentes des simulations. Cela peut s’expliquer en considérant un modele de dipoles
liants et anti-liants [44]. Lorsque l’assemblage est bien maitrisé (chaine parfaite de nanopar-
ticule), les dipoles vont interagir de maniére liante (augmentation de lintensité). Lorsqu’une
brisure de la symétrie du systeme (taille différentes, défauts d’assemblage) a lieu, le couplage
anti-symétrique devient permis. Il y a une perte de cohérence entre les oscillations des dipdles
ce qui aboutit & un amortissement et une perte de l'intensité plasmonique.
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Figure 1.22 Spectres d’extinction du mode longitudinal en polarisation d’un di-
mere de deux nanobatonnets d’or de largeur égale (21 nm) mais rapport d’aspect
différent (2,8 et 4,0 respectivement) se touchant en fonction de l'organisation com-
paré aux spectres des batonnets d’or isolés [45]. Dans le cas a, il y a une brisure de
symétrie entrainant du couplage anti-liant et une perte de l'intensité éteinte, ce qui
n’est pas observé sur la figure b).

En calculant la réponse plasmonique longitudinale d’un dimeére hétérogeéne (deux batonnets de
longueur différente) en fonction de la configuration, P. Jain montre que lorsque qu’il y a une
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rupture de symétrie (a) et que les batonnets se touchent, une baisse d’absorption est observée
(Figure 1.22).

Bilan

Lorsque deux particules se rapprochent, la longueur d’onde de résonance selon 'axe du dimere
est décalée vers le rouge de maniere exponentielle quand la distance inter-particule diminue. La
longueur d’onde de résonance selon ’axe perpendiculaire, est elle, décalée 1égeérement vers le bleu.
L’importance de ce décalage de pic va dépendre du rapport d’aspect de la structure crée et de la
distance interparticules. Ces tendances sont conservées pour des lignes de particules. Cependant,
lorsque 'on considere des assemblages en solution, il devient plus difficile de discuter quantita-
tivement du changement de fréquence de résonance et surtout des modifications d’intensités qui
apparaissent & cause de brisures de symétries difficiles a prédire par les simulations.

1.2.4 Effet de ’assemblage aléatoire sur les propriétés optiques

Lorsque les particules sont arrangées de maniere aléatoire au sein d’'un amas, il est beaucoup plus
difficile d’anticiper ou de comprendre les propriétés optiques de ’ensemble car la configuration
n’est pas maitrisée. En effet, les brisures de symétries sont nombreuses et le nombre de particules
est un frein aux simulations numériques. Empiriquement, il a été remarqué tres vite que la
formation d’amas entraine une apparition de modes plasmoniques a des longueurs d’ondes plus
élevées de par le changement de couleur des solutions (du rouge au violet) (Figure 1.23).

- _',’/
400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm)

Augmentation agrégation

Figure 1.23 Spectre d’extinction d’une suspension de nanoparticules d’or pendant
lagrégation mettant en évidence I’apparition de bande vers 620 nm [46]. Effet de
Pagrégation sur la couleur d’une suspension de nanoparticules d’or [47].

L’aggrégation des particules est également accompagnée d’un élargissement de la bande plas-
monique visible sur la figure 1.23. Il serait intéressant de quantifier la stabilité d’une solution
ou la distance moyenne entre particules en analysant son spectre d’extinction. Weisbecker [46]
propose d’apprécier la stabilité d’une suspension de nanoparticules d’or (Aresonnance = 520nm)
en définissant le parametre de floculation qui est 'intégrale de I'absorption comprise entre 600
et 800 nm. Plus ce parametre est élevé, plus les particules sont agrégées.
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Le sens physique de ce parameétre reste flou, car méme si le déplacement de la résonance peut
étre attribué au couplage et donc a la distance entre particules, il est difficile de rationaliser la
baisse d’intensité pour remonter par exemple & une taille d’amas.

La baisse d’intensité observée pourrait également étre liée au fait que lorsque qu’une particule
est au centre d’un agrégat elle regoit moins de lumiere que si elle était isolée. Son absorption
effective sera ainsi limitée. Une autre explication est la perte d’ordre dans I'agrégat entrainant
un amortissement de la résonance plasmonique.

1.2.5 Applications du couplage plasmonique

Bien que I’évolution du signal plasmonique avec 'agrégation aléatoire ne soit que peu comprise
pour le moment, le couplage plasmonique a permis 1’émergence de nombreuses applications
dont quelques-unes sont détaillées ci-dessous. Pour une liste plus exhaustives, des revues de la
littératures sont disponibles [48], [49].

Spectroscopie Raman exaltée

La Spectroscopie Raman permet de déterminer les modes de vibrations des molécules par la dif-
fusion inélastique de phonons. Les nanoparticules d’or induisent une exaltation locale du champ
électromagnétique, si la molécule a détecter se trouve en son voisinage, le signal Raman qui est
proportionnel au champ électromagnétique est fortement augmenté [50]. Ainsi, 'augmentation
de la diffusion plasmonique liée & I’agrégation permet d’améliorer le signal Raman [51]. Zhong et
ses collaborateurs [52] ont étudié les propriétés d’exaltation Raman en fonction de ’agencement
de nanobatonnets d’or. Ils ont montré que 'augmentation du signal Raman dépend fortement
de l'organisation et était optimale pour des batonnets placés "cote a cote'.

Capteurs colorimétriques

Une modification chimique du milieu peut mener a ’agrégation de nanoparticules d’or causant
un changement de couleur visible a l'oeil nu. C’est pour cette propriété intéressante que les
nanoparticules d’or sont un matériau de choix pour la détection. En modifiant leur surface ju-
dicieusement il est possible de les utiliser pour la détection chimique ou biologique [53]. Les
capteurs développés avec des particules organisées collectivement affichent une meilleur sélecti-
vité et sensibilité ainsi qu'une durée de vie plus longue et une gamme de mesure plus large [54].

Autres Applications

La dépendance de la fréquence plasmon avec la distance entre particules permet par ’acquisi-
tion d’un spectre optique d’obtenir la distance entre deux nanoparticules métalliques. En liant
deux nanoparticules par une molécule organique il est alors possible d’obtenir la longueur de
la molécule on parle d’une "régle nanométrique” [55]. Il a également été possible de moduler la
distance entre particules en liant les particules par un polymeére agissant comme un ressort, la
température pouvant causer une variation de la taille du polymeére et donc du plasmon il est
possible de réaliser des thermometres locaux [56].

1.2.6 Bilan

Dans cette partie, nous avons montré qu’il était possible de moduler les propriétés optiques
de particules plasmoniques en les organisant. Si I'organisation est ordonnée et parfaitement
mafitrisée, seul la fréquence de résonance est impactée. Dans le cas d’une agrégation, I'intensité
plasmonique chute et la longueur d’onde de résonance et la largeur sont augmentées.
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1.3 Modulation active de I’extinction plasmonique

1.3.1 Agrégation réversible

Il est possible de tirer profit de cette diminution d’intensité ou des changements de fréquence
plasmonique de maniére dynamique sous l'action de différents stimuli (Lumiére, pH ou encore
électrique [57]) [58]. Pour ce faire il est important de maitriser parfaitement les interactions entre
particules décrites par la théorie DLVO (Annexe A) a travers notamment les ligands de surface.
Il faut greffer une molécule qui soit a la fois active mais ne mene pas a I'agrégation irréversible.

L’agrégation réversible de nanoparticule d’or sous exposition lumineuse peut étre obtenue en
utilisant des molécules photo-stimulables comme des azobenzenes ou des spiropyrans. Les for-
mules chimiques de ces familles de molécules sont modifiées spécialement pour favoriser ou non
I’agrégation sous leur forme stable et photo-stimulée. Un exemple utilisant des nanoparticules
greffées avec une molécule de type spiropyran est présenté sur la figure 1.24 ci-dessous.

Figure 1.24 A- Modification de la surface d’une nanoparticule d’or apres ex-
position aux UV menant a l'agrégation. B- Images de Microscopie Electronique a
Transmission des états dispersés et agrégés correspondants [59].

Sous 'action des UV, un cycle de la molécule de spiropyran s’ouvre modifiant ainsi la réactivité
de la surface en créant des charges ponctuelles qui ménent a ’agrégation des particules. Si cette
molécule reste a 'abri de la lumiere ou sous lumiere visible, elle retrouve sa formule chimique
initiale et les particules se redispersent.

D’autres groupes se sont également intéressés au greffage de molécule protique dont la forme va
varier avec le pH de la solution pour obtenir une agrégation réversible sensible au pH [60].

En utilisant des polymeres thermosensibles dont la miscibilité dépend de la température, I’or-
ganisation de nanoparticules d’or peut étre également modifiée réversiblement avec la tempéra-
ture [61].

1.3.2 Orientation de nanobatonnets

Nous avons vu précédemment que les nanobatonnets d’or possédaient deux fréquences d’oscilla-
tion cohérente des électrons correspondant a leurs deux axes de symétrie (Figure 1.8). Ainsi, en
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polarisant la lumiere et en modifiant de maniére contrélée 'orientation des batonnets il devrait
étre possible de sélectionner I'un des deux modes d’extinction.

Sous stimuli mécanique (irréversible)

Pour modifier a I’échelle macroscopique l'orientation de nanobatonnets d’or S. Liu propose de
piéger les batonnets dans une matrice polymere puis d’allonger le polymere latéralement ce qui
va contraindre le milieu mécaniquement et forcer 'orientation des batonnets (Figure 1.25).

Les images de microscopie avant et apres élongation montrent bien un alignement des nano-
particules parallelement a la direction de la contrainte. Cet alignement permet d’obtenir des
propriétés optiques qui dépendent de la polarisation (Figure 1.25-E). En modifiant la polarisa-
tion de la lumieére incidente il est possible de sélectionner le mode d’absorption longitudinal ou
transverse.
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Figure 1.25 A- Processus d’alignement de nanobéatonnets d’or dans une matrice
PVA sous contrainte mécanique. B et C- Images de microscopie électronique en
tranche du film avant et apres 1’élongation du film, les batonnets sont les objets
blancs visibles. D et E- Spectres optiques en fonction de la polarisation avant et
apres ’élongation [62].

La réversibilité de l'orientation n’est pas mentionnée dans cet article. Cependant, en relaxant
les contraintes dans le polymeres, en chauffant, il devrait étre possible de revenir a 1’état initial.

Sous champ électrique

Le groupe d’Ivan Smalyukh a utilisé une autre stratégie pour piloter de maniere réversible 1’orien-
tation de nanobéatonnets d’or par rapport a la lumiére incidente [2]. Ils sont incorporés & une
matrice cristal liquide organique répondant au champ électrique. Le composite est ensuite inséré
dans une cellule électro-optique. En maitrisant la chimie de surface du substrat, il est possible
de contraindre 'orientation des cristaux liquides et de diriger les nanoparticules. Dans I’exemple
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montré sur la figure 1.26, les batonnets et les cristaux liquides sont orientés parallélement au
substrat. Si la lumiere est polarisée dans la méme direction, le mode longitudinal absorbant vers
700 nm est majoritairement excité (Figure 1.26-B). Visuellement la cellule est donc de la couleur
complémentaire du rouge : verte.

En appliquant un champ électrique, les cristaux liquides s’alignent perpendiculairement aux
substrats de la cellule et peuvent entrainer avec eux les nanoparticules anisotropes. La suspension
devient rose car le mode transverse est sélectionné et a sa bande localisée vers 500 nm.
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Figure 1.26 A- Orientation des nanobaténnets d’or et des cristaux liquides avant
et aprées application du champ électrique. B- Spectre d’extinction avec une polarisa-
tion parallele a la direction initiale des cristaux liquides avant et apres application
du champ électrique et photo de la cellule pour apprécier le changement de colora-
tion.

Les avantages de cette technique sont que le champ électrique nécessaire a l’alignement est
plutot faible (= 8 V), la réponse est rapide (1 s), et il y a une réversibilité de l'orientation. Ainsi
les cristaux liquides semblent une bonne matrice pour tirer profit des propriétés d’absorption
anisotropes des nanobédtonnets plasmoniques en sélectionnant, de maniere réversible, le mode
longitudinal ou transverse.

1.3.3 Bilan

La résonance plasmonique peut encore étre modulée apres synthése en jouant sur ’orientation
ou 'organisation des nanoparticules. Des stimulis extérieurs (Température, Champ électrique...)
peuvent étre plébiscités pour permettre une modification réversible des propriétés optiques.
Les propriétés plasmonique des nanoparticules métalliques anisotropes dépendent de leur orien-
tation. En orientant les batonnets griace a une matrice cristal liquide, il est possible d’obtenir
des propriétés d’extinction dépendant du champ électrique appliqué.

L’organisation des particules en solution et donc les propriétés optiques vont dépendre forte-
ment de la surface des nanoparticules, en y greffant des molécules réagissant au pH, aux UV ou
a la température il est possible d’obtenir des variations d’absorption dans le domaine visible du
spectre solaire qui peuvent étre réversibles.
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1.4 Propriétés plasmoniques des semi-conducteurs dopés

1.4.1 Transition électronique dans les semi-conducteurs

Afin de réduire la fréquence plasmonique du matériau massif exprimée par I’équation 1.30, il
est possible de diminuer la densité de porteur de charges et ainsi favoriser ’absorption dans
I'infra-rouge en s’intéressant aux semi-conducteurs fortement dopés.

Les semi-conducteurs se distinguent des métaux nobles par une bande de conduction vide. L’éner-
gie de bande interdite permet de quantifier I’écart entre les bandes de valence et de conduction.

Energie
Bande de Bande de Bande de
conduction conduction conduction
A
Bande ol.e
Erems | Interdite oo

Non dopé Dopage p Dopage n

Figure 1.27 Niveaux d’énergie électronique dans des semi-conducteurs non dopés,
dopés p et dopés n.

Le dopage des semi-conducteurs est indispensable pour avoir des porteurs de charges libres
pouvant rentrer en résonance avec le rayonnement électromagnétique incident. On distingue
deux type de dopage : par I'apport de trous (dopage p) ou d’électrons (dopage n). Dans la
majorité des cas, la contribution a la polarisabilité des électrons liés subissant des transitions
inter-bandes, ne chevauche pas énergétiquement les transitions des électrons libres responsables
du plasmon. On peut donc considérer leur contribution & la constante diélectrique constante [63].

1.4.2 Effet du dopage sur la fréquence plasmonique

Pour rappel la fréquence plasmonique de volume est définie par :

N 2
W= — (1.37)
€0Me

avec N la densité de porteurs de charge, e la charge leur charge, m, leur masse effective et gg la
constante diélectrique dans le vide.

La quantité de porteurs de charges, par la concentration en dopant, est modulable dans les
semi-conducteurs contrairement aux métaux. Des densités de porteurs de charges comprises
entre 10'® — 102'em ™3 peuvent étre obtenues. D’apres I’équation plus cette densité est faible,
plus l'extinction plasmonique sera éloignée dans les longueurs d’ondes infra-rouges. Trois classes
de semi-conducteurs fortement dopés ont été étudiées : les oxydes métalliques [6] [64] [65], les
chalcogénures de métaux [66] [67], et semi conducteurs dits "III-V” [68]. Nous nous intéressons
majoritairement aux oxydes métalliques, car les chalcogénures de métaux peuvent avoir leur
transition interbandes dans le domaine visible, et les semi conducteurs "III-V" absorbent les
infra-rouges plus lointains.
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11y a différentes maniere de doper une structure (Figure 1.28). Le dopage par substitution permet
d’ajouter un porteur de charge libre a la structure. La création de lacune permet d’apporter deux
porteurs de charge. Le dopage interstitiel apporte lui un porteur de charge. Le type de dopage
va donc permettre d’augmenter plus ou moins la densité d’électrons libres dans le matériau.
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Figure 1.28 Dopages possibles dans une matrice d’oxyde métallique (Métaux
en orange, et oxygenes en rouge). i-par substitution ii- par lacune iii- par dopage
interstitiel [19] [69].

Pour les oxydes métalliques comme 'oxyde de tungstene WOg3_, le dopage est intrinseque et
provient des lacunes d’oxygene. La quantité de lacunes peut étre modifiée avec la pression en
oxygene. Les chalcogénures de métaux comme Cus_,S sont dopés avec des trous et comportent
des lacunes de cuivre dont la quantité est contrélable par oxydation/réduction ou échange ca-
tionique.

Le dopage aliovalent dans I'I'TO Sn :InyO3_, est obtenu par substitution ou dopage interstitiel.
En fonction des niveaux d’énergie du systeme, les porteurs de charges peuvent étre compensés
ou participer activement & la résonance plasmonique (Figure 1.29).

A quantité d’oxygene constante et pour des densités d’étain inférieures a 10%, la fréquence
plasmonique augmente avec le taux de dopage causant un décalage vers le bleu de la bande
plasmonique et une augmentation de son intensité. Le dopage par substitution permet alors
d’augmenter la densité de porteur de charge (régime extrinseque). Passé une certaine concen-
tration, les ions étain vont réagir avec les lacunes d’oxygenes et former des complexes localisés.
La densité de lacune d’oxygene active diminue et donc la fréquence plasmonique est réduite. Ce
régime dit de compensation se traduit par un décalage vers le rouge de la bande plasmonique
et une réduction de son intensité quand le dopage en étain augmente (Figure 1.29-b). La répar-
tition des dopants au sein de la nanoparticule va également avoir un impact sur la fréquence
plasmon [71] ).

) Les auteurs montrent que les impuretés de surfaces dans les nanoparticules d’indium dopé étain créent une



1.4 Propriétés plasmoniques des semi-conducteurs dopés | 31

a b
10
35 E
s 8 S
g 8
= [1]
[41] 0
2 5 g
[=] (7]
[72] e
< <
3
500 1000 1500 2000 " 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 1.29 Spectres d’extinction de nanoparticules d’oxyde d’indium en fonction
du dopage en étain [70]. a- Entre 3 et 10% de dopage en étain, la densité de porteur
de charges libres augmente, l'intensité plasmonique augmente et la longueur d’onde
de résonance est décalée vers le bleu. b- Au dessus de 15 % les charges ajoutées sont
piégées dans la matrice par les lacunes d’oxygénes, les effets opposés sont observés.

1.4.3 Effet de la nature sur la fréquence plasmonique - Sélectivité dans le
proche infra-rouge

Les semi-conducteurs, avec leur densité de porteurs inférieurs aux métaux absorbent donc dans
Iinfra-rouge. Sur la figure 1.5, il est possible de voir I'influence de la nature des oxydes fortement
dopés sur ’absorption plasmonique et leur recouvrement avec le spectre solaire.

Dans le cadre de cette these nous souhaiterions utiliser des nanoparticules plasmoniques qui ab-
sorbent sélectivement la partie infra-rouge du spectre solaire en vue d’aboutir a des applications
pour le vitrage.

Les parametres couramment calculés pour quantifier ’absorption de la lumiére solaire d’un
systeme sont la transmission lumineuse et la transmission infra rouge. La transmission lumineuse
est définie comme la fraction d’énergie solaire visible transmise. Il s’agit de la convolution du
spectre de transmission de 1’échantillon (7'(\)) avec le spectre solaire (S(A)) divisé par "’énergie
solaire” totale émise dans le domaine visible (équation 2.7). La transmission infra-rouge totale
est définie de maniére analogue en changeant les bornes d’intégration par équation 2.8. (10)

780
A)T(N)dA
Transmission Lumineuse = 3807;?;( EAGY (1.38)
380 S (A)dA
3000
T
Transmission Infrarouge = f78030§]()\) (A)dA (1.39)
Jrs0 S(A)dA

anisotropie du pic plasmonique qui s’élargit vers les grandes longueurs d’onde. Cette élargissement asymétrique
peut disparaitre en ajoutant des dopants a la surface des nanoparticules.

(07 influence du spectre de réception de loeil est ici négligée car il n’a que peu d’influence dans le domaine
visible et aucune dans 'infra-rouge.
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Pour quantifier la sélectivité de I'absorption dans I'infra-rouge et discriminer les systémes ab-
sorbant dans le domaine visible, X. Zeng et al [72] proposent de définir un parameétre valant 1 si
le systéme absorbe totalement les longueurs d’ondes infra-rouges émises par le soleil et pas du
tout la lumiere visible et 0 si la lumiere visible est absorbée totalement mais pas les infra-rouges
(équation 1.40).

1
Séléctivité = 2 (1+TL ~TIR) (1.40)

Ils comparent plusieurs systemes absorbant les infra-rouges Cs, WO3_g5 , WO3_, et les nanopar-
ticules d’oxyde d’indium dopé étain. Ils obtiennent une meilleure sélectivité pour les nanoparti-
cules de Cs, WO3_s que pour les autres systémes (respectivement 0,75 vs 0,6 et 0,43).

1.4.4 Effet de la structure sur la fréquence plasmonique

Contrairement a la synthése des nanoparticules métalliques qui est trés aboutie, la synthese
colloidale des semi-conducteurs fortement dopés est en voie de développement. Il est encore
difficile de comprendre parfaitement les mécanismes de synthése de ces systemes et donc de
maltriser parfaitement la taille ou la forme des particules obtenues. En effet les processus de
croissances cristallines réalisés dans des solvants a haut point d’ébullition sont trés sensibles aux
agents facettant présents, aux considérations cinétiques de décomposition des précurseurs, aux
variations de températures. Plus de détails sur ces enjeux de synthése sont disponibles dans les
revues de A. Agrawal et J. Heuer [69] [73].

Effet de la forme

Quelques travaux montrent que tout comme les nanoparticules métalliques la forme influence
les propriétés plasmoniques des semi conducteurs [64] [74] [75]. Un exemple pour des plaquettes
de chalcogénures de cuivre est présenté en figure 1.30.
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Figure 1.30 A et B- Images de microscopie électronique & balayage de plaquettes
de Cu7.4S4 (A-B). C- Spectres d’extinctions des plaquettes en fonction de leur rap-
port d’aspect et attribution des modes transverse et longitudinaux. [76]

En s’aidant de simulation, les auteurs attribuent la bande vers 1500 nm a la résonance transverse
et la bande vers 3000 nm & la résonance longitudinale. Cette derniére est moins intense que la
résonance transverse contrairement a ce qui a été observé pour les nanoparticules métalliques.

La bande transverse se décale vers le bleu avec ’augmentation du rapport d’aspect, et la bande
longitudinale vers le rouge, ce qui est en adéquation avec les résultats obtenus pour l'or.
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Un autre systeme anisotrope intéressant de la littérature est le bronze de tungsténe hexagonal
dopé césium présenté sur la figure 1.31.
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Figure 1.31 Images de microscopie électronique a transmission de nanoparticules
d’oxydes de tungsténe dopé césium de différent rapport d’aspect (a-0,32, b-0,87, c-
1,69) et spectres d’extinction correspondants (d), et maille cristalline des particules
synthétisées (e) [77].

Les propriétés optiques de ces particules ont été mesurées pour différents rapports d’aspect.
Une bande d’absorption est commune aux trois échantillons aux alentours de 1 eV et correspond
selon les auteurs a 1’oscillation des électrons selon ’axe transverse, hexagonal, des nanoparticules.
L’autre pic correspondrait a la bande longitudinale, et va se décaler vers les basses énergies avec
I’augmentation du rapport d’aspect. Les attributions des pics sont plus claires que I'exemple
précédent.

Effet de la maille cristalline

Contrairement aux nanoparticules d’or, pour un rapport d’aspect proche de 1, il y a une divi-
sion des bandes longitudinales et transverses qui sont a des positions différentes. Les auteurs
expliquent cette différence par une anisotropie de la maille cristalline provoquant une anisotropie
de la constante diélectrique et donc une fréquence de résonance dépendante de ’axe considéré.
Cet effet n’a jamais été observé pour les métaux.

1.4.5 Effet de ’assemblage et de 'orientation sur les propriétés optiques
Couplage et semi-conducteurs plasmoniques

L’assemblage de nanoparticules métalliques a permis de mettre en évidence des interactions
de couplage modulant les propriétés optiques et aboutissant & de nombreuses applications. Les
études sur les interactions interparticules dans les semi-conducteurs plasmoniques sont beaucoup
plus limitées. En 2014, S. Hsu et all montrent que la fréquence de résonance plasmonique peut
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dépendre de la distance moyenne entre particules (Figure 1.32). Ils montrent donc qu’il y a un
couplage entre particules.
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Figure 1.32 Effet de la distance inter-particules (normalisée par la taille) sur le
décalage de la fréquence de résonance plasmonique pour des chalcogénures de cuivre
avec différents dopages en lacunes de cuivre [76].

Pour un taux de lacunes de cuivre élevé, la fréquence de résonance augmente exponentiellement
quand la distance moyenne entre particules diminue selon une loi analogue a ce qui avait été
observé pour les particules métalliques dans I’équation 1.36. Cependant, si la quantité de cuivre
augmente, la densité de trou diminue et il n’est plus observé de couplage entre les nanoparti-
cules. L’existence du couplage plasmonique entre semi-conducteurs semble donc conditionné a
la densité de porteurs de charge.

D’autres travaux montrent le développement de détecteurs infra-rouges basés sur la modulation
des propriétés optiques avec le couplage plasmonique entre nanoparticules semi-conductrices [78]
[79]. Ces détecteurs présentent notamment l'avantage de pouvoir détecter une agrégation des
particules et également des échanges cationiques.

Plus récemment, D. Miliron et ses collaborateurs ont observé des effets de couplage dans des
nanoparticules d’oxyde d’indium dopé étain. Ils ont travaillé sur I’assemblage et le désassemblage
de ces nanoparticules par I'utilisation d’un gel dont le principe est détaillé sur la figure 1.33.

Par un controle précis de la chimie de surface, ils font réagir les ligands de surface avec un
liant ajouté a la solution. Un réseau gélifié de particules se forme et les propriétés optiques sont
modulées a cause du couplage entre particules. Cette organisation est réversible en modifiant
le rapport nanoparticules/liants, par ajout de ligands ou de particules qui vient modifier ’équi-
libre. Ce changement d’organisation s’accompagne d’une modulation de 70 % de ’absorption
plasmonique.
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Figure 1.33 Suspension de nanoparticules d’oxyde d’étain dopé indium A- en gel
B- en solution. C- Spectre optiques en fonction de ’état de la solution [80]. Les
étoiles représentent la position du pic plasmonique, et la croix un pic indésiré de la
cuvette.

Dépendance en polarisation de la résonance plasmonique dans les semi-conducteurs

Les syntheses de nanoparticules plasmoniques semi-conductrices anisotropes décrites dans la lit-
térature sont peu nombreuses. A notre connaissance, seul la publication de S. Hsu [76] s’intéresse
expérimentalement a I'impact de I'orientation de nanoparticules anisotropes de semi-conducteurs
sur les propriétés plasmoniques.

Q
— |
)

En suspension
Cote a cote
piles

Extinction(a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavelength (nm)

Figure 1.34 Image de microscopie électronique a balaye de films de Cu;.7S en
assemblage "cote a cdte”(A) ou en pile (B). C- Spectres d’absorbance des films en
fonction de I'assemblage comparé au spectre mesuré en solution colloidale et effet
de la polarisation sur les intensités mesurées a A=1232 nm A=2895 nm (positions
repérées par des étoiles).

Ils synthétisent des nanodisques de C'u1 7S de rapport d’aspect 5 qu’ils déposent sur un substrat
de maniere a obtenir des assemblages ”cote a cote” ou en pile (Figure 1.34). La configuration des



36 | Chapitre 1 Nanoparticules plasmoniques et contrdle de la fréquence de résonance

particules déposées parallelement ou perpendiculairement au substrat peut mettre en évidence
une éventuelle absorption anisotrope. L’agencement en pile pourrait permettre d’isoler I’absorp-
tion transverse, tandis que ’agencement ’cote a cote” devrait voir son absorption modulée par
la polarisation pour sélectionner le mode longitudinal ou transverse.

Malgré un assemblage régulier des particules, ’effet de I'orientation des particules sur les spectres
optiques de la figure 1.34 reste trés limité. Les auteurs essayent de montrer 'effet de la pola-
risation sur le spectre optique d’une couche de plaquettes organisées ”cote a cote” en relevant
I'intensité en fonction de la polarisation aux deux positions repérées par des étoiles. Cependant,
les longueurs d’ondes semblent avoir été sélectionnées de maniere arbitraires et contestables,
(A = 1232 nm ne correspond pas a la position exacte du pic transverse). De plus leffet de la
polarisation sur 'intensité est visible uniquement a une longueur d’onde.

Ainsi a I'heure actuelle, la dépendance en polarisation de l’extinction plasmonique dans les
semi-conducteurs anisotropes n’a pas été montrée de maniere claire.

1.4.6 Bilan

Il est intéressant de comparer les nanoparticules de semi-conducteurs fortement dopés au systeme
modele des nanoparticules d’or. Les observations réalisées sur les nanoparticules métalliques
semblent étre valables pour les semi-conducteurs mais quelques spécificités subsistent.

La composition des nanoparticules va modifier la constante diélectrique du matériau et donc
la résonance des porteurs de charges. La richesse des compositions possibles semble cependant
plus riche que pour les métaux de par la quantité importantes d’éléments a combiner. La forme
des particules peu également modifier la résonance. De plus absorption plasmonique dans les
nanoparticules semi-conductrice semble affectée par I’environment et les particules voisines.

Les semi-conducteurs présentent de nouvelles possibilités par rapport a leurs homologues mé-
talliques. L’absorption et diffusion plasmonique de ces matériaux est centrée uniquement dans
I'infra-rouge. Ce qui donner lieu au développement d’applications pour le contrdle solaire ou
pour le secteur biomédical [81]. La phase cristalline est un nouveau levier pour modifier 1’ex-
tinction plasmonique [82]. Le dopage est également une maniére supplémentaire pour changer
la fréquence de résonance (type, quantité, répartition). L’état des défauts est de plus modifiable
notamment par photochimie [83] ou électrochimie [84].

1.5 Problématique

A Theure actuelle, les études sur les semi-conducteurs se concentrent principalement sur leur
principale singularité : la possibilité de modifier le matériau a travers la maitrise du dopage.
Cependant, les effets de la forme ou encore de I'environnement et du couplage sur les proprié-
tés plasmoniques sont encore peu étudiés. Nous essayerons de comprendre quel est l'effet de
I’assemblage de nanoparticules semi-conductrices sur leurs propriétés optiques.

Nous décidons de travailler sur des nanoparticules de Cs, WQO3_; puisqu’il s’agit a ’heure ac-
tuelle d’'un des systemes les plus sélectifs pour contréler I’absorption dans le proche infra-rouge
sans modifier I'absorption dans le domaine visible. De plus les nanoparticules de bronze de
tungstene dopé césium ont une anisotropie de maille cristalline qui facilite la synthése de parti-
cules anisotropes notamment susceptibles de s’organiser. L’organisation orientée des particules
pourrait prouver ’anisotropie des propriétés optiques. Nous chercherons tout d’abord & bien
disperser les particules pour avoir un état de référence propre des propriétés d’absorption de
particules individuelles. Nous comparerons ce systéme et son efficacité d’absorption aux autres
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systemes plasmoniques référencés dans la littérature. Dans un second temps, nous chercherons a
comprendre comment ’agrégation ou I’assemblage permet de moduler I'extinction plasmonique.
Cette étude est intéressante, car la nature plasmonique des particules de Cs, WO3_s est un sujet
de controverse, et une modification des propriétés avec I’assemblage permettrait de montrer le
caracteére plasmonique de I’absorption dans l'infra-rouge. De plus, I’étude du couplage et des
propriétés anisotropes pour des semi-conducteurs plasmoniques est tres peu exploré dans la lit-
térature. Nous ne pouvons pas affirmer au regard de la littérature que I'assemblage des particules
de Csy;WOs3_;5 va générer les mémes modulations que ce qu’il se passe pour les nanoparticules
métalliques. Une matrice cristal liquide sera ensuite utilisée pour organiser les particules, si pos-
sible de maniere active, et ainsi modifier leurs propriétés. Cet axe est encore assez peu développé
méme pour les particules métalliques et pourrait permettre d’orienter nos batonnets pour prou-
ver la dépendance en polarisation de leur spectre d’absorption. Nous explorerons également la
possibilité d’utiliser la combinaison des nanoparticules de Cs, WO3_s avec des cristaux liquides
pour développer des verres actifs dans 'infra-rouge.

D’ou la nouveauté de mon travail de these portant sur la maitrise dynamique ou non du spectre
d’absorption des nanocristaux de Cs,WOg3_s5 et son recouvrement avec le spectre solaire par
orientation et assemblage.

1.6 Eléments de contexte

Cette theése a été réalisée grace a un financement cifre de Saint-Gobain entre le laboratoire
"Physique de la Matiere Condensée" (PMC) de I’Ecole Polytechnique et le laboratoire mixte
entre Saint Gobain et le CNRS "Surface du Verre et Interface" (SVI).

Les oxydes de tungsténe dopés césium, sont un des systémes les plus prometteurs pour les
applications en contrdle infra-rouge et suscitent donc l'intérét de Saint-Gobain. La synthese
de nanocristaux anisotrope de Cs, WO3_;s a ouvert la voie a ’étude de l'influence du rapport
d’aspect sur les propriétés plasmoniques de semi-conducteurs. Suite a son postdoctorat Jongwook
Kim a transféré cette synthese au laboratoire Physique de la Matiere Condensée de 1’école
Polytechnique .

Deés 2017, Yannis Cheref a développé durant sa thése la synthese colloidale de ces nanocristaux
au laboratoire. Il a cherché a comprendre la synthese de ces composés, maitriser la pureté de
la phase obtenue et a maximiser I’anisotropie des particules obtenues. La maitrise du rapport
d’aspect des particules synthétisées permet notamment de moduler les fréquences de résonance
et notamment le recouvrement avec le spectre solaire.

Un financement de I’agence nationale de la recherche a été obtenu en 2018 en collaboration
entre (PMC), (SVI) et le Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux (CRPP). Un des buts
de cette collaboration était la compréhension des propriétés d’absorption des nanoparticules
de Cs;WO3_s . Pour ce faire, nous avons étroitement collaboré avec Florian Lochon (CRPP)
qui a durant sa these débutée en 2019 et a notamment modélisé les propriétés optiques de nos
nanoparticules. Cette collaboration a également permis d’évaluer la possibilité d’incorporer ces
nanocristaux dans une matrice cristal liquide pour tendre vers des applications de vitrages actifs
dans le domaine infra-rouge. L’étude de systeme actifs basés sur des cristaux liquides étant une
des thématiques du laboratoire SVI, nous avons travaillé avec Giuseppe Boniello durant son
postdoctorat.
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Chapitre 2

Synthese de nanoparticules de
Cs;WO3_;5 et propriétés optiques de
particules dispersées

Ce deuxieéme chapitre s’intéresse a la synthese colloidale de nanoparticules de Cs; WO3_5 et la
caractérisation de leurs propriétés optiques. La modification des parametres de synthese et des
précurseurs permet d’obtenir des particules de rapport d’aspect et de dopage différents, ce qui
permet de modifier la résonance plasmonique. Nous discuterons de la reproductibilité des proto-
coles de synthese proposés ainsi que de I'augmentation des quantités synthétisées pour faciliter
les caractérisations ultérieures. Le lien entre morphologie des particules et propriétés optiques
n’est pas évident, en effet les particules apres synthése ne sont pas stables et les propriétés
optiques en sont altérées. La fonctionnalisation des particules est donc une étape indispensable
pour quantifier les propriétés de particules isolées. Nous proposons plusieurs protocoles pour
stabiliser les particules : en solvant apolaire ou en solvant polaire. Finalement, nous terminerons
ce chapitre en quantifiant 'effet du rapport d’aspect sur les propriétés optiques : la sélectivité
de I'absorption dans l'infra-rouge de ’absorption ansi que le coefficient d’extinction. Il est im-
portant de tenir compte de tous ces parametres afin de tendre vers des applications en controle
solaire.
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2.1 Nanocristaux de bronze de tungsténe dopés césium Cs, WQO;3_;

2.1.1 Etat de I’art sur la synthése

La synthese de nanocristaux de Cs; WO3_s de structure cristalline bronze de tungsténe hexago-
nale, a déja été partiellement étudiée dans la littérature. Trois voies de synthese de cette phase
se distinguent :

® Synthese par voie solide

® Synthese hydrothermale ou solvothermale
® Synthése par décomposition thermique dans un solvant & haut point d’ébullition

Des images de microscopie électronique a transmission des particules obtenues a l'issue de ces
différents types de synthése sont présentées sur la figure 2.1.

Figure 2.1 Images de microscopie électronique a transmission de nanoparticules
d’oxydes de tunsgtene dopé césium en fonction de la méthode de synthese. A- Voie
solide apres broyage [85] B et C- Synthese solvothermale [86] D- Syntheése par injec-
tion & chaud des précurseurs dans un solvant a haut point d’ébullition [77].

La premiere voie de syntheése a I’état solide, initialement proposée par Magnéli [87] consiste a
broyer les précurseurs afin de maximiser la surface spécifique de chaque grain puis de les chauffer
a haute température (typiquement entre 700 et 1200°C) pour faire diffuser les especes et obtenir
le composé souhaité. Une fois la phase voulue synthétisée, il est possible de la broyer pour obtenir
des particules plus fines. Le controle sur la forme ou méme la taille des particules est tres limité.
Les particules obtenues sont souvent polycristallines.

Les syntheses dites hydro ou solvothermales, selon qu’elles se fassent en milieu aqueux ou non, se
réalisent en enceinte fermée sous pression a une température supérieure a la température d’ébul-
lition du solvant. Les synthéses de tungstates par voie hydrothermales sont assez répandues.
Elles permettent 'obtention de particules de tailles et de morphologies assez diverses et relati-
vement controlées. De plus, elles sont en général assez faciles a mettre en ceuvre et permettent
d’obtenir une quantité importante de produit.

La syntheése de nanocristaux par dégradation thermique rapide des précurseur est plus récente
et a émergé dans les années 1990 [88]. Les réactifs sont mis en présence a haute température (=
300°C) dans un solvant a haut point d’ébullition, ce qui permet une décomposition rapide des
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précurseurs organométalliques. Les nucléi vont croitre tous en méme temps. Les nanoparticules
obtenues ont donc une bonne homogénéité en taille et sont monocristallines.

2.1.2 Choix de la synthese

Nous choisissons de synthétiser les nanocristaux de Cs,WOg3_g5 par décomposition thermique
des précurseurs dans un solvant a haut point d’ébullition en nous basant sur les travaux de J.
Kim et al [77]. Ce type de synthése permet notamment de contrdler facilement ’atmospheére de
la réaction.

Nous la réalisons sous gaz inerte (Ny) grace a I'utilisation d’une rampe de Schlenk afin de favoriser
I’apparition de lacunes d’oxygeéne pouvant participer a la résonance plasmonique. Nous décidons
de simplifier le mélange de solvant initialement présenté dans la littérature (oleylamine et acide
oléique) et d’utiliser uniquement de I’acide oléique pour diminuer le nombre de parameétres. En
faisant varier le type de chauffe (directe ou par injection a chaud), le type de précurseur, leur
quantité, leur concentration nous obtenons des particules de différents rapports d’aspect de 0,4
a 4,6. L’obtention de particules de différentes tailles et rapports d’aspect peut permettre de
moduler les propriétés optiques de fagon analogue a ce qui a été étudié pour l'or [26]. Les détails
des protocoles de syntheses et de caractérisations sont présentés dans I'annexe B.1.

La majorité des protocoles décrits ont été initiés dans le cadre de la these de Yannis Cheref.
Durant ma these, nous avons surtout travaillé a 'augmentation des quantités synthétisées (de
15 mg initialement a 175 mg). Cette étape est importante car elle permet de travailler sur
des lots identiques lors des caractérisations avec des techniques consommatrices en particules
(comme P'analyse élémentaire qui requiert ~ 15 mg). Nous avons également exploré la synthese
de batonnets plus grands (L ~ 80 nm) que ce qui a été obtenu jusqu’a présent (L ~ 40 nm). Nous
présentons ici quel est I'impact des différents protocoles de synthése sur la taille des particules
obtenues et leur structure.

2.1.3 Controle de la structure cristalline

Des images de particules obtenues au Microscope électronique a Transmission (MET) haute
résolution sont présentées sur la figure 2.2. L’image A montre un nanobitonnet couché sur
la grille de carbone, la résolution de I'image permet de visualiser les successions d’atomes de
tungstene et de césium orientés selon le plan (210) de la maille cristalline bronze de tungsténe
hexagonale dopé césium (Cs-HTB), dont la représentation est visible sur I'image C. Sur I'image
B, un batonnet debout de la base hexagonale est visible, il est orienté selon le plan (001) de la
maille cristalline. Il est possible d’y distinguer les tunnels de césium. La transformée de Fourier
de I'image nous permet de confirmer a la fois la monocristallinité et la phase cristalline ainsi que
Iorientation des particules.

Le diagramme de Diffraction des rayons X (DRX) de la figure 2.3 permet de confirmer que la
phase obtenue a 1’échelle macroscopique est une phase bronze de tungsténe dopé césium pure
et ce, pour toutes les syntheses présentées par la suite. Grace a un affinement de Rietveld, nous
déduisons des diagrammes DRX des tailles de cristallites anisotropes que nous pouvons comparer
aux tailles de particules mesurées par MET.
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Figure 2.2 Images prises au Microscope électronique a transmission (MET) des
particules obtenues apres les syntheses décrites dans le paragraphe B.1. A- Image
d’un batonnet positionné horizontalement et de sa transformée de Fourier. B- Image
d’un batonnet posé verticalement et de sa transformée de Fourier. C- Orientations
de la maille cristalline dans les configurations A et B obtenues aprés analyse de la
transformée de Fourier
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Figure 2.3 Diagramme de DRX des nanoparticules synthétisées et des pics de
références de la phase bronze de tungsténe hexagonale (en bleu)

2.2 Controdle de la morphologie et du rapport d’aspect des par-
ticules

2.2.1 Plaquettes de rapport d’aspect entre 0,4 et 0,8

Le premier protocole de synthése développé au laboratoire (détaillé en annexe B.1.3) utilise des
précurseurs halogénés comme source d’ions métalliques : WCly et CsCl. Ce choix se base sur les
travaux de J. Kim [77]. Les précurseurs sont pré-solubilisés dans I’acide oléique pour permettre
une injection & chaud du tungsténe a 300° C favorisant la monodispersité. Il est possible de
varier légerement le rapport d’aspect des particules en modifiant le rapport Cs/W. La quantité
de césium a été fixée pour avoir Cs/W=0,33 ce qui correspond a la quantité maximale de césium
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intercalable dans la structure cristalline.

Rapport steechiométrique Cs/W=0,33

L’utilisation de précurseurs chlorures en proportion stecechiométrique (% = 0,33) permet I'ob-
tention de plaquettes hexagonales dont les images sont visibles sur la figure 2.4.Les tailles des
particules obtenues sont mesurées manuelle sur ImageJ sur un échantillon statistique de 300
particules. En paralléle un script d’analyse d’image a été développé et est présenté en annexe C.
Les plaquettes synthétisées ont une largeur de 9,9+2,7 nm et une longueur de 4,7 = 1,4 nm. Le
rapport d’aspect moyen des particules correspondant a la pente de la figure 2.4-C est d’environ
0,46.
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Figure 2.4 A- Image de Microscopie Electronique & Transmission des nanopla-
quettes de rapport d’aspect 0,46 et histogramme des largeurs et longueurs mesu-
rées. B- Histogramme de taille 2D mettant en évidence la densité de particules d’un
couple de taille (L,1) donné.

Du fait du faible rapport d’aspect des particules, les faces hexagonales sont plus visibles sur les
images de microscopie électronique a transmission. Les arrétes semblent rognées, contrairement a
ce qui est observé lorsque 1'on ajoute du césium en exces (Figure 2.5). La régularité des particules
et la croissance selon les axes (100) et (010) semblent donc limitées par un manque de césium.
Par ailleurs sur le diagramme DRX, une phase parasite de chlorure de césium peut étre observé.
Le césium introduit dans les réactifs n’a donc pas été consommé uniquement pour former les
plaquettes. Ce qui peut expliquer le rendement de la réaction qui est de 61 % d’apres les analyses
élementaires ICP.

Cette synthese est particulierement reproductible, méme apreés une augmentation de concen-
tration d’un facteur 4 et de 'accroissement du volume initial d’un facteur 2,5. Sur les quatre
syntheses analysées, le rapport d’aspect des particules est compris entre 0,46 et 0,54 et la largeur
moyenne entre 10,7 et 11,9 nm, la longueur moyenne appartient a l'intervalle [4,7 nm ; 5,5nm)].
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Augmentation de la quantité de césium initiale - Cs/W=6
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Figure 2.5 Images de Microscopie Electronique & Transmission de nanoplaquettes
de rapport d’aspect 0,7 (A) et 0,8 (B) et histogramme des largeurs et longueurs
mesurées. C et D- Histogrammes de taille 2D mettant en évidence la densité de
particules d’un couple de taille (L,1) donné.

Une augmentation de la quantité de précurseurs césium permet d’obtenir des plaquettes de forme
plus réguliéres et de rapport d’aspect 1égérement supérieur (0,7). Les images des particules et les
histogrammes des tailles sont visibles sur la figure 2.5 A et B. La largeur moyenne des particules
est de 10,7 £+ 2,4 nm et la longueur de 7,4 £+ 1,6 nm. La forte concentration en césium initiale
favorise cependant ’apparition de cristaux de chlorure de césium comme produit secondaire.

La reproductibilité de cette synthese est également tres bonne et ce méme apres 'augmentation
importante des quantités synthétisées d’un facteur 10. Cependant, parfois, le rapport d’aspect
des particules obtenus est de 0,8 (Figure 2.5 C-D). En observant le tracé de longueur en fonc-
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tion de la largeur (Figure 2.5-D), on observe que cette augmentation du rapport d’aspect est
accompagnée par ’apparition de particules plus grandes que précédemment. L’ histogramme des
tailles est également élargi. Une explication pourrait étre une croissance plus rapide favorisant
le mirissement d’Oswald.

Pour cette synthese, le rendement mesuré apres lavage par analyse ICP est d’environ 65%.

2.2.2 Batonnets de rapport d’aspect compris entre 1,6 et 2,6

Malgré différents essais réalisés par Yannis, I'utilisation de précurseurs chlorures permet unique-
ment d’accéder a des rapports d’aspects de particules limités. Les précurseurs jouant un role
important dans la morphologie des particules obtenues, ils ont été changés par de ’hexacarbo-
nyle de tungsténe et du carbonate de césium. Le carbonate de césium se solubilise bien dans
l'acide oléique dans des conditions standards (dégazage sous chauffage), ce qui n’est pas le cas
de ’hexacarbonyle de tungstene. Il est donc rajouté a la synthese sous forme de poudre directe-
ment. Cependant, la réaction de dissolution du précurseur peut rentrer en compétition avec la
formation des nanocristaux et complexifier la maitrise de la synthese. Les détails expérimentaux
sont présentés dans I’annexe B.1.4.

Des images de microscopie électroniques des particules obtenues sont présentées sur la figure
2.6.

B 40
0,0175
35 1
L 0,0150
30 -
) L 0,0125
{ 525 . 1 8
=
= | 0,0100
O 20 1 [op
) | =
g | 0,0075 =
ERE
" 0,0050
. || 0025
% 10 30 30 10 0,0000

largeur (nm)

Figure 2.6 A- Image de Microscopie Electronique & Transmission de nanobéaton-
nets de rapport d’aspect 2,4 et histogramme des largeurs et longueurs mesurées. B-
Histogramme de taille 2D mettant en évidence la densité de particules d’un couple
de taille (L,1) donné.

Cette synthése est plus sensible que les précédentes aux détails expérimentaux (dégazage, flux
d’azote, controle de température). En effet tous ces parametres peuvent influencer I’équilibre
entre formation des nucléi et dissolution de I’hexacarbonyle de tungsténe. Un meilleur dégazage
(10~3 mbar semble favoriser I’apparition de rapport d’aspect plus grands (jusqu’a 2,6) tandis
qu'un dégazage standard (10~2 mbar) permet d’obtenir des particules de rapport d’aspect 2,4
et de longueur 17,6 + 6,5 nm et de largeur 7,4 + 2,0 nm présentées sur la figure 2.6-A. Sur
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cette image de microscopie ce sont les rectangles qui sont majoritaires, le rapport d’aspect des
particules étant supérieur a 1, les batonnets vont surtout se poser horizontalement sur la grille de
microscopie. La monodispersitée (=~ 38 %) est moins bonne que pour les échantillons précédents.
Ce qui peut s’expliquer par le type de chauffe qui est différent. La chauffe du précurseur sous
forme de poudre favorise la superposition entre les étapes de nucléation et de croissance. De plus,
le précurseur de tungstene se dissolvant au fur et a mesure de la chauffe, I’étape de nucléation
dure plus longtemps.

Le rendement obtenu pour cette synthese est de 50 % ce qui est inférieur aux synthéses précé-
dentes pour deux raisons. Le rapport Cs/W mesuré dans les particules est de 0,25 alors que le
rapport Cs/W introduit initialement est de 0,15 ; il n’y a donc pas assez de césium pour obtenir
un rendement de 100 %. De plus il est possible qu'une partie de ’hexacarbonyle se sublime.
La reproductibilité de cette synthése n’est pas trés bonne, le rapport d’aspect des particules
obtenues est compris entre 1,6 et 2,6. Cependant, nous avons tout de méme réussi a augmenter
les quantités synthétisées d’un facteur 10. Il faut de plus faire attention a ne pas augmenter la
concentration en précurseur de tungsténe en dessus de 0,018 mmol/mL au risque de former des
particules inhomogenes de structures “étoiles” similaires a celles présentées sur la figure 2.8-6.

2.2.3 Optimisation du rapport Cs/W et de la concentration pour ’obtention
de Batonnets de rapport d’aspect 3

L’augmentation du rapport Cs/W pouvant mener a I'apparition d’une autre phase d’apres les
travaux de Y. Cheref; j’ai exploré I'effet de la sous-stoechiométrie en césium sur la morphologie
des particules. Les images de microscopie électronique correspondantes sont présentées sur la
figure 2.7 et peuvent étre comparées aux batonnets de la figure précédente obtenus pour un
rapport Cs/W=0,15.

Figure 2.7 Images de Microscopie Electronique a Transmission des particules
obtenues apres modification du rapport Cs/W a une concentration fixée a 0,2
mmol/mL 1- Cs/W = 0,084 2- Cs/W = 0,08 3 - Cs/W = 0,075 4 - Cs/W = 0,04.
Les numéros des échantillons correspondent aux syntheses détaillées dans la section
annexe B.1.5 et le tableau B.3.

Qualitativement, la diminution du rapport Cs/W de 0,15 a 0,08 permet d’obtenir des batonnets
plus grands de rapport d’aspect proche de 3. Cependant, si la quantité de césium devient in-
férieure a 0,075, les particules semblent comporter davantage de défauts, les faces hexagonales
semblent notamment tronquées. Pour un rapport Cs/W = 0,04 des nano-aiguilles semblent fu-
sionnées aux batonnets.

Afin de comprendre si seul le rapport Cs/W est responsable de 'augmentation de la taille des
particules, nous avons fait varier la concentration en précurseur de 0,05 a 0,22 mmol/mL et
avons obtenu les particules présentées sur la figure 2.8.
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Figure 2.8 Images de Microscopie Electronique & Transmission des particules ob-
tenues apres modification du rapport Cs/W fixé a 0,08 pour différentes concentra-
tions en tungstene 5- 0,05 mmol/mL 2- 0,2 mmol/mL 7- 0,22 mmol/mL. Les numéros
des échantillons correspondent aux syntheses détaillées dans la section B.1.5 et le
tableau B.3.

Pour un rapport Cs/W sous stoechiométrique fixé, I'augmentation de la concentration s’accom-
pagne d’un accroissement de la taille des particules. Nous pouvons supposer que la nucléation se
fait sur les sites césium. Cependant, si la concentration en tungsténe dépasse 0,2 mmol/mL, des
étoiles non maitrisées sont synthétisées. L’obtention de grands batonnets est donc le résultat a
la fois d’une concentration en précurseur élevée et d’un faible taux de césium initial.
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Figure 2.9 A- Image de Microscopie Electronique & Transmission de nanobaton-
nets de rapport d’aspect 3 et histogramme des largeurs et longueurs mesurées. B-
Histogramme de taille 2D mettant en évidence la densité de particules d’un couple
de taille (L,1) donné.

Les batonnets de référence que 'on étudiera par la suite ont un rapport d’aspect de 3 et sont
présentés sur la figure 2.9. Ils ont pour largeur 18,5 + 3,2 nm et une longueur de 54,3 + 13,3
nm. Le rendement de cette synthese est de 42 %. La quantité de césium injectée correspond a
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un rapport Cs/W=0,08, le rapport Cs/W mesuré par analyse élémentaire ICP est de 0,18 dans
les particules, le rendement maximal est donc de 44%.

2.2.4 Batonnets de rapport d’aspect 4,5

Généralement, les syntheses par injection a chaud permettent d’avoir des particules de taille plus
homogene. Yannis a donc cherché a pré-solubiliser I’hexacarbonyle de tungsténe afin de pouvoir
I'injecter a la solution a haute température pour déclencher la nucléation rapidement. La pré-
solubilisation de I'hexacarbonyle de tungstene dans 'acide oléique, est assez dure a maitriser;
en effet il est difficile d’utiliser le vide ou la température pour favoriser la solubilisation car il
s’agit d’'un composé volatile. Une fois ’hexacarbonyle de tungsténe préparé, il est injecté au
milieu réactionnel a 300° C. Les particules obtenues sont présentées sur la figure 2.10, elles ont
une longueur de 44,8 + 17,9 nm et une largeur de 9,7 £ 3 nm et donc un rapport d’aspect de
4,6.
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Figure 2.10 A- Image de Microscopie Electronique & Transmission de nanobéton-
nets de rapport d’aspect 4,6 et histogramme des largeurs et longueurs mesurées. B-
Histogramme de taille 2D mettant en évidence la densité de particules d’un couple
de taille (L,1) donné.

Des tentatives d’augmentation de la quantité de particules par une augmentation du volume
de réaction ou de la concentration ont échouées et mené a la synthése de batonnets avec des
excroissances. Le rendement de cette réaction est tres faible (16%), nous pensons qu’une partie
de I’hexacarbonyle de tungsténe se sublime durant sa solubilisation dans I’acide oléique.

2.2.5 Bilan

Nous avons synthétisé des particules de Cs,WO3_5 de phase Cs-HTB de rapports d’aspect
compris entre 0,47 et 4,6. Le bilan des rendements obtenus, des rapports Cs/W introduits (i) et
mesurés dans les particules finales (f), des tailles mesurées au MET et des tailles de cristallites
sont présentés dans le tableau 2.1.
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RA | 5 (%) | Cs/W (i) | Cs/W (f) Taille MET (nm) Taille C“?Itfﬂ)ltes DRX
0,47 | 62 0,33 0,28 99+27 | 47+ 14 10 4
0,7 | 66 6 0,36 10,7 +24 | 74+16 10 5
24 | 50 0,15 0,25 T4+ 2 17,6 + 6,5 13 19

3 42 0,08 0,18 185 + 3.2 | 54,3 + 133 17 61
46 | 16 0,15 0,23 97 +3 | 448 + 17,9 10 41

Tableau 2.1 Tableau récapitulatif des rapports d’aspect pour les différentes syn-
theses réalisées, du rendement, du taux Cs/W introduit (i) et dans les particules
finales (f) et des tailles de particules obtenues par MET en comparaison avec les
tailles des cristallites obtenues par l'affinement Rietveld des diagrammes DRX.

Les syntheses utilisant des précurseurs chlorures menent a ’obtention de particules de plus
petit rapport d’aspect (0,4-0,8) que celles utilisant le carbonate de césium et ’hexacarbonyle de
tungstene (rapports d’aspect entre 1,6 et 4,6). Il est probable que des ions chlorures s’adsorbent
a la surface des nanoparticules en complément des ligands acide oléique natifs et limitent ainsi
leur croissance. Les ions chlorures sont en effet connus pour étre des agents facettant durant la
croissance des cristaux, grace a leur stabilité, leur électronégativité et leur dureté modulable [89].

L’utilisation du précurseur de tungsténe hexacarbonyle aboutit & des rendements de synthese
plus faible notamment & cause de sa sublimation facile. Le rapport Cs/W étant plus élevé dans
les particules que dans les précurseurs, il pourrait étre intéressant d’augmenter la quantité de
césium initiale. La synthese par injection a chaud permet d’obtenir des particules de plus grand
rapport d’aspect, cependant, le rendement est pour l'instant tres faible ce qui peut étre limitant
pour l'utilisation des particules. De plus, nous n’avons pas réussi a augmenter le volume de
synthese ou la concentration en précurseur pour obtenir davantage de particules. Une synthese
produit & I'heure actuellement seulement 4 mg de particules.

Les tailles des particules obtenues par analyse des images TEM sont tres proches des tailles de
cristallites déduites des analyses de Rietveld des diagrammes DRX. Nous pouvons donc affirmer
que les syntheses aboutissent a la formation de monocristaux nanométriques.

2.3 Fonctionnalisation de surface

2.3.1 Stabilité colloidale

Apres synthese, les nanoparticules ont des molécules d’acide oléique a leur surface car il s’agissait
du solvant et du ligand de la réaction de synthese. Malheureusement, il s’avere que ce ligand
est labile, et il est courant que les particules floculent aprés synthese. Nous avons tout de méme
chercher a mesurer leur propriétés optiques.

Mesure optiques

Afin de faire des liens entre morphologie des particules et propriétés optiques, le spectre d’ex-
tinction d’une suspension de nanoplaquettes de rapport d’aspect 0,7 a été mesuré grace a spec-
trophotometre UV-visible infra-rouge dans les conditions expérimentales d’extinction décrites
dans la partie B.2.3. La maniere d’interpréter les résultats optiques est également détaillée dans
ce méme annexe. Des spectres d’extinction de la suspension sont pris toutes les heures pendant
20h. Ils sont tracés sur la figure 2.11.
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Figure 2.11 Evolution du spectre d’extinction de plaquettes de rapport d’aspect
0,7 diluées dans du tétrachloroéthyléne a ~ 0,10 mg/mL. Un spectre est mesuré
toutes les heures (1). Au bout de 20 h la solution est agitée et la courbe noire est
mesurée (2).

Deux bandes d’absorption sont visibles initialement aux alentours de 850 nm et 1500 nm, ce
qui est cohérent avec les travaux réalisés par J. Kim et al [77]. Ces deux bandes sont identifiées
comme étant la résonance plasmonique des électrons libres selon ’axe longitudinale et 'axe
transverse respectivement.

L’intensité d’absorption baisse considérablement au cours du temps, la forme des bandes et
leurs positions changent également. Il est des lors compliqué de choisir quelle est I'intensité de
I’absorption ou la longueur d’onde de résonance des particules. Pour comprendre ce qu’il se passe
nous listons plusieurs parametres susceptibles de modifier la résonance :

® J'oxydation des particules qui méne a une baisse de I'intensité plasmonique et a un décalage
de la fréquence de résonance vers les grandes longueurs d’ondes [90]

® la floculation devrait uniquement mener a une baisse de 'intensité

® Jlagrégation de particules plasmonique peut également mener & une baisse de 'intensité
plasmonique et a un décalage de la fréquence de résonance vers les grandes longueurs
d’ondes d’apres les travaux sur les particules métalliques détaillés en section 1.2.4.

Comme les mesures ont été réalisées dans une cuvette étanche et que nous obtenons des résultats
similaires en prenant les spectres directement dans la boite a gant, nous rejetons ’hypothese
d’une oxydation des particules. De plus, 'oxydation n’est pas censée a priori augmenter la largeur
des bandes plasmoniques car elle change juste la densité de porteurs de charge, mais pas le taux
de collision des porteurs.

Il ne peut pas s’agir seulement d’une floculation des particules qui devrait causer uniquement
une baisse d’intensité car un décalage de la bande plasmonique est observé. Une mesure est
réalisée apres 20 h sous agitation afin de s’affranchir des effets liés a la floculation (spectre
noir de la figure 2.11). Ce spectre ne correspond pas au spectre des particules initialement
mesuré. Nous pensons donc qu’une agrégation des particules a modifié les propriétés optiques
des particules. En observant attentivement, I’extinction est amplifiée aux alentours de 500 nm,
ce qui est explicable par une hausse de la diffusion de Rayleigh liée & une augmentation de la
taille des amas en solution. Il y a donc de ’agrégation des particules aprés la synthese lors de la
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dilution des particules dans le tétrachloroéthyléne, méme s’il s’agit d’un solvant apolaire censé
stabiliser les nanoparticules.

Nous déduisons ici quelque chose de fondamental pour notre projet : 'agrégation des particules
va, comme ce qui a été observé dans le cas des nanoparticules métalliques, modifier les propriétés
optiques (position des pics et intensité) des suspensions. Si nous voulons quantifier l'effet du
rapport d’aspect sur la position des bandes d’absorption, il est donc essentiel de s’assurer de la
bonne stabilité colloidale des particules. Une étape de fonctionnalisation est donc nécessaire pour
stabiliser les particules et mesurer les propriétés optiques de particules parfaitement dispersées.

Appréciation visuelle de la stabilité colloidale

Il est possible d’évaluer visuellement la qualité d’une suspension de nanoparticules. Le premier
critere visuel est la non flocculation des particules apres plusieurs heures au repos. La deuxieme
observation est plus délicate, il s’agit d’observer la couleur de la solution. En cas d’agrégation,
la diffusion de Rayleigh ou de Mie va causer une diffusion de la lumiére qui vient se superposer
a la couleur bleue de la suspension causée par ’absorption du rouge. Une photo de suspension
avant et apres fonctionnalisation (état agrégé et dispersé respectivement) est visible sur la figure
2.12. Les concentrations des deux suspensions sont identiques, celle de gauche est cependant
plus diffusante et plus claire que celle de droite et finit par floculer apres 1 h.

Figure 2.12 Photographie d’une suspension de nanocristaux de Cs, WO3_; avant
( & gauche ) et apres fonctionnalisation ( a droite ).

Choix des ligands

L’augmentation de la stabilité colloidale passe par I’échange de l'acide oléique natif avec un
autre ligand. Ce ligand devra favoriser les forces répulsives (électrostatiques ou stériques) entre
particules décrites par la théorie DLVO présentée en annexe A. Pour une bonne dispersion en
solvant apolaire, il faut sélectionner des ligands possédant de longues chaines carbonnées, qui
ont une bonne affinité a la fois avec la surface des nanocristaux et avec le solvant considéré. En
solvant polaire, les ligands chargés pourront favoriser les répulsions entre particules.

Méme ¢’il n’y a pas dans la littérature de description précise de ’état de surface des oxydes de
tungstene, des protocoles de greffage de ligands sont proposés. La majorité d’entre eux se basent
sur une stratégie d’augmentation de la répulsion stérique entre nanoparticules, en proposant
notamment de greffer des chaines polymeéres a la surface. Ainsi X. Liang et al proposent de
modifier la surface de nanoparticules de Cs, WO3_s , initialement nue, avec du polyvinylpyrro-
lidone en ’adsorbant par simple mélange sous chauffage [91]. Les interactions entre la surface
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et le polymere sont des interactions hydrophiles faibles mais suffisantes pour obtenir la stabilité
colloidale désirée dans I’éthanol. De maniére analogue, du Polyéthylene glycol (PEG) est utilisé
pour disperser des nanoparticules de WOg3_, dans des milieux aqueux pour des applications
photo-thermales [92]. Cette fois ci selon les auteurs, la coquille d’acide oléique est directement
encapsulée par le PEG. D’autres protocoles proposent également d’utiliser du PEG mais qui
posséde un groupe fonctionnel pouvant former une liaison avec la surface de maniere & améliorer
la force des interactions, il peut s’agir de PEG-carboxylique [93] ou de PEG-silane [94]. Nous
avons cherché a reproduire la fonctionnalisation PEG-carboxylique mais sans succes. Les baton-
nets utilisés dans la publication ont été synthétisés par voie solvothermale et ont une chimie de
surface certainement différente des nétres sans acide oléique.

Le protocole de greffage de PEG-silane sur des tungstates proposé dans la littérature se réalise
sur des particules dénudées de ligands en milieu aqueux. Nous avons la contrainte de travailler
en boite a gant a ’abri de 'oxygeéne et de I’humidité sur des particules non stables en solvant
polaires. Nous n’avons donc pas pu le mener a bien. Nous nous sommes alors inspirés des
travaux de C. Barrera et al [95] dans lequel les auteurs greffent du PEG-Silane a la surface de
nanoparticules d’oxyde de fer dans du toluéne. Nous avons choisi d’adapter ce protocole.

2.3.2 Stabilisation des particules dans I’éthanol ou le chloroforme par greffage
de PEG-Silane

Le PEG-Si commercial utilisé a une longueur de chaine de 5000 kDa et la formule chimique
présentée sur la figure 2.13.
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Figure 2.13 Formule chimique du polyéthyléne glycol silane greffé a la surface de
nos nanoparticules.

Protocole expérimental

A 5 mg de particules dans 2 mL de toluéne sont ajoutés 25 mg de PEG-Si (M = 5000 kDa)
et 10 nL. d’acide acétique. Le mélange est ensuite laissé au bain a ultrasons pendant 1 h. Les
particules sont finalement lavées trois fois selon les conditions suivantes :

® toluene : diethylether (1 : 3) 4000 G 5 min

® chloroforme : octane (1 : 3) 4000 G 5 min

® ultrasons : 10 min

® chloroforme : octane (1 : 3) 4000 G 5 min

® ultrasons : 10 min

Entre chaque cycle de lavage, la suspension est laissée aux ultrasons 10 min afin d’éliminer de
potentiels amas. La suspension finale est obtenue dans le chloroforme ou I’éthanol. A I'issue de
ce protocole, la stabilité est bonne, indépendamment du rapport d’aspect des particules. En cas
de besoin il peut étre répété une seconde fois.
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Caractérisations

La réussite du greffage se traduit par une bonne stabilité visuelle des particules dans des solvants
polaires comme 1’éthanol dans lequel les particules sans fonctionnalisation s’agregent. Il est
également possible de confirmer le greffage chimique par spectroscopie infra-rouge a transformée
de Fourier (figure 2.14).

A g
g h
o ¥ >
S e
— Particules@acid H — Parti(tnlosﬁ:]—’EG—.{ Qo EI
= Acide oléique ¥ H - Polyethylene Glycol no:
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Nombre d’onde (em™!) Nombre d’onde (em™!)

Figure 2.14 Spectres Infrarouge a transformée de Fourier de I'acide oléique et des
particules apres syntheése fonctionnalisées acide oléique (A), de particules fonction-
nalisées avec du PEG-Silane et du PEG-Silane (B)

Le spectre de I'acide oléique contient notamment une bande & 1700 cm™! caractéristique de la

liaison C=0 apres la fonctionnalisation cette liaison disparait, ce qui confirme la réalisation du
greffage. Aux alentours de 803 cm ™, les bandes larges correspondent & ’empreinte d’oxydes de
tunsgténe (W-O ou W-O-W). Le pic fin visible & 1121 ecm ™! est attribué aux fonctions ester du
PEG-silane. Le rapport entre ces deux derniers pics peut permettre de quantifier de maniere
semi-quantitative le greffage.

Afin de quantifier la quantité de PEG-Si greffé, une analyse thermogravimétrique a été réalisée
sous air. Les plaquettes de rapport d’aspect 0,5 utilisées ont été pré-oxydées a I’étuve pendant
deux jours afin d’éviter des gains de masse liés a I'oxydation des lacunes d’oxygene. Nous avons
utilisé un appareil couplé a un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier afin de vérifier
que les pertes de poids mesurées correspondaient effectivement & des produits de dégradation du
PEG-Si. Les particules préalablement lavées trois fois sont introduites dans le creuset sous forme
de solution fortement concentrée ce qui permet d’éviter autant que possible la manipulation de
nanoparticules sous forme de poudre. La puissance de chauffe est fixée a 20°C/min, un premier
pallier est réalisé a 150°C afin d’évaporer le solvant. Le second palier a 400°C permet de dégrader
thermiquement les ligands organiques et de mesurer les pertes de masse correspondantes tout en
évitant le changement de phase de nos particules pouvant se produire & 550° C [96]. L’échantillon
est ensuite porté a 900°C afin de favoriser le frittage des particules et de limiter une fois encore
la manipulation de nanoparticules sous forme de poudre. La courbe de chauffe est visible sur la
figure 2.15-A. Les pertes de masses sont reportées sur la figure 2.15-B et C.

Gréce aux spectres infra-rouges réalisés tout au long de la mesure, on confirme que des molécules
organiques se désorbent de ’échantillon uniquement entre 300 et 400°C (figure 2.15-D). Les
produits de dégradation du polyéthyléne glycol-silane sont du 1,4-dioxane et de 'acétaldéhyde,
ce qui est cohérent avec la littérature [97]. Les pertes apres 400°C ne sont pas accompagnées
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Figure 2.15 A- Rampe de température utilisée pour ’analyse. B- Pertes de masse
en fonction du temps et zoom sur la perte des ligands (C). D-Spectre Infra-Rouge a
transformée de Fourrier a 40min.

de dégagement de molécules organiques. Nous supposons qu’il s’agit d’un probléme de ligne de
base. La quantité de perte organique est visible sur la figure 2.15-C. Nous pouvons en déduire
la quantité de ligands greffés définie par I’équation 2.1

Pertes(150°C' — 400°C")
Masse(400°C)

Quantité de ligands = =31% (2.1)

En connaissant la surface et le volume de nos nanoplaquettes, et en supposant qu’il y ait peu de
condensation inter-silane, il est possible de remonter a une densité de ligand avec 1’expression
ci-dessous :

Quantité de ligands N, d'V
MligandsS

Densité = = 0,3/nm? (2.2)

avec “Quantité de ligands” le pourcentage de ligands calculé ci dessus, Mj;gqnqds 1a masse molaire
des ligands hydrolysés, N, le nombre d’Avogadro, d la densité de Cs, WOs3_; , V le volume d’une
nanoparticule et S sa surface.
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Optimisation du mode opératoire et Mécanisme possible

Nous avons cherché a optimiser les parameétres de fonctionnalisation, et notamment la quantité de
PEG-Si initiale et son influence sur la quantité de PEG-Si effectivement greffée en surface. Nous
avons donc mesuré de maniére semi-quantitative le rapport entre le pic de spectroscopie infra-
rouge & transformée de Fourier & 770cm ™! correspondant aux liaisons W-O et celui correspondant
aux liaisons ether (figure 2.14). Lorsque I'on augmente la quantité initiale de réactif, la quantité
de polymere greffée augmente jusqu’a un facteur deux en quadruplant la masse initiale de réactif.

En parallele, I’évolution de la stabilité colloidale est suivie en mesurant le rayon hydrodynamique
des amas de particules par Diffusion Dynamique de la Lumiere (figure 2.16). Cette mesure n’est
cependant pas quantitative car le modele de traitement des données suppose des particules
sphériques. Le rayon hydrodynamique des amas diminue lorsque l'on ajoute du PEG-Si au
milieu réactionnel, et stagne pour une valeur entre 25 et 50 mg (pour 5 mg de particules). Ainsi
pour des quantités de PEG supérieures a 25 mg, la densité de ligand de surface augmente sans
spécialement améliorer la stabilité colloidale.

— 150 : : 25
E 4 ® Rayon hydrodynamique
= A Ratio pic W-0/C-O
125¢ o
= 120 7
o
. — 100 L \
g @)
= 15 =
& |
[}
A A c—
g 2,
AL 1,0 .2
= k5
= L
s 25 R . o
< A —075
~ oo

20 40 60 80 100
Quantité initiale de PEG (mg)

Figure 2.16 Effet de la quantité de réactif sur la quantité relative de PEG-Si greffé
(ratio mesurés sur les pics de spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier) et
sur la stabilité colloidale de la suspension mesurée par Diffusion Dynamique de la
Lumiere et quantifiée par le rayon hydrodynamique.

Des expériences ont également été menées avec différentes quantités d’acide acétique pour s’as-
surer notamment de sa nécessité. Sans acide acétique, les particules sont stabilisées par le PEG-
Si grace a des interactions hydrophiles-hydrophiles, cependant les cycles de lavages viennent
détruire cette stabilité. Des quantités d’acide oléique tres faibles sont suffisantes pour greffer
durablement le PEG-Si a la surface des particules (quelques pl). Son rdle est certainement
catalytique.

Nous proposons ici sur la figure 2.17 un mécanisme de greffage covalent du PEG-Si a la surface.
Nous supposons ici que les sites actifs de la particules sont des sites OH. Deux étapes sont
proposées : un échange de proton entre ’acide acétique et le PEG-silane, suivi d’une condensation
du PEG-Si activé sur les sites OH a la surface de la nanoparticule.
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Figure 2.17 Meécanisme proposé de fonctionnalisation des nanocristaux de
Cs; WO3_s par du PEG-Si.

Une autre possibilité est l'estérification de 'acide acétique sur W-OH qui libérerait des OH™
favorisant la condensation du PEG.

2.3.3 Stabilisation des particules en milieu apolaire par greffage de DMOAP

Afin de compléter le protocole de greffage de PEG-Si permettant une stabilisation des particules
en milieu polaire, nous avons cherché a disperser les particules en milieu apolaire. Nous avons
donc cherché dans la littérature quel autre type de molécule était greffé a la surface de tungstates.

K. Deng et al proposent de greffer un silane avec une fonction ammonium quaternaire (chlorure
de N-trimethoxysilylpropylN-N N-trimethylammonium (TMAPS)) dont la formule chimique est
visible en figure 2.18-A sur des particules de WOs3_,. Cette fonctionnalisation leur a permis
de pré-stabiliser les nanoparticules avant de venir enrober les ammoniums avec des ligands
anioniques afin de disperser les particules en milieu aqueux pour des applications biologiques [98].

Nous nous sommes intéressés a d’autres molécules proches mais avec des chailnes alcanes plus
longues pour une stabilisation dans des solvants apolaires polarisables et notamment le DMOAP
(Figure 2.18-B).

A OCH, CHs, B cl-
CH OCH
_ |._/¥ |,_ _ 3 3
HoCO-Si NOHs G ICHy(GHo)16CHo~N*—">—Si—OCH;
OCHs  Chs CHa OCHs
C - D
(I;|+-|3 Br (I)(;H3
H3C(H2C)15~N*-CHs CHg(CHz)16CH,~Si-OCHg
CH, OCHz

Figure 2.18 Formules chimiques des ligands utilisés dans cette partie A- Chlo-
rure de N-trimethoxysilylpropylN-N,N-trimethylammonium(TMAPS), B-Chlorure
de Dimethyloctadecyl[3-(trimethoxysilyl)propylammonium| (DMOAP),C- Bromure
de cétyltriméthylammonium (CTAB), D- Octadecyltriethoxysilane (OTS).

Protocole expérimental

Une solution contenant 5 mg de plaquettes, 2 mL de toluéne, et 50 pL. de DMOAP (a 42%
dans le méthanol) est placée aux ultrasons. La solution devient translucide au bout de quelques
minutes, mais le temps de réaction est fixé a 1 h.

® tolueéne : éthanol (1 : 3) 4000 G 5 min
® toluéne (10 mg/mL) : méthanol (1 : 6) 4000 G 5min
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La stabilité des particules dans des solvant apolaires comme le toluene ou le tétrachloroéthylene
augmente avec la quantité de lavages. Le greffage est confirmé par spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (figure 2.19) par la disparition de la liaison C=0 vers 1700 cm™! et
I'apparition de bandes intenses & 1086 cm™! et 1035 cm ™! et 921 ¢m ™! correspondant & la zone
des liaisons silane. Le pic localisé & 1086 cm™! était déja présent dans le DMOAP (Si-O-C) &
1106 cm ™! mais se décale de 20 cm ™!, ’hydrolyse du DMOAP n’est donc peut-étre pas compléte.
Ce pic et celui a & 1035 cm™! peuvent également possiblement étre attribué a I'oscillation d’une
liaison Si-O-W [99].

-+ Particules@DMOAP
— DMOAP
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Figure 2.19 Spectres infra-rouge a transformée de Fourrier du DMOAP et des
particules apres fonctionnalisation avec le DMOAP.

Des analyses de pertes thermogravimétriques de I’échantillon ont été réalisées afin de mesurer
les pertes organiques (14%). En supposant une mono-couche de ligands cela correspond & une
densité de ligand de 1,5 ligand par nm?. Le greffage du DMOAP semble donc plus efficace que
celui du PEG probablement limité par la géne stérique des chaines polymeres empéchant une
accroche sur la surface.

Il est également possible de greffer du TMAPS avec un protocole analogue réalisé dans un
mélange toluéne : diméthylformamide (1 : 1). Les particules sont alors stables dans des solvants
fortement polaires comme le méthanol ou le diméthylformamide.

Mécanisme

Dans le but de comprendre les interactions du DMOAP avec la surface, et notamment de
connaitre I'importance des deux groupes fonctionnels présents dans la molécule, 'ammonium
et le silane, nous avons essayé de greffer des molécules similaires portant I'une ou 'autre fonc-
tion chimique. Nous avons sélectionné le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) et le
trimethoxy-octylsilane (OTS) dont les formules sont visibles sur la figure 2.18.

Le CTAB, qui contient uniquement un ammonium quaternaire, stabilise instantanément les
nanoplaquettes. Une étude utilise également un ammonium quaternaire ™ pour stabiliser des
nanocristaux de perovskite, elle montre que 'efficacité de la réaction résulte d’un double échange

Mle bromure de didecyl-dimethylammonium
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ionique entre des ions césium de surface avec les cations ammoniums et des oléates avec les
bromures (Figure 2.20) [100].

Simultaneous Cation and Anion Ligand Exchange

X Colloidal stability v

Thermal stability ﬂ

©=RCOO' @=Cs' ®=RN' @=Br ’:[pbarﬂ]* y=Vacancy

Figure 2.20 Mécanisme de fonctionnalisation de bromure d’ammonium & la sur-
face de perovskite d’apres M. Imran et al [100].

Il est possible d’imaginer un scénario analogue pour nos nanoplaquettes qui contiennent proba-
blement un exces de césium en surface. En effet, les analyses élémentaires effectuées reportent
un rapport Cs/W=0,36 avant fonctionnalisation ce qui est supérieur a la capacité de césium que
la maille cristalline peut contenir (0,33). Ce rapport diminue & 0,32 apres fonctionnalisation.

En essayant de laver les particules fonctionnalisées CTAB avec des solvants protiques (comme
I’éthanol), on observe une agrégation irréversible des particules. Le CTAB est donc un ligand
labile. Nous pensons donc que les interactions entre le CTAB et la surface des particules,purement
électrostatiques, sont plus faibles qu’avec le DMOAP. Sur le spectre infra-rouge a transformée
de Fourier des particules fonctionnalisées apres lavage de la figure 2.21-A, le pic acide de I’acide
oléique a disparu mais pas les liaisons W-O. Les bandes des liaisons N-CHs ou CHs sont peu
visibles, ce qui confirme la désorption du CTAB et la fonctionnalisation limitée.
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Figure 2.21 Spectres infra-rouge a transformée de Fourrier A- du CTAB et des
particules fonctionnalisées CTAB, B- de 'OTS et des particules fonctionnalisées
OTS.

En parallele, un greffage de 'OTS qui ne comporte pas d’ammonium a été réalisé @) pour

en suivant le protocole décrit pour la fonctionnalisation PEG-Si
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comprendre le réle du silane. D’apres I'analyse du spectre infra-rouge de la figure 2.21-B, le
greffage est confirmé par la présence d’une bande large & 1100 cm ™! attribuable éventuellement
aux liaisons Si-O-W et Si-O-Si. La stabilité colloidale de la solution est cependant limitée et
augmente avec le temps passé aux ultrasons.

D’apres ces différentes observations, nous pensons que la fonctionnalisation des plaquettes avec
du DMOAP est efficace grace a la combinaison des deux fonctions réactives. ’ammonium permet
une premiere stabilisation électrostatique de la surface et le silane permet un greffage plus
covalent.

Impact de la surface des nanoparticules de Cs, WQO3_; sur le greffage

La surface des nanoparticules de Cs, WO3_s dépend des précurseurs utilisés qui peuvent étre
ioniques (voie chlorure) ou non (pour les batonnets). Etant donné que notre greffage comporte
une étape de stabilisation électrostatique, son efficacité peut dépendre de la charge de surface
et donc de la synthese initiale.

Contrairement au greffage avec du PEG-Si qui stabilise toutes les particules quelle que soit
leur taille, on remarque que les ammoniums n’interagissent pas de la méme maniére avec les
particules en fonction de leur chimie de surface. Le CTAB améliore uniquement la stabilité des
particules synthétisées par voie chlorure, dont la surface comporte certainement un exces d’ions.
Empiriquement, il est constaté que I'ajout de DMOAP stabilise instantanément les particules
synthétisées par voie chlorure tandis que la stabilisation des batonnets, dont la surface est
potentiellement moins chargée ), est plus lente. Nous pensons donc que I'importance des deux
étapes de greffage () va fortement dépendre de la surface initiale. Nous comparons sur la figure
2.22 le taux de greffage en fonction du type de particules considéré.

Rapport d’aspect 0,5 0,7 2.4

—
Chlorures Précurseurs
non ioniques
Taux de greffage 1,5 1 1,8

(/nm?)

Figure 2.22 Impact du rapport d’aspect et de la voie de synthese sur la quantité
de ligands greffée en surface

Pour les particules synthétisées par voie chlorures de rapport d’aspect <1 , la densité de ligands
semble diminuer quand le rapport d’aspect augmente de maniére reproductible ce qui nous

3 car issus de précurseurs non ioniques W(CO)g Cs2COs3

(91-Stabilisation électrostatique 2- Greffage du silane
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ameéne a penser qu’il y a peut-étre une anisotropie de répartition des ligands. Cette hypothese
est explorée dans le prochain chapitre.

Le taux de greffage du DMOAP sur les batonnets, quant a lui, est plus important que sur les
plaquettes synthétisées par voie chlorure. Cette observation reste difficile a interpréter. Sur les
plaquettes il y a peut-étre des ions chlorures éventuellement greffés a la surface des tungstates
qui bloquent le greffage du DMOAP.

2.3.4 Bilan - Effet de la fonctionnalisation sur les propriétés optiques

Le but premier de la fonctionnalisation est de stabiliser suffisamment les particules, indépendam-
ment de leur rapport d’aspect, pour éviter les interactions attractives et mesurer les propriétés
optiques de particules isolées et non pas d’agrégats. Il est donc indispensable de s’assurer que les
particules en suspension sont des particules isolées. Il est difficile d’affirmer la dispersion parfaite
des particules fonctionnalisées. Cependant plusieurs observations nous permettent d’aller dans
ce sens :

® La stabilité dans le temps de la suspension et de la réponse optique stable sur une durée
supérieure & 6 mois (Figure 2.23)

® Des valeurs de rayon hydrodynamique obtenues par diffusion dynamique de la lumiere de
I'ordre de grandeur de la taille des particules

® Des particules parfaitement dispersées sur les grilles de microscopie électronique (Figure
2.23).

Le spectre des particules apres syntheése (particules en amas, instables) est mesuré (figure 2.23)
directement apres dilution. Les particules sont ensuite fonctionnalisées avec du DMOAP, et un
spectre optique est a nouveau mesuré. Ce spectre ne change pas, méme apres 6 mois.
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Figure 2.23 A- Spectre d’extinction de plaquettes fonctionnalisées acide oléique
dans du tétrachloroéthyléne (1), puis fonctionnalisées DMOAP (2) et DMOAP apres
6 mois (3). Images de microscopie électronique a transmission des plaquettes avant
et apres fonctionnalisation DMOAP.

Méme si la concentration en particule est identique sur ces 3 spectres, l'extinction est tres
différente (1 vs 0,16). L’agrégation des particules acide oléique cause donc une perte d’absorption
d’un facteur 6.
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La position des pics est également modifiée par ’état d’agrégation, les changements des maxi-
mums ont été répertoriés dans le tableau 3.2.

Pics ACI(?.e'O'lelque DMOAP (initial) Différence
(initial)

ALong (1) 884 800 84

Arans(nm) 1430-1740 1380-1420 ~ 185

Tableau 2.2 Tableau regroupant les valeurs de position de pics avant et apres
fonctionnalisation pour des nanoplaquettes de rapport d’aspect 0,7.

Si la stabilité colloidale n’est pas prise en compte dans la mesure de la fréquence plasmonique,
cela peut induire une erreur d’environ 80 nm sur la position du pic longitudinale et une erreur
de =~ 180 nm sur la position du pic transverse. La bonne stabilité des particules est donc un
pré-requis a I’étude de I'évolution de la fréquence plasmonique en fonction de n’importe quel
parametre dont la taille, le rapport d’aspect et également a la quantification du coeflicient
d’extinction.

2.4 Quantification des propriétés optiques

Nous avons vu dans le précédent chapitre bibliographique que l'effet de la taille des particules
d’or n’a que peu d’effets sur les propriétés optiques si les particules ont une taille comprise entre
10 et 50 nm. Elles restent dans ’approximation quasi-statique (r< 2—/\0)

Par ailleurs, le rapport d’aspect a un effet beaucoup plus important que la taille sur la résonance
plasmonique, car la constante diélectrique et la polarisabilité sont directement affectées par
I’anisotropie de la particule et peu par la taille. Ainsi, nous discutons dans cette partie de 'effet
du rapport d’aspect sur la longueur d’onde de résonance, puis sur le coefficient d’extinction.

2.4.1 Effet du rapport d’aspect sur la position des pics

A partir des protocoles décrits précédemment, nous arrivons a synthétiser des particules de
rapport d’aspect compris entre 0,47 et 4,6. Les tailles des particules sont résumées sur la figure
ci-dessous.

Globalement les largeurs des particules sont comprises entre 7 et 20 nm. Il ne devrait donc pas
y avoir d’effet important de la taille sur la fréquence de résonance dans la gamme de largeurs
considérées. En effet les tailles considérées ne sont pas assez grandes pour que le champ électrique
soit inhomogene dans la particule qui cause un élargissement de la bande et un décalage vers le
rouge.
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Figure 2.24 Tailles et rapport d’aspect des particules atteignables par les syn-
theses développées dans la section précédente.

Grace a la fonctionnalisation des particules avec du DMOAP pour obtenir une bonne stabilité
dans le tétrachlororéthyléne, il a été possible de mesurer les spectres d’extinction pour les dif-
férentes particules synthétisées en s’affranchissant des effets de I'agrégation. Les résultats sont
présentés sur la figure 2.25. Ils sont normalisés afin de se concentrer dans un premier temps sur
I’évolution de leur forme. La premiere observation évidente est de voir que la forme et la position
des spectres dépendent fortement du rapport d’aspect des particules considérées. Chaque spectre
correspond & la somme d’une contribution transverse et longitudinale. L’attribution des modes
de résonance transverse et longitudinal se fait en s’aidant des travaux de J. Kim [77].

Pour des rapports d’aspect inférieurs a 1, la bande longitudinale est comprise entre 800 et 900
nm et la bande transverse vers 1400 nm. Pour des rapports d’aspect supérieurs, aux alentours
de 2, les deux longueurs d’onde d’absorption sont tres proches ce qui a déja été observé et
expliqué dans la publication de référence [77]. Les longueurs d’onde de résonance transverse et
longitudinale coincident en effet pour une taille différente de 1, car les constantes diélectriques
du matériau selon ’axe transverse et longitudinal sont différentes a cause d’une anisotropie de
maille cristalline [101].

Enfin, pour les particules de rapport d’aspect 4,6 la bande longitudinale dépasse la bande trans-
verse pour atteindre 2500 nm. Le spectre pour ce rapport d’aspect est davantage bruité, en effet,
les particules ont été stabilisées dans le chloroforme. L’indice optique du chloroforme (1,47) [102]
reste cependant treés proche de celui du tétrachloroéthyléne (1,49) [103]. Les conséquences négli-
geables sur la position des pics seront rajoutées dans les incertitudes.

Les largeurs des bandes sont liées a deux facteurs : la distribution en tailles des particules
et amortissement des charges libres dans le cristal. La polydispersité de nos particules est
assez importante (= 20-38%). On remarque également que la largeur de la bande longitudinale
augmente avec le rapport d’aspect, certainement a cause de I’augmentation des collisions des
porteurs de charge avec la matrice lorsque la longueur de la particule augmente.

En résumé, la longueur d’onde de résonance transverse reste a peu pres constante vers 1400 nm
tandis que la longueur d’onde de résonance longitudinale augmente avec le rapport d’aspect.
Les particules de petit rapport d’aspect vont donc absorber davantage dans le visible que celles
de rapport d’aspect plus grand, ce qui est moins souhaitable pour des applications en controle
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Figure 2.25 Spectres d’extinction normalisés des nanocristaux de Cs, WO3_4 de
différents rapports d’aspect stabilisés par fonctionnalisation dans le tétrachloroéthy-
lene (ou le chloroforme pour le rapport d’aspect 4,6) superposés au spectre solaire.

solaire.

Déconvolutions

Afin d’avoir des résultats quantitatifs sur I’évolution de la forme du spectre plasmonique avec le
rapport d’aspect, il faut déconvoluer les spectres d’absorption (Figure 2.26).

Nous choisissons de réaliser des ajustements avec des fonctions pseudo-voigt asymétriques afin
de mieux ajuster les résultats expérimentaux. Nous rajoutons un troisiéme pic fixe d’intensité
minime qui permet d’améliorer I’ajustement vers 800 nm. Pour les spectres de rapport d’aspect
compris entre 1,6 et 3 la déconvolution est plus délicate. En effet, les pics sont presque confondus,
et donc les incertitudes sont beaucoup plus importantes.

Nous tracons alors 1’évolution de la position des deux pics en fonction du rapport d’aspect sur
la figure 2.27. Les incertitudes sur la position des pics correspondent surtout aux convolutions
plus ou moins certaines, tandis que les incertitudes sur le rapport d’aspect sont calculées comme
étant ’écart type standard des mesures sur les images MET.

La position de la bande transverse diminue légerement avec le rapport d’aspect et est plutot
constante comme observé qualitativement sur la figure 2.25. La longueur d’onde de résonance
de la bande longitudinale augmente linéairement avec le rapport d’aspect, ce qui est identique
a ce qui a été publié pour 'or [26] et présenté en figure 1.9.
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Figure 2.26 Déconvolutions des spectres présentés sur la figure 2.25 avec des

fonctions pseudo-voigt.

A titre indicatif, les positions des bandes longitudinales de quelques particules non fonctionna-
lisées ont été ajoutées sur le graphique 2.27-B en rouge. Pour un rapport d’aspect de 2,2, la
longueur d’onde du pic longitudinal avant fonctionnalisation est supérieure & ce qui est attendu,
les particules sont donc probablement agrégées. Pour les particules de rapport d’aspect 4,6, avant
fonctionnalisation, le pic longitudinal & une longueur d’onde de résonance décalée vers le bleu ce
qui pourrait s’expliquer par de ’assemblage en solution. Cette observation sera rediscutée dans
le chapitre 3 de cette these. Dans tous les cas, cela nous montre I'importance de la stabilité pour
pouvoir analyser correctement les propriétés optiques de notre matériau.
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Figure 2.27 A- Evolution de la position du pic transverse avec le rapport d’as-
pect. B- Evolution de la position du pic longitudinal avec le rapport d’aspect. La
fonctionnalisation permet d’améliorer fortement la précision sur la position du pic
longitudinal pour obtenir une longueur d’onde longitudinale qui varie linéairement
avec le rapport d’aspect.

2.4.2 Coefficients d’extinction des nanocristaux de Cs, WQO;_;s bien dispersés

Nous cherchons ici & quantifier quelle est la quantité de lumiere absorbée par une particule de
Cs, WO3_s en fonction de son dopage ou de son rapport d’aspect.

Définitions

La céleébre loi de Beer-Lambert relie 'atténuation d’un faisceau lumineux & travers un milieu
dilué et homogene d’épaisseur 1 (en cm) aux propriétés intrinseques de ce milieu par ’expression
suivante :

T(N)
To(N)

A=¢e(\)lc= —log( ) (2.3)
avec £(\) le coefficient d’atténuation (ou d’extinction) massique (cm~'g~'L), c la concentration
en especes absorbantes (g/L), T I'intensité du faisceau transmis, Tp 'intensité initiale du faisceau.

Nous nous intéressons ici au cas de nanoparticules absorbant en solution. Le coefficient d’extinc-
tion massique permet d’évaluer la capacité d’absorption d’'un gramme de matériau dans un litre
de solvant pour un trajet optique de 1 cm a une longueur d’onde donnée. C’est le parametre de
choix pour comparer le pouvoir absorbant de particules de méme nature. Cependant, dans le but
de faire une comparaison pertinente avec d’autres matériaux, on préférera se rapporter au coef-
ficient d’extinction volumique ¢, (exprimé en cm~!) qui est normalisé par la masse volumique
des particules (p) et est défini par :

eo(A) = e(A)p (2.4)

Il est également possible de remonter au pouvoir absorbant d’une particule qui est nommée
section efficace (o en ¢m?), en multipliant le coefficient d’extinction volumique par le volume
d’une particule (V). Cette grandeur est particulierement appréciée pour les comparaisons avec
les simulations menées sur particule unique.
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Méthodologie

Dans l'objectif d’extraire le coefficient d’extinction de nos particules bien dispersées, les parti-
cules sont préalablement fonctionnalisées afin de s’affranchir des interactions entre particules.
Une courbe d’étalonnage du maximum d’absorption est tracée en fonction de la concentration
afin de vérifier la linéarité de la loi de Beer Lambert (Figure 2.28-B).
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Figure 2.28 A- Spectres d’absorption de plaquettes de rapport d’aspect 0,5 fonc-
tionnalisées DMOAP dans du tétrachloroéthyléne pour différentes concentrations. B-
Maximums d’absorption des courbes A en fonction de la concentration, la régression
linéaire nous permet d’accéder au coefficient d’extinction massique des particules.

La concentration en particules est mesurée grace a des mesures d’analyse élémentaire ICP.
L’incertitude sur les préparations d’échantillons est plutot élevée, car en fonction des cycles de
lavages il est possible de perdre des particules, on surestimera donc I'incertitude a ~ 20%. Dans
le cas des plaquettes de rapport d’aspect 0,5, le coefficient d’extinction massique a 1450 nm
extrait des données de la figure 2.28 est de 8 + 1,6 g7'L cm™! soit 5,7 pm~!.

Effet du rapport d’aspect sur le coefficient d’extinction

Le coefficient d’extinction volumique est calculé pour toutes les particules dont les propriétés
optiques sont présentées dans la section 2.4. Cependant, les spectres n’ont pas tous la méme
largeur notamment car ils ont des polydispersités différentes (Figure 2.25), donc comparer le
coefficient d’extinction brut n’a pas forcément de sens. Afin de prendre en considération la
largeur des spectres qui dépend du rapport d’aspect des particules et pour calculer le pouvoir
absorbant total, le coefficient d’extinction volumique a été intégré sur toutes les fréquences
absorbées. Il représente 1’énergie totale absorbée par 1u de matériau dense. Le résumé de ces
différents résultats est présenté dans le tableau 2.3.
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Rapport Taille Lxl Rapport €v(Amaz) e,y (intégré) o(Amaz)

d’aspect (nm) Cs/W (pm~1) (eVum~1) (cm?)
0,5 4,7x9,9 0,28 5,7+ 1,1 6,2+ 1,4 2,5 10714
0,8 8,3x10,4 0,32 14,3 + 2.8 16,0 £+3,2 8,710~ 14
2,4 17,6x7,4 0,25 143+28 | 11,0+22 | 1221071
3 48x16 0,18 172 £ 3,5 12,6+ 2,5 200 10~
4.6 44,8x9,7 0,23 16,8+ 3,4 13,0+ 2,6 52 10~

Tableau 2.3 Bilan des coefficients d’extinctions volumiques en fonction du rap-
port d’aspect des particules et du taux de dopage en césium (mesuré par ICP). Le
coefficient d’extinction peut étre intégré sur tout le spectre afin de prendre en consi-
dération la largeur des bandes qui peut varier d’un échantillon a I’autre. La section
efficace d’absorption est également calculée.

Le dopage des particules et leur taille peut avoir une influence sur le coefficient d’extinction des
particules [104], c’est pourquoi nous avons ajouté le rapport Cs/W calculé par ICP au tableau
2.3. Cependant, il est difficile de discuter en détail de ce parametre car nous ne connaissons pas
la quantité de lacunes d’oxygene.

Le coefficient d’extinction des plaquettes de rapport d’aspect 0,5 est sensiblement inférieur aux
autres échantillons. Cette observation est reproductible. Nous excluons les explications d’un taux
de dopage lié a la synthese car le mode de synthese est trés proche des plaquettes de RA=0,8.
Il peut s’agir d’un effet de taille également observé dans larticle de C. Staller et al [104]. Les
dopants étant moins actifs a la surface des nanocristaux [105], les petites particules ont une
concentration de dopant actifs inférieurs aux plus grandes car leur ratio surface/volume est
important. De plus, il est possible que le libre parcours moyen des porteurs de charge soit
supérieur & 5 nm (la longueur des plaquettes). Les porteurs vont donc subir des réflexions aux
interfaces augmentant le taux de collision et réduisant le coefficient d’extinction.

Pour toutes les autres particules, le coefficient d’extinction volumique au maximum d’extinction
est d’environ 15 pm~!. Si on prend en considération la largeur des pics pour calculer I’énergie
totale éteinte (&, (intégré) ), les plaquettes de rapport d’aspect 0,8 absorbent davantage que
les batonnets. Une explication possible est leur taux de dopage en césium (Cs/W=0,32) plus
important.

La section efficace d’absorption calculée ici au maximum d’extinction pour des plaquettes de
rapport d’aspect 0,8 est de 8,7 & 1,7 nm?. Florian Lochon a modélisé pour ces particules une
valeur de coefficient d’extinction de 6 nm?. Ces deux résultats sont trés proches, ce qui est trés
encourageant pour la compréhension des propriétés optiques de notre matériau. La différence
peut provenir du fait que la densité de lacunes d’oxygene n’est pas maitrisée et devrait modifier
la constante diélectrique utilisée dans les simulations numériques.

2.4.3 Sélectivité de ’absorption pour des applications en contrdle solaire
Sélection du rapport d’aspect optimal

Si nous voulons réaliser un dispositif pour le controle solaire, il doit répondre & plusieurs criteéres :
® Absorber les infra-rouges pour limiter I’énergie solaire passant par le vitrage
® Garder sa transparence dans le domaine visible pour des raisons esthétiques
® Une concentration en particules la plus faible possible
® Avoir une épaisseur limitée.
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Pour utiliser nos nanoparticules en controle solaire infra-rouge et pour préserver la transparence
dans le visible il semble important de quantifier la sélectivité de leur absorption. Pour tenir
compte précisément des longueurs d’ondes émises par le soleil, il est nécessaire de convoluer
les courbes de transmission par le spectre solaire pour obtenir les parametres de transmission
lumineuse et de transmission infra rouge définis par les équations suivantes :

Itransmise = soleilTparticules = soleilloiExtinCtion (26)
780
NT(N)dA
Transmission Lumineuse = 100 3807;5;( )T (2.7)
380 S(A)dA
Jrso° ST

Transmission Infrarouge = 100 (2.8)

50 S(A\)dA

Avec S()) Iénergie surfacique émise par le soleil arrivant sur terre a la longueur d’onde consi-
dérée, et T()\) — 107Ea:tinction()\)'

Afin de réaliser le meilleur compromis entre absorption dans le domaine infra-rouge (= 100-
Transmission Infrarouge) et transmission lumineuse en fonction des besoins il est possible de
se référer a la figure 2.29. Sur cette figure, I’absorption infra-rouge est tracée en fonction de la
transmission lumineuse pour les différents rapports d’aspect des particules considérées.

100}
I
S
]
o
in
T 4
£ 60
=
(-]

40}
2 Rapport d’aspect
e - 05
2 20t 08
e — 24
< — 46

0 20 40 60 20 100

Transmission Lumineuse (%)

Figure 2.29 Lien entre la Transmission Lumineuse et ’absorption dans I'infra-
rouge (=100-Transmission Infrarouge) en fonction des particules considérées. La
barre noire permet de fixer la transmission lumineuse a 80 % pour déduire ’absorp-
tion infra-rouge correspondante. Les résultats sont référencés dans le tableau 2.4.

Ainsi, pour un dispositif si on veut maintenir une transmission de 80% de la lumiére visible,
I’absorption correspondante de ’énergie solaire infra-rouge va dépendre du rapport d’aspect et
est reportée dans le tableau 2.4. II semble alors plus intéressant de synthétiser des particules
de rapport d’aspect compris entre 2,4 et 4,6, qui vont absorber 72% des infra-rouges émis par
le soleil. Il n’est pas forcément souhaitable d’aller vers des rapports d’aspect plus grand qui
décaleront la bande longitudinale vers les grandes longueurs d’onde car le spectre solaire s’affaisse
beaucoup apres 2500 nm. L’absorption des longueurs d’ondes comprises entre 800 et 1400 nm
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est a privilégier. Pour réaliser des dispositifs, 'autre parametre important est la quantité de
particules a incorporer.

Rapport d’aspect | % de I'énergie solaire IR absorbée | Concentration volumique (%)
0,5 43 0,3
0,8 58 0,16
2.4 72 0,4
46 72 0,33

Tableau 2.4 Concentrations en particules nécessaires pour avoir un dispositif de
20 pm d’épaisseur laissant passer 80% de la lumiere visible et absorbant une quantité
variable de la lumiere IR émise par le soleil en fonction du rapport d’aspect.

En fixant une épaisseur de 20 pm, il est possible grace a nos calculs de coefficient d’extinction de
calculer la concentration de particules & incorporer pour laisser passer 80 % de la lumiére visible.
Nous pouvons compléter le tableau 2.4 par la concentration pour avoir une vision non seulement
du compromis entre I'absorption dans I'IR et la transmission dans le visible mais également
de la quantité de particules nécessaire. En effet, la concentration volumique en particules est
extrémement importante a la fois a cause d’un souci d’économie de matiére et également car il
s’agit d’un parametre critique pour une future dispersion dans les cristaux liquides.

Ainsi, pour minimiser la concentration de particules il semble intéressant de travailler sur les
plaquettes de rapport d’aspect 0,8. Ces dernieres absorbent en effet fortement entre 800 et 1500
nm la ou ’énergie solaire IR est importante. Elles permettrait d’absorber plus de la moitié de
I’énergie infra-rouge émise par le soleil avec une concentration en particules relativement limitée.

Les spectres de transmission de I’énergie solaire avant et aprés passage par un dispositif aux
concentrations du tableau 2.4 sont présentés sur la figure 2.30.

Spectre solaire
— Plaquettes RA=0,5
Plaquettes RA=0,8
— Batonnets RA=24
— Batonnets RA=4,6

Irradiance (W m ™2 nm 1)

visible

ae
0,0 —
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Figure 2.30 Irradiance solaire avant et apres passage par un dispositif de 20 pm
d’épaisseur permettant une transmission de 80% de la lumiére visible et contenant les
nanoparticules de différents rapport d’aspect dans une fraction volumique variable
répertoriée dans le tableau 2.4.
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Comparaison avec d’autres systémes

Des références de coefficients d’extinction des nanoparticules de dérivé d’oxydes de tungsténe
sont disponibles dans la littérature : pour la phase Cs-HTB synthétisée par voie solide [85], ou
pour des nanoparticules cubiques de WO3_, synthétisées de maniére analogue aux nétres [106].
Nous avons tracé les courbes d’extinction volumique de ces composés de référence en comparaison
avec des plaquettes de rapport d’aspect 0,7 sur la figure ci-dessous.
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Figure 2.31 Coefficient d’extinction volumique en fonction de la longueur d’onde
des dérivés d’oxydes de tungstene disponibles dans la littérature, d’apres les articles
de K. Adachi et al [85] et de R.W. Johns et al [106], en comparaison avec les nano-
particules synthétisées au laboratoire.

Les nanoparticules de WO3_, absorbent ici beaucoup moins que les nanocristaux de Cs, WO3_; .
Cette différence peut s’interpréter par une densité de dopage inférieure. En effet dans 'oxyde
de tungstene, seules les lacunes d’oxygene participent a la résonance plasmonique tandis que le
dopage césium intervient également dans Cs, WO3_s5 . Cependant, le facteur 10 sur le coefficient
d’extinction volumique ne peut pas s’expliquer uniquement par le dopage césium. Lorsque nous
laissons s’oxyder nos nanoparticules, nous perdons 65% de I’absorption, donc évaluons a environ
35% l'apport du dopage césium a l'effet plasmonique. Nous pensons que les auteurs ont sous-
estimé le coefficient d’extinction car ils n’ont peut-étre pas tenu compte du rendement de la
réaction, ou d’un couplage indésirable entre particules.

Dans les travaux de K. Adachi, sur la phase bronze de tungsténe hexagonale dopée Cs, le coeffi-
cient d’extinction volumique est assez proche de ce que nous obtenons expérimentalement. Leurs
particules n’ont pas de lacunes d’oxygenes puisqu’elles sont manipulées a l'air. Elles absorbent
donc moins [85].

Sur la figure 2.32, nous comparons l’absorption des particules de Cs, WO3_;

synthétisées au laboratoire avec d’autres systémes absorbant dans d’autres gammes d’énergie (®).
Nous préférons comparer les spectres en échelle d’énergie (eV), ce qui permet de visualiser plus
facilement I'énergie totale absorbée.

Les coefficients d’extinction des différentes nanoparticules considérées au maximum d’absorption
sont reportés dans le tableau 2.5. Les nanoparticules d’oxyde de tungsténe dopées césium ont

(®)et notamment la gamme visible pour les nanoparticules d’or



72 | Chapitre 2 Synthése et propriétés optiques de particules dispersées

A (Ill‘[l(}
500 75

Al Cs0:W03

— Nanobatonnet d’or

ITO

1000 1500 2000

(0]
o
v

)

§ |
— C'uy_,Se 60 E f
s f
o 2 |
+—
(]
=
120 % f
[Ea) (H’w f '
S AN
3.0 25 2,0 15 1,0 05° 30T 20 15 10 05
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 2.32 A- Spectre d’extinction de différents absorbeurs plasmoniques su-
perposés au spectre solaire d’apres [104] (ITO), [107] (Or) , [108] (Cua—zSe). Les
aires en pointillées correspondent a 1’énergie absorbée par résonance plasmonique
de chaque systéme, et 'aire totale a la somme de la contribution plasmonique et
intrabande. B- Convolution des spectres d’extinction plasmoniques des composés de
(A) avec le spectre solaire. Les barres verticales permettent de séparer le domaine
visible et le domaine infra-rouge.

un coefficient d’extinction volumique au maximum d’absorption inférieur aux nanobitonnets
métalliques d’or ou aux nanoparticules d’oxyde d’étain dopées indium (ITO) ou encore aux
séléniures de cuivre. En s’intéressant uniquement au maximum d’absorption a travers la mesure
du coefficient d’extinction, on minimise ainsi fortement le pouvoir absorbant des tungstates qui
ont deux bandes d’absorption assez larges. Les bandes larges sont d’ailleurs un avantage pour des
applications en controle solaire. Pour tenir compte de cette largeur, les spectres sont intégrés par
rapport a l'aire plasmonique (en retirant la contribution des transitions intrabandes) on obtient
le coeflicient d’extinction intégré par l’aire.

Ce coefficient d’extinction volumique plasmonique représente 1’énergie totale absorbée par effet
plasmonique par une unité de volume de matériau. Nous pouvons ainsi comparer ’absorption
totale des différents matériaux. Les nanoparticules de Cs, WO3_s absorbent alors 1égérement plus
que les séléniures de cuivre, et autant que les nanoparticules d’oxyde d’étain dopé indium. Il est
notable de constater que la différence avec les nanobatonnets d’or est faible (=40 %) (®). L’or est
pourtant un métal avec une densité de porteurs libres bien supérieure aux semi-conducteurs. Pour
comprendre ce peu de différence il faudrait s’intéresser plus en détail a la structure électronique
de ces deux matériaux et notamment la mobilité des porteurs et leur densité.

Pour visualiser I'efficacité des matériaux pour le controle solaire infra-rouge, nous avons tracé
la convolution des spectres d’extinction avec le spectre solaire sur la figure 2.32-B. L’aire des
courbes est donnée dans le tableau 2.5. Nous avons tenu a séparer l'infra-rouge du domaine
visible et les contributions plasmoniques des contributions liées aux transitions intra-bandes.

L’or absorbe davantage que les autres matériaux plasmoniques, cependant sa gamme d’absorp-
tion est majoritairement localisée dans le domaine visible. Méme en modifiant la taille des

) cette différence dépend de la littérature ou les coefficients d’extinction de nanoparticules d’or peuvent varier
d’un facteur 2
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particules ou le rapport d’aspect il restera une composante d’absorption dans le domaine visible
a cause des transitions interbandes. Ce n’est donc pas un bon candidat pour le controle solaire
sélectif des infra-rouges.

Les oxydes d’indium dopés étain n’absorbent pas dans tous les infra-rouges du spectre solaire. Les
sélenures de cuivre semblent plus intéressantes que nos particules pour absorber les infra-rouges
émis par le soleil par effet plasmonique. Cependant, 1’énergie de bande interdite est localisée
dans le domaine visible.

- Energie solaire Energie solaire
Particules Taille o ai;e absorbée dans le absorbée dans
visible (W.m™2) I'IR (W.m~2)
_1 | evV.
nm pm pm-! P I P I
Plaquettes
4x1 14 1 1 4
Cs, WO3_; 7,4x10,7 )3 5,3 730 0 977 0
Nanobatonnets o o | g 26 12000 8800 3000 0
d’or [107]
ITO [104] 20 x 20 50 15,5 0 0 2760 0
Czﬁ(‘)g]s © | 65x65 | 33 13 500 4000 6700 0

Tableau 2.5 Tableau comparant 'extinction volumique de différentes nanopar-
ticules plasmoniques au maximum d’absorption et sur toute la gamme absorbée.
Energie du soleil absorbée par une couche de matériau dense de 1 pm d’épaisseur
en fonction des mécanismes (P=Plasmonique, I=Transition Interbande) dans le do-
maine visible et infra-rouge.

Les oxydes de tungsténe dopés césium avec leur absorption uniquement plasmonique localisée
entre 800 et 2000 nm sont donc les meilleurs candidats pour des applications solaires. Il est
possible de diminuer leur absorption dans le visible en jouant sur le rapport d’aspect ou sur
d’autres parametres influencant ’absorption plasmonique comme ’assemblage des particules ou
le milieu extérieur.

2.5 Conclusion

En nous basant sur les travaux de Yannis Cheref, nous synthétisons des nanoparticules mo-
nocristallines de Cs; WQO3_g de phase cristalline bronze de tungsténe hexagonale dopée césium
par décomposition thermique des précurseurs en solvant organique a haut point d’ébullition.
En modulant les parameétres de synthese et notamment les précurseurs (chlorés ou non), les
nanobatonnets obtenus ont une base hexagonale et un rapport d’aspect compris entre 0,47 et
4,6.

Les propriétés optiques de ces nanocristaux vont fortement dépendre de 1’état de dispersion, qui
est assez aléatoire a l’issue de la synthése. En effet, les ligands acide oléique sont labiles. Nous
avons donc développé des protocoles d’échange de ligands pour stabiliser les particules en solvant
polaire ou dans le chloroforme avec du polyéthylene glycol silane, ou encore dans des solvants
apolaires avec le DMOAP. Le mécanisme de greffage du DMOAP & la surface semble dépendre
des précurseurs utilisés pour la synthese des nanoparticules, et la stabilisation est meilleure sur
les particules synthétisées par voie chlorure.
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Gréace a la fonctionnalisation et a la bonne stabilité des particules, nous avons été capables
de quantifier les propriétés optiques de particules dispersées de maniére isolée (position des
bandes d’absorption et coefficient d’extinction). Nos particules absorbent effectivement dans le
proche infra-rouge dans la gamme 800-2500 nm. Les particules étant anisotropes, deux modes
de résonance se distinguent, le mode longitudinal et le mode transverse. La position de la bande
transverse est centrée autour de 1400 nm tandis que le mode longitudinal se déplace linéairement
avec le rapport d’aspect entre 800 nm et 2300 nm.

Le coefficient d’extinction volumique au maximum d’absorption des nanoparticules pour les rap-
ports d’aspect supérieurs & 0,7 est de ~ 15 pm~! . Les nanoparticules que nous synthétisons
absorbent davantage que les autres d’oxydes de tungsténe référencés dans la littérature grace a
une synthese favorisant le dopage en lacunes d’oxygene et en ions césium. Nous avons calculé le
pouvoir absorbant total des nanoparticules normalisé par la fraction volumique afin de compa-
rer notre systeme aux bandes d’absorption larges avec I’absorption de nanoparticules d’or par
exemple. Nos particules ont un pouvoir absorbant de seulement 40% inférieur aux nanoparticules
d’or, et sont les plus adaptées pour les applications solaires visées.

Pour réaliser un dispositif de 20 pm d’épaisseur laissant passer 80% de la lumiere visible, I’ab-
sorption résultante va dépendre des nanoparticules considérées et va étre de respectivement 43
, 58%, 72% et 72% pour les particules de rapport d’aspect 0,5, 0,8, 2,4 et 4,5. La concentration
volumique de particules & incorporer sera de respectivement 0,3, 0,16, 0,38 ou 0,40 %. Le meilleur
compromis entre absorption et quantité de particules semble les plaquettes de rapport d’aspect
0,8 qui sont moins sélectives mais plus absorbantes que les batonnets.

Nous avons donc un objectif a atteindre de quantité de particules a disperser pour absorber
une fraction importante de l'infra-rouge émis par le soleil tout en laissant passer 80% de la
lumiere visible. Nous voulons moduler cette absorption en organisant les nanoparticules dans un
dispositif. Le chapitre suivant est dédié a ’étude de ’assemblage des nanoparticules et I'impact
résultant sur les propriétés optiques. Cette étude nous permettra entre autre, de savoir quelle
modulation il est possible d’espérer en assemblant nos nanoparticules dans les cristaux liquides.



Chapitre 3

Evolution des propriétés optiques de
nanoparticules de Cs; WO3_; lors
de ’assemblage

Dans le chapitre précédent nous avons montré que le controle de la stabilité colloidale était un
parametre crucial pour mesurer et quantifier les propriétés optiques de nos nanoparticules de
Cs;zWO3_s . Nous cherchons ici & comprendre plus en détail comment les propriétés optiques de
nos nanoparticules évoluent quand elles s’assemblent de différentes manieres.

L’assemblage aléatoire de nanoparticules plasmoniques métalliques mene a une perte de l'in-
tensité plasmonique et a un décalage vers le rouge de la longueur d’onde de résonance. Si le
changement de position de la bande est bien quantifié, la perte d’intensité est encore mal com-
prise. En étudiant les spectres d’extinction des nanoparticules de Cs, WO3_s lors de I’agrégation,
nous montrons que la perte d’intensité n’est pas uniquement liée au couplage plasmonique, mais
également a une inhomogénéité de répartition des particules dans ’espace.

Nous cherchons ensuite & maitriser davantage la structure des amas. Grace a un controle de la
chimie de surface, nous étudions les propriétés optiques de fagots de batonnets et de colonnes de
plaquettes. Nous mettons en évidence du couplage anisotrope entre particules dépendant de la
taille et de I’agencement des particules les unes par rapport aux autres. Ces travaux améliorent la
compréhension du couplage plasmonique dans les semi-conducteurs dont les tendances semblent
proches de ce qui a été rapporté pour des nanoparticules métalliques dans la littérature.
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3.1 Effet de Pagrégation des nanoparticules de Cs,WO3_5 sur
les propriétés optiques - Discrimination de différents effets

Apres synthese, les particules sont généralement stockées en solution mere de toluéne avec un

exces d’acide oléique (Cparticutes =~ 10 mg/mL et Cocide oléique =~ 170 pL/mL). En fonction des
conditions de synthese, les particules peuvent étre amenées a floculer ou s’agréger.

Cependant, lorsque ces particules greffées avec de 1'acide oléique sont diluées dans un solvant
apolaire, elles s’agregent systématiquement. Le spectre optique des particules étant sensible
a la stabilité colloidale comme montré dans le chapitre précédent, nous pouvons suivre cette
agrégation par spectrophotométrie d’absorption.

3.1.1 Effet de I’agrégation sur les propriétés optiques

Les mesures optiques suivantes sont réalisées avec une sphere d’intégration. Cet accessoire nous
permet d’observer I’évolution des différentes composantes optiques de I’extinction (absorption et

diffusion) a différents états d’agrégation (Figure 3.1). Les détails de son utilisation sont présentés
en annexe B.2.3.

4 — Absorption |
— Diffusion

— Extinction
- Apgrégé

— Absorption
— Diffusion
— Extinction
- Agrégé

Intensité %
Intensité %

‘ L i 4iuterdite ‘
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Figure 3.1 A- Evolution des propriétés d’extinction, d’absorption et de diffusion
d’une suspension de nanobatonnets dans du tétrachloroéthyléne durant I'agrégation.
4 changements d’intensité sont relevés. B- Un zoom est réalisé entre 250 nm et 500

nm sur les spectres A, afin de mettre en valeur la diminution de I’absorption et de
I’extinction autour de 300 nm.

L’agrégation des particules provoque 4 changements sur les spectres d’absorption et de diffusion :
1. Une diminution de l'intensité absorbée dans l'infra-rouge.
2. Une augmentation de la diffusion dans le domaine infra-rouge.
3. Une augmentation de l'intensité de la lumiere diffusée dans le domaine visible et UV
(diffusion de Rayleigh ou Mie en fonction de la taille des amas).

4. Une diminution de ’absorption et donc plus globalement de I'extinction a ’énergie de
bande interdite.

La diminution de l'intensité absorbée pourrait s’expliquer par un couplage entre particules en-
tralnant un amortissement de la résonance (voir paragraphe 1.2.3). Ce résultat concorde avec ce
qui a été observé pour des nanoparticules métalliques.
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L’augmentation de la diffusion dans le domaine infra-rouge peut s’expliquer par une exaltation
de la diffusion de Rayleigh ou Mie qui augmente avec 1'état d’agrégation. (1)

La diffusion devrait varier selon une fonction de type %, on s’attend donc a ce qu’elle augmente
dans le domaine UV. Dans 'UV il y a une compétition entre I’absorption inter-bandes et la
diffusion du rayonnement. Nous observons expérimentalement que le processus d’absorption
domine, I'intensité de la diffusion dans I'UV est faible contrairement & ’absorption.

Dans le domaine UV toujours, de I’absorption inter-bandes diminue. L’énergie de bande interdite
que 'on peut tirer de ces spectres avec un tracé de tauc ne dépend pas beaucoup de l'état
d’agrégation (3,55 eV et 3,52 eV avant et apres agrégation). Nous pouvons donc supposer que
la probabilité de transition inter-bandes et que le coefficient d’absorption correspondant n’est
pas censé étre modifié. Un changement de la compétition entre diffusion et absorption pourrait
causer une diminution de ’absorption et une augmentation de la diffusion dans cette gamme.
Cependant, I'extinction totale diminue également aux longueurs d’onde proche de 300 nm. La
diminution de I’absorption interbandes reste donc a expliquer.

Il est possible de suivre I’évolution de ces parameétres en mesurant directement le spectre d’ex-
tinction. L’extinction plasmonique modifie les propriétés infra-rouges du spectre, tandis que la
baisse de ’absorption inter-bandes concerne le domaine UV. Enfin, la diffusion de Rayleigh va
modifier la diffusion notamment vers 400 nm. Mesurer un spectre d’extinction permet donc
d’acquérir toutes les informations, en mesure de transmission spéculaire classique @. Nous réa-
lisons une expérience d’agrégation de batonnets en mode linéaire pour comparer les résultats
aux mesures réalisées en sphere d’intégration.

Des batonnets fonctionnalisés acide oléique, initialement stables sont dilués dans du tétrachloroé-
thyléne a 0,09 mg/mL. Des spectres d’extinctions sont mesurés durant le processus d’agrégation
et présentés sur la figure 3.2. Au fur et & mesure du temps, leur état d’agrégation augmente (leur
rayon hydrodynamique passe de 150 a 400 nm). La solution est maintenue sous agitation pour
garder une densité de particules a travers le trajet optique constante et éviter la floculation.

L’extinction plasmonique diminue d’environ 60% (1), la diffusion de Rayleigh augmente (2). Il
est intéressant de voir que ’absorption inter-bandes diminue également avec I’état d’agrégation
d’environ 40% (3).

La baisse de I’absorption inter-bande avec 1’agrégation ®) n’était donc pas une ob-
servation isolée. Nous avons émis I’hypothése que durant ’agrégation, les particules
se localisent en amas et que cette localisation cause une baisse de 1’absorption du
systéme par un phénomeéne d’obstruction géométrique, qui est par ailleurs indépen-
dante des couplage plasmoniques entre particules.

A priori, cette baisse d’absorption devrait avoir une influence sur tout le spectre optique, et
notamment modifier I’absorption dans l'infra-rouge. Nous cherchons & comprendre 1’obstruction
géométrique notamment pour la discriminer du couplage plasmonique dans le domaine infra-
rouge.

(W Suite & un artefact de mesure la diffusion initiale est négative. Lors de la mesure de la ligne de base pour la
référence du 0% une petite partie du faisceau atteignait tout de méme le détecteur, & cause d’une difficulté
de positionnement des lentilles focalisant le faisceau. Lorsque I'on ajoute les particules, ce facteur géométrique
est identique. Cependant, une partie du faisceau est absorbé dans le visible par les particules, et la lumiere
atteignant le faisceau est donc inférieure.

@) Ce qui permet également d’éviter de changer la configuration de la sphére d’intégration

®)qui est également accompagnée d’une baisse de I’extinction
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Figure 3.2 A- Evolution du spectre d’extinction d’une suspension de nanobaton-
nets fonctionnalisés acide oléique dans du tétrachloroéthyléne a 0,09 mg/mL durant
I’agrégation. Les spectres sont mesurés toutes les 30 min durant 9h. B- Zoom sur la
partie UV-visible du spectre afin de suivre I’évolution de I’absorption de la bande
interdite a 300 nm et de la diffusion. En dessous de 270 nm, le détecteur sature.

3.1.2 Obstruction géométrique
Principe

Par définition, apres 'absorption de photon par un matériau absorbant de coefficient d’extinction
k (en nm~!) ) sur un chemin optique e , le flux transmis est atténué selon ’expression :

I =Iy107% (3.1)
Avec I le flux incident.

On considére un volume d’échantillon ou les particules sont parfaitement dispersées et diluées.
Quand elles s’agregent, elles forment un unique agrégat selon le schéma de la figure 3.3. Nous
cherchons a quantifier quelle va étre la modification d’absorption entre les deux états en négli-
geant la diffusion.

Dans 1’état dispersé, on note : e le chemin optique de la solution, S la surface exposée au
rayonnement, c¢ la fraction volumique en particules, N le nombre total de particules N = /cz,:s;frg.
La lumiere transmise dans 1'état dispersé, Iy, s’exprime :

Tgisp = Ip107Fee (3.2)

En exprimant ’absorption dans la phase dispersée on retrouve la loi de Beer-Lambert :

1
Adisp = —log(I—O) = kce (3.3)

Dans D'agrégat, la surface exposée absorbante devient celle d’une sphere S A:ﬂ'RIQL‘ la fraction
volumique en particule dans ’amas c4, le chemin optique e4. On suppose que le coefficient

M Le coefficient d’extinction k est défini comme ol avec o la section efficace des particules calculée au chapitre
précédent
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1-dispersées 2-agrégées

@ &
' ‘ ' Agrégation

Figure 3.3 Agrégation de particules sphériques de rayon r initialement dans un
volume cubique V=e? exposées sur une surface S=e?. Les particules viennent former
un amas de rayon R4 et de compacité c4.

g

d’extinction des particules ne varie pas. Pour détailler I'expression du flux de lumiere, il faut
considérer les photons passant a coté de 'agrégat et ceux qui le traverse :

Ty = Io(1 — S—bf‘) - Io%f‘lo*’wm (3.4)

Par ailleurs, la quantité de matiere ne varie pas on a donc :

cSe =caSae4 (3.5)
D’ou en posant
Sa
== 3.6
r= (36)
On a alors I'expression de ’absorption :
I —kce/T
Agg = —log(I—) = —log(l — 1+ 7e ) (3.7)
0
Avec :
r3 3cSe
=—=N=—1 3.8
AR T R (3:8)
On a alors S
3cSe /3
= (== 3.9
=G (39)

On obtient alors une expression pour 7 :

W(Lsey/i%

deam
T 5 (3.10)

Quelques chiffres

Nous pouvons maintenant calculer ’évolution de ’absorption définie par I’équation ci dessous
(3.11) pour un volume et donc un nombre de particules données. L’absorption dans ’état agrégé
est ensuite normalisée par I’absorption dans I’état dispersé.
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Dans nos expériences, la concentration est fixée & 107>, on peut supposer une compacité a 0,5
et un coefficient d’extinction plasmonique de 0,014 nm™! qui a été mesuré expérimentalement
dans le chapitre 2 de cette these sur le tableau 2.3.

Agg

3.11
Adisp ( )

Perte d'absorption =1 —

Les résultats sont présentés sur la figure 3.4.
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Figure 3.4 Evolution de la baisse d’absorption en fonction du nombre de parti-
cules dans un agrégat pour une fraction une concentration volumique en particules
initiale de 0,001 %, une compacité de 0,5 en posant k=0,014 nm~! et r=>5,5nm (ce
qui correspond & une particule sphérique de méme volume que les batonnets utilisé
dans cette section).

Qualitativement, plus I’agrégat formé contient de particules, plus la perte d’absorption par effet
géométrique est importante. Si la baisse d’absorption causée par le couplage géométrique a A
= 1400 nm (k=0,014 nm~!) est de 40 % inférieure aux mémes particules bien dispersées, les
agrégats sont formés de 1800 particules. Cette application numérique n’est peut-étre pas optimale
au vue des suppositions, cependant elle montre que la localisation des particules a un effet
important sur la baisse d’absorption plasmonique que nous nommons obstruction géométrique.

3.1.3 Analyse de I’évolution des propriétés optiques durant 1’agrégation

Pour analyser les résultats expérimentaux on fait I’hypothese que la baisse d’extinction inter-
bandes est due seulement & la baisse d’absorption par effet géométrique (¥). On fait ’hypothese
que la perte par obstruction est proportionnelle au coefficient d’extinction.

On cherche a séparer 'effet du couplage et de 1'obstruction, qui causent tout deux une baisse
d’absorption, sur la perte d’extinction plasmonique en mesurant 'effet de I’obstruction sur la
baisse d’extinction des transitions interbandes.

®)On néglige la diffusion qui augmente et donc on minimise cette diminution
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Les spectres d’agrégation des batonnets de la figure 3.2 sont reportés ci-dessous sur la figure
3.5-A en échelle d’énergie ®). La perte d’aire dans linfra-rouge de ces courbes est liée & la
fois au couplage plasmonique et a I'obstruction géométrique. Pour obtenir la contribution de
I’obstruction, on normalise les courbes par la perte d’intensité des transitions interbandes.

Les résultats sont présentés sur la figure 3.5-B.
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Figure 3.5 A- Spectres d’extinctions de la figure 3.2 tracé en échelle d’énergie
avant normalisation par la bande interdite. B- Spectres de (A) apres traitement des
données en fonction de la perte d’intensité des transitions inter-bandes.

Les courbes de ces deux graphiques sont ensuite intégrées sur la figure 3.6-A. Elles permettent
de mesurer la baisse d’intensité d’absorption dans l'infra-rouge causée par le couplage plasmo-
nique et par l'obstruction (courbe A), et la perte causée par le couplage plasmonique (courbe
B). Par simple différence, on obtient la contribution de 'obstruction sur la baisse d’intensité
plasmonique.

La perte d’aire totale liée a 'agrégation est de 60%. La contribution de 1’obstruction semble
identique au couplage, mais leur évolution dans le temps est différente. Au début de 'agrégation
les amas sont petits, la perte d’intensité est surtout causée par le couplage. La contribution
de l'obstruction augmente significativement a partir d’'une certaine taille ou densité d’amas et
semble ensuite stagner.

Le couplage ne cause pas uniquement une perte d’intensité, il est usuellement accompagné d’un
décalage de la résonance plasmonique. Plus les particules sont proches, plus 'effet du couplage
sur la longueur d’onde de résonance est important. Pour quantifier un éventuel changement de
position, il est nécessaire de modéliser la courbe plasmonique, avec une fonction pseudo-voigt
asymétrique. L’effet de 'agrégation sur la position est reporté sur la figure 3.7.

Cette figure 3.7 nous permet de confirmer la longueur d’onde de résonance est décalée vers le
rouge avec le temps et donc 1’état d’agrégation. Le décalage dépend usuellement de la distance
interparticules et du nombre de particules voisines et ici tend vers une valeur limite.

<6)aprés ajustement et retrait de la diffusion de Rayleigh
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Figure 3.6 Evolution de la contribution du couplage et de lobstruction géomé-
trique sur l'intensité plasmonique en fonction du temps.
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Figure 3.7 Evolution du décalage de la longueur d’onde en fonction du temps
d’agrégation.

3.1.4 Redispersion des particules

Nous avons vu qu’il était possible de tirer de nombreuses informations du spectre d’extinction,
sous réserve d’approximations :

I’évolution de longueur d’onde de résonance qui dépend a la fois de la distance entre
particules et la taille des amas

la contribution de I'obstruction grace au suivi de 'intensité des transitions inter-bandes
une estimation de l'effet relatif du couplage et de ’obstruction sur la perte d’intensité
plasmonique globale.

Nous cherchons ici & savoir comment les propriétés optiques des agrégats vont évoluer si on essaye
de les redisperser. Nous avons donc laissé les particules s’agréger durant 24h. Nous les avons
ensuite restabilisées en ajoutant un surfactant améliorant la stabilité colloidale : le DMOAP. Les
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valeurs de pertes d’aires sont reportées dans le tableau 3.2.

Temps d’agrégation | Perte d’aire obstruction (%) | Perte d’aire couplage (%) %
0 17 0 0

24h 46 22 0,20

24h apres DMOAP 8 25 0,15

Tableau 3.1 Evaluation de l'effet de la fonctionnalisation aprés agrégation sur la
résillience des propriétés optiques.

Des le premier spectre, une perte d’aire liée a I'obstruction géométrique est observée. Au bout de
24h, Paire plasmonique diminue de 60 %, nous identifions I’obstruction comme principale source
de cette diminution.

L’ajout de DMOAP permet de réduire considérablement la perte d’aire liée & 1’obstruction
géométrique. En effet, I'intensité des transitions inter-bandes revient presque a son niveau initial.
Le DMOAP permet donc de défragmenter les amas. Cependant, du couplage entre les particules
subsiste car il y a encore un décalage de la résonance plasmonique, et une perte d’intensité
plasmonique 'agrégation est irréversible.

3.1.5 Conclusion

Par analyse des propriétés optiques des suspensions de Cs, WO3_s , nous avons mis en évidence
deux différents phénomenes causant une baisse d’intensité dans I'infra-rouge : I’obstruction géo-
métrique et le couplage plasmonique. L’intensité des transitions inter-bandes étant uniquement
affectée par D'obstruction, cela nous a permis sous certaines approximations d’essayer d’isoler
I'impact de chacun des deux phénomeénes sur la baisse d’intensité plasmonique.

Nous avons essayé d’exploiter cette méthode pour suivre 'agrégation de batonnets fonctionnali-
sés acide oléique lorsqu’ils sont dilués dans du tétrachloroéthyléne. Nous gagnerions a comparer
ces résultats avec des analyses plus poussées de Diffusion de la lumiere ou de diffusion des rayons
X aux petits angles. Ces analyses nous permettraient notamment de déterminer 'influence de
la taille des amas sur les 2 phénomeénes cités.

Puisque nous ne maitrisions pas totalement la stabilité des particules et la taille des agrégats il
est donc difficile d’aller plus loin sur cette étude. Nos batonnets élémentaires étant anisotropes,
on peut se demander si ils vont pas pouvoir former des ensembles un peu plus organisés, et
quelles vont étre les propriétés optiques résultantes. L’acide oléique étant labile, nous préférons
utiliser le DMOAP dont le protocole de greffage est expliqué dans le deuxiéme chapitre de cette
these 2.3.3.

3.2 Vers des assemblages organisés de nanobatonnets

3.2.1 Formation de fagots

Comme mentionné dans la section 2.3.3, la stabilité des particules@DMOAP diminue avec le
rapport d’aspect, notamment pour les RA>2. Il est donc intéressant de mesurer les propriétés
optiques de particules de plus grand rapport d’aspect dans un solvant apolaire pour étudier
comment elles vont évoluer avec le temps.

Ainsi nous avons mesuré les propriétés optiques de batonnetsQDMOAP de rapport d’aspect 2,4
dans du toluene en fonction du temps (Figure 3.8-B).



3.2 Vers des assemblages organisés de nanobatonnets | 85

— Aprés fonctionnalisation
= Apres 1 mois
=+ Apres 1 mois normalisé par Eg ]

50 ( 1500 2000 2500 3000
A (nm)

Figure 3.8 A- Image de Microscopie Electronique & Transmission des baton-
nets@DMOAP dans le toluéne. B-Spectres d’extinction de batonnets@DMOAP dans
le toluene, apres fonctionnalisation et apres 1 mois (normalisé ou non par 1’énergie
de bande interdite Eg) et encart sur la zone 250-300 nm.

Nous remarquons qu’apres fonctionnalisation le coefficient d’extinction est proche de celui obtenu
pour des particules dispersées stabilisées avec du PEG-Si. Lorsque 'on laisse vieillir les particules
pendant un mois, l'intensité absorbée diminue mais la forme du spectre ne change pas. Nous
pensons donc, a priori, qu’il n’y a pas de couplage entre particules. Pour confirmer que cette
baisse est liée a un phénomene d’obstruction, le spectre est normalisé par 1’énergie de bande
interdite. L’intensité retrouve un niveau treés proche de lintensité initiale. On en peut donc
conclure que la baisse d’absorption plasmonique observée lors du vieillissement de 1’échantillon
est surtout causée par de I'obstruction géométrique.

Afin d’accéder a I’organisation des batonnets en solution, des expériences de diffusions des rayons
X (SAXS) ont été réalisées en capillaires scellés un mois apres fonctionnalisation au CRPP
(Figure 3.9).

Pour des batonnets, le facteur de forme P(Q) doit étre proportionnel & ¢~! dans le régime de
Guinier, cela est vérifié par la figure 3.9 par la courbe rouge. Pour les plus grands angles et donc
les petites distances on rentre dans le régime de Porod et P(q) o< ¢~* (courbe bleue). Des pics
de structures sont perceptibles proche du régime de Porod et montrent que les batonnets sont
organisés en solution. L’intensité étant le produit d’une constante K, du facteur de structure
S(q) et du facteur forme P(q)=A q * on a :

l(q) = KS(q)Aq™" (3.12)
En échelle logartihmique on obtient :

log(I(g)q") = log(K) + log(S(q)) (3.13)
Ainsi pour mettre en valeur le facteur de structure on trace la courbe 3.9-B.

Trois pics de structures sont visibles & des nombres d’onde de 0,043 A, 0,075 A et 0,0871 A.
Les ratios entre les positions de ces trois pics sont 1, v/3 et 2 ce qui correspond avec des pics de
diffraction par une structure hexagonale de taille caractéristique entre objets de :

2

0088~ 14,5 4 0, 2nm. (3.14)

xr =
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Figure 3.9 A-Spectre de diffusion des rayons X aux petits angles de batonnets
dans le toluéne a 0,65 mg/mL apres 1 mois. B-Mise en valeur du facteur de structure.

Sachant que les batonnets considérés ont une largeur de 7,4nm, la distance entre batonnets est
de 7,1 nm, ce qui est supérieur a la taille d’'une molécule de DMOAP (3,1 nm). Les batonnets
sont donc assez éloignés les uns des autres, ce qui expliquer pourquoi il n’y a pas de couplage
plasmonique dans ce cas 3.8. Le DMOAP semble donc bien solvaté.

Malheureusement, la structure hexagonale n’a pas été observée sur les images de microscopie
électronique, peut-étre a cause d’amas peu denses et d’un séchage rapide sur la grille de carbone.

3.2.2 Trains de fagots

Nous avons montré dans le chapitre bibliographique et plus précisément dans le paragraphe 1.2.3
qu’il était possible de modifier la morphologie des assemblages en variant la solubilité des ligands
dans le solvant considéré.

Nous avons donc réalisé des échantillons de batonnets (7 fonctionnalisés DMOAP dans des mé-
langes toluéne : éthanol avec différentes fractions en éthanol qui est un anti-solvant. Des images
de batonnets sont visibles sur la figure 3.10 pour des fractions d’anti-solvant croissantes de (20
%, 50 % et 80 %) volumique. Sur I’échantillon A, on observe qu'une majorité de batonnets
sont seuls et bien dispersés. Quelques agrégats ont 'air d’étre assez compacts. En augmentant
la fraction d’anti-solvant, on semble distinguer une organisation plus claire des batonnets en
fagots. Cette organisation peut-étre cohérente avec ce qui a été observé en diffusion des rayons
X. Cependant, ici les fagots s’assemblent les uns derriere les autres tels des trains.

Ces modifications de morphologie vont certainement avoir des répercussions sur les propriétés
optiques. Nous avons mesuré les spectres d’extinction des différentes suspension en fonction de
la fraction en anti-solvant sur la figure 3.11-A apres formulation.

Lorsque I'on augmente la quantité d’antisolvant, Pextinction diminue, (8.

Pour des fractions plus élevée en éthanol, le spectre d’absorption se décale vers le bleu. La forme
du spectre change, un épaulement vers 1000 nm apparait. La déconvolution des spectres est

(Mde rapport d’aspect 2,7 ici

(®Nous n’avons pas été en mesure d’acquérir le signal dans P'UV pour déduire la contribution de I’obstruction
géométrique car le spectrophotometre utilisé détecte la lumiere pour des longueurs d’ondes > 350 nm
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Figure 3.10 Images de Microscopie Electronique & Transmission de baton-
nets@DMOAP 0,65mg/mL dans un mélange toluéne : éthanol pour différentes frac-
tions en anti-solvant (A- 20%, B- 50%, C- 80%).

plutdét délicate car pour ce rapport d’aspect car les bandes longitudinales et transverses sont
assez proches. Nous réalisons un ajustement automatique pseudo-voigt deux pics.
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Figure 3.11 A- Spectre d’extinction de batonnets@DMOAP dans des mélanges
toluéne : éthanol & différentes fractions d’éthanol B- Positions des pics déconvolués
des courbes A et simulations de l'effet du changement d’indice du milieu sur la
fréquence plasmonique.

Les positions des deux pics en fonction de la fraction en éthanol sont présentés sur la figure
3.11-B. Deux facteurs différents peuvent causer un décalage des bandes plasmoniques dans cette
expérience :

® Le changement de solvant qui va modifier 'indice optique.

® T’organisation des particules causant du couplage plasmonique.

Dans le but de s’affranchir des effets d’indice, des simulations sur 1’évolution de la position des
pics avec le changement de solvant ont été réalisées par Florian Lochon et Alexandre Baron du
CRPP elles sont représentés par les traits pleins de la figure 3.11-B. Les simulations sont réalisées
en supposant que 'indice optique varie linéairement avec la composition en solvant et que la
composition en solvant est homogene dans la solution. L’augmentation de la fraction d’éthanol
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cause une baisse de I'indice de réfraction du milieu et un décalage linéaire vers le bleu des deux
longueurs d’onde de résonance.

La différence entre la position expérimentale et la position simulée par le changement d’indice
correspondrait donc au couplage plasmonique. On peut définir le couplage avec I’expression sui-
vante :

A)XCouplage (nm) = A\ expérimental (nm) - A\ changement d’indice (nm)

Le pic transverse se décale vers le bleu, plus rapidement que ce qui a été prédis par la simulation
avec I’ajout en éthanol. Le pic longitudinal se décale moins que ce qui est attendu (Figure 3.11).
Le couplage final pour 80% d’éthanol est de -126 + 10 nm pour le pic transverse et +84 + 8 nm
pour le pic longitudinal (). Le pic transverse semble plus affecté.

L’agencement de batonnets en fagot hexagonaux devrait causer un décalage important vers le
bleu du pic longitudinal si on se réféere a ce qu’il se passe pour les nanoparticules d’or [43] et a
été détaillé dans le paragraphe 1.2.3.

Nos observations expérimentales ne concordent pas avec les travaux de la littérature. Nous pou-
vons supposer que la distance latérale entre batonnets hexagonaux est trop importante pour
causer du couplage entre batonnes du méme fagot. Toujours d’apres la littérature sur les nano-
particules métalliques, un décalage vers le bleu du pic transverse et un décalage vers le rouge
du pic longitudinal correspondent davantage au couplage observé lorsque les batonnets se posi-
tionnent les uns derriére les autres.

Pour nous assurer qu’il ne s’agit pas d’erreurs liées a la déconvolution ou aux simulations sur
le changement d’indice, nous avons suivi dans le temps I’évolution des spectres a quantité de
solvant fixée.

3.2.3 Cinétique d’agrégation

Les spectres d’extinction pour une fraction volumique en anti-solvant fixée toluene : éthanol (4 :
6) ont ainsi été mesurés a différents intervalles de temps sur la figure 3.12-A. (10)

L’intensité plasmonique diminue avec le temps traduisant une augmentation de l’obstruction
ou du couplage plasmonique, la position des pics est modifiée. Le pic transverse se décale vers
le bleu de -40 £ 25 nm avec le temps tandis que le pic longitudinal se décale vers le rouge
de +130 £+ 17 nm. Méme si les incertitudes sont élevées, la tendance est similaire pour les 3
différentes fractions en anti-solvant mesurées et est cohérente avec une augmentation du couplage
correspondant & une organisation “bout a bout” des batonnets. Cela permet de confirmer une
possible augmentation de 'organisation avec le temps.

®on néglige les incertitudes des simulations

(10)]es spectres précédents avaient été mesuré juste apres la fonctionnalisation et la mise en suspension
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Figure 3.12 A- Spectre d’extinction de batonnets@QDMOAP dans un mélange
toluéne : éthanol (4 : 6) en fonction du temps. B- Evolution de la position des pics
apres déconvolution.

3.2.4 Conclusion

On peut déduire de nos différentes mesures que les batonnets sont organisés en structure hexago-
nales, méme dans le toluene. La distance inter-particule latérale dy est trop élevée pour induire
du couplage, mais cause une baisse d’intensité plasmonique par obstruction géométrique. Lors
de l'ajout d’anti-solvant les structures hexagonales s’agencent les unes sur les autres avec une
distance caractéristique dy. Cette distance semble suffisamment faible pour induire un décalage
vers le bleu du pic transverse et vers le rouge pour le pic longitudinal. L’augmentation de ce dé-
calage avec le temps, traduit certainement une réduction de cette distance ou une augmentation
de la taille des amas.

Figure 3.13 Schéma d’organisation des batonnets DMOAP en solution dans des
mélanges toluene : éthanol.

Ainsi il semble que le couplage pour les colonnes de particules soit plus important que le cou-
plage latéral. Il est intéressant d’exacerber ce phénomeéne en travaillant avec des particules de
plus faible rapport d’aspect. En effet la diminution des surfaces latérales devrait favoriser ’ar-
rangement organisé en colonnes.
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3.3 Assemblage organisé de nanoplaquettes de Cs,WO3_;

Nous avons alors étudié la déstabilisation et I’assemblage de plaquettes fonctionnalisées DMOAP
qui ont notamment une meilleure stabilité initiale dans le toluéne. Ces particules ont ensuite été
déstabilisées avec de 'antisolvant : de I’éthanol. La structure des agrégats est étudiée par cryo-
microscopie électronique a transmission combinée a de la diffusion des rayons X aux petits angles.
Nous cherchons & faire des liens entre ces structures et les propriétés optiques des suspensions
mesurées par spectrophotométrie d’absorption.

3.3.1 Assemblage organisé et propriétés optiques
Structure des agrégats

Afin d’éviter les biais liés au séchage des particules sur la grille de microscopie et pour visualiser
la morphologie des agrégats tels qu’ils sont en solution nous avons réalisé de la Cryo Micro-
scopie Electronique & Transmission. Cette technique initialement développée pour la biologie a
permis des avancées importantes dans le domaine des matériaux, notamment pour la visuali-
sation de matériaux sensibles au faisceau électronique directement en milieu organique [109].
Les expériences de cryo-microscopie ont été réalisées par Eric Larquet ingénieur de recherche au
laboratoire Physique de la Matiere Condensée.
La préparation de I’échantillon se déroule en 4 étapes schématisées sur la figure 3.14 :
® Le dépot de la solution colloidale sur une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone.
Des grilles a trous sont préférentiellement choisies car elles permettent de vérifier que
I’échantillon n’a pas séché.
® L’excédent de solvant est retiré afin d’obtenir un film de liquide suffisamment fin pour étre
transparent aux électrons (~ 50-100 nm).
® Une trempe rapide dans un cryogene est réalisée afin de vitrifier I’échantillon sans modifier
sa structure. Il est important de s’assurer que le solvant n’est pas miscible avec le cryogene
afin d’éviter que I’échantillon se dissolve lors de cette étape.
® Enfin, la grille de microscopie est maintenue aux alentours de -180°C dans de ’azote liquide
pendant le transfert d’échantillon et la visualisation afin de conserver ’état vitrifié.

A __— Solution colloidale | C
0oe% e
’ pumre .'_.. | \
Grille A trou en cuivre 0,5 mm 100 nm

Recouverte d’'un film de carbone Ethane liquide -183°C

Figure 3.14 Préparation de grille pour la Cryo-Microscopie Electronique & Trans-
mission. A- Dépdt de la solution colloidale. B- Retrait de I'excédent de solvant. C-
Trempe thermique dans de ’éthane liquide a -183,6°C.

Au laboratoire, le seul cryogene disponible étant ’éthane liquide, il était uniquement possible
de visualiser la dispersion de nanoparticules dans des solvants polaires. L’échantillon que nous
avons choisi a été préparé dans un mélange toluéne : éthanol (2 : 8). Etant donné que le toluéne
est miscible a I’éthane, nous ne pouvons pas connaitre précisément la composition du solvant
lors de la visualisation.

Sur 'image A de la figure 3.15, la grille est visualisée a faible grossissement. Il est possible
d’identifier deux zones différentes. A gauche, le film est séché tandis qu’a droite du solvant est
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Figure 3.15 Images de Cryo-Microscopie Electronique & Transmission de Pla-
quettes de rapport d’aspect 0,5 & 0,65 mg/mL dans un mélange toluéne : éthanol
(2:8).

présent sur la grille. Ce qui est observé dans cette zone est une projection 2D d’un film liquide
3D contenant les particules. Un zoom sur cette partie permet d’obtenir 'image B, otl un agrégat
de particules est visible. L’organisation des plaquettes au sein de I'agrégat est intéressante. En
effet, elles s’assemblent localement les unes sur les autres pour former des chaines. Les agrégats
observés sont peu denses et ont une morphologie irréguliere. 1)

Il a été possible de visualiser une cinquantaine d’ilots qui présentaient tous cette organisation
caractéristique. Nous avons mesuré manuellement la distance entre particules sur un échantillon
de 1500 plaquettes et obtenu une épaisseur de 3,57 £+ 0,04 nm. Sachant que la molécule de
DMOAP mesure 3,1 nm, il semble y avoir une interpénétration des ligands importante. Cepen-
dant, il s’agit d’'une mesure locale c’est pourquoi nous avons cherché a confirmer I'organisation
par des mesures de Diffusion des Rayons X aux petits angles (SAXS) au CRPP visible en figure
3.16-A.

L’intensité mesurée en diffusion des rayons X aux petits angles I(q) est le produit d’un facteur
de forme des nanoparticules P(q) et d’'un facteur de structure S(q) lié & l'organisation des
particules. D’aprés le modeéle de Guinier, on a I’expression suivante du facteur de forme adaptée
aux plaquettes :

4*P(q) = agexp(—R7q°) (3.15)
avec q le vecteur d’onde (A71), ap une constante, R2. le rayon de giration On a également :
l(q) = K5(Q)P(Q) (3.16)
d’ou
In(¢*1(q)) = In(K) + In(ao) +In(S(Q)) — Riq* (3.17)

Ainsi en tragant le logarithme du vecteur d’onde au carré multiplié par 'intensité en fonction
de ¢?, dans le cas de plaquettes isolées mono-disperses on obtient une droite de pense —R%.

(1 Ce type d’organisation particuliere des plaquettes n’a été observée que lorsqu’elles étaient fonctionnalisées avec
du DMOAP.



92 | Chapitre 3 Evolution des propriétés optiques lors de I’assemblage

A — toluéne B — tolutne
4+ L -+ toluéne ethanol (2:8) _95} -+ toluéne ethanol (2:8)
2t

—~

Fa —

— ]

— [

= —

— =

_9t
—4r

1073 1072 1071 100 1073 1072 107!

Figure 3.16 A- Spectres de diffusion des rayons X aux petits angles de pla-
quettes@QDMOAP dans du toluéne ou un mélange toluene : ethanol (2 : 8). B- Tracé
de Guinier des spectres A permettant de mettre en évidence une distance caracté-
ristique marquée d’une étoile.

Malheureusement, la pente obtenue correspond a un rayon de giration de 1,3 nm, qui est éloigné
des dimensions caractéristiques des plaquettes (10 nm x 4,7 nm). Cependant, ce tracé permet
de mettre en valeur un épaulement de structure visible pour le mélange toluéne : éthanol (2 : 8)
a ¢*> = 0,0525 A2 soit une dimension caractéristique entre les centres des plaquettes de 8,7 nm,
ce qui équivaut a un écart entre particules de 4,0 & 0,3 nm. L’incertitude de lecture est estimée
a partir de la largeur du “pic”.

La distance inter-particules est du méme ordre de grandeur que celle mesurée sur les images de
cryo-microscopie. L’écart entre ces deux mesures est relativement faible et peut s’expliquer a
cause de I’étape de préparation de la cryo-microscopie a transmission la fraction en éthanol est
> 0,8 ce qui peut favoriser 'agrégation et donc la diminution de la distance entre particules.
De plus la mesure SAXS est réalisée a T°ambiante ou le volume de la coquille de ligands est
certainement plus important que si la coquille de ligand est gelée en cryo-microscopie.

Propriétés optiques

Pour rappel, 'agrégation non organisée de particules étudiée dans la section 3.1 aboutit a un
décalage vers le rouge et une perte d’intensité absorbée de I'ordre de 60% liée a la fois & un
phénomene d’écrantage et a un couplage entre particules. Dans le cas de 'agrégation semi
organisée des batonnets fonctionnalisés DMOAP, une baisse d’intensité moins importante est
observée ainsi qu’un décalage vers le bleu du pic transverse et un décalage vers le rouge du pic
longitudinal.

Nous cherchons ici a étudier comment 'organisation des plaquettes en chaines au sein des amas
va influencer les propriétés optiques.

Nous avons donc mesuré les propriétés optiques de nos plaquettes dans le toluene et un mélange
toluene : éthanol (Figure 3.17-A).

Les plaquettes bien dispersées dans le toluene présentent deux maximums d’extinction localisés
a 1418 nm (pic transverse) et 784 nm (pic longitudinal). Lors du changement de solvant le pic
transverse se décale vers le bleu tandis que le pic longitudinal a sa longueur d’onde de résonance
qui augmente légérement (voir table 3.2).
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Figure 3.17 A- Spectres d’extinction de nanoplaquettes de rapport d’aspect 0,5
dans du toluene et dans un mélange toluene : ethanol (2 : 8). B- Effet de la distance
inter-particules entre deux particules d’or sur la position des pics plasmoniques [32].

Solvant Pic Transverse (nm) Pic Longitudinal (nm)
maximum | déconvolué | maximum | déconvolué

Toluéne 1418 1441 £1 784 786 £ 1

Toluéne : Ethanol (2 : 8) 1311 1349 £+ 2 811 803 £ 1

Tableau 3.2 Position des maximums des pics Transverse et Longitudinaux des
spectres présentés sur la figure 3.17-A en fonction du solvant considéré avant et
apres déconvolution.

Un résultat notable est que malgré 'agrégation des particules observée en microscopie électro-
nique, il n’y a pas de baisse du coefficient d’extinction. L’intensité totale absorbée augmente
méme légerement de 7%, peut-étre a cause d’une différence de concentration en particules dans
les deux échantillons. Il n’y a donc pas d’obstruction géométrique. De plus, le couplage plas-
monique ici ne modifie pas le coefficient d’extinction. Ce qui est tres différent des résultats
expérimentaux obtenus jusqu’a présent, les résonances entre batonnets ne sont donc pas amor-
ties.
Encore une fois, deux raisons peuvent expliquer le décalage des longueurs d’ondes de résonance :
® Le changement de solvant qui implique une modification de d’indice optique du milieu de
1,47 & 1,38 si on suppose le mélange parfait.
® Le rapprochement des particules aboutissant a un couplage plasmonique .

La diminution de l'indice optique devrait causer un décalage vers le bleu des deux pics plasmo-
niques. D’apres les simulations réalisées par Florian Lochon pour des nanoplaquettes de rapport
d’aspect 0,5, le changement de solvant (80% d’éthanol) devrait causer un décalage vers le bleu
du pic transverse de 44 nm et de 11 nm pour le pic longitudinal.

Expérimentalement (voir tableau 3.2), le pic longitudinal semble décalé vers le rouge. Le couplage
entre particules a donc également un impact sur le spectre optique.

Le couplage plasmonique résultant du rapprochement de deux particules métalliques 1’axe lon-
gitudinal a été tres largement étudié dans la littérature notamment dans [32]. Il y a un décalage
vers le rouge du pic longitudinal comme si le rapport d’aspect des particules augmentait (Figure
3.17-B). A T'inverse l'oscillation transverse va étre décalée vers le bleu. Ces variations, étudiées
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pour l'or, correspondent assez bien a ce qui est observé ici. Afin d’obtenir avec le plus de pré-
cision possible la position des pics pour pouvoir quantifier le couplage, les spectres doivent étre
déconvolués.

Quantification du couplage

Le meilleur compromis entre nombre de parametres et précision de I’ajustement est obtenu pour
deux pics asymétriques. Les résultats des déconvolutions sont détaillées dans le tableau 3.2.

Pour rappel le couplage est défini par :
AM Couplage (nm) = A\ expérimental (nm) - A\ changement d’indice (nm)

En analysant les spectres précédents on obtient

Alr(nm) = —48 + 3nm
AAXp(nm) = 428 + 1nm

Ces résultats vont dépendre des déconvolutions utilisées. Pour deux pics non asymétriques on
obtient un décalage transverse de - 35 nm et un décalage longitudinal de 4+ 23 nm.

Nous avons cherché a confronter ces valeurs aux simulations de la réponse optique de plusieurs
particules en interactions selon l'axe longituinale réalisées par Florian Lochon et Alexandre
Baron présentées sur la figure 3.18. Ils ont calculé que plus les plaquettes sont proches plus
la résonance plasmonique va dévier de celle d'une particule unique. Le nombre de particules
interagissant va également augmenter les termes de couplages.

Longitudinal Polarization Transverse Polarization
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Figure 3.18 Simulation de l’effet de la distance inter-plaquettes sur la position
des pics longitudinaux en considérant une agrégation en ligne de 2, 3 ou 4 plaquettes.

Couplage | Longitudinal (nm) | Transverse (nm)
d (nm) n=2 n=3 n=2 n=3
4 26 43 -44 -57
35 31 51 48 262

Tableau 3.3 Simulations sur ’effet du couplage sur le décalage du pic longitudinal
et transverse en fonction de la distance entre particules et du nombre de particules
considéré dans 'agrégat orienté.
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D’apres les simulations le couplage plasmonique dans un dimere éloigné de 4 nm et orienté “bout
a bout”, va décaler le pic longitudinal est de 426 nm tandis que le pic longitudinal est décalé de
- 44 nm. Si la distance entre particule diminue ou le nombre de particule considérées augmente,
le couplage devient plus important. Les résultats expérimentaux s’expliquent donc trés bien en
considérant un dimere dont les particules sont espacées de 4 nm et s’approchent selon 'axe
longitudinal. Méme si la distance de 4 nm correspond parfaitement au résultat de diffusion des
rayons X, les images de microscopie montrent la formation non pas de dimeéres mais de chalnes
de particules.

3.3.2 Effet de différents parameétres sur ’assemblage

Afin de maitriser la structure des amas obtenus par agrégation des plaquettes, nous avons cherché
a comprendre quel était 'impact a la fois du temps de et la fraction en éthanol sur la morphologie
des agrégats.

Cinétique d’assemblage

Nous étudions ici les propriétés optiques et organisation de plaquettes@QDMOAP dans un mé-
lange toluéne : ethanol (2 : 8) en fonction du temps. Les agrégats sont visualisés par microscopie
électronique a transmission classique car la cryo-microscopie est une technique d’analyse de
pointe difficile & mettre en place. La figure 3.19-A correspond a une suspension de plaquettes
dans le mélange toluéne : éthanol 2 : 8 apreés formulation, on remarque que la majorité des
plaquettes forment des petits agrégats et sont orientées perpendiculaires au substrat ce qui est
peu favorable car le rapport d’aspect est inférieur a un. L’organisation en enfilade des plaquettes
est moins visible qu’en cryo-microscopie (Figure 3.15) notamment & cause d’effets indésirables
liés au séchage de la solution.

Figure 3.19 Images de microscopie électronique a transmission de plaquettes ini-
tialement concentrées a 0,65 mg/mL dans un mélange toluéne : éthanol (8 : 2)
montrant I’évolution de la morphologie des agrégats apres formulation (A) et apres
5 mois (B et C).

Apres 5 mois, la taille des agrégats a augmenté considérablement jusqu’a atteindre quelques di-
zaines de microns (Figure 3.19-B). En augmentant le grossissement, on observe que les plaquettes
sont vraiment organisées en chaines ramifiées d’une centaine de nanometre. L’assemblage des
plaquettes s’est intensifié avec le temps. La distance inter-particule mesurée sur ces dernieres
images qui est de 3,11 4+ 0,02 nm (424 mesures). Cette distance correspond a la taille d’une
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particule de DMOAP parfaitement solvatée et montre donc qu’il y a une interpénétration im-
portante entre les ligands des deux particules. La mesure initiale mesurée par cryo-TEM était
de 3,57 nm. Il est difficile d’affirmer que la distance entre particules diminue car en cryo-TEM
il peut y avoir un gonflement des ligands causé par la présence de solvant.

Une mesure de diffusion des rayons X aux petits angles peut permettre de conclure sur I’évolu-
tion de la distance entre particules avec le temps (Figure 3.20-B). Sur cette figure on voit que
I’épaulement initial identifié comme lié a la structuration des particules se décale vers les grands
vecteurs d’onde et donc les petites distances. Initialement la distance caractéristique était de 4,0
nm, et apres quelques mois elle atteint 3,4 £+ 0,3 nm.
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Figure 3.20 A- Evolution des propriétés optiques des assemblages de plaquettes
concentrées a 0,65 mg/mL dans un mélange toluéne : éthanol (2 : 8) avec le temps.
B- Diagrammes de diffusion des rayons X aux petits angles de la méme suspension
pris a différents moments apres la formulation.

La diminution de la distance entre particules et I'augmentation de la taille des enfilades de
plaquettes devrait augmenter le terme de couplage entre particules. L’évolution du spectre d’ex-
tinction sur la figure 3.20-A confirme une augmentation du couplage avec le temps (!2). En effet
le décalage vers le bleu du pic transverse augmente avec le temps tout comme le décalage vers
le rouge du pic longitudinal. La perte d’intensité légere peut étre attribuée a un début d’obs-
truction car les amas observés deviennent plus denses. Il est possible de suivre I’évolution de la
position des pics déconvolués et d’en déduire 1’évolution du couplage avec le temps sur le tableau
3.4.

Initialement, il n’y a pas presque pas de couplage dans la suspension colloidale, la position des
pics peut s’expliquer par le changement d’indice du milieu. Le couplage transverse augmente
de maniere considérable avec le temps jusqu’a atteindre -116 nm. Deux interprétations sont
possibles :
® Une diminution de la distance entre particules
® [’augmentation de la longueur des enfilades de plaquettes et donc du nombre de particules
impliquées dans le couplage.

(12)] s spectres présentés dans le paragraphe précédent ont été mesurés apres 24h, les différences sur les positions
des pics s’explique par des lots de particules différents
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Temps | Position T (nm) | AT (nm) | Position L (nm) | AL (nm)
ref 1421 £ 1 0 782 £1

t=0 1380 £1 +3 £2 780 £ 1 +9+£2
24h 1328 £ 2 -49 £ 3 803 £ 1 +32 + 2
48h 1323 £ 2 -54 + 3 809 £ 1 +38 £ 2
5 mois 1261 £ 6 -116 £ 7 805 £ 1 +34 £ 2

Tableau 3.4 Termes de couplage transverse et longitudinaux obtenus en fonction
du temps pour une solution toluéne : ethanol (2 : 8). La référence correspond aux
mémes particules dans le toluene.

Pour tester la premiere hypothese, nous nous appuyons sur la loi universel du couplage entre
deux particules dans les semi-conducteurs [34] :
A —d
- ea:p(ﬁ)
avec l'amortissement 7 ~ 0,2, R=2,5 nm (distance caractéristique de la particule selon 'axe
d’approche), d mesuré par SAXS, et A\ le couplage plasmonique.

(3.18)

Nous supposons que si ’équation 3.18 est valide, le couplage est dominé par les interactions entre
deux particules. Sinon, les plaquettes couplent leur résonance avec des voisins plus éloignés. Nous
avons donc calculé les différents termes de cette équation présentés sur le tableau 3.5.

2 jours | 2 mois
distance (nm) 4 3,6
AN A 0,08 0,03
exp(57L) 0,027 | 0,018

Tableau 3.5 Vérification de la loi de couplage entre deux particules plasmoniques
pour la résonance transverse.

Le décalage de la longueur d’onde plasmonique transverse n’est donc pas proportionnel a I'ex-
ponentielle variant avec la distance entre particules. Les particules sont donc certainement éga-
lement affectées par davantage de voisins.

Sur le tableau 3.3, on voit que I'augmentation du nombre de particules impliquées dans le
couplage augmente les décalages des bandes plasmoniques. Cependant, pour 3 particules, le pic
transverse est censé se décaler de - 62 nm ce qui est inférieur a la valeur expérimentale. Il faut
donc considérer le couplage, non pas entre 2 ni 3 particules mais certainement davantage.

Cependant, le couplage longitudinal n’augmente pas du tout ce qui n’est pas cohérent. Dans nos
calculs il a été supposé que l'indice du milieu était homogene et isotrope autour de la particule.
Il est possible que I'anisotropie de ’agrégation et notamment l'interpénétration des ligands selon
I’axe longitudinal cause une anisotropie d’indice optique non prise en compte ici.

Impact du solvant sur I’assemblage

L’assemblage des particules est 1ié a la présence d’éthanol qui agit comme anti-solvant et dé-
clenche 'agrégation. Des mesures d’extinction en fonction du temps et du ratio volumique entre
toluene et éthanol ont été réalisées. Les résultats des déconvolutions sont visibles sur la figure
3.21. Ils sont superposé avec ’évolution théorique de la position de la bande plasmonique avec
le changement de solvant, sans considérer le couplage.
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Figure 3.21 Spectre d’extinction de plaquettes@DMOAP de rapport d’aspect 0,5
en concentration 0,65 mg/mL dans des mélange toluéne : éthanol en fonction du
temps.

Initialement, le couplage est tres faible en effet la position des pics expérimentaux est tres proche
des simulations de l'effet de I'indice optique quelque soit la fraction d’éthanol. Nous devons donc
attendre que les amas organisés se forment avant de comparer 'effet de la quantité d’éthanol
sur le couplage.

Lorsque la quantité d’éthanol est inférieure a 50 %, les points expérimentaux se superposent
assez bien aux simulations de I’évolution des bandes plasmoniques avec le changement d’indice
optique. Pour des fractions d’éthanol supérieures a 50 %, le couplage augmente avec la fraction
en éthanol. Une fraction volumique importante d’éthanol va donc favoriser I'organisation des
particules.

3.3.3 Conclusion

En déstabilisant des nanoplaquettes@DMOAP dans un mélange (toluéne : éthanol) avec une
majorité d’éthanol, nous avons observé la formation de colonnes de particules dont les propriétés
optiques en solution différent des particules uniques et des amas non organisés. Il n’y a pas de
perte d’intensité, mais du couplage entre particule modifiant la longueur d’onde de résonance.
Gréace a des mesures optiques, nous avons pu en déduire un terme de couplage anisotrope 24h
apres formulation, de -48 nm pour le pic transverse et de +28 pour le pic longitudinal qui est
en bonne adéquation avec les simulations numériques modélisant la réponse optique de deux
particules éloignées de 4 nm. Les chaines de particules semblent cependant plus longues sur
les images de microscopie. Lorsque I'on laisse évoluer le systeme, la distance entre particules
diminue probablement, et la taille des amas semble augmenter sur les images MET. Le couplage
entre particule est plus fort selon l’axe transverse (-116 nm) et stable sur I'axe longitudinal
(424 nm). Cette différence d’évolution est peut-étre causée par un facteur non déterminé ou
une anisotropie d’indice optique autour de la particule non prise en compte dans le calcul.
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3.4 Force motrice d’assemblage

L’assemblage organisé de particules peut s’expliquer par une anisotropie des forces s’exercant
entre particules. En premiere approximation on considere qu’elles sont proportionelles aux sur-
faces exposées, puis nous intégrerons a nos réflexions des explications sur une éventuelle aniso-
tropie de la constante de Hamaker avant de nous intéresser aux ligands de surface.

3.4.1 Minimisation de la surface exposée

Il parait intéressant de calculer le rapport entre les surfaces longitudinales et basales. Si les inter-
actions entre particules sont supérieures a l'affinité avec le solvant, les particules vont minimiser
la surface de contact avec 'extérieur. Nos particules ont une forme de batonnet hexagonal de
longueur L et largeur 1, en calculant et sommant les surfaces longitudinales et transverse on
obtient :

Slongitudinales = 2\/§Ll (319)

et
Sbasales = \/§l2 (320)

Stongitudinates _ 2L (3.21)

Sbasales l
Pour les batonnets L>1, I'assemblage en fagots est favorisé.

Les plaquettes considérées précédemment ont un rapport L/1=0,5 (13) et donc il n’y aura pas

d’assemblage préférentiel si les forces d’interactions sont uniquement proportionnelles aux sur-
faces. Nous pouvons donc supposer une anisotropie des interactions attractives. Les forces de
Van der Waals présentées en annexe A sont les principales interactions menant a ’agrégation.

3.4.2 Interactions de Van der Waals et anisotropie de la constante de Hama-
ker

Les forces de Van der Waals sont proportionnelles a la constante de Hamaker qui dépend notam-
ment des constantes diélectriques des matériaux considérés, de leur taille, et du solvant [110].
Dans notre cas elle dépend également de l'anisotropie de la maille cristalline qui cause une
différence de constante diélectrique longitudinale et transverse [101].

Des simulations de constante d’Hamaker A en fonction de la taille et de I’axe considéré ont été
réalisées par F. Lochon et sont présentées sur la figure 3.22.

A taille fixée, la constante d’Hamaker longitudinale est supérieure a la constante transversale. Le
dipole instantané selon ’axe ¢ va donc étre supérieur. L’orientation des batonnets les uns derriere
les autres peut donc étre favorisée. Cependant il faut également tenir compte des surfaces des
faces.

En supposant :
FxSA (3.22)

Il devient possible de calculer le rapport des forces favorisant une organisation “bout a bout”
par rapport & une organisation “cote a cote” (comme pour les fagots).

(13)Nous avons obtenu le méme type d’assemblage pour des rapports d’aspect de 0,7
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Figure 3.22 Effet de la taille et de 'axe sur la constante d’Hamaker en fonction
du solvant considéré. Ces résultats ont été obtenus par des simulations numériques
de Florian Lochon et Alexandre Baron du CRPP.

Fboutébout o Sbasales Alongitudmal o LAlongitudinal (3 23)

Fcﬁteacéte Slongitudinales Atransverse 2L Atransverse

Soit pour des particules de rapport d’aspect 0,5 agrégées dans ’éthanol en s’aidant de la figure

3.22 :
Vdeoutabout - 965

VdWc()teéc()te B % B
Pour des plaquettes les forces de Van der Waals selon ’axe longitudinal seront environ 3,2 x

supérieures que celles selon 'axe court. L’agrégation "bout & bout" est alors favorisée, ce qui est
en adéquation avec les résultats expérimentaux.

3,2 (3.24)

Pour les batonnets de rapport d’aspect 3 on a :

VdWpout a bout . 449 7 o

= 36719 = 02 3.25
VdWcéteéc()te 367 42 ’ ( )

La différence de surface tout comme la variation de constante de Hamaker favorisent ’agrégation
des batonnets les uns a coté des autres dans I’éthanol ou le toluene. Lorsque l'on augmente la
proportion d’éthanol on augmente la constante d’Hamaker longitudinale et on favorise donc
davantage 'agrégation “bout & bout” par rapport au toluéne. Cette observation correspond bien
a nos résultats expérimentaux. En effet dans le toluéne les batonnets semblent organisés en
fagots, et lorsque I'on passe dans un mélange tolueéne : éthanol, 'organisation allait vers des
trains de fagots.

L’anisotropie des forces de Van der Waals permet donc de rationaliser les résultats expérimentaux
détaillés dans les deux parties précédentes. L’explication de ’organisation des plaquettes par une
différence de constante d’Hamaker est séduisante, cependant si les forces de Van der Waals étaient
responsables de 'assemblage des plaquettes cette organisation devrait étre indépendante de la
nature des ligands considérés, nous n’avons pas observé ce type d’amas avec d’autres ligands.
Pour avoir une vision d’ensemble, il est donc nécessaire de tenir compte de la répulsion stérique
entre les particules induite par les ligands.
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3.4.3 Anisotropie de répartition des ligands de surface
Considérations cristallographiques et mécanisme

Une fonctionnalisation sélective du DMOAP a la surface pourrait s’expliquer uniquement a tra-
vers une anisotropie des sites de surface, et notamment des ions césium qui sont certainement
impliquées dans un échange ionique avec le DMOAP (Chapitre 2 Figure 2.20). Les analyses élé-
mentaires montrent que le rapport Cs/W est de 0,36 soit une sur-steechiométrie avant fonction-
nalisation. Apres fonctionnalisation, ce rapport diminue a 0,31 pour des plaquettes de rapport
d’aspect 0,7. Il y a donc probablement des ions césiums en surface des particules.

Les ions césium étant localisés dans des canaux d’octaedres W-O dans la maille cristallogra-
phique, qui débouchent sur les faces basales, si excés d’ions Cs™ il y a, ils sont possiblement
plus localisés sur ces faces.

Nous explorons ici une hypothése selon laquelle la répartition des ligands a la surface des pla-
quettes est anisotrope. Les différentes analyses que nous avons réalisées ne nous donnent pas
de preuve absolue. La variation du taux de greffage en fonction du rapport d’aspect montrée
dans le chapitre 2 sur la figure 2.22 conforte notre hypothése de fonctionnalisation sélective mais
manque de points intermédiaires.

,/////////////J/ 1) “cs+ 0l —3 cscl
cr 2) Condensation

Figure 3.23 Mécanisme supposé de fonctionnalisation DMOAP pouvant expliquer
I’anisotropie

Ainsi nous imaginons le scénario de fonctionnalisation suivant :
® Stabilisation électrostatique des nanoparticules (étape rapide car 'amélioration de la sta-
bilité colloidale est quasiment instantanée)
* FEchange ionique des ions C'st avec le DMOAP entrainant la formation de CsCl en solution
et un attachement plus efficace du DMOAP sur les faces basales (confirmé par DRX)
® Le rapprochement induit peut alors favoriser la condensation de la fonction silane sur la
nanoparticule.

Si I’échange est favorisé sur les faces basales cela pourrait expliquer l'inter-pénétration impor-
tante des ligands localisés sur ces faces dans 1’éthanol.
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Dépots orientés et Spectroscopie de Photo-Emission de rayons X

Nous supposons donc que le DMOAP est davantage présent sur les faces basales des plaquettes.
Pour sonder l'extréme surface des particules, une technique de choix est la spectroscopie de
photo-émission de rayons X (XPS) qui pénétre ’échantillon sur 3/4 nm. Le signal y est atténué
avec la profondeur.

Nous réalisons deux dépdts de plaquettes de rapport d’aspect 0,7 fonctionnalisées DMOAP de
degré d’orientation différents. Un premier dépot est réalisé grace a une évaporation lente sous
atmosphere saturée en toluene, les faces basales sont majoritaires a la surface du dépot. Le
deuxiéme film est déposé par évaporation rapide d’un solvant dans lequel les particules sont
agrégées de maniere aléatoire (méthanol). Les images de microscopie électronique a balayage de
ces films sur silicium et les spectres XPS correspondant sont visibles en figure 3.24-A.
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Figure 3.24 Images de Microscopie Electronique & Balayage d’'un dépot texturé
(A) et aléatoire (B) de plaquettes. Spectres de Photoémission des rayons X des
échantillons A et B centrés sur I’énergie de liaison du Chlore.

Plusieurs éléments ont été scrutés : tungstene, césium, oxygene, silicium, chlore, carbone, et
azote. Des acquisitions en inclinant le substrat ont également été réalisée afin de diminuer la
profondeur de pénétration du faisceau. La présence de chlore, provenant du DMOAP en extréme
surface a été confirmée sur les deux échantillons. Nous avons également vérifié que le chlore ne
provient pas de contamination CsCl en mesurant les rapports C1/Cs et Cs/W. Le rapport C1/W a
été calculé afin de normaliser la quantité de chlore a la quantité de particules. Nous obtenons des
rapports Cl/W de 0,22 £+ 0,05 pour I’échantillon texturé et 0,13 £ 0,03 pour le dépot aléatoire.

Ce résultat montre qu’il y a plus de chlore et donc possiblement de DMOAP sur les surfaces
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basales des particules. Cependant des biais de mesures peuvent subsister du fait d’une inhomo-
généité des dépots. De plus amples analyses sont nécessaires pour conclure de maniere franche.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié 1’évolution des propriétés optiques de Cs, WO3_s en fonction
de leur assemblage en solution.

L’agrégation aléatoire des particules@acide oléique cause une baisse de 'intensité plasmonique
accompagnée par un décalage vers le rouge des bandes plasmoniques. La baisse d’intensité peut
provenir d’un couplage qui amortie les résonances, notamment quand les particules se touchent,
ou alors d’une obstruction géométrique. Ces deux contributions n’ont dans la littérature pas
pu étre séparées pour d’autres systémes plasmoniques. Cependant grace au suivi de la baisse
d’intensité des transitions inter-bandes qui sont indépendantes du couplage plasmonique, il est
en théorie possible de quantifier I'effet de I'obstruction sur les propriétés optiques. En réali-
sant quelques approximations, nous avons cherché a séparer I'impact de cet effet sur les pertes
d’intensité plasmonique du couplage.

Nous nous sommes ensuite intéressés a des assemblages plus organisés de batonnets, et notam-
ment en utilisant des batonnets fonctionnalisés DMOAP qui forment des fagots hexagonaux. La
distance entre particules dans ces fagots (7,1 nm) semble trop élevée pour induire du couplage,
mais cause une baisse d’intensité plasmonique a cause de I'obstruction géométrique. Quand ces
particules sont transférées dans des mélanges toluéne : éthanol, les fagots s’assemblent les uns
derrieres les autres. Du couplage entre fagot apparait alors semblable a celui observé pour la for-
mation de lignes de particules plasmoniques métalliques. Le pic transverse est décalé vers le bleu
tandis que le pic longitudinal est décalé vers le rouge. Des arrangements des batonnets@acide
oléique en fagots ont pu étre observé ponctuellement au cours de mes expériences. Contraire-
ment au DMOAP cet arrangement cause un décalage vers le bleu de la bande longitudinale car
la distance entre particules dans le fagot est certainement inférieure.

Les plaquettes@DMOAP forment en solution dans des mélanges toluéne : éthanol avec une
fraction d’éthanol > 50 % des colonnes de plaquettes. Ces structures organisées modulent les
longueurs d’onde de résonance d’environ -48 nm pour la bande transverse, et 428 nm pour
la bande longitudinale aprés 24h. Le couplage semble augmenter avec le temps et la fraction
en éthanol. Dans ces amas organisés, il n’y a presque pas de perte d’intensité contrairement
au cas ou les particules sont orientées de maniere aléatoire. Il est donc possible de tirer profit
de la modulation spectrale sans perdre en efficacité d’absorption. L’assemblage des particules
permet de moduler ’absorption dans l'infra-rouge et ce de maniere anisotrope ce qui confirme
notamment le caractere plasmonique de 'absorption des nanoparticules de Cs, WOg3_g .

Ces différents arrangements pourraient s’expliquer par I'anisotropie des forces de Van der Waals
causée par une constante diélectrique dépendant de ’axe considéré. Cependant, pour une expli-
cation compléte il faut tenir compte de la chimie de surfaces des particules, qui est peut-étre
anisotrope dans le cas du DMOAP. Des études récentes sur des assemblages de nanoplaquettes
semi-conductrices ont montré que les interactions dipoles-dipoles pouvaient étre prédominantes
et expliquer I'assemblage [111]; nous n’avons pour le moment pas exploré cette possibilité.
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Chapitre 4

Vers une modulation active des
propriétés optiques de

Cs;WOj3_s par incorporation dans les
cristaux liquides

L’assemblage et 'organisation des nanoparticules de Cs, WO3_s en solution permet une modu-
lation de leurs propriétés optiques. Par exemple la formation de colonnes en plaquettes décale
les bandes de résonances sans modifier significativement leur intensité, tandis que ’agrégation
cause une baisse de l'intensité et un décalage vers les grandes longueurs d’onde des bandes
plasmoniques. L’assemblage de particules peut par ailleurs étre facilité par I'utilisation d’une
matrice structurante comme les cristaux liquides [112]. L’avantage de cette matrice est que ses
propriétés d’organisation dépendent de la température, et, son orientation du champ électrique.
Nous cherchons ici a incorporer des nanoparticules dans une matrice cristal liquide pour moduler
leurs propriétés, si possible de maniére active.

La formulation d’un matériau composite (1) nécessite de passer par un état isotrope dans lequel
les particules sont souvent relativement bien dispersées. Lorsque le température diminue, la phase
cristal liquide apparait et peut contraindre les particules a s’ordonner (Figure 4.1-B). Quand
les particules sont plasmoniques, leur propriété d’absorption peut dépendre de leur organisation
et une modulation de l'extinction est alors attendue entre les deux états. En augmentant la
température, les contraintes d’organisation disparaissent et le cristal liquide repasse en phase
isotrope. Il devrait étre alors possible de redisperser les particules et de revenir a ’état A de la
figure 4.1. Pour ce faire, les forces s’exergant entre particules doivent étre inférieures a I'agitation
thermique pour favoriser les diffusion des particules dans la matrice.

<1)composé de nanoparticules et de cristal liquide
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Figure 4.1 Formation de défauts ou les particules se localisent pendant la transi-
tion phase isotrope - smectique d’un composite cristal liquide et nanoparticules

Dans ce chapitre, nous commencons par rappeler quelques généralités sur les cristaux liquides et
leurs propriétés physiques anisotropes, ainsi que sur leurs interactions avec une particule. Nous
nous intéressons ensuite a I'intégration de nanoparticules de Cs; WO3_;s dans cette matrice et a
la caractérisation de I’état de dispersion notamment en fonction de la température.
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4.1 Généralités sur les cristaux liquides
Définitions

Les cristaux liquides sont des composés mésomorphes anisotropes qui présentent notamment
des propriétés d’organisation intermédiaires entre le solide cristallin et le liquide isotrope. Leur
ordre moléculaire leur confére un caractere de solide élastique tout en étant plus fluide. Les
molécules constituant les cristaux liquides sont appelées les mésogénes. On distingue deux types
de cristaux liquides :

® Les cristaux liquides “lyotropes” dont ’apparition de la phase organisée est conditionnée
par leur composition.

®* Lorsque la température détermine I'émergence de la phase cristal liquide, les cristaux
liquides sont “thermotropes”.

Nous nous intéressons a cette derniere catégorie dont le niveau d’organisation décroit généra-
lement avec 'augmentation de la température. Au sein de cette famille, les mésogeénes peuvent
étre de forme discotiques (disques) ou calamites (en batonnets). Le 4-octyl-4’ cyanobiphényle
carbonitrile (8CB) que nous avons sélectionné pour notre étude appartient aux thermotropes
calimites (sa formule chimique est présentée sur la figure 4.2). Le 8CB fait partie de la famille
des cristaux liquides cyanobiphényles et est composé d'un groupe cyano C=N présentant un
moment dipolaire particulierement élevé et d’une chaine apolaire de huit atomes de carbone.
Les phases mésomorphes du cristal liquide sont détaillées sur la figure 4.2.

Phases cristal liquide

Solide ( Ph.ase Phase Liquide
Cristallin Smectique A Nématique Isotrope

N\
T Y
W+ (.

21.5°C 33.5°C 140.5°C T(°C)

4" -octyl-4-biphenylcarbonitrile (8CB)

Figure 4.2 Schéma représentatif des phases mésomorphes du 8CB et formule chi-
mique du mésogene.

Au dessus de 40,5°C, le 8CB est un liquide isotrope, il est donc désordonné. Lorsqu’on le refroidit
entre 33,5°C et 40,5°C la phase nématique apparait. En phase nématique, les interactions entre
mésogenes tendent a les agencer en moyenne parallelement les uns au autres. Cette phase cristal
liquide est alors caractérisée par un ordre d’orientation globale macroscopique selon le directeur
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0. Les meésogenes restent libres de se mouvoir dans les trois directions de I’espace, cette phase
posséde donc une grande fluidité.

Entre 21,5°C et 33,5°C, la phase smectique A se forme, elle est définie en plus de 'ordre d’orien-
tation global par un ordre de position local se traduisant par une organisation des molécules en
couches perpendiculairement au directeur. Au sein d’une couche, les mésogenes peuvent diffuser,
il reste donc une certaine fluidité.

L’existence de ces différentes phases et les températures de transitions dans les cristaux liquides
cryanobiphényl sont conditionnées par la longueur de la chaine alcane. Par exemple le 5CB (
de formule chimique analogue avec une chaine pentane) est en phase nématique a température
ambiante et ne présente pas de phase smectique.

L’anisotropie des phases cristal liquide va leur conférer des propriétés physique anisotropes
notamment de biréfringence et de réponse au champ électrique.

Déformations élastiques et défauts topologiques
Elasticité

L’existence d’un ordre des mésogenes est a 1’origine des propriétés élastiques des cristaux liquides.
Par exemple en phase nématique, trois types de déformations sont considérées : en éventail, en
flexion, et en torsion [113] [114] (Figure 4.3). En phase smectique, seule la déformation en éventail
est permise.

A- Eventail B-Torsions C-Flexion

2 WA
\ | ) ==
V(Y /"-/ ””

Permise en phase
smectique

Figure 4.3 Trois principales déformations élastiques dans une phase nématique.
A- Déformation en éventail B- Déformation de torsion C- Déformation de flexion.
En phase smectique seule la déformation en éventail est permise.

Energie d’ancrage

L’ancrage désigne la direction privilégiée qu’'une surface impose au directeur . L’énergie d’an-
crage correspond a 1’énergie nécessaire a dévier le directeur des angles d’ancrages initiaux. Le
plus souvent, les cristaux liquides s’orientent perpendiculairement & la surface (ancrage homéo-
trope) ou parallélement (ancrage planaire). L’orientation et I’énergie d’ancrage sont modulables
en modifiant la chimie de la surface considérée.
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A-Planaire B-Homéotrope

Figure 4.4 Exemple de représentation de cristaux liquides s’orientant selon un
ancrage A-Planaire ou B-Homéotrope par rapport a la surface.

Défauts

Tel un solide qui comporterait des défauts d’organisation, la phase cristal liquide peut présenter
des zones singuliéres de I'espace d’ordre non défini. Par exemple, en phase smectique A lorsque
les mésogénes ne peuvent pas former un empilement de couches homogene suivant 1’épaisseur (&),
différents types de défauts peuvent se former. Les structures résultantes dépendent non seulement
des conditions d’ancrages mais aussi de ’élasticité de la phase et de ’épaisseur considérée.

Par exemple le 8CB en phase smectique A peut adopter une structure “strie huileuse” présentée
sur la figure 4.5 a-c. Lors d’observation au microscope optique polarisé, grace a la biréfringence,
des alternances de lignes lumineuses sont mises en évidence sur la figure 4.5-c. Il est également
possible de former des domaines de défauts coniques focaux toroidaux (TFCD) (Figure 4.5 d-f).

'(b')— b
==

p

| Homeotropic

In

D Planar

Figure 4.5 (a-b) Structure de défauts type strie huileuse, les points D représentent
les lignes de défauts dont la période peut varier de quelques nm (c) Image de mi-
croscopie optique polarisée de stries huileuse d’aprés [115] [116]. (d) Structure d’un
domaine conique focal torique [117]. Images de microscopie optique de domaines de
défauts coniques focaux toroidaux entre polariseur et analyseur croisés (e) et sans
polariseur (f) [118].

Sur la figure 4.5-d 'ancrage est planaire a la base du défaut et homéotrope sur la seconde
interface. Pour s’accommoder a ces conditions d’ancrage la matrice élastique va se déformer en
éventail. Dans le cas des des TFCDs les coniques focales sont constituées d’une ligne de défaut

) notamment lorsqu’elle est confinée entre deux interfaces avec des conditions d’ancrage antagonistes
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cercle a la base du domaine qui définit son diametre ainsi que par une ligne verticale définissant
sa hauteur 4.5-f.

Insertion d’une particule dans la matrice cristal liquide

Une littérature assez riche a montré que le comportement des particules dans les cristaux liquides
va fortement dépendre du rayon R des particules considérées [119] [120]. En effet, 1’énergie de
déformation du systeme dépend de 1’énergie des distorsions du champ élastique au voisinage
des particules et de I’énergie d’ancrage qui sont toutes deux fonction de la taille des particules
insérées comme explicité ci-dessous.

Le coiit énergique de distorsion de la matrice élastique suite a I'introduction d’une sphére de
rayon R est approximé par l’expression :

kpT

Eélastique ~ TR = KR (41)

Avec kp la constante de boltzman, T la température, et d la taille d’'un mésogene, K:]%TT la

constante élastique du milieu.

La distorsion autour d’une particule va également étre affectée par I’ancrage des molécules de
cristaux liquides a sa surface. Le colt énergétique résultant est exprimé par :

Eancrage = WR2 (42)
W représente la force d’ancrage qui dépend de la chimie de surface de la sphere.

Le rapport entre ancrage et déformation élastique permet de définir la distance d’extrapolation
de lancrage [121] :

aNkBT
TAaw

Si le rayon de la particule est grand devant la longueur d’extrapolation, les distorsions élastiques
liées a I'incorporation de particules dans la matrice sont importantes. C’est notamment le cas des
microparticules qui est assez bien référencé dans la littérature. Des nouveaux types d’interactions
a longue portée émergent pour minimiser la déformation élastique crée par l'insertion de la
particule et aboutissent & des assemblages auto-organisés de particules [122].

(4.3)

Pour les nanoparticules le comportement est davantage dicté par les forces d’ancrage (On a
plutét R~a ou R«a). La déformation élastique a une importance minime mais le ratio entre
I’énergie d’ancrage et ’énergie d’agitation thermique devient non négligeable. Des effets entro-
piques s’appliquent.

A. V. Ryzkova et al [123] ont montré expérimentalement que 'agitation thermique et la diffusion
des particules pouvait compenser ’attraction entre nanoparticules. Ils observent notamment
deux nanoparticules d’argent qui s’agregent réversiblement pour un rayon précis de 22 nm.

Il y a différentes approches pour organiser ou aligner des particules dans un cristal liquide
notamment :
® La bonne dispersion des colloides pour doper la phase cristal liquide.
® [’utilisation des distorsions du directeur pour piéger et organiser les nanoparticules, éven-
tuellement de maniére réversible avec la température

Nous nous intéressons dans le cadre de ces travaux principalement a cette deuxiéme approche.



4.2 Organisation de nanoparticules dans les cristaux liquides - Effet de la
température | 111

4.2 Organisation de nanoparticules dans les cristaux liquides -
Effet de la température

4.2.1 Utilisation des défauts pour ’assemblage de nanoparticules

Des études ont montré que les particules en phase smectique d’un cristal liquide vont se localiser
dans les défauts des cristaux liquides pour minimiser a la fois les contraintes aux voisinage des
défauts et des particules et également la perte d’orientation au coeur du défaut [124].

Les travaux de D. K. Yoon et al montrent qu’il est possible de piéger des microparticules de
silice fluorescente dans des domaines coniques focaux toroidaux (TFCDs) [125]. J. Ok et ses
collaborateurs ont réalisé le méme type d’assemblage en utilisant cette fois ci des nanoparticules
CdS-ZnSe (Figure 4.6). Si la concentration en particule dépasse une fraction volumique de 0,006%
les auteurs ont observés une saturation des défauts et une agrégation hors de ces derniers.

10pm
|

Figure 4.6 A- Schéma des points quantiques piégées a l'intérieur d’'un domaine
TFCD. B- Image 3D reconstruite des nanoparticules dans un film de domaines TFCD
prise par microscopie optique a fluorescence confocal [126].

E. Lacaze et al ont également travaillé sur l'insertion de nanoparticules dans d’autres types
de défauts de la phase smectique A : les stries huileuses. [127] [128] [112] [37]. Les premiers
travaux [112] ont montré que la formation de chaines de nanoparticules dans les stries permet
de moduler les propriétés plasmoniques de nanoparticules d’or (voir chapitre 1 figure 1.16).

Ces différents travaux tirent profit des propriétés structurantes des cristaux liquides en phase
smectique A pour assembler des nanoparticules et induire une modification des propriétés op-
tiques de maniere statique, alors que le niveau d’organisation des cristaux liquides thermotropes
peut évoluer avec la température.

Ainsi J. Milette et al ont montré qu’il était possible, en controlant minutieusement la chimie
de surface (ici avec des molécules proches chimiquement du 8CB et de 'hexanethiol), d’agréger
les particules en phase smectique tout en les redispersant en phase isotrope (Figure 4.7). Leurs
travaux sont extrémement intéressants car cette agrégation réversible peut s’accompagner d’une
modulation des propriétés plasmoniques. Cependant, elles ne sont pas caractérisées dans cette
publication. De plus, la réversibilité de I’agrégation est limitée. En effet des traces d’agrégats
résiduels restent présentes lors de la redispersion sur 'image 4.7-E.
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Figure 4.7 Images de microscopie optique en lumiere polarisé d’une suspension
de nanoparticules d’or de 5 nm de rayon concentré a 0,05% volumique dans du 8CB
lors d’un cycle de refroidissement suivi d’un cycle de chauffe. Les inserts corres-
pondent & la méme zone entre polariseur et analyseur croisés. (iso=phase isotrope,
nm=nématique, sm=phase smectique) [129].

A notre connaissance, seuls les travaux de Lee et al [130] montrent une variation des propriétés
optiques de nanoparticules d’or dispersées dans du 8CB avec la température. Ils fonctionnalisent
des nanobatonnets d’or avec du polystyréne qu’ils insérent dans du 8CB a une concentration de
1074% vol dans une matrice de défauts présentée sur la figure 4.8-b.
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Figure 4.8 a) Géométrie de la cellule considérée, les lignes rouges et bleu repré-
sentent les orientations du directeur. b) Image de microscopie de la cellule en phase
smectique, les losanges noirs représentent les micro-pilliers. c¢) Spectres d’extinction
des nanobatonnets d’or dans le film de 8CB en fonction de la température les courbes
noires, bleues, et rouges sont respectivement mesurées en phase smectique, néma-
tiques, et isotrope. Schéma de nanobéatonnets d’or en organisation “cote a cote” (en
phase isotrope (e)) se reconfigurant en configuration “bout & bout” (d) en phase
cristal liquide s’ajustant ainsi aux défauts [130].

En phase isotrope, pour minimiser la surface de contact entre les particules et le cristal liquide,
les particules se positionnent “cote a cote” (e) ce qui cause un décalage vers le bleu du pic
longitudinal par rapport a I’état de référence en solution. Lors du refroidissement, les amas se
réorganisent pour se positionner dans les lignes de défauts les uns derrieres les autres (d). Cette
configuration entraine un décalage vers le rouge du pic longitudinal visible sur la figure 4.8-c qui
est cohérent avec une organisation "bout a bout". L’assemblage des nanobatonnets d’or dépend
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donc de la température et est accompagné d’une modulation des propriétés optiques avec un
décalage de la longueur d’onde de résonance du pic longitudinal de plus de 150 nm. Ceci est un
premier résultat montrant la modulation des propriétés optiques de nanoparticules métalliques
dans une matrice cristal liquide avec la température.

4.2.2 Stratégie envisagée pour ce travail

Nous venons de voir au travers de quelques exemples qu’il était possible d’organiser les nano-
particules dans une matrice de défauts smectiques du 8CB a température ambiante et éventuel-
lement de modifier 'organisation de maniére réversible avec la température, méme si cet axe est
pour linstant peu développé ). Pour rappel, nous souhaiterions obtenir une réversibilité des
propriétés optiques avec la température (longueur d’onde d’absorption ou intensité). Pour les
vitrages actifs, les modulations d’intensité sont a privilégier car un décalage méme de la bande
plasmonique méme de 100 nm modifiera peu le recouvrement du spectre avec le solaire.

En phase smectique A du 8CB, deux structures principales permettent d’organiser des parti-
cules :

® Les stries huileuses, qui favorisent un alignement des nanoparticules en lignes.
® Les TFCDs dans lequel peuvent se former des colonnes de particules (Figure 4.6).

Nous nous intéressons aux TFCDs car ces défauts sont connus et étudiés au laboratoire Surface
du Verre et Interfaces pour leur propriété intéressante de diffusion de la lumiere [117]. De plus,
I’agencement de particules en colonne semble intéressant car il induit a la fois :
® du couplage entre particules
® de l'obstruction géométrique causée par une localisation des particules et une réduction
de la surface efficace menant a une baisse de 'intensité absorbée (voir chapitre 3.1.2).

En phase smectique du 8CB, a température ambiante, les particules devraient se localiser surtout
dans la ligne de défaut vertical pour former des colonnes (4 (Figure 4.9-A). Avec une fonction-
nalisation adéquate des particules, il devrait étre possible de redisperser les particules en phase
isotrope du 8CB pour des températures supérieures a 40,5°C [129] selon la figure 4.9-B.

A-Smectique B-Isotrope Molécule
T° ambiante T°>40’5OC cristal liquide
/
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Figure 4.9 Principe d’utilisation d’une matrice TFCD pour organiser les parti-
cules en phase smectique (A) et éventuellement les redisperser en phase isotrope

(B).

)méme pour les nanoparticules métalliques pourtant trés largement étudiées

@ d’apres les travaux de Ok et al [126] présentés sur la figure 4.6.
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Dans I'état A, le couplage va dépendre de la distance entre particules mais peut causer pour des
plaquettes un décalage de 100 nm du pic transverse. Il y a aussi de I'obstruction géométrique,
qui va fortement moduler 'absorption et peut étre calculée ).

Dans I’état B les particules sont bien dispersées, le spectre d’absorption devrait étre semblable
a celui de particules isolées en solution.

Pour réussir & obtenir un changement réversible entre 'état A (état semi-transparent dans I'IR
grace a Iécrantage) et I’état B (absorbant dans 'infra-rouge), il est indispensable de maitriser
la chimie de surface et donc la fonctionnalisation pour que les forces attractives entre particules
puissent étre compensées par ’agitation thermique en chauffant et en favorisant la diffusion.

4.2.3 Incorporation des nanoparticules dans un film de TFCDs
Formulation

A 100 pL de particules concentrées & 2 mg/mL dans le chloroforme sont ajoutés 50 pL. d’un
mélange 8CB - chloroforme (2 : 8). 50 nL. du mélange sont déposés sur un substrat de verre de
1 em? traité par centrifugation avec du polyvinylalcool (10 kDa, 9,1 % dans 1’eau), avec une
zone extérieur traité avec du DMOAP. Ce traitement permet d’imposer un ancrage planaire du
cristal liquide sur le verre et ainsi favoriser 'apparition de défauts TFCDs, la bordure DMOAP
permet de réaliser un dépot homogene. Le substrat est ensuite posé sur une plaque chauffante
pour faciliter I’évaporation du chloroforme. Le film final mesure environ 10 pm d’épaisseur, et
la concentration en particules y est de 0,4 % massique (= 0,06 % volumique).

Différentes chimies de surfaces sont testées parmi lesquelles : le DMOAP, l'acide oléique, le
PEG-Silane, le greffage d’'un mésogene cristal liquide fonctionnalisé silane dont le protocole de
fonctionnalisation est décrit en annexe D.

Observation des films au microscope optique

Les films sont ensuite visualisés au microscope optique, des images sont prises a température
ambiante et en phase isotrope vers 50°C et sont présentées sur la figure 4.10.

En phase smectique (images A et C), des cercles d’une dizaine de nm d’épaisseur sont visibles
et définissent les domaines de défauts. Leur taille dépend de I’agrégation des particules. Lorsque
I’échantillon est chauffé en phase isotrope (images B et D), ces défauts disparaissent.

Dans le cas d’une fonctionnalisation acide oléique, des agrégats de particules sont visibles en
phase smectique et isotrope (images A et B). Ils sont localisés aux mémes endroits, et leur
taille ne change pas avec 'augmentation de la température. Les particules sont probablement
sédimentées.

Lorsque les particules sont fonctionnalisées avec du PEG-Silane, il n’y a pas d’agrégat micro-
métrique visible, juste quelques zones inhomogenes (représentées par des x sur les images 4.10
C et D). Il est difficile de comparer le niveau d’agrégation de I'image C et de 'image D car
les agrégats sont, s’ils sont présents, trop petits pour étre visibles au microscope optique. Nous

(®)On considére une épaisseur de défaut de 20 pm (= 2000 plaquettes). La profondeur caractéristique d’atténuation
dépend du coefficient d’extinction de notre matériau et est de 1/(0,012nm™* = 85 nm~ 10 particules. La
proportion de particule absorbant effectivement la lumiére est donc de 1%. L’atténuation par rapport aux cas
ou les 2000 particules sont bien dispersées devrait donc étre de 99 %. Ce calcul est bien siir limité car on ne
considére pas de volume mort, on suppose que la redispersion est parfaite, qu’il n’y a pas de diffusion et que
les particules vont uniquement dans les défauts. Il s’agit ici de montrer l'intérét de cette structuration.
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Figure 4.10 Images prises au microscope optique de films cristaux liquides - nano-
batonnets en phase smectique (smect) & température ambiante et en phase isotrope
(iso) & 45°C pour une concentration en particules de 0,06% volumique et une fonc-
tionnalisation acide oléique (A et B) ou PEG-Silane (C et D). Les marques visibles
sur les images A et B repérées par des (*) sont des agrégats de particules. Sur les
images C et D des inhomogonéités sont également présentes (x).

pouvons uniquement conclure que la fonctionnalisation PEG-Si permet d’avoir un meilleur état
de dispersion en phase isotrope que l'acide oléique ().

Cependant, lorsque nous cherchons a caractériser proprement les propriétés optiques, pour peut-
étre en déduire des informations notamment sur le taux d’agrégation des particules dans chacun
des états nous sommes confrontés & un manque de signal optique combiné & une compétition entre
la diffusion par le film cristal liquide et I’absorption par les particules. L’absorption plasmonique
maximale mesurée en phase isotrope est de Pordre de 0,05 (7).

Pour augmenter I'intensité absorbée, il n’est pas possible d’augmenter considérablement 1’épais-
seur du film car I’ancrage imposé par le substrat se fait sur une épaisseur limitée.

Nous avons cherché a augmenter la quantité de particules pour augmenter le signal. Cependant,
nous observons que pour des concentrations de particules importantes (>0,06 % volumique)
nous perdons l'organisation dans le film cristal liquide en phase smectique. Nous sommes cer-
tainement limité par le volume disponible dans les défauts. Si la concentration en particules est
supérieure au volume des défauts les particules vont déborder et notamment sédimenter. Cette
sédimentation se traduit par une perte des conditions d’ancrage représenté sur la figure 4.11 et
donc par une perte de 'organisation de la matrice.

(®et peut-étre en phase smectique également ?

(ML’absorption attendue & cette concentration est de 0,08 la différence peut s’expliquer par une agrégation ou
une oxydation des particules
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' ' " Surface de verre
\ ' fonctionnalisées DMOAP
] N

Perturbation locale de 'ancrage

Figure 4.11 Géométrie d'une cellule couramment utilisée pour aligner les cris-
taux liquides perpendiculairement aux substrat de verres avec une fonctionnalisation
DMOAP imposant un ancrage planaire. La sédimentation de particules diminue la
force de cet ancrage et déstabilise ’organisation.

4.2.4 Incorporation des nanoparticules dans du 8 CB sans controéle de 1’orga-
nisation

Nous avons donc décidé d’étudier le comportement des particules dans le 8CB en volume sans
controle précis de 'organisation du cristal liquide. Dans ces conditions les nanoparticules vont
probablement étre expulsées aux frontiéres des domaines smectiques [131]. La forme, la locali-
sation et la taille des agrégats vont donc dépendre fortement de la croissance de ces domaines
et donc de la transition entre phase isotrope et smectique.

A-Smectique B-Isotrope
Augmentation T & &
e ! o8

8CB

Augmentation T°

# Solaire

A(nm) A(nm)

Figure 4.12 Agrégation des particules en phase smectique sans controle sur les do-
maines de défauts (A) pour une redispersion en phase isotrope (B) avec modulation
de ’absorption. Dans 1’état A les particules de Cs,; WO3_s sont agrégées, ’absorp-
tion dans l'infra-rouge est censée étre réduite. Si les particules se redispersent en
phase isotrope (B), I'absorption dans 'infra-rouge augmente.

L’étude du comportement des particules dans le 8CB en volume nous permet a la fois d’augmen-
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ter le trajet optique, et la concentration en particules. Dans un premier temps nous augmentons
le trajet optique en travaillant dans une cuvette de 1 mm d’épaisseur.

Formulation

La préparation des composites se fait ici en boite a gant pour éviter d’exposer a l’air nos particules
et de les oxyder ce qui dégraderait leurs propriétés optiques. Les particules fonctionnalisées avec
du PEG-Silane ® (¢ & 3 mg par mL dans du chloroforme) sont mélangées avec du 8CB dans
un pilulier qui est ensuite placé dans une antichambre chauffante de la boite a gant a 55°C a
10! mbar pendant 45 min afin d’évaporer le chloroforme. La concentration finale en particules
est de 0,035 % ou 0,07 % volumique. On cherche & maintenir le 8CB en phase isotrope durant
toute la suite de la préparation de I’échantillon. Le pilulier est donc rapidement posé sur une
plaque chauffante a 55°C également. Nous remplissons ensuite directement la cuvette (1 mm de
trajet optique) ou la cellule (20 pm de trajet optique) en phase isotrope.

Oxydation

Malgré I'utilisation d’une cuvette étanche, nous remarquons toujours une baisse du coeflicient
d’extinction des particules en phase isotrope du 8CB par rapport aux références obtenues en sol-
vant usuel a la méme concentration. Nous avons soupconné que cette baisse pouvait étre causée
par une oxydation des nanoparticules durant la préparation de I’échantillon. En dégazant davan-
tage le 8CB avant de le rentrer en boite a gant, la perte d’extinction est réduite (Tableau 4.1).
Nous supposons donc que de 'oxygeéne provient du 8CB et cause une réduction de I’absorption
plasmonique.

Temps de dégazage (h) Perte d’intensité (%)
0 70%
2h 50%
12h 25%

Tableau 4.1 Influence du dégazage du 8CB sur la perte d’intensité plasmonique
au maximum d’absorption entre des plaquettes bien dispersées dans le chloroforme
et des plaquettes en phase isotrope du S8CB. Le dégazage s’effectue a 55°C 107!
mbar.

Mesures des propriétés optiques et modulation avec la température en cuvette de
1 mm d’épaisseur

Pour mesurer les propriétés optiques des composites, nous ne pouvons pas obtenir une estimation
de absorption précise en mode linéaire car I’échantillon est tres diffusant du fait de la présence
du cristal liquide. Nous utilisons donc une sphére d’intégration qui permet de mesurer 1’absor-
bance = - log (Transmission Totale) = - log( 100 - Absorption - Réflexion spéculaire - Réflexion
Diffuse). Grace a la mesure d’absorbance nous découplons 1’absorption de la transmission diffuse
causée majoritairement par le cristal liquide. On suppose que la réflexion diffuse dans l'infra-
rouge par le cristal liquide est assez limitée et que le signal observé provient majoritairement de
I’absorption plasmoniques des particules. La géométrie de la sphere est présentée sur la figure
4.13 et les détails de mesure sont disponibles en annexe B.2.3.

<8)ligand qui avait l'air adapté pour éviter ’agrégation en phase isotrope sur les images de microscopie précédentes
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Figure 4.13 Configuration de la sphére d’intégration pour mesurer ’absorbance.

Pour rappel, nous espérons qu’'une éventuelle agrégation réversible des particules se traduise par
une variation de ’absorption entre la phase smectique et isotrope. Nous travaillons ici avec des
batonnets de rapport d’aspect 2,4 ) fonctionnalisés avec du PEG-Si . Nous les incorporons dans
du 8CB pré-dégazé 12h a une concentration de 0,05% volumique.

Evaluation de 'état de dispersion en phase isotrope

Afin d’avoir un état de référence, nous commencons par mesurer le spectre des particules bien
dispersées dans le chloroforme (Figure 4.14 spectre A). Nous réalisons ensuite une mesure des
batonnets a la méme concentration dans un mélange chloroforme : 8CB (1 : 1) (Figure 4.14
spectre B). Cette mesure permet de savoir si le 8CB va chimiquement agir comme un anti-
solvant et favoriser 'agrégation des particules ou non. L’intensité a A4 n’est pas modifiée,
le spectre s’élargit peut-étre légerement vers les grandes longueurs d’onde mais cela peut étre
expliqué par un changement d’indice du milieu. On considére que les particules sont relativement
bien dispersées dans ce mélange.

. . .
— A-chloroforme 0,025% vol
— B-8CB:chloroforme (1:1) 0,025% vol
— (C-8CB Isotrope 0,05% vol
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Figure 4.14 Spectres d’absorbance de nanobatonnets de rapport d’aspect 2,4 dans
le chloroforme (A), un mélange chloroforme : 8CB (B) et dans le 8CB Isotrope (C) a
des concentrations de respectivement 0,017% volumique, 0,017% volumique, 0,035%
volumique.

) Le choix du rapport d’aspect est totalement arbitraire
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Le chloroforme est ensuite évaporé de la solution et I’échantillon est maintenu en phase iso-
trope. La concentration en particules augmente donc a 0,035% volumique. L’augmentation de
I'intensité ne suit pas une loi de Beer Lambert linéaire peut-étre a cause de la saturation du
détecteur (10 car Pabsorbance mesurée devient élevée. Nous pensons qu’il y a peu d’agrégation
notamment car il n’y a pas d’élargissement du spectre dans l'infra-rouge.

Transition en phase smectique et réversibilité

La suspension est ensuite laissée a refroidir pour permettre au cristal liquide de transiter en phase
smectique (Figure 4.15 passage du spectre C & D). L’absorbance dans l'infra-rouge diminue ce
qui est caractéristique d’une agglomération aléatoire des particules et est conforme a ce qui est
montré dans le chapitre 3 de cette these. Le point critique est la réversibilité de cette agrégation.
Le composite est donc chauffé pour retrouver la phase isotrope et redisperser les particules
(Figure 4.15 spectre E). Malheureusement, I’absorbance dans U'infra-rouge n’augmente pas.

T
— C-8CB Tsotrope 0,05% vol
— D-8CB Smectique 0,05% vol
— E-8CB Isotrope 0,05% vol aprés D
— F-8CB Isotrope 0,05% vol aprés D et stimulation

2.0
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Figure 4.15 Spectres d’absorbance de nanobatonnets de rapport d’aspect 2,4 dans
le 8CB a une concentration de 0,035% volumique en phase isotrope (C) puis en phase
smectique (D) et & nouveau en phase isotrope apres une premiere transition (E). Une
stimulation extérieur par ultrasons est ensuite réalisée pour obtenir le spectre (F).
Photo de la cuvette et du composite en phase cristalline (tout en haut), smectique
(au centre) et en phase isotrope apres 'application des ultra-sons.

Un stimuli extérieur est alors appliqué pour aider a la redispersion des particules. Le composite
est laissé au bain a ultra-sons durant 5 min a 50°C. En mesurant a nouveau les propriétés
optiques nous obtenons le spectre F de la figure 4.15 dont ’absorbance est plus élevée que
la mesure précédente. L’exposition aux ultrasons permet donc d’aider & la diffusion et a la
redispersion des particules.

Nous obtenons ici une agrégation réversible des particules avec la température 1) ce qui est un
résultat tres prometteur et fait office de preuve de concept d’un dispositif dont I’absorbance des
infra-rouges peut étre modulée par la température. La modulation au maximum d’absorption
est de ordre de 65% ce qui est élevé. Cependant, 'intensité absorbée ne revient pas a sa valeur

(10 potentiellement confirmée par une augmentation du bruit aux grandes longueurs d’onde

(MWsous réserve de I'utilisation d’ultra-sons
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initiale, ce qui montre que les particules ne sont pas toutes redispersées. Un temps plus élevé
d’exposition aux ultrasons aurait pu étre bénéfique pour retrouver I’absorbance initiale.

Dispositif

Pour estimer le potentiel du dispositif pour des applications solaires, nous avons intégré les
spectres de transmission total sur les deux domaines considérés (visible et infra-rouge) convolués
avec le spectre solaire pour obtenir la transmission lumineuse et la transmission infra-rouge selon
les équations présentées précédemment 2.8 2.7.

Etat Transmission lumineuse Transmission infra-rouge
Tambiante (D) 51% 34%
T > 40°C (F) 70% 17%

Tableau 4.2 Transmission totale des longueurs d’ondes visibles et infra-rouges
des spectres (D) et (F) de la figure 4.15 convolués avec le spectre solaire obtenus &
température ambiante et en phase isotrope.

Dans le domaine infra-rouge, la transmission infra-rouge apres traversée du dispositif varie d’un
facteur 2 avec la température.

Malheureusement, notre systéme ne permet pour 'instant pas un contréle indépendant du do-
maine visible en infra-rouge. En effet, dans le tableau 4.2, on voit que la transmission lumineuse
est aussi affectée par la température. En phase smectique il y a une augmentation de I’absor-
bance. Nous pensons qu’il s’agit d’une composante de réflexion diffuse causée par la diffusion de
la lumiere par les amas de particules et qui serait amplifiée par les domaines cristaux liquides.

Afin de mieux gérer les proportions de transmission totale dans le domaine visible et infra-
rouge il faudrait optimiser la fraction entre quantité de particules et cristaux liquides. En effet,
I’absorbance dans 'infra-rouge est gouvernée majoritairement par les particules tandis que dans
le visible la réflexion diffuse est liée a la combinaison cristal liquide/particules. Avec une épaisseur
de composite moins élevée mais une quantité de particules supérieures il devrait étre possible
de limiter la variation de transmission dans le domaine visible. Ce qui devrait également nous
permettre de nous rapprocher des dispositifs industriels, dont 1’épaisseur et souvent limitée a
quelques dizaines de pm.

Mesures des propriétés optiques et modulation avec la température en cellule mince

Nous avons réalisé des mesures similaires en cellules minces commerciales d’une épaisseur de 20
pm composées de lames de verre non fonctionnalisées sur lesquelles sont déposées des couches
d’oxyde d’étain dopé indium (ITO). La concentration en particules a été augmentée a 0,07%
vol pour augmenter l'absorption et compenser partiellement la réduction du trajet optique.
L’utilisation d’une cellule plutot que la cuvette nous permet également de compléter les mesures
optiques par des observations au microscope optique. Les résultats d’absorption macroscopique
sont présentés sur la figure 4.16.

L’échantillon de référence : du 8CB smectique dans la cellule a son absorbance qui augmente avec
la longueur d’onde car la cellule possede des couches d’ITO qui absorbent une partie des infra-
rouges. Lorsque 1'on ajoute des plaquettes dans la phase smectique, des bandes plasmoniques
apparaissent un peu décalées par rapport aux bandes des particules dans le chloroforme 2. De

(12)1e changement de ’indice optique du milieu peut expliquer partiellement ce résultat
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Figure 4.16 Spectres d’absorbance d’un composite de plaquettesQPEG-Si a une
concentration de 0,07% volumique dans du 8CB inséré dans une cellule de 20 pm
d’épaisseur en fonction de la température en comparaison avec le 8CB seul, et les
particules dans le chloroforme a la méme concentration.

plus, le maximum d’absorbance est inférieur a ce qui est attendu a cette concentration ce qui
pourrait s’expliquer par une agrégation des particules en phase smectique.

Lorsque la cellule est chauffée pour atteindre la phase isotrope, 'absorbance dans le domaine
visible diminue instantanément, tandis que ’absorbance dans l'infra-rouge est stable. Aprés 15
min en phase isotrope, ’absorbance dans le domaine infra-rouge visible augmente sur la courbe
4 de la figure 4.16. Cela pourrait étre interprété par une redispersion des particules en phase
isotrope. Contrairement a ’expérience précédent, il n’y a pas besoin d’ultrasons ici, nous pensons
que les affinités entre particules dans les agrégats sont peut-étre moins fortes (13).

La variation d’absorbance dans l'infra-rouge entre phase smectique et isotrope est de ~ 12 % et
est reproduit sur plusieurs cycles. Cette modulation est inférieure a ce qui avait été observé en
cuvette de 1 mm d’épaisseur. Plusieurs hypotheses peuvent expliquer ce résultat :

® Des agrégats de morphologie différents

¢ Une redispersion moins bonne en phase isotrope.

4.3 Caractérisation de I’état de dispersion

Nous avons obtenu des modulations de I’absorption dans 'infra-rouge de composites particules /
cristaux liquides dépendantes de la température. Nous en avons déduit un changement du niveau
d’agrégation des particules. Afin de sonder ’état de dispersion notamment en phase smectique,
différentes caractérisations sont mises en oeuvre. Nous commencgons par visualiser au microscope
la cellule présentée en figure 4.16.

4.3.1 Suivi de la redispersion par microscopie optique couplée a un spectro-
photomeétre

(13)Dans l'expérience précédente nous n’avions pas cherché a chauffer pendant longtemps la solution, ce qui aurait
peut-étre pu suffirepour la redispersion. Il est donc difficile de conclure sur ce point
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Figure 4.17 Images du composite & une concentration de 0,07% volumique en
plaquette dans une cellule de 20 pm d’épaisseur en fonction de la température. Les
numérotations des images correspondent aux spectres de la figure 4.16. Les cercles
« et (B représentent les endroits ou ont été réalisées des mesures d’extinction locales.

En phase smectique sur 'image 4.16-2, des zones sombres sont visibles et identifiées comme
denses en particules. Leur forme tres sphériques laisse penser qu’il peut s’agir de gouttes de
démixion remplies d’un reste de solvant liquide ou les nanoparticules se regroupent. Des petits
agrégats répartis de maniere plus homogene sont également visibles. Quand la température
augmente, les particules se redispersent rapidement dans le film et I’échantillon devient homogene
microscopiquement en phase isotrope.

Pour obtenir une information locale sur ’absorption des particules en fonction de la température,
un spectrophotometre mobile équipé d’une fibre optique a été placé a la sortie du microscope.
Nous avons été capables de sonder localement I’évolution des spectres d’absorption pendant la
redispersion des particules sur une tiche de 15 pm de diametre repérée par les cercles o et (8
de la figure 4.16-B. L’évolution de ’absorption a ces endroits précis est représentée sur la figure
4.18 « (sur une zone sombre) et 5 (zone homogene).

o 08 g 08
0,6 0,6

o a

8 8

© R3]

= 074 = 0,4

= =

& A
0,2t 0,2t

0800 1000 1500 5000 0500 1000 1500 3000
A (nm) A (nm)

Figure 4.18 Spectres d’extinction locaux en fonction de la température sur des
agrégats a et sur une zone homogene [ représentés par les cercles de la figure 4.16-B.
Les fleches représentent 1’évolution des spectres avec le chauffage durant la transition
smectique-isotrope.

Le spectre optique du composite sur une zone inhomogene de la phase smectique (Figure 4.18-«)
a température ambiante en bleu foncé est tres différent de ce qui avait été obtenu a 1’échelle
macroscopique sur la figure 4.16 et de ce qui est attendu pour des plaquettes agrégées. En
effet, sur ce spectre, la bande plasmonique longitudinale a une intensité supérieure a la bande
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transverse, ce qui pourrait étre causé par une organisation particuliére des plaquettes.

Lorsque 'on augmente la température, ’extinction baisse car la goutte se disperse dans le film
et localement la densité de particule diminue. Le ratio particulier entre le pic longitudinal et
transverse diminue et se rapproche des particules individuelles bien dispersées.

Sur la zone plus homogene de la cellule (Figure 4.18-3), l'extinction augmente lorsque la tempé-
rature augmente. Cela peut s’expliquer par une redispersion de petits agrégats non visibles ou a
une migration des particules provenant des gouttelettes microscopiques augmentant la quantité
locale de particule.

Macroscopiquement, sur la figure 4.16 I’absorbance augmente avec la température, et la forme
des bandes d’absorption se rapproche davantage de ce qui observé sur la zone homogene f.
Nous pensons donc que le comportement est dominé a 1’échelle macroscopique par des agrégats
petits, non visibles au microscope. Nous mettons donc en ceuvre des techniques de microscopie
électronique a transmission dont la résolution nous permet de voir les particules.

4.3.2 Microscopie Electronique a Transmission
Cryo microscopie électronique a transmission

La technique de choix pour observer les nanoparticules est la microscopie électronique a trans-
mission, cependant la matrice cristal liquide est organique et se désagrége sous le faisceau élec-
tronique. Par conséquent, nous avons vitrifié la matrice dans de 1’éthane liquide et réalisé les
observations a -183°C dans le microscope.

Le point critique pour 'observation s’est révélé étre la préparation de I’échantillon, en effet le 8CB
est tres visqueux a température ambiante et il est difficile de retirer I’excédant de solvant pour
obtenir un film de 100 nm d’épaisseur nécessaire a 'observation. L’astuce consiste en ’ajout
d’un co-solvant, qui permet de faire passer le cristal liquide en phase isotrope a température
ambiante ce qui diminue sa viscosité. Le film serait alors figé en phase liquide. En choisissant
un solvant volatile comme le chloroforme en quantité initiale optimisée (exces de 9 : 1), il a été
possible de visualiser une séparation de phase isotrope et cristal liquide (Figure 4.19).

Figure 4.19 Images de cryo-microscopie électronique a transmission de
nanoparticules@PEG-Si dans un mélange 8CB/Chloroforme ¢=0,035% vol (A-B)
et Transformée de Fourier d’une zone de 'image B (C).

Sur ces images de microscopie électronique, deux phases (1-2) sont observées sur une grille de
carbone (3) a trou (4). Les trous sont remplis d’un film de liquide, en effet les particules (5)



124 | Chapitre 4 Vers une modulation active des propriétés optiques

ou les impuretés (6) ne lévitent pas. Les deux phases peuvent correspondre a une phase cristal
liquide et une phase isotrope. L’identification des phases peut se faire griace a une analyse de la
transformée de Fourier (FFT) de I'image (B), en effet les phases cristal liquide sont ordonnées et
des points apparaissent sur la FFT avec une distance caractéristique entre 2,4 et 3,1 nm ce qui
correspondrait & deux fois la taille d’une molécule de 8CB, et a I’épaisseur d’une couche smec-
tique. Nous déduisons de cette analyse que la phase 1 correspond & la phase cristal liquide %)
tandis que la phase 2 est la phase isotrope de composition non maitrisée. Il est probable qu’il
s’agisse d’une goutte de chloroforme demixée.

Les particules sont présentes et plutot bien dispersées dans les deux phases bien qu’elles semblent
avoir une préférence pour la phase isotrope. Comme pour les observations au microscope optique
ou il y avait déja une démixtion 8CB/solvant, les particules semblent étre davantage concentrées
dans le solvant isotrope. Il est intéressant de noter que pour des raisons énergétiques la phase
isotrope forme des gouttes, et que les particules se localisent préférentiellement aux interfaces.

La qualité de dispersion des nanobatonnets fonctionnalisés PEG dans le 8CB semble plutot
bonne méme en phase smectique ce qui est contradictoire avec les mesures de ’absorption dans
I'infra-rouge en cellule mince ou en cuvette de 1 mm d’épaisseur. Dans la phase cristal liquide on
observe alors des petits amas de quelques particules de forme sphériques causés par la transition
de phase isotrope / cristal liquide. Il est important de maitriser I’évaporation du solvant dans
la préparation des échantillons. En effet, si I’évaporation n’est pas rapide, une grosse goutte de
solvant va localiser toutes les particules et les mener a 'agrégation.

Réplique de 1’échantillon en cryo-fracture

La cryo-microscopie électronique a transmission est une analyse tres locale et la surface explorée
est de I’ordre de quelques dizaines de pm? ce qui est trés faible. De plus le film de cristal liquide
est confiné sur une épaisseur inférieure a 100 nm ce qui peut modifier a la fois les parametres de
refroidissement et ’agencement des particules dans le film. Dans le but d’observer le composite
sur des surfaces légerement plus élevées, et en massif, nous avons réalisé des expériences de
cryo-fracture avec Isabelle Ly et Olivier Mondain Monval au Centre de Recherche Paul Pascal
a Bordeaux. Cette méthode permet de réaliser une réplique (stable sous faisceau électronique)
de la surface d’un échantillon que 'on vient ensuite visualiser au microscope électronique a
transmission. C’est une technique particulierement adaptée pour visualiser ’organisation des
cristaux liquides [132]. Les différentes étapes de préparation de I’échantillon sont détaillées sur
la figure 4.20.

Le premier échantillon & étre visualisé est la réplique du 8CB seul (Figure 4.21-A) sur laquelle
des lignes de défauts smectiques sont clairement visibles.

Nous ajoutons ensuite les particules a la préparation et commengons par détruire uniquement le
cristal liquide lors du lavage de la réplique (Figure 4.21-F). Les particules ne sont pas dissoutes.
Nous observons que la structure de la réplique semble assez similaire au cristal liquide seul et que
des taches apparaissent et s’averent étre & plus fort grossissement des particules possiblement
piégées dans la réplique.

Les particules semblent réparties de maniére homogene sur I’échantillon. Cependant, la densité
de particules est trés importante, nous avons calculé qu’a la concentration volumique choisie
(0,035% volumique) la densité de particule visible devait étre de l'ordre de 20 particules /

nm? ce qui est bien inférieur aux observation expérimentales. Nous soupconnons donc que des

<14>probablement smectique A
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Figure 4.20 Préparation d’une réplique de la surface d’un échantillon par cryo-
fracture. A- Dépot d’une goutte de 8CB/Chloroforme/particules dans une cupule. B-
Evaporation du chloroforme & 45°C pendant 1h, refroidissement en phase smectique
A puis congélation dans du propane liquide. C- Introduction de la cupule dans
une enceinte sous vide maintenue a -150°C et fracture de la surface congelée a
I’aide d’une lame en cuivre tournante. D- Obtention d’une surface fracturée. E-
Dépdt de platine et de carbone sur 1’échantillon afin de réaliser une réplique. F-
Dissolution de ’échantillon (soit du cristal liquide seul ou du cristal liquide et des
particules) et récupération de la réplique sur une grille de microscopie électronique
pour visualisation.

Figure 4.21 Images de microscopie électronique a transmission d’une réplique
d’un échantillon de 8CB (A) de 8CB et de batonnetsQPEG-Si (0,035%vol) lavé par
dissolution du 8CB (B), ou par dissolution du 8CB et des particules (C). Sur cette
derniére image les traits rouges correspondent a la taille des empreintes potentielles
de particules.

particules initialement dans le cristal liquide se soient redéposées sur la réplique durant 1’étape
de lavage ou le cristal liquide est dissout.

Une partie des répliques est donc lavée une deuxieme fois avec de la soude ce qui permet de
dissoudre les particules (Figure 4.21-C). Cet échantillon est beaucoup plus difficile & observer
car la taille des particules (7 x 21 nm) est proche de la limite de résolution de la technique qui
est dictée par la tailles des grains de platine projetés sur la surface (= 1 nm). Il est donc délicat
de repérer 'empreinte des particules. La surface de 1’échantillon semble plus rugueuse, ce qui
pourrait s’expliquer par des particules prises dans la réplique et dissoutes par ’étape de lavage.

Nous décidons donc d’observer plutét la réplique ou les particules sont visibles et d’essayer de
discriminer les particules piégées dans la réplique de celles redéposées a la surface. Pour ce
faire nous visualisons la réplique sur un porte échantillon inclinable. Les particules déposée a
la surface devraient davantage s’éloigner du plan de basculement durant I'inclinaison que celles
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prises dans le moule. Un autre moyen permettant de discriminer les particules a la surface est la
visualisation a haute résolution. En effet si les plans atomiques sont visibles, cela signifie qu’il n’y
a pas de grains de platine perturbant I’analyse et que le plan focal est au niveau de la réplique
ou au dessus, et donc que la particule visualisée s’est déposée apres la fabrication de la réplique
(Figure 4.22). Les points vert correspondent aux particules prises dans la réplique, les points
rouges a celles qui se sont déposées apres la préparation, et les points oranges sont les particules
difficiles a discriminer.

Figure 4.22 Images de microscopie électronique a transmission d’une réplique
d’un échantillon 8CB et de batonnetsQPEG-Si (¢ = 0,035%vol) lavé par dissolution
du 8CB observé a différent grossissements. Identification des particules prises dans
la répliqueg , a la surfaceg ou a la localisation incertaineg . Insert de I'image C :
exemple de batonnets dont les plans cristallins sont visibles et qui est donc localisé
a la surface de la réplique.

Ces observations de cryo microscopie électronique nous permettent d’affirmer que localement les
batonnets semblent bien dispersés en phase smectique, ce qui une nouvelle fois est en désaccord
avec les mesures d’absorbance. Nous pensons que la préparation d’échantillon pourrait expliquer
les différences de comportement observés.

4.4 Conclusions et Perspectives

Nous avons réalisé des expériences de modulation de I’état d’agrégation des particules dans du
8CB massif en fonction de la température. Par spectroscopie d’absorption et microscopie optiques
nous avons montré qu’avant transition les particulesQPEG-Si semblent bien dispersées dans la
phase isotrope du 8CB. La transition isotrope smectique s’accompagne d’une agrégation aléatoire
des particules causant une perte d’absorbance dans I'infra-rouge. Les particules peuvent ensuite
étre redispersées grace au chauffage et aux ultrasons pour retrouver une absorbance proche de
I’absorbance initiale. La variation d’absorbance dans l'infra-rouge entre la phase smectique et
la phase isotrope est de 65% ce qui est appréciable pour tendre vers des applications en vitrage
actif.

Cette preuve de concept a été élargie a une cellule de 20 pm d’épaisseur pour nous rapprocher
du dispositif. Pour compenser la réduction du trajet optique, la concentration en particules a
été augmentée a 0,07% volumique. La variation d’absorbance dans l'infra-rouge était de 12 %
et est donc inférieure au premier échantillon ce qui pourrait s’expliquer par une différence de
morphologie des agrégats. L’utilisation d’une cellule mince nous a notamment permis de suivre
en paralléle I’évolution du spectre optique tout en imageant au microscope optique 1’état de
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dispersion correspondant. Des zones de démixions (!5 sont notamment observées au microscope
optique. Grace a une analyse locale de ’extinction, nous déduisons qu’il y a probablement des
petits agrégats qui dictent le comportement global et la variation d’absorption plasmonique avec
la température.

Nous avons donc cherché a caractériser plus précisément 1’état de dispersion des particules en
phase smectique en cryo-microscopie électronique a transmission et en cryo-fracture. Cependant,
les images obtenues nous montrent une bonne dispersion des particules en phase smectique.
Nous pensons que ce résultat contradictoire s’explique par une différence dans la préparation de
I’échantillon et notamment de transition isotrope/smectique. Une bonne dispersion des particules
en phase smectique a également été observée en diffusion des rayons X a petits angles mais n’a pas
été pas présentée ici. Pour maitriser davantage la transition entre phase isotrope et smectique
une possibilité est de s’intéresser aux domaines smectiques de structure maitrisée comme les
TFCDs méme si la quantité de particules incorporables est faible.

Pour aboutir a des dispositifs et obtenir des modulations plus significatives en cellule mince,
il est nécessaire d’augmenter la concentration en particule. Nous avons commencé a envisager
cette possibilité. Cependant, au dessus d’une certaine concentration en particules, estimée aux
alentours de 0,3% volumique, il y a démixtion entre les particules fonctionnalisées PEG et
le cristal liquide en phase smectique (figure 4.23-A). A la méme concentration, les particules
fonctionnalisées avec le mésogene cristal liquide silane synthétisées au laboratoire forment des
agrégats en phase smectique qui se redispersent partiellement en phase isotrope d’apres les
images de microscopie de la figure 4.23-B et C. Cette chimie de surface semble donc prometteuse
pour obtenir une agrégation réversible des particules & haute concentration.

Figure 4.23 Observation d’une suspension de plaquettes a 0,35 % volumique dans
du 8CB avec différentes fonctionnalisations et différentes phases au microscope po-
larisé. A- Fonctionnalisation PEG 8CB en phase smectique. B- Fonctionnalisation
CL-Si 8CB en phase smectique. B- Fonctionnalisation CL-Si 8CB en phase isotrope

Les cristaux liquides peuvent également répondre au champ électrique. Sous champ, ils s’alignent
et peuvent orienter des particules anisotropes comme celles que nous synthétisons au laboratoire
pour modifier leur propriétés optiques, sous réserve d’une bonne dispersion en phase cristal li-
quide. Nous avons réalisé quelques essais d’alignement de nos particules de Cs, WO3_; cependant
les résultats optiques sont pour 'instant peu convaincants notamment car 1’épaisseur du dispo-
sitif et la concentration en particules sont trop faibles.

155y les particules sont plutét bien dispersées d’apres le spectre optique local
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Conclusion et perspectives

Le but initial de mes travaux de thése était la combinaison de nanoparticules plasmoniques
semi-conductrices avec une matrice active cristal liquide pour la réalisation d’un dispositif actif
dans l'infra-rouge. Ces recherches nous ont conduit plus spécifiquement a la compréhension de
la modulation des propriétés optiques des nanocristaux en fonction de leur état d’agrégation.

Nous avons commencé par montrer que leur absorption dans l'infra-rouge ne dépend pas uni-
quement du rapport d’aspect, mais également de leur stabilité colloidale. Nous avons mis en
évidence un phénomeéne de couplage plasmonique entre les particules de Cs, WO3_s survenant
lorsqu’elles se rapprochent. Cet effet était attendu au vue de la littérature sur les nanoparticules
plasmoniques modeles d’or. Ce couplage s’avere parasiter ’étude de 'effet du rapport d’aspect
sur les propriétés optiques. En effet, sans fonctionnalisation adaptée les particules sont suscep-
tibles de s’agréger, ce qui cause un décalage vers les grandes longueurs d’ondes de la résonance
plasmonique et une diminution de I'absorption. Pour maitriser la stabilité colloidale et réduire
ces effets indésirables, nous avons fonctionnalisé la surface de nos nanoparticules avec différents
ligands dont le polyéthyléne glycol tri(ethoxy)-silane et le chlorure de Dimethyloctadecyl[3-
(trimethoxysilyl)propyl]ammonium. Ces changements de ligand nous ont permis de stabiliser les
nanoparticules en solvant polaire ou apolaire respectivement. Nous avons alors été en mesure
de quantifier plus rigoureusement ’effet du rapport d’aspect sur les fréquences de résonance des
contributions longitudinales et transverses. De plus, nous avons quantifier le pouvoir absorbant
de nos particules & travers la mesure du coefficient d’extinction et de sa valeur intégrée.

En comparant notre systeme a d’autres absorbeurs plasmoniques comme les séléniures de cuivre,
les nanoparticules d’oxyde d’indium dopées étain ou encore les nanoparticules d’or, nous avons
pu confirmer qu’il s’agit d’un systéme extrémement prometteur pour des applications en controle
solaire nécessitant une transparence dans le domaine visible et une absorption dans l'infra-rouge.

Il pourrait étre intéressant de préciser ces résultats en fonction du taux de dopage des nanocris-
taux. En effet, le taux de dopage est un parametre clé pour moduler la résonance plasmonique
dans les semi-conducteurs fortement dopés. Cependant, pour le moment, nous avons unique-
ment caractérisé le dopage en césium. La quantification des lacunes d’oxygene est une question
plus délicate qui fait I'objet de la theése en cours de Louise Daugas. Ce point est particuliere-
ment important puisque les lacunes d’oxygene, qui contribuent fortement au dopage, rendent
notre matériau sensible a l’air, ce qui est un frein actuel pour son utilisation concrete dans des
dispositifs.

Nous avons ensuite cherché a comprendre comment les propriétés de particules isolées pouvaient
étre modulées selon le caractere aléatoire ou organisé des particules au sein d’agrégats.

L’agrégation aléatoire des particules greffées avec de l'acide oléique cause une diminution de
I’extinction plasmonique, un élargissement et un décalage des bandes plasmonique et une dimi-
nution de ’absorption interbandes. Cette derniere peut s’expliquer en invoquant la localisation
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géométrique des particules au sein des agrégats. La discrimination entre I'effet du couplage
plasmonique, qui peut causer une baisse d’absorption et un décalage de la résonance, et de
I’obstruction géométrique, diminuant l’intensité absorbée, n’est a notre connaissance tres peu
adressée dans la littérature méme pour les nanoparticules métalliques pourtant largement étu-
diées. Sous réserve d’approximations, nous avons cherché a estimer les contributions respectives
de la localisation des particules et du couplage plasmonique sur la perte d’absorption dans l'infra-
rouge. Il serait souhaitable de conforter ces premiers résultats par des simulations numériques
complémentaires pour gagner en précision et en compréhension.

Les objets que nous synthétisons étant anisotropes, ils peuvent se rapprocher selon différentes
directions pour interagir. Nous montrons que la modulation de I’absorption dépend fortement
de la morphologie des amas formés. Si les particules sont suffisamment éloignées, il n’y a pas
de couplage mais de I'obstruction qui modifie I'intensité absorbée. Lorsque les particules sont
proches mais forment des ensembles non compactes, le couplage domine. Le couplage plasmo-
nique entre particules peut s’avérer anisotrope si I'assemblage est organisé selon une direction
privilégiée de ’espace notamment lorsque les nanoplaquettes s’organisent en colonnes. Dans ce
cas la perte d’intensité plasmonique est faible, cependant on observe tout de méme un déca-
lage des fréquences de résonance qui dépend de la bande plasmonique considérée. La présence
d’interactions de couplage entre nanoparticules nous confirme le caractére plasmonique de notre
systéme.

L’absorption de nos nanoparticules étant sensible & ’assemblage, nous avons cherché a le mo-
difier sous I'influence d’un stimuli extérieur. Des travaux antérieurs ont montré qu’il était pos-
sible d’utiliser une matrice cristal liquide, pour moduler ’assemblage de nanoparticules acti-
vement avec une température [129] [130]. Cette matrice est d’autant plus intéressante qu’elle
est couramment utilisée dans le développement de vitrages actifs car elle répond également au
champ électrique. Nous avons cherché a étudier ’évolution de 1’état d’agrégation des particules
dans un cristal liquide -le 8CB- avec la température. En fonctionnalisant les particules avec
du polyéthylene-glycol nous avons été capable d’obtenir une modulation réversible de 65 %
de I’absorbance dans I'infra-rouge entre la phase smectique A, ou les particules sont agrégées,
et la phase isotrope dans laquelle les particules sont dispersées. Bien que la redispersion soit
limitée par la diffusion des particules en phase isotrope, ce résultat est prometteur puisqu’il
s’agit d’une preuve de concept montrant la possibilité de développer un vitrage thermo-actif
dans linfra-rouge. Cette variation dépend de nombreux facteurs dont certainement la taille et
la forme des agrégats qui ne sont pour 'instant que peu maltrisés car nous ne structurons pas
le cristal liquide. Nous pourrions par la suite compléter ces travaux en dispersant les particules
dans une phase cristal liquide nématique qui répond au champ électrique et qui serait ainsi ca-
pable d’orienter les nanoparticules anisotropes sur demande. L’orientation de nos nanobatonnets
pourrait notamment permettre de mettre en évidence une éventuelle dépendance en polarisation
de I"absorption.
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Annexe A

Stabilité colloidale et Théorie DLVO

L’obtention d’une suspension colloidale stable ne peut étre envisagée que dans certaines condi-
tions décrites par la théorie Derjagun-Laudau-Verwey-Overbeek (DLVO). D’apres cette théorie,
le potentiel s’exercant entre particules est la somme d’attraction répulsives et attractives dont
les composantes principales proviennent des forces d’attraction de Van der Waals et des forces
électrostatiques répulsives, d’autres forces peuvent étre ajouté au bilan : les interactions entre
dipdles, les forces de dépletion ou encore les forces de répulsion entre ligands.

Plusieurs hypothéses permettent d’obtenir ce résultat : il est supposé que la taille des molécules
de solvant est petite devant la taille des particules, que les forces peuvent s’additionner, que
le milieu est uniforme (les interfaces sont négligés), enfin il est supposé que les particules sont
isotropes.

Dans cette annexe, les différentes forces régissant les interactions entre particules seront dé-
taillées. Nous tacherons de comprendre en quoi chacune de ces interactions peut s’appliquer a
notre systéme ou étre force motrice dans ’assemblage des nanoparticules.

A.1 Attractions par Interactions de Van der Waals

Les interactions de Van der Waals résultent de l'interactions entre dipoles induits et s’applique
dans tous les matériaux. Méme si une molécule n’a pas de dipole moyen, les électrons en mouve-
ment vont induire un dipdle instantané. La forme générale de ces interactions attractives entre
deux particules ou molécules est donné par ’expression suivante :

L/ A
V;)dw = _7'(2 /Vz /V] Ed?"gd?“] (Al)

Avec A la constante d’Hamaker [133], et V;; le volume des particules. Les interactions de Van
der Waals vont donc dépendre de la géométrie du systeme, des résolutions analytiques ont étées
proposés dans des cas simples comme celui de plans infinis séparés d’une distance d qui aboutit
a I’équation de I’énergie surfacique :

‘/vdw A

S 12nd (4.2)

La constante d’Hamaker est calculée pour un couple (matériau (1), solvant (2)) donné. Les
constantes d’Hamaker des semi-conducteurs ne sont pas connues précisément et dépendent de la
constante diélétrique [110]. Généralement, la constante d’un matériau massif va différer de celui
d’une nanoparticules.
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Il a été montré dans [77] que les nanocristaux de Cs,WO3_g5 ont des propriétés diélctriques
anisotropes. On a €jongitudinale = 6,3 > Etransverse=5,8 et donc la constante de Hamaker va
dépendre des surfaces considérées et une agrégation anisotrope peut-étre favorisée.

A.2 Reépulsions électrostatiques

La répulsion électrostatique est induite par la présence d’une charge nette a la surface des
colloides considérés. L’énergie d’interaction attractive s’exercant entre deux particules de charges
e et —e séparées d'une distance r dans un milieu de constante diélectrique €, a été énoncée par
Charles Augustin Coulomb en 1785 comme :

—e2

E(r) (A.3)

- 4dmeor
L’étude des interactions électrostatiques dans les solvants apolaires est parfois négligé car les

charges s’y dissocient treés difficilement. Cependant, les forces en jeu ne sont pas forcément
négligeables et peuvent avoir une portée élevée.

L’expression de I’énergie de couloumb dans le cas de nanoparticules est assez complexe puis que
les charges sont surfaciques et impliques des doubles couches éléctronique.

Idéalement, les charges des ligands de surfaces sont compensées par les ions de surface. Ce-
pendant, des défauts dans le recouvrement de surface peuvent mener a la présence de charges
mémes ponctuelles qui ont des interactions a longue portée. Ces charges peuvent alors intervenir
dans l'assemblage de nanoparticules [134] [135]. Dans les solvants apolaire, les doubles couches
intéragissent et I’étude des interactions électrostatique devient plus complexe [136] [137] [138].

A.3 Dipdles - Dipodles

Les interactions dipolaires décrites par ’équation A.4 peuvent étre négligées dans le cas des
colloides micrométriques. Dans les nanocristaux semi-conducteurs, une répartition inhomogene
des charges a travers le matériau peut mener a ’apparition d’un dipéle permanent par exemple
pour les puits quantiques comme CdSe, PbSe. Talapin et al [139] ont notamment montré que
les interactions entre dipdles peuvent expliquer la richesse d’organisation des superstructures
obtenues pour différents semi-conducteurs.

2

! . .
Viipole = ——= |2 cos 8102 — sin 61 sin 6 cos A4
dipole 471'8067"2[ 192 1 2 ¢] ( )
A notre connaissance, la présence de dipoles permanents dans les structures d’oxyde de tunsgtene
est référencé uniquement pour des structures cristallographiques tetragonales uniquement [140],

et non hexagonales.

A.4 Force de déplétion

Si on considere une solution colloidale contenant des particules et aussi des objets plus petits
(ex : chaines de polymeres), quand les colloides vont s’approcher, les polymeres vont étre exclu
du volume entre les colloides. La force de ces interactions va dépendre de la forme des particules,
du volume exclu et de la pression osmotique, son origine est purement entropique. Mason et ses
collaborateurs ont montré que la force de déplétion entre des plaquettes est plus importante que
entre des spheres [141]. L’ajout de polymeéres peut notamment étre utilisé pour augmenter les
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forces de dépletions et ainsi favoriser I'organisation de nanobatonnets en solution [142] selon le
principe de la figure A.1.

* Solvent
+ Additive Il
Surfactant

Figure A.1 Organisation des batonnets en solution par force de déplétion [142]

A.5 Interactions entre les couches de ligands

La couche de ligand a la surface des nanocristaux va permettre la bonne dispersion des particules
dans des solvants organiques. On considere généralement que ces ligands se comportent comme
des chaines polymeres bien solvatées. Quand deux particules se rapprochent a une distance
inférieure a 2 fois la coquille de ligands, les polymeres se compressent, il en résulte une force
répulsive. Hesselin et al [143] ont quantifié ces interactions pour des surfaces planes éloignées
d’une distance d comme étant la somme de deux termes. Le premier terme est une contribution
élastique de répulsion et le deuxieéme terme est osmotique et est 1ié a I’affinité entre les polymeres.

Différents facteurs jouent alors un réle important dans la stabilisation des nanocristaux
® La longueur des ligands
® La densité de ligands v, si elle est élevée elle va favoriser la répulsion entre particules.
® L’interaction entre les ligands et le solvant : une mauvaise interaction solvant/ligand va
favoriser la pénétration entre les coquilles de ligands

La taille limitée des nanocristaux ne remplit pas I’hypothese principale de ce modele, il a été
montré expérimentalement pour des nanoparticules d’or que les interactions entre ligands vont
également dépendre fortement de la geométrie et de 'organisation des ligands. Des surfaces
facetées comme celles des nanoparticules de Cs, WO3_s vont favoriser les attachements entre
particules [144].

A.6 Simulations numériques et limites du modele DLVO

L’apport plus récent de techniques de modélisation moléculaire et de calculs DFT "Density
Functional Theory" ont permis de simuler les interactions entre ligands et de se détacher des
théories classiques [145]. Une prise en compte de la nature discrete du solvant, dont la taille
caractéristique est seulement un ordre de grandeur inférieur a celle des petites nanoparticules,
a permis de mettre en évidence la possibilité de jouer sur les interactions globales en modifiant
uniquement la solvabilité des ligands considérés [146].

Quand deux particules s’approchent, il y d’abord une premiere étape d’interpénetration des
ligands avant que la répulsion devienne significative. Ils ont montré que 1’énergie obtenue avec
I’approximation de Derjagun est souvent sur-estimée mais peut-étre adéquate dans certains cas.
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L’organisation des ligands va dépendre de la température, de la géométrie considérée, et du taux
de couverture,et va également avoir un impact important sur les interactions et le Potentiel de
champ moyen [147]. En effet si les ligands sont orientés perpendiculairement aux surfaces la
polarisabilité va étre plus importante et les forces de Van der Waals accrues. Une étude menée
par Kister et ses collaborateurs [148] a notamment montré 'importance de I'organisation des
ligands sur la stabilité colloidale, qu'une légere variation dans la densité ou l'organisation des
ligands pouvait faire basculer les interactions entre particules et mener a une agrégation. D’apres
leurs travaux, la force motrice d’agrégation de petites particules d’or provient des interactions
entre couches de ligands tandis qu’au dessu d’une taille critique ’agrégation est dominée par les
interactions entre coeurs inorganiques.

La complexité des processus en jeu n’est pas encore totalement bien comprises méme avec ’aide
de la simulation, il a par exemple été montré expérimentalement que la stabilité colloidale
de nanocristaux de CdSe dépendait fortement du taux de ramification des ligands [149]. Les
ligands les plus ramifiés appelé "ligands entropiques" permettent une meilleure stabilisation des
particules en solution. De plus certains phénomenes d’agrégation peuvent étre 1ié a des réactions
successives peu identifiée et donc encore imcompris.

Pour en savoir plus sur la stabilité colloidale et les limites d’une approche classique pour les
nanoparticules une revue est disponible dans la littérature [150].



Annexe B

Matériel et méthodes

B.1 Protocoles de synthese

Nous réalisons la syntheése de nanocristaux par décomposition thermique des précurseurs dans
un solvant a haut point d’ébullition : I’acide oléique. Cette synthese se fait sous gaz inerte afin de
favoriser ’apparition de lacunes d’oxygene, nous utilisons pour ce faire une rampe de Schlenk.

B.1.1 Type de chauffe

Un premier parametre permettant de moduler la taille des particules synthétisées est le mode
d’injection des précurseurs. Nous mettons en présence les réactifs une fois la température de
300° C atteinte (Syntheése par Injection & Chaud représentée sur la figure B.1-A) afin d’éviter
une compétition entre ’étape de nucléation et croissance. Cette méthode permet donc de gagner
en homogénéité en taille. Une seconde possibilité est de mettre en présence les précurseurs dans
le milieu réactionnel puis de chauffer & 300°C (Chauffage direct) voir sur la figur B.1-B.

A - Injection & Chaud

_ B - Chauffage direct

Précurseur Cs
Acide oléique
Précurseur W

Précurseur Cs
Acide oléique

Figure B.1 Mode opératoires utilisés : A- Synthese par Injection a Chaud B-
Chauffage direct

B.1.2 Précurseurs utilisés

Il est possible de varier les sels métalliques utilisés et leur méthode de solubilisation. Les produits
chimiques sont fournis par Sigma-Aldrich (Merk). De ’acide oléique technique (90% de pureté),
du chlorure de tungsténe +IV (95%), du chlorure de césium (99,9%), du carbonate de césium
(99,95%), du tungstene hexacarbonyle (97%) sont utilisés comme précurseurs de syntheése. Nous
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distinguons les particules en deux familles : celles obtenues par précurseurs chlorés ou via 1'uti-
lisation de précurseurs carbonés. Les précurseurs de tungsténe sont aux degrés d’oxydation (IV)
et (0) pendant la synthese et vont s’oxyder a cause de la décomposition de l’acide oléique.

B.1.3 Plaquettes de rapport d’aspect entre 0,4 et 0,8

650 mg (2 mmol) de W(Cl), sont dégazés dans 10 mL d’acide oléique durant 30 min a une
pression de 1072 mbar et & 120° C afin de solubiliser le tungsténe dans 'acide oléique.

W(Cl)4 (solide) + n R-COOH (liquide) — W(OOC-R),, (liquide) + 4 HCI (gaz)

Réaliser la réaction sous vide permet de retirer I’acide chlorhydrique produit et de favoriser
la réaction tout en retirant I’eau résiduelle ou les impuretés de 'acide oléique. A la fin de la
réaction, le tricol contenant le tungstene solubilisé est laissé sous flux d’azote a température
ambiante pour éviter son oxydation.

Dans un second ballon de 100 mL, 55 mg (0,33 mmol) ou 1060 mg (6 mmol) sont dégazés a
120° C et 1072 mbar dans 45 mL d’acide oléique pendant 30 min, ce qui permet de solubiliser
le césium selon la réaction décrite ci-dessous.

CsCl+ R-COOH — Cs(OOC-R) + HCI

Une fois que 'acide oléique s’arréte de buller et qu’il ne reste plus de poudre visible, le milieu
réactionnel est mis sous flux d’azote et est porté a 300° C. Une fois la température stabilisée
a 300° C, 5 mL du précurseur de tungsténe sont injectés rapidement. La solution est alors
maintenue & 300° C durant 30 min.

Les protocoles et 'effet de la quantité de césium sur la morphologie des particules sont récapitulés
dans le tableau B.1.

Précurseurs CsCl W(Cl)4
, . Solubilisation dans le milieu Solubilisation de 650 ,m g (2
Préparation . . mmol) dans 10 mL d’acide

réactionnel sous vide .
oléique
Dégazage 120° C, 10~ ?mbar 120° C, 10~2 mbar
Quantité 55 mg (0,33 1060 mg (6 Injection de 5 mL (1 mmol)
mmol) mmol)
Rapport d’aspect 0, 47 0,7-0,8 —

Tableau B.1 Conditions de synthese pour obtenir des particules de rapport d’as-
pect 0,47 ou 0,7-0,8.

Pour cette synthese, il faudra accorder une attention particuliére au lavage. En effet, des cristaux
blancs identifiés comme étant du chlorure de césium sont des produits secondaires de la réaction.
Les cristaux se forment a cause d’un exces potentiel de césium et d’ions chlorures. Les rapports
d’aspects des particules obtenues par cette synthese “voie chlorure” sont limités entre 0,4 et 0,8.
Afin de synthétiser des particules de rapport d’aspect plus élevé nous utilisons le carbonate de
césium et I’hexacarbonyle de tungstene. Ce précurseur a notamment été utilisé dans les travaux
de K.Lee pour la synthése de nanobatonnets d’oxyde de tungsteéne [151].

B.1.4 Nanobatonnets de rapport d’aspect 1,6-2,6
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Dans ce protocole, le précurseur de césium qui est pré-solubilisé dans I’acide oléique. 325 mg (1
mmol) de CsyCO3 sont pesés en boite a gant 10 mL d’acide oléique sont ajoutés et le mélange
est dégazé 30 min & 1072 mbar. La solution est ensuite gardée & température ambiante sous
azote et peut étre réutilisée sans probleme durant des mois. La concentration en césium de cette
solution est de 0,2 mmol/mL.

Dans un second tricol de 100 mL, 315 mg (0,9 mmol) de W(CO)g sont pesés, 675 pL de la solution
de césium sont ajoutés, et ’ensemble est dégazé a température ambiante pendant 30 min dans
49,3 mL d’acide oléique sont ajoutés. Il est important d’effectuer le dégazage a température
ambiante afin d’éviter la sublimation de ’hexacarbonyle de tungsténe. A 'issue du dégazage, la
poudre de tungstene n’est pas entierement solubilisée contrairement a la syntheése précédente.
Le milieu réactionnel est mis sous flux d’azote et porté a 300° C. Une fois cette température
atteinte (au bout d’une quinzaine de minute), la réaction est poursuivie durant 30 min. Il est
important de réaliser cette syntheése toujours avec le méme controleur de température et les
mémes parametres de chauffe pour augmenter la reproductibilité. Le flux d’azote doit également
étre régulier. De plus il ne faut pas dépasser une quantité de 0,9 mmol de précurseur de tungstene
pour 50 mL d’acide oléique (0,018 mmol/mL) au risque d’obtenir des particules inhomogenes.
Les parametres sont récapitulés dans le tableau B.2.

Précurseurs Cs9CO3 W(CO)g
. . Solubilisation de 325 ’m & (1 Solubilisation durant la
Préparation mmol) dans 10 mL d’acide L
. réaction
oléique
Dégazage 120° C, 10~2 mbar T ambiante 1072 mbar
Quantité 675 pL (0,135mmol) 315 mg (0,9mmol)
Rapport d’aspect 1,6-24

Tableau B.2 Conditions de synthese pour obtenir des particules de rapport d’as-
pect compris entre 1,6 et 2,6.

Cette synthese permet d’obtenir des nanobédtonnets de longueurs comprises entre 15 et 25 nm
et d’une largeur d’environ 7 nm pour des rapports d’aspects compris entre 1,6 et 2,4 en fonction
de la concentration, de la qualité du dégazage et du flux d’azote.

B.1.5 Augmentation de la taille RA=3

Les conditions de la syntheése par chauffage directe du paragraphe précédent (1,6-2,4) sont gar-
dées ici. Nous avons cherché a explorer l'effet de la quantité du rapport Cs/W et de la concen-
tration sur la morphologie des batonnets et notamment leur taille (tableau B.3).
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Parametres n°® | Rapport | Concentration W | Morphologie
Cs/W (mmol/mL)

0 0,15 0,2 Batonnets (20 x 7 nm)

1| 0,084 0,2 Batonnets (17 x 50 nm)
Cs/W 2 | 0,080 0,2 Batonnets (90 x 30 nm)

3 0,075 0,2 Isoprismes (10 x 10 nm)

4 0,04 0,2 aiguilles (60 x 6 nm)

5 0,08 0,05 Batonnets (15 x 8 nm)
Concentration | 2 0,08 0,2 Batonnets (90 x 30nm)

6 | 0,08 0,22 Etoiles (~ 150 nm)

Tableau B.3 Effet conjoint du rapport Cs/W et de la concentration sur la mor-
phologie des batonnets obtenus.

L’optimisation de la concentration en réactif (0,02 mmol/mL en tungsténe), et du rapport Cs/W
= 0,08 permet de synthétiser des batonnet de taille plus grande et de rapport d’aspect s’appro-
chant de 3. Cette synthése est trés sensible a la concentration et au rapport Cs/W.

B.1.6 Nanobatonnets de rapport d’aspect 4,5

Pour synthétiser les nanobatonnets de grand rapport d’aspect, le carbonyle de tungsténe est
solubilisé dans 'acide oléique. 351 mg de W(CO)g et 10 mL d’acide oléique préalablement
dégazé a 120° C durant 2 h sont introduits dans un monocole de 10 mL fermé par un bouchon a
jupe en boite a gant. Le monocole est ensuite placé dans un bain d’huile, dégazé & température
ambiante puis mis sous un tres léger flux d’azote et ’ensemble est porté a 180° C dans un bain
d’huile pendant une nuit. La couleur du ballon doit devenir noire. Si la couleur devient bleutée,
le précurseur est raté car de 'oxyde de tungsténe s’est formé.

Dans un second temps, 73 puL. de précurseur de césium obtenu a partir du carbonate de césium
comme décrit précédemment. 20 mL d’acide oléique sont dégazés & 120°C et 10~2 mbar pendant
30 min dans un tricol de 50 mL. Une fois le dégazage terminé, le milieu est placé sous flux
d’azote et monté a 300° C. Lorsque la température de 300° C est atteinte, 1 mL du précurseur
de tungsténe est injecté a la suspension et le milieu est laissé a réagir durant 30 min.

B.1.7 Lavage des particules apres synthese

Apres la synthese, la surface des particules est recouverte d’acide oléique qui joue & la fois
le role de solvant et de ligand de surface. Pour passer les particules dans un solvant apolaire
moins visqueux que 'acide oléique, les particules sont lavées en boite a gant par des cycles de
centrifugation successifs avec un solvant polaire aprotique. Les cycles de centrifugation optimaux
sont :

® acide oléique 4000 G 5 min
® acide oléique restant : acétone (1 :3) 4000 G 5 min
® redispersion dans du toluéne 10 mg/mL

Il est important de ne pas réaliser trop de cycles de centrifugations avant fonctionnalisation,
méme s’il reste de l'acide oléique résiduel. En effet, si I’acide oléique est uniquement adsorbé
physiquement a la surface des particules, les cycles de centrifugation peuvent le désorber et
augmenter le risque d’obtenir une agrégation irréversible.
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B.2 Caractérisations

Nous décrivons ici tous les protocoles de caractérisation des suspensions de nanoparticules utilisés
durant cette theése.

B.2.1 Microscopie électronique a Transmission (MET)

Les particules sont observées au microscope électronique en transmission (MET). Afin d’amélio-
rer la qualité des images, les particules sont préalablement fonctionnalisées (voir les protocoles
décrits dans le chapitre 2.3.2) puis concentrées & 0,5 mg/mL puis déposées sur une grille de
cuivre de 200 mesh recouverte d’un film de carbone.

Observations en champ large

Les mesures classiques se font sur un JEOL JEM 2010F avec un canon Schotky a émission de
champ opérant a 200 kV. La lentille objectif est de type HR avec une constante d’aberration
sphérique Cs de 1,4 mm et une constante d’aberration chromatique Cc de 1 mm. La gamme de
focal utilisée se rapproche de la valeur du Scherzer étendue qui est aux alentours de -60 nm. Une
défocalisation de quelques centaines de nm permet de mettre en valeur le contour des particules
en vue de réaliser du traitement d’image automatique. La caméra utilisée est une CCD Gatan
USC4000 de résolution 15 wm/pixel a ’échelle 1. Les grossissements utilisés sont compris entre
x 50 000 et x 80 000 en fonction de la taille des particules.

Observations en haute résolution

Les images hautes résolutions sont prises sur un microscope Thermofisher Titan Themis 300
G3 équipé d’'un canon a émission de champ type X-FEG opérant a 300kV, avec une lentille
objectif possédant une aberration sphérique (Cs) de 2,7 mm et une aberration chromatique de
2,7 mm(Cc). La gamme de focal utilisée se rapproche de la valeur du Scherzer étendue qui est
aux alentours de -90 nm. Le microscope est équipé de deux caméras, une Falcon III EC et une
CETA 11, possédant toutes les deux une résolution de 14 pm/pixel a I’échelle 1. Le grossissement
est compris entre x 300 000 et x 400 000.

Cryo-microscopie électronique

Un volume de 4uL de solution est déposé a la surface d’une grille de cuivre 300 mesh recouverte
d’un film de carbone a trou (type “lacey”). Apres absorption de I'exces de liquide avec du papier
filtre Watmann (n°1), la grille est congelée par trempe rapide dans de I’éthane liquide et est
montée et insérée dans le microscope a la température de 'azote liquide a l’aide d’un porte
échantillon cryo Gatan ELSA 696. Les observations sont réalisées a une température de -181° C
sur le microscope Thermofisher Titan Themis 300 G3 équipé d’une lentille cryo C-twin (Cs=2,7
mm Cc=2,7 mm d’une distance focale 3,5 mm) a 300kV avec les conditions d’illumination
suivantes : taille de sonde 5, diaphragme condenseur de 150 pym aucun diaphragme objectif.
Les images sont enregistrées en utilisant le mode faible dose en électron (10e~/A%/s) a un
grossissement entre x 5000 et x 50 000 sur la caméra Falcon III EC (14um/pixel a échelle 1).

Préparation de ’échantillon en cryo-fracture-Réalisé au Centre de Recherche Paul Pascal

Une goutte d’échantillon de 10 gL d’'un mélange composé de cristal liquide, de chloroforme et de
particules est déposée sur une cupule en or et chauffée pendant 30 min a 50° C pour évaporer le
chloroforme. L’échantillon est ensuite gelé rapidement dans le propane liquide qui est maintenu
a la température de l'azote liquide. Il est ensuite introduit dans une enceinte de congélation
BAF 060 Leica Microsystems et maintenu & -150° C & une pression de 10~% mbar. L’échantillon
est ensuite fracturé avec un couteau en métal a -200° C. Une réplique de la surface est fabriquée
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en déposant successivement du platine (4 nm d’épaisseur) avec un angle de 45° et du carbone
(9 nm d’épaisseur) a un angle de 90°. A lextérieur, les cupules d’or sont immergées dans un
bain d’éthanol afin de dissoudre le cristal liquide et de détacher 1’échantillon de la réplique, puis
éventuellement placées dans un bain de soude pour dissoudre les particules. Les répliques sont
ensuite collectées sur des grilles de cuivre recouvertes de carbone 400 mesh et séchées avant
visualisation sur microscope.

B.2.2 Analyse de taille par script python

Afin de pouvoir mesurer plus facilement la taille des particules qui ont une base hexagonale
et un rapport d’aspect variable, nous avons codé un script de traitement d’image sur python
détaillé en en nous appuyant sur la librairie scikit image. La segmentation de I'image a l’issue
de plusieurs étapes permet a la suite d’opérations sur la valeur des pixels de définir différentes
zones pour extraire leur propriétés. La premiere étape que nous réalisons est I’ajustement local du
contraste via 'utilisation d’une fonction restoration.denoise tv__bregman, qui permet de lisser
le bruit tout en préservant les variations importantes comme les bords. Nous obtenons I'image
débruitée. Ensuite, la binarisation va permettre de passer d’une image en niveau de gris avec des
valeurs de pixels compris entre 0 et 255 & une image binaire avec une valeur de 0 pour le fond, et
de 1 pour les particules. Pour ce faire, nous utilisons un seuillage d’otsu filters.threshold__otsu.
Ces deux étapes sont présentées sur la figure B.2.

A-Image initiale

Figure B.2 A-Image brute B-Image aprés débruitage C-Image binarisée.

11 faut ensuite labelliser les objets (c.a.d attribuer un entier a chaque objet). La difficulté de nos
images réside dans le fait que les particules peuvent se toucher (zone rouge de la figure B.2),
et vont donc étre considérées comme un unique objet. C’est pourquoi nous réalisons une étape
préliminaire pour réduire la taille des particules grace a 'utilisation successive de la fonction
ndimage.distance__transform__edt qui, appliquée a I'image binaire, permet d’attribuer a chaque
pixel une distance par rapport au fond et d’un seuillage d’otsu. Ainsi, on réduit la taille des
objets, ce qui permet de détecter facilement leur centre grace aux fonctions measure.label et
measure.regionprops qui permet de détecter le centre d’un objet. Nous effectuons ensuite une
correction rapide & la main en cas de besoin en utilisant des fonctions widgets adaptées. Les
images obtenues a 'issue de ces différentes étapes sont montrées en figure B.3.

Nous allons maintenant définir les objets, non plus uniquement par leur centre, mais également
par leurs frontieres. Nous utilisons pour ce faire la fonction skimage.segmentation _ watershed.
Cette méthode tire son nom d’une analogie géographique; si on a plusieurs bassins vides qui
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A-Particules rognées B-Détection automatique C-Détection corrigée

_IL
=

Figure B.3 Images a l'issu des 3 étapes permettant de détecter les centres des
batonnets

se touchent, on va remplir petit a petit 'eau du centre du bassin jusqu’aux frontieres. Pour
appliquer cette méthode, on définit un centre d’objet obtenu précédemment, une zone remplie
(un batonnet tronqué) qui va étre agrandie jusqu’a rencontrer un autre objet. L’efficacité de
cet algorithme est bonne, il permet de séparer les batonnets qui étaient initialement liés dans
la zone en bas a gauche de I'image (figure B.4-A). Malheureusement certains batonnets restent
fusionnés, il va falloir les discriminer durant I’étape de mesure.

A-Détection des objets B-Méthode polygones C-Méthode rectangle

Figure B.4 Séparations des objets et mesure des tailles des particules

Afin de mesurer la taille des batonnets deux méthodes sont utilisées : la premiere measure.approzimate
_ polygon permet d’approximer les contours des objets avec ceux d’un polygone. Il est possible
d’ajuster manuellement le degrés de précision souhaité. L’avantage de cette méthode est qu’elle
permet de calculer la taille de particules rectangulaires ou hexagonales qui correspondent a

des batonnets debout, cependant les sommets ne sont pas forcément situé aux coins du bé-
tonnet ce qui est donc source d’erreur. L’utilisation de la bibliotheque open classroom et de
cv2.minarearect, permet de définir le plus petit rectangle circonscrit dans lequel on peut pla-

cer 'objet. Afin de limiter I'erreur entre I'objet réel et son rectangle circonscrit, on définit que
Perreur sur I'aire de 1’objet et du rectangle doit étre inférieure a 25 %.

On évalue que les incertitudes de tailles des particules proviennent davantage de la polydispersité
que du traitement de données. En effet, les mesures de tailles sont réalisées a la fois par le script
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python et vérifiées a la main. De ce fait, nous évaluons I'incertitude sur la taille comme ’écart
type standard des 300 mesures (voire plus), qui est généralement de 20%.

B.2.3 Spectroscopie d’absorption UV-vis-NIR

Les propriétés optiques des nanoparticules synthétisées sont mesurées sur un spectrophotometre
Agilent Cary 5000. Le solvant majoritairement utilisé pour nos mesures est le tétrachloroéthylene
qui est transparent dans la gamme 200-3000 nm. Des cuvettes en quartz QS étanches de trajet
optique 10 mm sont utilisées afin d’éviter 'oxydation durant la mesure. Dans certains cas, nous
utilisons également une cuvette de 1 mm de trajet optique en quartz suprasil modifiée par le
verrier de I’Ecole Polytechnique Jean-Michel Wierniezky pour I’étanchéité.

Lors de l'interaction d’un faisceau avec un échantillon, la lumiére peut étre absorbée, réfléchie
ou diffusée (voir figure B.5).

Absorption

]

Faisceau incident Transmission spéculaire
Réflexion spéculaire Q'

Figure B.5 Décomposition du faisceau apres traversée de 1’échantillon

La somme de toutes ces contribution est égale & 100 % donc :

100 = Transmission Spéculaire (TS)+ Transmission Diffuse (TD) + Absorption (A) +
Réflexion Spéculaire (RS) + Réflexion Diffuse (RD)

Transmission linéaire

Les mesures pour quantifier les propriétés optiques des particules sont principalement réalisées
en mode transmission linéaire (mesure de TS) dans la gamme 200-3000 nm. On a alors :

TS =100 - Transmission Diffuse (TD) - Absorption (A) - Réflexion Spéculaire (RS) - Réflexion
Diffuse (RD)

La réflexion spéculaire est majoritairement liée a I'interface air/quartz et est corrigée en mesurant
une ligne de base avec la cuvette (TS,.f) permettant de mesurer 100-RS et éventuellement
I’absorption du solvant. D’ou :

TS =TS,¢y - Transmission Diffuse (TD) - Absorption (A) - Réflexion Diffuse (RD)

On nommera diffusion la somme de la réflexion diffuse et transmission diffuse. La somme de
I'absorption et de la diffusion (nommée extinction) est mesurée dans ce mode. Un exemple de
spectre est présenté sur la figure B.6.

On négligera dans la majorité des cas la diffusion plasmonique qui est tres faible. En effet,
d’apres les considérations théoriques du chapitre 1 bibliographique et de la partie 1.1.3, la
diffusion plasmonique commence a devenir non négligeable pour des diameétres de particules
R l“mbd“gw = 70 nm, on parlera par abus de langage d’absorption dans l'infra-rouge.
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Figure B.6 Spectre d’extinction d’une solution de nanoparticules obtenue dans
le mode transmission linéaire. Le spectre d’extinction est la somme de trois contri-
butions : I’absorption de la bande interdite, la diffusion de Rayleigh, et ’absorption
plasmonique. Les pics * correspondent & ’absorption du solvant et ‘4’ correspond
a un pic d’absorption de la cuvette en quartz.

L’extinction totale est la somme de 3 différentes contributions : vers 280 nm, les nanoparticules
absorbent principalement la lumiére cela correspond a 1’énergie de la bande interdite. Les na-
noparticules vont également diffuser une partie du rayonnement par diffusion de Rayleigh et
absorber la lumiére par résonance plasmonique (dans la partie infra-rouge du spectre). Les pe-
tits pics parasites dans Uinfra-rouge (* et +) sont causés par I'absorption des solvants et de la
cuvette.

Spheére intégrante - Mesures en solution

Afin de découpler plus proprement I’absorption et la diffusion, une sphere intégrante recouverte
d’un matériau fortement réfléchissant dans la gamme 200-2500 nm peut étre utilisée. Pour me-
surer ’absorption ou la diffusion d’une solution en cuvette de 10 mm d’épaisseur, 1’échantillon
est placé au centre de la spheére afin d’éviter les pertes de signal par diffusion a travers les co-
tés de la cuvette. Une ligne de base “blanc” est réalisée avec la cuvette remplie du solvant et la
sphere fermée et prend en compte la réflexion spéculaire (on mesure T,.r=100-RS et I’éventuelle
absorption du solvant), suivie d’un “noir” en configuration 2 de la figure B.7 avec la cuvette et
le solvant.

Deux mesures sont réalisées : la premiere (figure B.7) en fermant la sphére ce qui permet d’éva-
luer les composantes de transmission spéculaire et de réflexion et transmission diffuse et ainsi
d’accéder a l'absorption. Pour la deuxiéme mesure, la sphére est ouverte avec un piege optique
noir normal au faisceau pour laisser s’échapper la composante de transmission spéculaire et ainsi
évaluer la diffusion.

Spheére intégrante - Mesure films ou cellules minces

Lorsque 'on travaille avec des cellules minces et des portes échantillons permettant d’appliquer
une tension ou de chauffer la solution, I’échantillon ne peut pas étre placé au centre de la sphere.
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Configuration 1 Configuration 2

Faisceau incident Faisceau incident

Détecteur T,er= 100 - RS Détecteur
100 - A =TD + RD + TS + RS 100 - A TS=TD + RD + RS
A = T, ;- Mesure 1 Diffusion = TD + RD = Mesure 2 + 100 - T, ¢

Figure B.7 Configurations de la sphere intégrante pour mesurer 100-Absorption
(configuration 1) ou la diffusion en configuration 2.

Configuration 3 Configuration 4
Echantillon
Faisceau incider Faisceau incident

> > TS ——l Echantillon

Thet =100
100-A-RD-RS=TD + TS 100-A-TS-TD =RD + RS
Mesure 3 = TD + TS Mesure 4 = RD + RS

Figure B.8 Configurations de la sphere intégranet pour mesurer l’absorbance
(configuration 3) ou la réflexion diffuse (4) et déduire l’absorption.

Apres une ligne de base préalable sans cuvette, qui permet de normaliser la lumiére arrivant
au détecteur, une premiére acquisition en configure 3 (figure B.8) est réalisée en positionnant
I’échantillon & l'entrée de la sphere fermée ce qui permet d’obtenir la transmission totale ( =
TS 4+ TD). On nommera absorbance le terme A, = -log(TS + TD). La mesure en configuration
4 (figure B.8) se réalise en plagant I’échantillon en sortie de sphére dans le but d’obtenir la
réflexion totale ( = RS + RD), la réflexion spéculaire peut étre retirée en retirant un élément a
la sphére intégrante. La combinaison des deux mesures permet d’obtenir ’absorption.

Spectrophotomeétre couplé a une fibre optique

Un deuxiéme spectrophotometre est utilisé : il s’agit d’'un LabSpec 4ASD couplée a une fibre
optique. Les avantages de cet appareil résident dans le fait que les mesures sont trés rapides
(quelques secondes), qu’il est transportable et qu’il est possible de réaliser les mesures direc-
tement dans la boite & gant griace a un passage étanche. La gamme de mesure est cependant
plutdt limitée (350nm-2500nm).

Déconvolutions

Afin de quantifier les propriétés optiques mesurée par spectroscopie d’absorption, des déconvo-
lutions sont mises en ceuvre. La fréquence plasmonique a une forme lorentzienne (L) car il s’agir
d’un élargissement homogene tandis que la distribution en taille de particule apres synthese est
davantage Gaussienne (G). Afin d’ajuster une bande d’absorption A, nous utilisons une combi-
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naison linéaire d’une gaussienne et lorentzienne afin d’obtenir une fonction “pseudo-voigt” qui
est définie par une position = et une largeur w et un rapport L/G 7 :

A=nL(z,w)+ (1 —n)G(z,w) (B.1)

En développant cette expression avec les définitions de lorentziennes et gaussiennes on obtient
I’équation B.2, avec x I’énergie en €V, xg la position du pic en eV, L une fonction lorentzienne,
et G une fonction gaussienne, w la largeur a mi hauteur, h la hauteur du pic :

B w/2 32 lOg(2)e:c —4l09(2)x—x
A= Iz e Ty T e @) (B2)

w 1
"1 +n(y/mlog(2) — 1)
Les valeurs initiales avant optimisation sont choisies grace a un ajustement manuel, ensuite
Ierreur entre la courbe expérimentale et la fonction pseudo-voigt est optimisée. Les bornes pour

les largeurs & mi-hauteur, la hauteur du pic et la position sont choisies en fonction des situations
considérées dans le but de garder un sens physique.

I=h (B.3)

Pour les petites particules, I'utilisation de fonction pseudo-voigt ne permet pas une bonne cor-
rélation avec les données expérimentales, c’est pourquoi nous choisissons d’ajouter un terme
d’anisotropie (w va dépendre de x selon I'équation B.4) [152]. Ce terme qui permet a la fois
un meilleur ajustement et peut s’expliquer physiquement par un amortissement des charges
dépendant de ’énergie parfois observé pour des semi-conducteurs plasmoniques [153].

w(zx)

_ 2 * W
~ 1+exp(—alr — x0))

(B.4)

avec wy la largeur a mi hauteur constante et « le parameétre d’asymétrie qui est également ajusté
par le script python utilisé.

Diffraction des rayons X (DRX)

Un diffractometre rayons X Bruker D8 Advance en configuration Bragg Brantano avec des
fentes de Soller 2,5°, un couteau automatique et des fentes variables sont utilisés afin d’obtenir
les difractogrammes présentés dans cette these. Cette technique permet de confirmer I'obtention
de la structure cristallographique bronze de tungstene hexagonale dopé césium a l'issu de la
synthese (fiche cif 1524692). Afin d’obtenir la taille des cristallites anisotropes et la quantité
relative des phases synthétisées, des analyses de Rietveld sont réalisées avec le logiciel Maud en
se basant sur la théorie développée par N.C. Popa dans [154].

B.2.4 Diffusion des rayons X aux petits angles au CRPP a Bordeaux

La diffusion des rayons X aux petits angles est réalisée en collaboration avec Ahmed Bentaleb et
Virginie Ponsinet sur un appareil Xeuss 2.0 commercialisé par XENOCS équipé d’une source en
cuivre GENIX-3D délivrant un faisceau de 8 keV, d’une optique FOX-3D et de fentes motorisées
“anti-diffusantes”. Un porte échantillon chauffant est utilisé pour les mesures sur les composites
particules / cristaux liquides.

Les mesures sont enregistrées aux petits angles la loi de Bragg reste valide mais les tailles
caractéristiques sont plus grandes que celles mesurées en diffraction des rayons X (typiquement
de 1 a 100 nm).

2dsin(0) = nA (B.5)
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avec 0 'angle d’observation, A la longueur d’onde de la source, et d=27/q la distance, n l'ordre
du pic, q le vecteur d’onde.

Les mesures ont été réalisées a des vecteurs d’onde compris entre 0.02 et 2 A=1. Les distances
caractéristiques sondées sont alors comprises entre 30 nm et 0,3 nm. La présence de pics sur les
courbes de diffusion des rayons X nous permettent de révéler la présence d’états ordonnés.

B.2.5 Diffusion dynamique de la lumieére

A titre indicatif, des analyses de rayon hydrodynamiques sont réalisées a une concentration de
0,1 mg/mL sur un Zetasizer Malvern Nano ZS équipé d’un laser rouge émettant a 633 nm.

B.2.6 Caractérisation Infra-rouge a Transformée de Fourier

La Spectroscopie Infra-Rouge a transformée de Fourier permet de mesurer 'empreinte chimique
d’un échantillon. Nous utilisons au laboratoire un appareil Bruker Equinox 55 dans le mode
transmission, 100 mesures sont réalisées de 400 & 4000cm™~! sur un dépot sur subtrat de silicium
de 5mg de particules fonctionnalisées.

B.2.7 Analyse thermo-gravimétrique

Les analyses de routine sont prises sur un appareil Netzsch Luxx STA 409 PC. Une premiere
mesure de référence du creuset en alumine vide pendant la pente thermique permet de tenir
compte des pertes de masse du creuset. Ensuite, 25 mg de particules sont lavées 3 fois afin
d’enlever les exces de ligands, puis séchées a I'étuve. La poudre résultante est placée dans un
creuset en alumine et est chauffée jusqu’a 600° C avec une rampe de 10° C/min. Les pertes de
masse mesurées permettent de remonter a la quantité de ligands.

Pour les analyses thermiques gravimétriques avec le suivi des molécules qui se désorbent un
Analyseur Thermo-Gravimétrique Netzsch TG209 avec ATD, et couplage IR Thermo sous air
est utilisé. La précision de I'appareil est de 1 ug.

B.2.8 Analyse élementaire (ICP)

Le principe de cette technique est d’ioniser les éléments présents dans un plasma d’argon puis de
mesurer le photon émis lors du retour a 1’état fondamental de ’élément par un polychromateur.
Grace a une calibration préalable, en fonction de l'intensité de la réponse, il est possible de
remonter & la concentration en élément. Il faut cependant que les éléments chimiques soient
préalablement solubilisés dans une solution aqueuse.

Les particules sont lavées 3 fois par des cycles de centrifugation successifs, afin de limiter ’exces
d’acide oléique qui n’est pas soluble dans I’eau. 20mg de particules sont ensuite dissoutes dans
20 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium a 1 M. Afin de limiter les interférences entre Cs et
W, la solution est ensuite analysée selon la méthode des ajouts dosés pour mesurer le tungsténe
en solution concentrée puis le césium. Les mesures sont réalisées sur une ICP OES iCAP 6000
de chez ThermoScientific équipé d’un passeur automatique Cetac.

B.2.9 Microscopie optique

L’état de dispersion des particules dans le cristal liquide est observé au microscope polarisé
en champ clair et sombre au microscope Olympuc BX51W1 équipé d’un objectif x20 adapté
a la lumiere infra-rouge et d’une caméra Discovery Plus. Une sortie fibre optique se situe au
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niveau de l'oculaire afin de pouvoir mesurer des spectres localement sur 1’échantillon avec le
spectrophotometre LabSpect 4SD.
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Annexe C

Script de traitement d’image

Cette annexe donne les scripts Python de traitement d’image qui ont été développés pour quan-
tifier la taille des particules apres synthese. Il est composé de 3 étapes : le débruitage des images
et leur binarisation, la segmentation des objets, et I’analyse des données. Les deux premiéres
étapes sont détaillées ci dessous. Apres chaque fonction, 'image est visualisée afin de s’assurer
du bon déroulement de I'algorithme.

C.1 Débruitage et binarisation

Cette étape est d’abord testée sur une image unique afin d’optimiser chaque parameétres de
fonction puis bouclée sur I’ensemble des images d’une méme série.

#Importation image
im@=io.imread(outpath+ img001.tif’)

def initial(im):
im=skimage.color.rgb2gray(im)
im=im[:3800] #image sans barre d’echelle
return im

#Debruitage
weight=0.1 #Poids du debruitage
matrice =(1,1) #Matrice du filtre median

def denoising(im):
image_denoised=image
image_denoised = exposure.equalize_hist(im)
image_denoised = restoration.denoise_tv_bregman(image_denoised,weight)
image_denoised = filters.median(image_denoised, np.ones(matrice))
return image_denoised

#Binarisation semi automatique
def otsu(img,par):
thresh = threshold_otsu(img)
binary_image= img< thresh+par
print (thresh)
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return binary_image
d=threshold_otsu(image_denoised) #valeur de depart otsu
def threshold(t): #Ajustement interaction de la binarisation
#show(img_r > t+dep)
plot(image_denoised,image_denoised<t+d)
return t
w = widgets.interactive(threshold,t=(—0.2,0.2,0.05), height="72")
display(w)

#Traitement post—binarisation
object_size=50 #Taille des petits objets a retirer
selem=disk ((2)) #Lissage

def post_binarisation(im):
binary_image= morphology.remove_small_objects(im,object_size)
binary_image= morphology.remove_small_holes(binary_image,object_size)
binary_image=segmentation.clear_border(binary_image)
binary_image=morphology.binary_closing(binary_image, selem=selem)
return binary_image

#Boucle sur une serie d’image
def read_img(img_list, img):
n = io.imread(img, O)
img_list.append(n)

return img_list

path = glob.glob(outpath + "/x.tif") #or jpg

list_ = []

cv_image = [read_img(list_, img) for img in path]

for x in path:
src_fname, ext = os.path.splitext(x) # split filename and extension
save_fname = os.path.join(outpath, os.path.basename(src_fname)+’.tif’)

for i in range (len(cv_image)):
image®=cv_image[i][i]
image®=initial (image®)
image=image®
image=denoising(image®)
image=otsu(image,0)
image=post_binarisation(image)
plot(image0®, image)
file, ext = os.path.splitext(path[i])
im = Image.fromarray(image)
im.save(file + "bin.jpg")
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C.2 Segmentation des objets

Pour cette partie, nous travaillons sur une image a la fois afin de faire des corrections manuelles
en cas de probleme.

#Importation de 1’image de base et 1’image binarisee
image=io.imread(outpath+ img001.tif’)
image=skimage.color.rgb2gray(image)

image=image [:3800]
binary_image=io.imread(outpath+’img0®01bin. jpg’)
image_safe=np.copy(image)

#Detection du centre des objets

p=—0.4 #parametre pour modifier la binarisation

distance = ndi.distance_transform_edt(binary_image)

distance_binary=otsu(distance,p) #Image sur laquelle se base la detection des objets
n=0

labels_distance = measure.label(distance_binary, background=1)

#Labelisation des objets
props = measure.regionprops(labels_distance) #recuperation des proprietes de chaque zone
coordonnes_centres=np.zeros((len(props),2))

for prop in props:
y0®, x0 = prop.centroid
coordonnes_centres[n,0]=round (x0)
coordonnes_centres[n,1]=round(y®)
n=n+1l

fig, ax = plt.subplots()
ax.imshow(image,cmap=’'gray’) #affichage

ax.plot(coordonnes_centres[:,0],coordonnes_centres[:,1],’.g’, markersize=15)
print (n)

#Fonctions pour 1l’ajustement semi—manuel
def est_pret(x, y, x_arr, y_arr, tol=15):
v
Params:
x,y:float: where you clicked
Xx_arr,y_arr:ndarray of ints (coordinates in pixels for the existing points)
tol:int: tolerance in pixels
Returns:
Xx_existing:ndarray: x coordinates of existing points in vicinity of your click
y_existing:ndarray: y coordinates of existing points in vicinity of your click
indices:int: the indices of the existing points in vicinity of your click
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x_check = np.isclose(x, x_arr, atol=tol) # same size as x_arr
y_check = np.isclose(y, y_arr[x_check], atol=tol) # size <= len(x_arr)
if any(x_check) and any(y_check):
indices = np.arange(len(x_arr))[x_check][y_check]
return x_arr[x_check][y_check], y_arr[x_check][y_check], indices
else:
return (None, None, None)
x=[]
y=I[1
def on_click(event):
global x,y
if event.inaxes: # only if you click inside the canvas
int (np.round(event.xdata))
yc = int(np.round(event.ydata))

XC

scat_points = scat.get_offsets() # recover the existing points in scatter plot

X = scat_points.datal[:, 0]
y = scat_points.datal[:, 1]

X_exists, y_exists, inds = est_pret(xc, yc, x, y) # check if you clicked on poin

if isinstance(x_exists, np.ndarray): #if you did:

# Delete the point you clicked on (the first one if multiple points close by

scat_points_reduced = np.delete(scat_points, inds[0], axis=0)
scat.set_offsets(scat_points_reduced)
fig.canvas.draw_idle ()
#coords = [ (i,j) for (i,j) in coords if (i,j) !'= (xc,yc)]
x.remove (x_exists)
y.remove (y_exists)
else:
# If no points in tol pixels around your click, add new point:
scat_points_added = np.ma.MaskedArray(data=[[xc, ycl],
mask=[[False, False]])
scat_points_new = np.ma.vstack((scat_points, scat_points_added))
scat.set_offsets(scat_points_new)
fig.canvas.draw_idle ()
# assign global variable to access outside of function
X .append(xc)
y.append(yc)

#Corrections Manuelles

for i in range (len(coordonnes_centres)):
x.append(coordonnes_centres[i][0])
y.append(coordonnes_centres[i][1])

fig, ax = plt.subplots(figsize=(10,10))

ax.imshow(image, cmap=’'gray’)

scat = ax.scatter(x, y, c=’'cyan’, s=40, alpha=0.6)

cid = fig.canvas.mpl_connect(’button_press_event’, on_click)



C.2 Segmentation des objets | 155

#Algortihme Watershed
markers=np.zeros((len(image[:,0]),len(image[0,:]1)))
for i in range (len(x)):
markers[int(y[i]), int(x[i])]=i+1
labels = watershed(image, markers, mask=binary_image, watershed_line=True)
props = measure.regionprops(labels, skimage.color.rgb2gray(image))

#Recuperation des coordonnees par methode cv2 rectangle
def bin(L,1,A2,A1): #Permet de recuperer la longueur et la largeur du rectangle reel
#d’aire Al a partir du rectangle conscrit d’aire A2 et de longueur L largeur 1
delta=4%x(L+1)*%2—16%x(A2—A1)
x1=(2*%(L+1)—np.sqrt(delta))/8
x2=(2*%(L+1)—np.sqrt(delta))/8
return(xl,x2)

img2=np.copy(image)
binary_image2=np.copy(binary_image)
R=[]
j=0
L=[]
1=[1]
for i in range(l,len(x)+1):
label_unique=(labels==1i)
label_unique = label_unique.astype(float)#*255
label_unique=skimage.color.rgb2gray(label_unique)
label_unique=cv2.convertScaleAbs(label_unique)
contours,hierarchy = cv2.findContours(label_unique, cv2.RETR_EXTERNAL,
cv2.CHAIN_APPROX_NONE)
if ((contours != None) and len(contours)>0):
cnt=contours[0]
rect = cv2.minAreaRect(cnt)
R.append(rect[1])
Al=np.sum(len(np.where(labels==1)[0])) #Aire reelle de 1’objet
if rect[1][0®]>rect[1]1[1]:
L2=rect[1][0]
12=rect[1][1]
else
12=rect[1][0]
L2=rect[1][1]
A2=L2%12 #Aire du rectangle conscrit
if A1/A2>0.70 and A1>300: #Condition pour que 1’approximation soit bonne
#objet suffisament grand et peut de difference entre rectangle reel et conscri
j=j+1
x1,x2=bin(L2,12,A2,A1)
L.append ((L2—2%x1)*e) #Longueur corrigee par le facteur e
# facteur de conversion nm/pixel
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1l.append ((12—2xx1)*e) #largeur corrigee
rect2=np.copy(rect)
rect2[0]=1list(rect2[0])
rect2[1]=1ist(rect2[1])
rect2[1][0] —=2x*x1
rect2[1][1]—=2x%x1
rect2[0]=tuple(rect2[0])
rect2[1]=tuple(rect2[1])
rect2=tuple(rect2) #sauvegarde des longueurs et des largeurs
box = cv2.boxPoints(rect2)
box = np.int0®(box)
img=cv2.drawContours (img2,[box],—1,(0,255,0),6)
plt.figure(figsize=(9,9))
plt.imshow(img, cmap="gray’)

#Methode des polygones

tolerance=25 #tolerance entre frontiere initiale et ajustement pour
#discriminer les agregats

ig, ax = plt.subplots(figsize=(9,9))

ax.imshow(image, cmap=’'gray’)

particules=[]

for i in range(l,len(x)+1):
label_unique=(labels==i)
contour_unique=measure. find_contours(label_unique, level=0)
if contour_unique!=[]:

coords = measure.approximate_polygon(contour_unique[0], tolerance=tolerance)

particules.append(coords)
ax.plot(coords[:, 1], coords[:, 0], linewidth=2, marker="x’)

print ("Nombres de sommets:", len(contour_unique[0]), len(coords)) #5=quadrilater

def calcul_long(A,P): #Calcul largeur longueur en fonction perimetre et aire
#via equation second degres
delta=P*P/4—4xA
if delta>0:
al=(P/2+np.sqrt(delta))/2
a2=(P/2—np.sqrt(delta))/2

if al>a2:
L=al
1=a2
else
L=a2
l=a1
else
L=P/4
1=pP/4

return [L,1]
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Lbis=[]
lbis=[]
n=0
for i in range(len(particules)):
#if 10>len(particules[i])>6: #hexagone a commenter si que des batonnets
#A=Polygon(particules[i]).area
#1.append (2xnp.sqrt(A/(2*xnp.sqrt (3)))*xe)
if 7>len(particules[i])>4: #Rectangle
n=n+1
A=Polygon(particules[i]).area
P=Polygon(particules[i]).length
C=calcul_long(A,P)
if C[0]*xe!=0 and C[1]xe!=0
lbis.append(C[1]x*e)
Lbis.append(C[0]*e)
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Annexe D

Synthese d’un ligand mésogene
organo-silane et greffage a la surface
des particules

Milette et ses co-auteurs ont réussi a agréger réversiblement des nanoparticules d’or dans des
défauts du 8CB grace a une double fonctionnalisation d’un cristal liquide proche du 8CB avec
une fonction thiol et de hexane-thiol [129]. Dés lors il semblait indispensable d’essayer des mo-
lécules similaires. Etant donné que nous greffons majoritairement des silanes & la surface de
nos nanoparticules, nous avons préféré synthétiser des cristaux liquides cyano-biphényles silane
(Cl-Si) plutot que thiols avec différentes longueurs de chaines (C=5 ou C=11) par substitution
nucléophile suivi d’'une hydro-silylation figure D.1, le protocole complet de synthese est décrit
dans la littérature [155].

N
\H/Br ‘
n
=N —» = 0
HO KOH/ EtOH /\Q:\

N
- J i
1) HSiCl3 (Et0)sSi O
_— 351
MO 2) EtaN / EtOH \/H;\O
n

Figure D.1 Synthése de mésogenes cristal liquide - silane

Le greffage de ces cristaux liquides silanes a la surface de nos nanoparticules est réalisé comme
suit :

A 5mg de particules dans 2mL de toluéne sont ajouté 100 pL. d’une solution de CL-Si dans le
chloroforme (100mg/mL) (exces large) et 10uL d’acide acétique. La solution est laissée 30 min
aux ultra-sons, des agrégats apparaissent au fond du pilulier. Les particules sont ensuite lavées
par un cycle de centrifugation trés court (400G, 2min) puis redisperser dans le chloroforme
et lavé une nouvelle fois (2000G, 2min). Nous n’avons pas trouvé de solvant permettant de
stabiliser parfaitement les particules@CL-Si mais le greffage est bien confirmé par Spectroscopie
Infra-Rouge a Transformée de Fourier (figure D.2-B) et notamment par ’apparition d’un pic a
2200cm ! caractéristique d’une triple liaisons CN, absente sur les particules initialement (A).
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Figure D.2 Spectre infra-rouge a transformée de fourier de ’acide oléique et des
particules initiales enrobées d’acide oléique (A) et apres fonctionnalisation avec le
mésogene silane (CL-Si) en comparaison avec le ligand CL-Si C11 (B).

Le greffage de ce mésogene a la surface nous permet de diversifier la palettes de fonctionnalisa-
tions disponibles pour les formulations avec le 8CB.
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Résumé :

Les nanoparticules plasmoniques métalliques ont des
propriétés d’extinction de la lumiere fascinantes qui
dépendent de nombreux parametres : taille, forme
et nature chimique des particules, ainsi que du mi-
lieu environnant. Létude de ces systéemes absor-
bant principalement dans le domaine visible a per-
mis le développement d’applications dans des do-
maines variés tel que la catalyse, les applications
biomédicales, ou encore pour la fabrication de cap-
teurs. Les progres récents en synthése colloidale
ont permis I'émergence de nouveaux types de
matériaux plasmoniques : les semi-conducteurs forte-
ment dopés (SC). Leur densité de porteur de charge
inférieure aux métaux permet d’étendre la gamme
d’absorption au domaine infra-rouge (IR). Méme s’il
existe de nombreuses similitudes entre métaux et
semi-conducteurs, les études sur l'effet de I'assem-
blage sur les propriétés optiques des SC restent trés
limitées. Nous synthétisons des nanoparticules cris-
tallines de bronze de tungsténe aux propriétés d’ab-
sorption anisotropes dépendantes du rapport d’'as-
pect des particules. Les nanoparticules synthétisées
montrent un pouvoir absorbant comparable aux na-
noparticules métalliqgues et davantage adapté a I'ab-

Titre : Synthése de nanocristaux plasmoniques et manipulation par des cristaux liquides

Mots clés : Résonnance Plasmonique de Surface, Couplage, Nanocristaux, Stabilité Colloidale, Cristaux

sorption sélective des IR émis par le soleil tout en gar-
dant une bonne transparence dans le domaine visible.
Elles sont donc prometteuses pour des applications
solaires. Lintégration de ces nanoparticules dans un
dispositif nécessitant une approche ascendante, nous
cherchons a comprendre quel est I'impact de I'as-
semblage des nanoparticules sur leurs propriétés op-
tiques. En modifiant la chimie de surface des parti-
cules en solution, nous avons été capable de mon-
trer que les propriétés optiques de particules isolées
différent de celles d’'amas organisés ou encore d’ag-
glomérats de particules aléatoirement orientées. Fi-
nalement nous cherchons a tirer profit de ces varia-
tions en intégrant les particules a une matrice cris-
tal liquide capable d’organiser ou non les colloides
en fonction de la température. En formulant ce com-
posite avec soin, il a été possible de varier I'état
d’agrégation des particules et donc 'absorption dans
IR de maniére réversible avec la température. Ces
travaux améliorent la compréhension des propriétés
optiques des semi-conducteurs plasmoniques. lls
ouvrent également la voie au développement de vi-
trages actifs dont I'absorption des IR varie avec la
température.

tals

Abstract : Metallic plasmonic nanoparticles have fas-
cinating light extinction properties that depend on
many parameters: size, shape, particles’ chemical na-
ture, as well as the surrounding medium. Studies on
this system absorbing mainly in the visible range has
led to applications in various fields such as catalysis,
biological applications, or sensors. Recent advances
in colloidal synthesis have allowed the emergence of
new types of plasmonic materials: highly doped semi-
conductors (SC). Their charge carrier density is lower
than metals extending the absorption range to the in-
frared (IR) region. Even if there are many similarities
between metals and semiconductors, studies on the
effect of assembly on the optical properties of SCs
are still very limited. We have synthesized anisotro-
pic crystalline tungsten bronze nanoparticles with ani-
sotropic absorption properties modulated through the
aspect ratio. The synthesized nanoparticles show an
absorbing power comparable to metals and selecti-
vely absorbe infra-red emitted by the sun while main-

Title : Plasmonic nanocrystals synthesis and manipulation by liquid crystals

Keywords : Localized Surface Plasmon Resonance, Coupling, Nanocrystals, Colloidal Stability, Liquid Crys-

taining a good transparency in visible wavelengths.
Therefore it is a promising candidate for solar shiel-
ding applications. Since the integration of these nano-
particles in a device requires a bottom-up approach,
we tried to understand the impact of nanoparticle as-
sembly on their optical properties. By modifying the
surface chemistry in solution, we have been able to
show that the optical properties of isolated particles
differ from those of organized assemblies or agglome-
rates of randomly oriented particles. Finally we seek
to take advantage of these variations by integrating
the particles into a liquid crystal matrix capable of or-
ganizing or not the colloids as a function of tempera-
ture. By changing the temperature we found that it is
possible to midfy, in a reversible way, the aggregation
state and thus the IR absorption. This work improves
the understanding of the optical properties of plasmo-
nic semiconductors. It also paves the way for the de-
velopment of thermo-active device in IR wavelength.

Institut Polytechnique de Paris
91120 Palaiseau, France
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