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Résumé

Les nano-matériaux hybrides composés de nanoparticules métalliques auto-organisées et séparées de
polymères possèdent des propriétés électriques et optiques intéressantes. Dans ces matériaux, le couplage
entre transport électronique et résonances plasmoniques est à la base de la plasmo-électronique.

Dans ce travail de thèse, j’ai étudié le transport électronique en régime dynamique de deux matériaux
composites polymère/nanoparticules (NPs) : PBLG-PtNPs et C12-AuNPs. Des mesures de spectrosco-
pie d’impédance m’ont permis de déterminer les modèles électriques équivalents (RC parallèle) rendant
compte des mesures électriques macroscopiques. Ces mesures m’ont permis d’extraire les valeurs R et C des
phases conductrices et isolantes, respectivement, et ainsi déterminer les temps de relaxation diélectrique
caractéristiques des systèmes étudiés. J’ai également pu mettre en évidence l’impact de l’organisation
spatiale sur la conductivité.

Les mesures de spectroscopie d’impédance sur le système C12-AuNPs sous excitation optique ont
fait émerger deux types de réponses : une photo-conductance positive une photo-conductance négative.
Ces deux contributions à la photo-conductance ont pu être intégrées dans le circuit électrique équivalent
macroscopique.

Un objectif important de mon travail de thèse est de faire le lien entre les caractéristiques électriques
des assemblées de nanoparticules à l’échelle macroscopique et les propriétés de transfert et de transport
de charges à l’échelle nanoscopique. Ces propriétés nous ont permis de construire un modèle électrique
équivalent nanoscopique associé à chaque jonction inter-particules. Les caractéristiques électriques de ces
assemblées de nanoparticules sont obtenues par résolution numérique des lois de Kirchhoff à partir des
paramètres électriques des jonctions inter-particules.

Les résultats des simulations numériques ont été comparés avec les résultats issus de modèles analy-
tiques proposés dans la littérature. Au centre des modèles analytiques se trouve la notion de chemin de
percolation pour le transport de charges et leurs caractéristiques aussi bien en termes de comportement
en fréquence, en longueur ainsi qu’en terme de leur distribution statistique.

La dernière partie de ma thèse porte sur l’implémentation dans les simulations numériques des phéno-
mènes de transport, de l’interaction lumière/matière et de la résonance plasmonique des nanoparticules
d’or. J’ai mis en œuvre, une résolution numérique des équations de Maxwell qui m’a permis de déterminer
le champ électrique local dans le réseau de nanoparticules soumis à une excitation optique. Grâce à cette
approche j’ai pu introduire une photoconductance locale qui complète le circuit électrique équivalent
d’une nano-jonction, désormais de nature plasmo-électronique.

La résolution numérique des lois de Kirchhoff à partir de nano-jonctions permet de décrire à l’échelle
macroscopique les propriétés de transport et leurs caractéristiques électriques observées expérimentale-
ment. J’ai étudié l’influence de la distance inter-particules, la longueur d’onde et l’intensité de l’excitation
optique, la température. Les simulations ont été comparées avec les mesures de spectroscopie d’impédance
macroscopique et montre la même dépendance avec la température et l’excitation optique. Cela nous per-
met d’extraire les paramètres plasmo-électroniques tel que le facteur de conversion électron-photon lié au
plasmon.

Expérimentalement et par simulation numérique, nous avons montré que ces systèmes hybrides pré-
sentent des propriétés optiques et électriques uniques qui émergent des interactions nanoscopiques entre
nanoparticules. Les méthodes de simulation numérique mises au point durant cette thèse ont ainsi permis
de construire un pont entre le monde macroscopique de l’expérience et le monde nanoscopique exploré
par simulation. Elles offrent la possibilité d’être agrémenté de termes supplémentaires pour tenir compte
de nouveaux phénomènes.

Cette approche multi-échelle est donc très prometteuse pour l’étude des futurs dispositifs hybrides
opto-électronique.
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Introduction générale

Les matériaux hybrides composés de nanoparticules métalliques auto-organisées et séparées de po-
lymères possèdent des propriétés électriques et optiques uniques. D’une part, des colloïdes composés de
nanoparticules métalliques (NPs) recouverts de ligands organiques ont été utilisés pour fabriquer des
réseaux moléculaires hybrides en contact avec des nano-électrodes afin d’exploiter leurs propriétés de
transport électronique, notamment pour des applications de type jauge de contraintes [1-5]. D’autre
part, les mêmes nanoparticules métalliques présentent des propriétés optiques qui peuvent être accor-
dées spectralement dans le visible et le proche infrarouge en ajustant la forme, la taille, la composition
et l’environnement diélectrique des nanoparticules [6-9]. Parmi les diverses nanoparticules de métaux
nobles produites aujourd’hui, les nanoparticules d’or (AuNPs), avec leurs résonances plasmoniques de
surface localisées (LSPR) accordables, ont suscité un intérêt considérable en raison de leurs applications
potentielles en catalyse, en biodétection et en nanomédecine [10-14].

Le couplage entre transport électronique et résonances plasmoniques est à la base de la plasmo-
électronique, domaine en émergence et qui permettra certainement le développement de nouveaux types
de dispositifs opto-électroniques. Les travaux de recherche en plasmo-électronique visent à exploiter la
transduction de la lumière en courant électrique, via des excitations plasmoniques de surface et leur
désintégration en paires électron-trou. Elles s’appuient, en conséquence, sur le principe que les excitations
plasmoniques peuvent influencer les flux macroscopiques de charges et, inversement, que la charge des
nanoparticules métalliques peut avoir un impact sur leur réponse plasmonique. En effet, les électrons
chauds générés par des plasmons de surface peuvent franchir par effet tunnel des distances plus grandes
que celles attendues pour des électrons thermalisés. De plus, le fort champ proche plasmonique localisé
dans les régions d’espace entre les nanoparticules métalliques peut faciliter l’effet tunnel des électrons,
augmentant ainsi le courant à travers les assemblages de nanoparticules.

Plusieurs défis de compréhension restent cependant à relever dans ce domaine de la plasmo-électronique.
En premier lieu, l’excitation optique d’une assemblée de nanoparticule d’or fait émerger une photo-
conductance due au plasmon de surface, et bien que celle-ci soit ordinairement positive (i.e. augmente le
courant photogénéré), certaines études ont mis en évidence l’existence d’une photo-conductance négative,
qui a tout d’abord était attribuée à des charges piégées dans le polymère qui augmenteraient la barrière
énergétique à franchir et qui diminueraient ainsi le flux d’électrons. Cette interprétation est cependant
sujette à fort débat dans la communauté scientifique du domaine. En second lieu, la plupart des articles
scientifiques sur les applications des assemblées hybrides nanoparticules-polymères se sont focalisées sur
la variation de la résistance et ont permis de dégager des applications dans des jauges de contrainte ré-
sistives. Or, par nature, ces systèmes hybrides comportent des phases conductrices (NPs métalliques) et
des phases isolantes (l’environnement organique des NPs) et donc des éléments capacitifs. Seules quelques
études ont pu montrer que cette propriété pouvait être exploitée dans des jauges de contraintes capacitives
[15, 16] ; la capacitance dépendant fortement de la nature du polymère (permittivité diélectrique). Il faut
noter que la prise en compte de la capacitance est importante car elle influence fortement la dynamique
de transport de charge dans ces systèmes hybrides.

Afin d’étudier les propriétés plasmo-électroniques du photo-courant et sa dépendance fréquentielle, il
est primordial de trouver une méthode de caractérisation qui permette de déterminer le circuit électrique
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équivalent global (tenant compte des deux aspects résistif et capacitif) à ce système hybride. J’ai donc
proposé d’utiliser des mesures de spectroscopie d’impédance.

La spectroscopie d’impédance est une technique de caractérisation de la conductivité dynamique cou-
ramment utilisée dans les études des matériaux granulaires. Ces derniers peuvent présenter une alternance
de phases métalliques conductrices et de phases isolantes. L’extraction d’un modèle électrique équivalent
s’appuyant sur la confrontation avec les mesures de spectroscopie d’impédance permet de remonter aux
caractéristiques électriques et structurales (résistance, capacité, tailles de grains, phénomènes de relaxa-
tion dipolaire et de diffusion de charges).

Dans ce travail de thèse, j’ai étudié le transport électronique en régime dynamique de deux matériaux
composites polymère/nanoparticules (NPs) : PBLG-PtNPs et C12-AuNPs. Les mesures de spectroscopie
d’impédance m’ont permis de mesurer simultanément la capacité, la résistance et la photoconductance
du macro-circuit formé par l’assemblée de nanoparticules. Ces grandeurs physiques macroscopiques sont
la résultante des interactions optiques et électriques à l’échelle nanoscopique, et qui font intervenir les
phénomènes évoqués plus haut, à savoir les plasmons de surface, le transport tunnel entre les nanoparti-
cules et la rétention de charge due à l’interface entre les nanoparticules métalliques et le polymère isolant.
Le lien entre la description des interactions locales inter-particules à l’échelle nanoscopique et les me-
sures expérimentales sur systèmes macroscopiques restait à établir aussi bien d’un point de vue théorique
qu’expérimental.

L’objectif de cette thèse est de relier les propriétés plasmo-électroniques des assemblages de nanopar-
ticules métalliques à l’échelle macroscopique et nanométrique grâce à une méthodologie basée sur une
modélisation multi-échelle nano/méso/macro et sur une confrontation non seulement qualitative mais
aussi quantitative entre expériences et modèles. En effet, d’un point de vue de la modélisation, le passage
de l’échelle nanoscopique à l’échelle macroscopique est réalisé grâce à une approche basée sur des simula-
tions numériques DDA-Kirchhoff intégrant des propriétés électriques (résolution par les lois de Kirchhoff)
et optiques (Discrete Dipole Approximation). Ainsi, mes travaux de thèse ont adressé plusieurs défis et
soulevés des questionnements :

— Comment construire une approche théorique basée sur la modélisation des propriétés électriques
à l’échelle nanoscopique des jonctions formées par le réseau de nano-particules/polymère auto-
organisées et qui permette de remonter jusqu’aux propriétés plasmo-électroniques macroscopiques
des assemblées. Dans cet objectif, il est important de bien définir les modèles physiques locaux qui
permettent de rendre compte des interactions entre nanoparticules et de leur excitation optique.

— La taille du réseau modèle de nanoparticule/polymère est-elle représentative de l’assemblée de
NPs ? Quel est l’impact du désordre structural (fluctuation de taille, de position des nanoparticules,
dislocations et macles dans le réseau) ?

— Comment se comparent les résultats des simulations numériques des propriétés de transport dy-
namique à ceux des modèles analytiques proposés dans la littérature ?

— Comment introduire à l’échelle nanoscopique les mécanismes à l’origine des photoconductance
positive et négative ?

Telles sont les problématiques auxquelles j’ai contribué à apporter des réponses dans ce travail de
thèse. Celle-ci est articulée autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre dresse l’état de l’art du domaine émergent de la plasmo-électronique ainsi que
les méthodes de caractérisation optique et électrique utilisées pour ces dispositifs à nanoparticules qui
s’inscrivent dans la catégorie des nanomatériaux granulaires.

Le chapitre 2 présente les mesures de spectroscopie d’impédance sur deux systèmes hybrides à nanopar-
ticules : Poly-benzyl-L-glutamate/platine et Dodécanethiol/Or. Différents circuits électriques équivalents
sont introduits et discutés (RC parallèle, distribution de circuits, diffusion de Warburg). Les réponses
électriques fréquentielles sont comparées à des modèles analytiques : loi de puissance de Jonscher [17, 18]
et modèle analytique de Papathanassiou et al. [19].

Le chapitre 3 introduit les mécanismes décrivant le transport électronique à l’échelle nanoscopique
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(résistance et capacité inter-particule) et la mise en place d’un modèle électrique équivalent local. Ce
modèle de nano-jonction électrique est la brique de base servant à la construction du réseau électrique
formé par l’assemblée de nanoparticules. La résolution numérique des relations courant-tension par les lois
de Kirchhoff est implémentée dans notre code Scilab et discutée dans ce chapitre. L’impact de la dispersion
en position et taille des particules et l’effet de la taille du réseau de nanoparticules auto-assemblées y sont
étudiés. Cette approche nous permet de modéliser des réseaux approchant l’échelle sub-micromètrique. Les
résultats des simulations numériques sont confrontés dans ce chapitre à un modèle analytique décrivant la
conductance et la capacitance des chemins de conduction. Enfin, je discute dans ce chapitre le passage de
l’échelle nanoscopique à l’échelle macroscopique grâce à une procédure de réplication des réseaux simulés.
L’impédance calculée numériquement est ensuite comparée aux mesures de spectroscopie d’impédance
effectuées sur les dispositifs macroscopiques.

Le chapitre 4 se focalise sur l’implémentation des propriétés plasmoniques des assemblées de nanopar-
ticules dans les simulations de transport de charges. Les effets de taille des nanoparticules, de distance
entre nanoparticules et de longueur d’onde d’excitation sont pris en compte et étudiés. Les termes de
photo-conductance positive et négative sont intégrés dans le simulateur Scilab et permettent de réaliser
pour la première fois des simulations numériques DDA-Kirchhoff des propriétés plasmo-électroniques des
assemblées. Les résultats obtenus sont confrontés aux mesures de spectroscopies d’impédance réalisées
sous excitation optique mettant en évidence les photo-conductance positive et négative. Enfin, des simula-
tions DDA-Kirchhoff sur les assemblées soumises à une contrainte uniaxiale sont présentées et permettent
de comprendre les propriétés plasmo-électroniques des jauges de contraintes à nanoparticules métalliques.

Mon travail est issu d’une collaboration entre l’équipe Nanotech du LPCNO (Pr. J. Grisolia) et
l’équipe NeO du CEMES (Pr. A. Mlayah). Les mesures de spectroscopie d’impédance et les simulations
numériques ont été réalisées au LPCNO au sein du campus de l’INSA Toulouse et les simulations optiques
ont été effectuées sur le calculateur Olympe de CALMIP.
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I. PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT ÉLECTRONIQUE DE NANOPARTICULES
AUTO-ASSEMBLÉES

Introduction

Les propriétés électriques et optiques de matériaux hybrides composés de nanoparticules métalliques
auto-organisées et séparées de polymères ont fait l’objet de nombreuses études et applications promet-
teuses durant les dernières décennies. Ces études avaient pour particularité de développer deux domaines
distincts que sont la plasmonique et le transport électronique.

Dans ce chapitre, je vais m’attacher à décrire succinctement, d’une part, certaines propriétés et ap-
plications du transport électronique d’assemblées de nanoparticules et d’autre part, certaines propriétés
et applications plasmoniques de nanoparticules.

Ensuite, je montrerai que le couplage entre la plasmonique et le transport électronique dans des
assemblées de nanoparticules est intéressant pour concevoir des dispositifs opto-électroniques innovants.
Ce couplage est à la base du domaine émergent de la plasmo-électronique que je vais développer dans
cette thèse.

I Propriétés de transport électronique de nanoparticules auto-

assemblées

I.1 Matériaux granulaires

Les matériaux hybrides étudiés dans cette thèse : poly-γ-benzyl-L-glutamate/nanoparticules de platine
(PBLG-PtNPs) et dodécanethiol/nanoparticules d’or (C12-AuNPs) composés de nanoparticules métal-
liques séparées de molécules organiques peuvent être étudiés en tant que matériaux granulaires.

Un système granulaire est une classe de matériaux composés de grains conducteurs intégrés dans une
matrice isolante (FIG. 1.1). La taille de ces grains peut varier de quelques nanomètres à quelques centaines
de nanomètres. Leurs dimensions sont suffisamment importantes pour que les électrons soient décrits par
une structure de bande. Les grains sont également assez petits pour présenter des niveaux électroniques
quantifiés d’électrons confinés. L’échelle mésoscopique des éléments constitutifs du matériau granulaire
leur confère des propriétés de transport de charges nanoscopiques (transport tunnel par exemple) et
macroscopiques simultanément (loi d’Ohm).

Figure 1.1 – (a) Image de microscopie électronique à transmission (MET) d’un matériau granulaire com-
posé de nanoparticules d’Ag (zones sombres) et de dodecanethiol (zones claires), (b) Image de microscopie
électronique à balayage (MEB) d’Indium dans du SiO2. Extrait de [20, 21].

Les mécanismes de transport électronique de ces matériaux granulaires dépendent des propriétés
des constituants que sont les phases métalliques et les phases isolantes. Celles-ci sont modulables, elles
peuvent par exemple être figées lors de la fabrication du matériau ou modifiées durant son utilisation par
le contrôle de certaines caractéristiques telles que :
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I. PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT ÉLECTRONIQUE DE NANOPARTICULES
AUTO-ASSEMBLÉES

— La fraction volumique des phases conductrices et isolantes. Privilégier l’une ou l’autre phase permet
l’obtention de matériaux conducteurs ou isolants [20].

— La taille, la forme et la phase (cristal, vitreux) des grains [22].
— L’organisation structurale des phases conductrices et isolantes, leurs dispositions peuvent être

ordonnées ou désordonnées. [23].
En fonction des fractions relatives des phases conductrices χc et isolantes χi du matériau granulaire, les

mécanismes décrivant le transport des porteurs de charge sont très différents. Ils peuvent être catégorisés
en trois régimes :

— χc << χi Un régime isolant où les grains conducteurs sont séparées par des barrières tunnels. Le
matériau granulaire est de nature diélectrique. Lorsque qu’une différence de potentiel est appliquée,
les électrons circulent entre grains conducteurs par effet tunnel [20, 21].

— χc >> χi Un régime conducteur dans lequel les électrons se déplacent uniquement dans les phases
conductrices. Ces derniers peuvent être considérés comme un gaz électrons libres, le matériau agit
comme le ferait un métal.

— Un régime intermédiaire défini par la transition de phase entre les deux précédents régimes. Cette
transition apparaît lorsque le seuil de percolation est atteint (FIG. 1.2), c’est-à-dire lorsqu’il existe
un chemin conducteur à travers la phase isolante. Le seuil de percolation dépend des dimensions
du système [24].

Figure 1.2 – Conductivité normalisée σ/σAu mesurée et calculée d’une couche de nanoparticule d’or
d’épaisseur d. Adapté de [25].

Les matériaux granulaires trouvent de nombreuses applications dans l’électronique, ils sont notamment
utilisés dans l’élaboration des mémoires à changement de phase [22, 26] ou les jauges de contrainte [1, 2,
4, 15] que nous allons voir maintenant.

I.2 Jauge de contrainte résistive

Un exemple d’application des matériaux granulaires en régime isolant sont les jauges de contrainte
résistives. Herrmann et al. [1] ont justement étudié des couches minces de nanoparticules sphériques d’or
(FIG. 1.3) entourées de 4-nitrothiophenol (4-NTP) isolant, un composite pouvant être vu comme un
matériau granulaire diélectrique.
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I. PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT ÉLECTRONIQUE DE NANOPARTICULES
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Figure 1.3 – (a) Image de microscopie à force atomique d’une jauge de contrainte résistive composée d’une
couche mince de nanoparticules d’or de 220 nm d’épaisseur, (b) schéma de l’assemblage de nanoparticules
de diamètre d et d’espacement l. Extrait de [1].

Lorsque le matériau granulaire est soumis à une sollicitation mécanique (traction, compression), il subit
une déformation. Cette déformation modifie les distances inter-particules, ce qui induit une modification
du courant traversant l’échantillon. L’analyse des variations des paramètres électriques, notamment la
résistance électrique, permet ainsi de connaître de manière quantitative la déformation du matériau. La
FIG. 1.4 montre justement la comparaison des variations de résistance ∆R/R entre la jauge de contrainte
de Herrmann et al. [1] et une jauge de contrainte monolithique métallique, lorsqu’elles subissent une
déformation ε.

Figure 1.4 – Variation relative ∆R/R de résistance en fonction de la déformation ε d’une couche mince
de nanoparticules d’or (traits rouges) et d’une jauge de contrainte métallique sans nanoparticule (traits
discontinus). Extrait de [1].

La jauge sans nanoparticule présente une variation linéaire de résistance avec la déformation : sa
sensibilité. La sensibilité g de la jauge de contrainte sans nanoparticule est estimée par :

gε = ∆R/R (1.1)

Où ε traduit la déformation en traction et compression du matériau. La sensibilité calculée sur la jauge
sans nanoparticule est g = 2.

Cependant, comme le montre la FIG. 1.4, la loi qui régit la variation relative de résistance des jauges
à nanoparticules n’est plus linéaire et doit maintenant être décrite par une exponentielle. Herrmann et
al. expriment la sensibilité de la jauge à nanoparticules par [1, 2] :

eεGR − 1 = ∆R/R (1.2)

Où GR est la sensibilité de la jauge à nanoparticules.
Dans la limite des faibles déformations, la courbe de la jauge à nanoparticules peut être linéarisée, et

l’Eq. 1.1 utilisée pour comparer les deux jauges. Hermann et al. ont alors trouvé une sensibilité gNP = 99.

8
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Cette sensibilité est bien plus importante que celle mesurée sur la jauge sans nanoparticule où g = 2.
Herrmann et al. ont alors montré, pour expliquer la dépendance exponentielle de ∆R/R, que la

résistance totale R de l’assemblée est proportionnelle à la résistance tunnel RT , qui est également pro-
portionnelle à eβL :

R ∝ RT (1.3)

Où RT est la résistance tunnel entre nanoparticules (i.e. grains conducteurs) adjacentes, elle dépend
justement de la distance inter-particules L de façon exponentielle :

RT (l) ∝ eβL (1.4)

Où β est la constante de décroissance tunnel à travers le polymère.
La résistance totale R (Eq. 1.3 et Eq. 1.4) dépend donc exponentiellement de la distance L entre

nanoparticules, et est ainsi très sensible aux variations de distance entre nanoparticules. Cela montre
bien l’intérêt d’utiliser des matériaux granulaires à base de nanoparticules pour la conception de jauge
de contrainte, particulièrement lorsque l’on souhaite mesurer de faibles déformations.

Sangeetha et al. [4] ont ensuite étudié la sensibilité à la déformation des jauges de contrainte en fonction
du diamètre des nanoparticules (FIG. 1.5). Nous remarquons que les tailles des nanoparticules impactent
fortement la sensibilité de la résistance à la déformation et que celle-ci augmente avec le diamètre des
nanoparticules. En effet, l’utilisation de nanoparticules de 97 nm de diamètre permet d’obtenir des varia-
tions de résistance de 170% en traction et de -50% en compression, contre 20% pour des nanoparticules
de 15 nm.

Figure 1.5 – Variation relative ∆R/R de résistance en fonction de la déformation d’une couche mince
de nanoparticules d’or, et pour plusieurs tailles de nanoparticules. Extrait de [4].

Dans ces résultats, il est important de noter que le diamètre des nanoparticules entraîne précisément
une diminution du nombre de jonctions inter-particules, car, pour une même surface d’assemblée, les na-
noparticules sont moins nombreuses. Ceci implique donc que la contrainte mécanique par unité de jonction
est plus grande. Par conséquent, la résistance est plus sensible à la déformation pour les nanoparticules
à fort diamètre, car pour une distance inter-électrodes identique, le nombre de jonctions diminue (FIG.
1.5).

Dans ces applications, il ne faut pas oublier que ces jauges de contrainte résistives [1, 4] comportent
des phases conductrices et isolantes, et donc une capacité électrique. Cette capacité est cependant très
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I. PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT ÉLECTRONIQUE DE NANOPARTICULES
AUTO-ASSEMBLÉES

faible, de l’ordre de l’aF au fF, et avait été complètement négligée par Herrmann et Sangeetha [1, 4].
L’équipe Nanotech a alors élaboré des dispositifs (peignes d’électrodes inter-digitées sur plusieurs mm2)
permettant d’obtenir des valeurs de capacités exploitables (de l’ordre du pF) dans l’optique de créer des
jauges de contrainte capacitives que nous allons voir maintenant.

I.3 Jauge de contrainte capacitive

L’équipe Nanotech du laboratoire LPCNO a utilisé des matériaux hybrides composés de nanoparticules
d’or séparées de ligands pour élaborer des jauges de contrainte capacitives [2, 4, 15]. Les nanoparticules
d’or forment la phase conductrice et les ligands (TDSP [4] ou dodécanethiol C12 [15]) forment la phase
isolante, ces matériaux hybrides appartiennent donc à la catégorie des matériaux granulaires. Le transport
des charges électriques entre les nanoparticules d’or dépend des effets résistifs (résistance tunnel Eq. 1.4),
mais également des effets capacitifs.

La FIG. 1.6 (a) montre un schéma des peignes d’électrodes inter-digitées. Sur la FIG. 1.6 (d), nous
distinguons les nanoparticules d’or métalliques intégrées dans une matrice de polymère isolant, ce qui
montre bien la nature granulaire du composite.

Figure 1.6 – (a) Schéma d’une jauge de contrainte à nanoparticules de 1mm× 1mm, (b) (c) (d) Images
de microscopie électronique à balayage (MEB) à plusieurs grossissements. Extrait de [15].

La FIG. 1.7 montre les variations relatives ∆C/C de la capacité des jauges de Nesser et al. [15],
induites par la déformation ε. Ces variations ont été mesurées expérimentalement (FIG. 1.7 (a)), et
simulées (FIG. 1.7 (b)) suivant [15] :

∆C

C
' − d

L · ln(1 + d
L )
ε (1.5)

Où d est le diamètre des nanoparticules et l est la distance inter-particules.
Les variations de capacité en traction (ε > 0) montrent une diminution de la capacité avec la défor-

mation. Cette évolution n’est pas linéaire mais logarithmique (FIG. 1.7 (b)), en accord avec l’Eq. 1.5.
Les mesures ont également été réalisées pour des nanoparticules de plusieurs diamètres. La taille des
nanoparticules influence fortement les variations de capacité : plus les particules sont grandes et plus les
variations de capacité sont importantes (FIG. 1.5). La sensibilité GC de la jauge de contrainte capacitive
se déduit de l’Eq. 1.5 :
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Figure 1.7 – Variation relative ∆C/C de la capacité mesurée (a) et calculée par l’Eq. 1.5 (b) en fonction
de la déformation et pour plusieurs diamètres de nanoparticules. Extrait de [15].

GC = − d

L · ln(1 + d
L )

(1.6)

Les deux paramètres électriques (R et C) discutés à travers les études sur les jauges de contrainte
(résistive [1, 4] et capacitive [15]) montrent tous deux une dépendance au diamètre des nanoparticules.
Leurs variations avec la déformation peuvent ainsi être modulées par la taille des nanoparticules.

Ainsi, les jauges de contraintes à base de nanoparticules peuvent donc fonctionner soit dans un mode
de jauge résistive, soit dans un mode de jauge capacitive. Comme indiqué par Nesser et al., l’intérêt est
de pouvoir adapter selon les usages sa sensibilité et/ou sa consommation. La maîtrise de ces modes de
fonctionnement requiert, cependant, de comprendre parfaitement le comportement dynamique fréquentiel
de ces dispositifs. Pour cela des études en spectroscopie d’impédance sont nécessaires [27]. Historiquement,
des études fréquentielles sur des matériaux granulaires ont été développées par Jonscher et al. et sa loi
universelle [17, 18] puis améliorées par Papathanassiou et al. [19]. Dans la suite, nous verrons un exemple
du travail de Bakkali et al. [28] portant sur les mécanismes de transport des porteurs de charge en régime
dynamique étudié par la technique de spectroscopie d’impédance [27] et qui montre l’importance de cette
technique pour la compréhension des mécanismes de transport.

I.4 Étude dynamique dans le régime isolant

Bakkali et al. [28] ont caractérisé par spectroscopie d’impédance [27] les propriétés électriques d’une
couche mince de Pd−ZrO2. Les informations relatives aux effets capacitifs et résistifs dues à l’alternance
des phases conductrices et isolantes sont contenues dans l’impédance Z(ω) mesurée. Ils se sont intéressés
à la conductivité réelle σ′, extraite des mesures d’impédance par [28] :

σ′(ω) =
D

A

Z(ω)′

Z(ω)′2 + Z(ω)′′2
(1.7)

Où Z ′(ω) et Z ′′(ω) sont les parties réelles et imaginaires de l’impédance. D est la distance inter-électrodes,
et A la surface de contact électrode-échantillon. La FIG. 1.8 montre le spectre de la conductivité réelle
σ′ de leur échantillon en fonction de la température.
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Figure 1.8 – Conductivité réelle σ′ du Pd − ZrO2 en fonction de la fréquence dans la gamme de
température de 40-280 K. Adapté de [28].

Cette conductivité peut être séparée en deux parties fréquentielles :
— Aux basses fréquences (f < 3 kHz), la conductivité est statique, c’est le transport tunnel qui

domine. Les effets capacitifs sont négligeables.
— Une augmentation de la conductivité à hautes fréquences (f > 3 kHz). Ce comportement dyna-

mique a été étudié par Jonscher et al. [17, 18] qui décrit l’augmentation de la conductivité par une
loi de puissance dite universelle, "Universal Power Law" : UPL. Elle a ensuite été étudiée par Pa-
pathanassiou et al. [19] qui a notamment trouvé théoriquement une saturation de la conductivité
aux très hautes fréquences et l’a expliqué théoriquement, éliminant ainsi toute divergence de σ′.
Nous aborderons dans la suite de ce manuscrit ces deux modèles.

Une interprétation physique de ces deux régimes de conductivité est proposée par Bakkali et al. [28].
La FIG. 1.9 montre un schéma des chemins de conduction empruntés par les porteurs de charge entre
les électrodes. À basses fréquences, les porteurs empruntent des chemins dits résistifs (i.e. connectés aux
électrodes), constitués des petites particules. Les plus grosses particules étant isolées, elle ne participent à
la conduction que par des chemins dits capacitifs qui sont inutilisés à basses fréquences. En revanche, aux
hautes fréquences, ces chemins capacitifs court-circuitent les chemins résistifs déjà existant et participent
ainsi à la conduction, augmentant la conductivité.

Figure 1.9 – Modèle de conductivité électrique en courant alternatif d’un film mince granulaire de
Pd− ZrO2 dans le régime diélectrique. Extrait de [28].
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II. PROPRIÉTÉS PLASMONIQUES DES NANOPARTICULES

Même si Bakkali et al. [28] utilisent la loi de puissance de Jonscher pour décrire la conductivité
dynamique, la divergence de la conductivité pour des fréquences tendant vers l’infini reste problématique.
Nous reviendrons sur ce point en étudiant la proposition de Papathanassiou et al. [19] dans le chapitre 3.

Sous forme de nanoparticules, nous avons vu que l’or pouvait être utilisé dans la conception de jauges
de contrainte très sensibles. Mais, les nanoparticules d’or possèdent également des propriétés optiques
(diffusion et absorption) intéressantes permettant la conception de dispositifs opto-électroniques. Nous
allons donc aborder les propriétés plasmoniques des nanoparticules.

II Propriétés plasmoniques des nanoparticules

Certains éléments chimiques (Au, Ag, Cu), lorsqu’ils sont sous forme de nanoparticules (quelques nm
à plusieurs centaines de nm), présentent des propriétés optiques exclusives. Il existe différents mécanismes
d’interaction lumière-matière tels que :

— le phénomène de diffusion d’une onde électromagnétique incidente. Ce processus peut être élastique
(i.e. onde diffusée de même fréquence) telles que la diffusion de Rayleigh et la diffusion Thomson
ou inélastique telle que la diffusion Raman.

— le phénomène d’absorption ou d’émission de lumière. En fonction de l’énergie des photons incidents,
la lumière est absorbée par le nuage électronique (excitation, effet photo-électrique, fluorescence)
ou dans le cas de photons de hautes énergies (~ω > 10 MeV) par le noyau atomique (réaction
photo-nucléaire).

Figure 1.10 – Schéma de différentes applications à base de nanoparticules plasmoniques. Extrait de [29].

Un des mécanismes que nous souhaitons exploiter dans cette thèse est l’absorption du rayonnement
électromagnétique par une assemblées de nanoparticules. Dans ces composés, l’absorption par le matériau
d’une onde électromagnétique incidente entraîne l’oscillation collectives des électrons libres de la bande
de conduction. Ces électrons forment un plasmon de surface, conséquence du comportement collectif des
électrons. Cette réponse optique est localisée au voisinage de la surface du fait des charges de polarisation
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générées par l’excitation. Le confinement du champ électromagnétique à l’échelle nanomètrique peut donc
être exploité en vue d’applications (FIG. 1.10) [29-33].

Les nanoparticules d’or sont en particulier de très bonnes candidates pour développer une résonance
plasmonique dans les longueurs d’onde visibles. La FIG. 1.11 montre la cartographie du champ électrique
local de deux nanoparticules d’or soumises à une onde incidente de 532 nm et d’amplitude E0. Le champ
électrique entre les particules est 20 fois plus important que l’amplitude de l’onde incidente.

Figure 1.11 – Distribution du champ électrique local |E/E0| de deux nanoparticules d’or sous excitation
optique λ = 532 nm. Extrait de [34].

Sous excitation optique, le confinement du champ électromagnétique est donc maximal entre les
nanoparticules. Or, comme nous l’avons vu dans les matériaux granulaires, le transport de charge dépend
également fortement de l’espacement entre les constituants métalliques. Les mécanismes de transport
électrique et les propriétés plasmoniques sont donc fortement liées à cette distance inter-particules. Il
est donc naturel de penser qu’il pourrait y avoir une synergie entre le transport électronique dans les
assemblées de nanoparticules et les plasmons de ces nanoparticules. On pourrait ainsi tirer parti de ces
propriétés pour développer le domaine de la plasmo-électronique et construire des dispositifs innovants.

Dans ce contexte, les précurseurs de la plasmo-élecronique et l’équipe Nanotech ont utilisé la résonance
plasmonique de l’or pour assister le transport des porteurs de charge. Les jauges de contraintes résistives
et capacitives à nanoparticules ont ainsi été étudiées sous excitation laser dans le spectre visible. Les
mécanismes de transport de charge dans ces assemblées de nanoparticules deviennent donc de nature
plasmo-électronique.
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III Plasmo-électronique

III.1 Couplage plasmon électron

Des études sur des assemblées de nanoparticules plasmoniques ont mis en évidence un couplage entre
la réponse optique et le transport électronique (FIG. 1.12) : les plasmons affectent le flux des porteurs de
charge et, inversement, la charge accumulée dans une nanoparticule peut modifier la réponse plasmonique.

Figure 1.12 – Couplage plasmo-électronique. Extrait de [35].

Cette dépendance mutuelle entre la charge électrique et la réponse optique des nanoparticules est au
cœur des études que j’ai menées.

III.2 Le plasmon de surface modifie la réponse électrique

Grzybowski et al. [35] ont étudié le courant électrique sur des couches minces (100-300 nm d’épaisseur)
de nanoparticules d’or et d’argent sous excitation optique. Ces nanoparticules métalliques sont entourées
de molécules organiques. Deux types de ligands ont été utilisés : des alcanes ou des thiols neutres et des
ligands chargés (FIG. 1.13 (a)(b))

Grzybowski et al. [35] ont montré que la conductance des couches minces de nanoparticules change
lorsqu’elles sont soumises à une onde électromagnétique. L’expérience a été réalisée sous excitation par
une lumière blanche de quelques µW/cm2. Les variations de courant électrique ∆j = (j − j0)/j0 (FIG.
1.13 (c)(d)) montrent deux comportements opposés déterminés par la l’utilisation de ligands chargés ou
neutres :

— avec des ligands neutres (Au/C6OH) une augmentation de courant d’environ 6% sous éclairement
est mise en évidence. C’est de la photoconductance positive.

— avec des ligands chargés, le courant décroît de 6% pour le (Au/C11NMe+
4 ) et de 28% pour le

Ag/C11NMe+
4 . C’est de la photoconductance négative.

C’est donc la charge du ligand qui semble déterminer le signe de la photoconductance. Néanmoins,
l’intensité du phénomène de photoconductance provient uniquement des propriétés plasmoniques des
nanoparticules métalliques et des caractéristiques de l’excitation optique (longueur d’onde, intensité). En
effet, la fréquence de résonance plasmonique joue un rôle important et dépend fortement de la taille, nature
et forme des nanoparticules [6, 36-39]. Le mécanisme décrivant le transport des charges photo-excitées
met en jeu le phénomène de franchissement tunnel photo-assisté [40, 41].

Grzybowski et al. [35] ont réalisé des mesures sur des couches composées à la fois de ligands neutres
et de ligands chargés. Sous éclairement, la variation du photo-courant ∆j des deux types de photocon-
ductance s’exprime par :
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Figure 1.13 – Couches minces de nanoparticules d’or entourées de ligands neutres (a) ou chargés (b).
L’excitation laser peut augmenter (c) ou diminuer (d) leur conductivité avec ∆j = j − j0 la variation
relative de densité de courant où j0 est la densité de courant sans excitation optique. Extrait de [35].

∆jtot = χneutre · jneutre + χcharge · jcharge (1.8)

Où χneutre et χcharge sont les proportions en ligands neutres et chargés entourant les nanoparticules
métalliques. Ces expériences sont très intéressantes car elles montrent que ∆jtot résulte de la combinaison
des phénomènes de photoconductance positive et négative. Par conséquent, le choix du ligand et des
nanoparticules permet un contrôle de la réponse optique et du photo-courant. Ceci est prometteur pour
de futures applications.

Figure 1.14 – Commutateur agissant sur le signe de la photoconductance. Les nanoparticules d’or sont
entourées de tétrathiafulvalène (TTF) dans un état non chargé (a) ou chargé (b) dépendant l’état redox
de la molécule. Et (c) la variation de la densité de courant en fonction de la tension appliquée. Extrait
de [35].

Par exemple, il est possible de créer un commutateur optique en contrôlant les propriétés électriques
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(neutre ou chargé) des ligands entourant les nanoparticules [35]. La FIG. 1.14 montre qu’autour d’une
tension de commutation U = 2V , qui correspond au potentiel d’oxydation de la molécule organique
TTF → TTF 2+, s’opère une inversion du signe de la photoconductance. Un tel dispositif pourrait
trouver des applications dans le développement de portes logiques et dans le stockage de l’information.

La photoconductance est également impactée par la géométrie des nanoparticules. Elle est amplifiée
par l’utilisation de nanoparticules non sphériques. Ces nanoparticules présentent un fort confinement du
champ électromagnétique et des points chauds électromagnétiques. La position de ces points chauds dé-
pend des modes plasmons excités [6, 36, 42]. L’utilisation de nanoparticules tétraédriques (FIG. 1.15) [35]
permet d’obtenir une photoconductance trois fois plus importante en comparaison avec les nanoparticules
sphériques.

Figure 1.15 – (a) Schéma d’un dispositif plasmo-électronique composé de nanoparticules tétraédriques
et (b) la comparaison de la photoconductance mesurée entre nanoparticules sphériques et tétraédriques.
Extrait de [35].

L’ingénierie du photo-courant à l’échelle nanométrique a permis la conception de dispositifs opto-
électroniques tels que les cellules solaires, les diodes électro-luminescentes et les photo-détecteurs ultra-
sensibles [43].

III.3 La charge électrique des nanoparticules modifie le plasmon de surface

À partir de la théorie de Mie, Grzybowski et al. expriment la section efficace d’extinction Cext d’une
nanoparticule sphérique dans un milieu homogène non-dispersif [35] :

Cext =
24πR3ε

3/2
m

λ

ε′′

(ε′ + 2εm)2 + ε′′2
(1.9)

Où λ est la longueur d’onde incidente, εm est la permittivité diélectrique du milieu environnent , R est
le rayon de la nanoparticule, ε′ et ε′′ sont les parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique
du matériau. La section efficace d’extinction Cext est liée aux sections efficaces d’absorption Cabs et de
diffusion Cdiff suivant :

Cext = Cabs + Cdiff (1.10)

Selon le modèle de Drude, les composantes de la permittivité diélectrique s’écrivent dans la limite de
faible amortissement [44] :

ε′(ω) ' 1−
ω2
p

ω2
(1.11)

ε′′(ω) ' 1 +
ω2
pγ

ω3
(1.12)
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Où γ est le facteur d’amortissement et ωp la pulsation plasma donnée par :

ωp =

√
ne2

mε0
(1.13)

Où e est la charge de l’électron, m sa masse effective et n la densité électronique. Nous remarquons que
la section efficace d’extinction Cext (Eq. 1.9) est maximale pour ε′(ω) = −2εm, ce qui correspond à la
fréquence de résonance plasmon. De plus, la présence de la densité électronique n dans l’Eq. 1.13 et donc
dans l’Eq. 1.9 est un paramètre important pour comprendre la réponse optique des matériaux.

Figure 1.16 – Influence de la densité électronique sur la résonance plasmon. Injecter ou retirer des
électrons dans le matériau modifie sa réponse optique. Extrait de [35].

La FIG. 1.16 [35] montre des nanoparticules de matériaux de différentes densités électroniques. La
résonance plasmon va de l’infrarouge à l’ultraviolet, pour une densité électronique variant de 1020 cm−3

(Ge, Sb) à 1024 cm−3 (Ag, Al). En chargeant la nanoparticule, la réponse plasmonique est décalée vers les
hautes fréquences [39, 45, 46]. Inversement, retirer des électrons entraîne un décalage de la réponse plas-
monique vers les basses fréquences. La fréquence plasmon des métaux présentant une densité électronique
élevée tels que l’Ag ou l’Au est moins sensible à la charge. La fréquence plasmon des semi-conducteurs
Ge et Sb, naturellement dans l’infrarouge, est plus facilement modifiable par injection d’électrons et peut
atteindre les fréquences visibles.

Modifier la densité électronique d’un matériau permet de coupler le courant à la réponse plasmonique.
Henglein et al. [45] ont étudié des nanoparticules d’Ag de 3 nm en milieu aqueux. Ils ont exposé les
nanoparticules à un agent oxydant et ont observé un décalage vers le rouge de la résonnance plasmon.
Inversement, en présence d’un réducteur, un décalage vers le bleu est observé.

La FIG. 1.17 [45] montre la fréquence plasmon de la solution de nanoparticules d’Ag pour plusieurs
taux d’oxydant. L’oxydant capture des électrons provenant des nanoparticules et génère bien un décalage
vers le rouge de la résonance plasmon ainsi qu’une diminution de l’absorption.

Garcia et al. [47] ont mené en 2011 des recherches sur des nanoparticules composées d’oxyde d’indium-
étain (ITO). Ces nanoparticules possèdent une densité électronique plus faible que l’or, soit environ 5×1020

cm−3, et présentent une résonance plasmon située dans l’infrarouge. Ils ont mesuré la réponse optique à
plusieurs tensions appliquées (FIG. 1.18 [47]). Un décalage vers le bleu est observé, ce qui s’explique par
une augmentation de la densité électronique [48-50] dans les nanoparticules d’ITO atteignant 1.5× 1020

cm−3.
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Figure 1.17 – Spectres d’absorption de nanoparticules d’Ag en milieu aqueux pour différents taux d’agent
oxydant. Extrait de [45].

Figure 1.18 – Décalage vers le bleu de la résonance plasmon avec la tension appliquée sur un réseau de
nanoparticules d’ITO. Extrait de [47].

L’interaction du plasmon et du transport électronique peut également mener à des effets bolométriques
que l’on peut classer sous le terme de thermo-plasmo-électronique.

III.4 Thermo-plasmo-électronique

En 2016, Gauvin et al. [51] ont étudié le photo-courant généré dans des membranes autoportantes
composées de nanoparticules d’or sur substrat de silicium (FIG. 1.19).
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Figure 1.19 – Schéma de la coupe transversale d’une membrane de nanoparticules d’or sous excitation
optique. Le système est relié à des électrodes d’or massif. Extrait de [51].

La membrane est connectée à des électrodes d’or massif et est soumise à une excitation laser dans
les longueurs d’onde visibles. Les nanoparticules d’or sont entourées de chaînes de ligands dodecanethiol.
Gauvin et al. [51] ont étudié la photoconductance de ces membranes excitées à plusieurs longueurs d’onde
et intensités laser. La FIG. 1.20 (a) montre les mesures obtenues pour une intensité laser de 5.2 kW/cm2.
Le spectre d’extinction indique que la résonance plasmon de l’assemblée de nanoparticules se situe autour
de 600 nm.

Figure 1.20 – (a) Spectre d’extinction (traits bleus) et intensité normalisée (symboles rouges) dans les
longueurs d’onde visibles. La figure insérée montre l’intensité électrique sans lumière incidente (en gris)
et sous une excitation laser (en rouge) de 638 nm à 5.2 kW/cm2. (b) Champ proche optique simulé de
l’assemblée de nanoparticules pour une onde incidente de 532 nm et 638 nm. Extrait de [51].

Gauvin et al. [51] montrent que l’augmentation de l’intensité électrique induite par éclairement laser
dépend de l’absorption de l’onde incidente par le matériau, car les variations de Iphoto présentent les
mêmes variations avec la longueur d’onde que le spectre d’extinction. Des simulations numériques du
champ proche optique ont également été réalisées pour une onde incidente de 638 nm (i.e. proche de la
résonance plasmon et à 532nm (FIG. 1.20 (b)). La réponse plasmonique calculée numériquement est plus
intense à 638 nm, en accord avec le spectre d’extinction mesuré. Sur leur assemblée de nanoparticules
d’or auto-portantes, Gauvin et al. ont mesuré une photoconductance de 55±3 pS pour une intensité laser
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de 5.2 kW/cm2.
De plus, un apport intéressant de Gauvin et al. [51] est l’estimation de la photoconductance Gphoto.

(FIG. 1.21 [51]).

Figure 1.21 – Photoconductance en fonction de l’intensité laser. La longueur d’onde du laser est de 638
nm. Extrait de [51].

En effet, Gphoto présente une évolution non linéaire [52] avec l’intensité laser Ilaser. Deux mécanismes
gouvernant la photoconductance sont ainsi invoqués :

— Transfert et piégeage des charges photo-générées à travers les ligands [53]. Ce mécanisme est
dominant pour de faibles intensités laser Ilaser < 2 kW/cm2 (FIG. 1.21)

— Relaxation des porteurs de charge dans le réseau atomique générant des phonons et donc une
augmentation de la température [46, 54, 55]. Pour 5.2 kW/cm2, l’augmentation de température
due à la génération de phonons est estimée à 40 K. Cette contribution bolométrique est visible à
partir de 2 kW/cm2, et devient dominante lorsque l’intensité laser augmente (FIG. 1.21).

La photoconductance résultant de ces deux phénomènes s’écrit [51] :

Gphoto = A
Ilaserk1

Ilaserk1 + k2
+B(T )Ilaser (1.14)

Où A est une constante liée à la proportion de porteurs de charge piégés, k1 (respectivement k2) est le
taux de piégeage (respectivement taux d’échappement) des charges photo-générées et B(T ) est le facteur
bolométrique traduisant l’augmentation de Gphoto lorsque des porteurs interagissent avec des phonons.

Une compréhension fine des mécanismes de génération et de transport des charges est cruciale dans
le développement de dispositifs thermo-plasmo-électroniques [56, 57].

III.5 Approche thermodynamique

Jorik van de Groep et al. [55] ont étudié les propriétés plasmo-électroniques de nanoparticules d’argent
par une approche thermodynamique [39, 46, 55]. Le système qu’ils ont étudié (FIG. 1.22 (a) [55]) est
une nanoparticule sphérique d’argent de 10 nm de rayon, et connectée électriquement à la terre. La
nanoparticule absorbe l’onde incidente suivant sa section efficace d’absorption (FIG. 1.22 (b) [55]) et
crée un plasmon de surface, ce qui chauffe la particule (i.e. génération de phonons). Les fluctuations en
température modifient la densité électronique du système. Par conséquent nous retrouvons sur la FIG.
1.22 (b) un décalage de la résonance plasmon vers le bleu à ne > nAg et un décalage vers le rouge lorsque
ne < nAg [48-50].

Jorik van de Groep et al. [55] s’intéressent particulièrement à l’influence des fluctuations thermiques
sur les grandeurs thermodynamiques que sont le potentiel électrochimique et l’entropie. La FIG. 1.23
[55] montre la dépendance du potentiel électrochimique µ du gaz d’électrons libres, de l’entropie S et
l’évolution de la température dT/dN (N nombre d’électrons dans la nanoparticule) avec la densité élec-
trique normalisée ne/nAg et la longueur d’onde, pour une nanoparticule sphérique d’argent. Le potentiel
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Figure 1.22 – (a) Schéma du modèle : une nanoparticule d’argent de rayon R dans le vide est connectée
électriquement à la terre. Une onde électromagnétique monochromatique est absorbée et excite une ré-
sonance plasmonique. (b) Section efficace d’absorption calculée pour une nanoparticule d’Ag (10 nm de
rayon) pour des densités électroniques ne égales à 0.98× nAg, nAg, et 1.02× nAg. Extrait de [55].

électrochimique (FIG. 1.23 (a) [55]) augmente linéairement avec la densité électronique, par contre elle est
indépendante de la longueur d’onde d’excitation. Ceci indique que la dépendance de µ avec la température
est négligeable [55].

Figure 1.23 – (a) Potentiel électrochimique µ, (b) entropie S et (c) dépendance de la température
induite par la réponse plasmonique dT/dN pour une particule d’Ag (10 nm de rayon) dans le vide sous
une lumière monochromatique de 100 W/m2 en fonction de la densité d’électrons et de la longueur d’onde.
Extrait de [55].

La FIG. 1.23 (b) [55] montre une dépendance claire de l’entropie S avec la longueur d’onde. Le
maximum de S se situe justement à la longueur d’onde de résonance plasmon. Les variations d’entropie
sont corrélées avec l’évolution de température dT/dN (FIG. 1.23 (c) [55]), où l’évolution du nombre
d’électrons N est linéaire avec la densité d’électronique ne/nAg. Les longueurs d’onde supérieures à la
résonance plasmon montrent une diminution de la température T (N), inversement celle-ci augmente
lorsque la longueur d’onde est décalée vers le bleu. Enfin, si l’on s’éloigne davantage de la résonance
(λ < 300 nm et λ > 500 nm), aucune variation de dT/dN n’est observée car l’onde incidente n’est plus
absorbée.

Le nombre moyen d’électrons transférés à la nanoparticule (FIG. 1.24 (b) [55]) a tendance à augmenter
pour les longueurs d’onde inférieures à la résonance, et inversement diminuer lorsque la longueur d’onde
tend vers le rouge. Ce comportement est observé pour toutes les tailles de particules. La ligne de croisement
du point zéro (i.e. oùN−N0 = 0) suit clairement les résonances dipolaires et quadripolaires observées dans
la FIG. 1.24 (a), ce qui indique que l’effet plasmoélectronique n’est pas limité aux résonances dipolaires.
De plus, une augmentation significative N −N0 est observée pour un diamètre de particule croissant, le
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nombre de charges augmente fortement en raison de la réduction de la répulsion électrostatique sur les
particules plus grandes.

Figure 1.24 – Efficacité d’extinction calculée (σext/σgeo) pour une sphère d’Ag dans le vide en fonction
du diamètre de la particule. Les modes résonants dipolaires (D) et quadripolaires (Q) sont étiquetés en
conséquence et (b) le nombre moyen d’électrons transférés. Extrait de [55].

Cette étude thermodynamique permet de mieux comprendre le facteur bolométrique présent dans
la photoconductance de Gauvin et al. [51]. En effet, la compréhension du phénomène de conversion de
l’énergie du plasmon en phonon est intéressante pour de nombreuses applications. Par exemple, l’aug-
mentation de température peut être recherchée en médecine pour détruire des cellules cancéreuses [56],
ou au contraire être minimisée dans le domaine de l’électronique [58]. Nesser et al. (équipe Nanotech) [16]
se placent ainsi dans un régime de photoconductance exempt (ou négligeable) de production de phonons.
Nous verrons dans la suite les expériences et simulations numériques effectuées par Nesser et al. [16] sur
des jauges de contrainte plasmo-électroniques dans le régime où la production de phonons est négligeable.

III.6 Simulation de jauges plasmo-électroniques

L’équipe Nanotech du LPCNO, en collaboration avec l’équipe NeO du CEMES, a mis a profit les
propriétés plasmoniques de l’or dans la conception de jauge de contrainte à nanoparticules d’or sur
substrat souple de polyimide [16]. Ces dispositifs amènent la composante de réponse optique à des jauges
de contrainte à nanoparticules déjà existantes [2, 5, 15, 59].

Figure 1.25 – Schéma d’une jauge de contrainte à nanoparticules d’or sur substrat souple. L’assemblée
est excitée optiquement par laser. Extrait de [16].

La FIG. 1.25 [16] présente le schéma de jauge de contrainte. La surface active de ce dispositif est
composée d’une monocouche de nanoparticules d’or entourées d’un alcanethiol (C12). Le composite est
connecté à des électrodes d’or. Nesser et al. ont étudié la réponse plasmo-électronique de la jauge de
contrainte soumise à une onde électromagnétique d’intensité de l’ordre du W/cm2. Cette faible intensité
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laser permet de s’affranchir des effets bolométriques induits par le laser [51].
Nesser et al. se sont intéressés à l’influence de l’excitation optique sur les propriétés de transport

électronique en mesurant les variations de résistance et de capacité induites par le laser (FIG. 1.26 [16].
Ils ont ainsi remarqué une diminution de la résistance et une augmentation de la capacité lorsque l’intensité
laser augmente. Les variations relatives (∆R/R et ∆C/C des paramètres électriques sont maximales pour
les longueurs d’onde (ici 532 nm) proches de la résonance plasmonique [16].

Figure 1.26 – Variation relative de résistance (a) et capacité (b) de la jauge de contrainte (FIG. 1.25)
en fonction de l’intensité laser et pour plusieurs longueurs d’onde (405 nm, 532 nm, 640 nm). Extrait de
[16].

Pour extraire les variations de résistance et capacité, ils ont modélisé le transport électrique dans
leur assemblée de nanoparticules à l’aide d’un circuit électrique équivalent, celui-ci est composé d’une
résistance R, d’une capacité C, et d’une photoconductance Gphoto (FIG. 1.27). Ces paramètres électriques
sont macroscopiques et rendent compte du transport électronique de tout le réseau. La résistance R qu’ils
ont obtenue est de l’ordre de la centaine de MΩ, et la capacité de l’ordre du pF, cible qu’ils s’étaient
fixées en dimensionnant les peignes inter-digitées.

Figure 1.27 – (a) (b) (c) Images MEB à plusieurs grossissements de la jauge de contrainte à nanoparticule
d’or et ligand C12. (d) Circuit équivalent macroscopique et (e) circuit équivalent microscopique. Extrait
de [16].
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Nesser et al. [16] ont également effectué des simulations numériques des propriétés électriques qui
sont en accord avec l’expérience (FIG. 1.26). Le principe de cette résolution numérique est le suivant :
le transport électronique est modélisé à l’échelle d’un jonction entre deux particules i et j. Le circuit
électrique équivalent est décrit FIG. 1.27 (e), les paramètres électriques locaux utilisés pour décrire les
interactions entre deux nanoparticules i et j sont :

— Une résistance tunnel locale Rij qui s’exprime [3] :

Rij = R0e
ξ(Vij ,T )·Lij(ε) (1.15)

Où Lij est la distance surface à surface qui dépend de la déformation ε et ξ(Vij , T ) (en W/cm−1)
le paramètre de décroissance tunnel.

— Une capacité locale Cij qui s’écrit [15, 60] :

Cij = πε0εrd · ln(1 +
d

Lij(ε)
) (1.16)

Où d est le diamètre des nanoparticules et εr la permittivité diélectrique du ligand.
— Une photoconductance gphoto(λ, I0) qui dépend de l’intensité du laser incident et de sa longueur

d’onde. Ce paramètre a seulement été conceptualisé par Nesser et al. mais non implémenté, la
contribution optique dans les simulations n’avaient été prise en compte que grâce au paramètre
macroscopique Gphoto.

La sensibilité de la capacité du matériau à une déformation mécanique (expérience de traction) en
fonction de la longueur d’onde est présentée FIG. 1.28 [16].

Figure 1.28 – Variation relative de capacité mesurée (a) et simulée (b) en fonction de la déformation et
pour plusieurs longueurs d’onde (405 nm, 532 nm, 640 nm). Extrait de [16].

Les mesures et simulations numériques effectuées sur la jauge de contrainte montrent des variations
de capacité plus importantes sous excitation optique, avec une sensibilité maximale à 532 nm, proche de
la résonance plasmonique. Les variations de capacités induites par l’excitation optiques sont bien décrites
par les simulations, néanmoins, les valeurs de capacité provenant des simulations optiques (FIG. 1.28) sont
plus élevées (environ 15% à ε = 1%) que celles mesurées (environ 3% à ε = 1%). Cette différence peut être
expliquée par le fait que la photoconductance était prise macroscopiquement. En effet, l’augmentation
du courant est décrit par la photoconductance globale Gphoto, qui n’est pas un paramètre local. Cela
représentait, à cette époque, la limite de la précision des simulations numériques.

Ainsi, l’approche développée par Nesser et al. permet la comparaison entre l’échelle macroscopique,
à laquelle les paramètres électriques sont extraits par l’expérience, et l’échelle nanoscopique à laquelle le
transport électronique est décrit par des paramètres électriques locaux (jonction inter-particules). Néan-
moins, la physique liée à la réponse plasmonique du composite est traitée à partir de la photoconductance
macroscopique.
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Mon travail de thèse s’inscrit justement dans la continuité de ces travaux [16, 51]. Nous étudierons
des matériaux composites composés de nanoparticules métalliques entourées de polymères (ligands). Ils
seront caractérisés par la technique de spectroscopie d’impédance [27] qui nécessite la mise en place d’un
circuit électrique équivalent pour l’extraction des caractéristiques électriques. Ces mesures seront ensuite
comparées à des simulations de transport plasmo-électronique, avec la prise en compte d’une photocon-
ductance locale gij . Des simulations du champ proche optique seront ainsi effectuées pour construire cette
photoconductance locale gij .
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Chapitre 2

Spectroscopie d’impédance de
nanomatériaux granulaires
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I. PBLG-PTNPS

Objectifs

Dans ce chapitre seront étudiés deux nanomatériaux granulaires qui nous permettrons d’illustrer tous
les phénomènes intéressants accessibles par les expériences de spectroscopie d’impédance réalisées au ni-
veau macroscopique. Les deux matériaux granulaires étudiés sont des systèmes hybrides nanoparticules
métalliques/polymère élaborés au LPCNO : le Poly-γ-benzyl-L-glutamate (PBLG) PtNPs et le dodéca-
nethiol (C12) AuNPs. Ce chapitre aborde brièvement la synthèse chimique de ces matériaux et explique
les résultats de spectroscopie d’impédance. Elle traite des propriétés électriques du PBLG avec et sans
nanoparticules de Platine (Pt). Un modèle électrique équivalent est introduit pour discuter et interpré-
ter les paramètres électriques caractéristiques de la conductivité dynamique. Ce modèle est comparé
aux prédictions du modèle empirique introduit par Jonscher et al. [18]. Le système C12 AuNPs, utilisé
pour les jauges de contrainte, est présenté en deuxième partie de ce chapitre. Ce système est caractérisé
par des plots de Nyquist "depressed", des phénomènes de diffusion des porteurs de charge, et des effets
photo-induits impliquant les propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or et les propriétés des ligands.

I PBLG-PtNPs

I.1 Synthèse chimique

La synthèse chimique du Poly(γ-benzyl-L-glutamate) (PBLG) et des nanoparticules de Platine (Pt)
a été réalisée conjointement par Colin Bonduelle (IMS Bordeaux) du LCPO et Simon Tricard, équipe
Nanostructures et Chimie Organométallique (NCO) du LPCNO. Le Poly(γ-benzyl-L-glutamate) (PBLG)
est obtenu à partir de la polymérisation par ouverture de cycle de monomères γ-benzyl-L-glutamate N-
carboxyanhydride (FIG. 2.1) [61]. L’amorceur utilisé pour la synthèse est le propargylamine. Lors de la
synthèse, l’ajustement de la stœchiométrie de l’amorceur (I) comparé à celle du monomère (M) permet
de contrôler le degré de polymérisation (DP) du produit final (PBLG) ; le rapport M/I détermine le DP
théorique.

Figure 2.1 – Synthèse chimique du PBLG. À gauche le monomère de γ-benzyl-L-glutamate N-
carboxyanhydride, à droite le PBLG avec x le degré de polymérisation (DP). Extrait de [23].

Les nanoparticules de Pt sont synthétisées par la décomposition de Pt2dibenzylideneacetone (DBA)
dans du tetrahydrofurane (THF) sous une atmosphère de monoxyde de carbone (CO). Cette étape est
suivie par l’élimination des résidus de DBA par lavage de pentane [62]. Les nanoparticules de Pt ont un
diamètre moyen de 1.2 nm et une distribution de taille gaussienne avec une largeur à mi-hauteur de 0.3
nm (25% de dispersion, comme déterminé par microscopie électronique à transmission (MET)(FIG. 2.2
(b)).

Le système hybride PBLG-PtNPs est obtenu par mélange du PBLG et des PtNPs dans du THF
sous agitation magnétique pendant 2h. Le ratio PBLG/Pt optimal est de 0.5 [23]. Pour les mesures de
spectroscopie d’impédance, la solution est déposée sur un peigne d’électrodes interdigitées de 250×100×
0.1 µm3 séparées de 5 µm (FIG. 2.3). Des images MET [23](FIG. 2.2 (b)) ont montré que le matériau
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Figure 2.2 – (a) Image MET des nanoparticules de Pt et (b) image MET du composite PBLG-PtNPs.
Extrait de [23].

composite PBLG-PtNPs forme une mono couche à deux dimensions [23].

Figure 2.3 – Peignes d’électrodes inter-digitées du PBLG-PtNPs.

I.2 Une organisation lamellaire

L’équipe NCO (LPCNO) a synthétisé quatre échantillons présentant quatre degrés de polymérisation
(DP) différents, ils sont nommés dans la suite PBLG1, PBLG2, PBLG3 et PBLG4 et possèdent respecti-
vement un DP de 69, 120, 217 et 481. Il faut souligner que les quatre échantillons synthétisés ne diffèrent
que par le seul paramètre de DP. La concentration nominale en PtNPs étant identique. La Table 2.1
présente les DP expérimentaux mesurés par chromatographie d’exclusion stérique, ainsi que les longueurs
de chaînes des échantillons calculées à partir de mesures de microscopie électronique à transmission (FIG.
2.4) [23].

Nom DP Théorique DP Expérimental Longueur de chaîne (nm)

PBLG1 60 69 6
PBLG2 120 120 12
PBLG3 240 217 19
PBLG4 480 481 45

Table 2.1 – Degré de polymérisation (DP) et longueurs de chaînes des composites PBLG1-4.

Les images MET correspondantes (FIG. 2.4) montrent une alternance de régions sombres à fortes
densités en nanoparticules de Pt et des régions plus claires composées majoritairement de PBLG. Cette
structure est dite lamellaire. Des travaux antérieurs [23] ont montré que la largeur d des lamelles de PBLG
dépend du DP selon : d = 0.095×DP (FIG. 2.4 (e)).

L’organisation de la couche de PBLG-PtNPs évolue d’une structure ordonnée périodique de quelques
nm (PBLG1) de période à une alternance de régions sombres (Pt) et claires (PBLG) sur plusieurs cen-
taines de nm (PBLG2, PBLG3, PBLG4). En effet, une propriété déjà connue du PBLG-PtNPs est son
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Figure 2.4 – Image MET de PBLG-PtNPs à plusieurs degrés de polymérisation (DP) : (a) PBLG1 :
DP=69, (b) PBLG2 : DP=120, (c) PBLG3 : DP=217, (d) PBLG4 : DP=481. Les zones sombres sont les
régions à forte densité de nanoparticules de Pt et les régions plus claires sont composées majoritairement
de PBLG. (e) Largeur des zones claires et sombres en fonction du degré de polymérisation. Adapté de
[23].

organisation lamellaire à l’échelle mésoscopique [23]. Cette organisation s’explique par la conformation
du PBLG en hélice α qui entraîne un alignement des chaînes du PBLG entre les zones sombres de PtNPs
organisées en pelotes aléatoires. Inversement, les échantillons de PBLG ne contenant pas de PtNPs ne
présentent pas d’organisation lamellaire, l’organisation des chaînes est aléatoire dans ce cas [23]. Ainsi,
c’est la présence de nanoparticules de Pt qui est responsable de l’organisation lamellaire du composite. La
structure la plus ordonnée à grande échelle est obtenue pour les PBLG2 (DP 120) et PBLG3 (DP217).
Dans le cas du PBLG4 (DP 481), les nanoparticules s’agglomèrent en paquets moins ordonnés mais
conservant l’organisation lamellaire.

I.3 Propriétés électriques du PBLG

Les monomères du PBLG portent un dipôle électrique sur les liaisons peptidiques de l’hélice α. La ré-
pétition des monomères en conformation hélicoïdale conduit à un dipôle électrique à l’échelle du polymère
(FIG. 2.5 (a)), ce qui confère au PBLG des propriétés piézoélectriques [63]. Cependant, dans la phase
désordonnée, PBLG sans PtNPs (FIG. 2.5 (b)), l’orientation du dipôle porté par une chaîne est aléatoire
et le dipôle résultant de l’ensemble des chaînes est nul par effet de moyenne [23]. En revanche, dans la
phase ordonnée en présence de PtNPs (FIG. 2.5 (c)), les dipôles attachés à chaque chaîne d’hélice α-PBLG
sont alignés et s’additionnent en raison de la structure lamellaire du film composite PBLG-PtNPs, ce qui
génère un dipôle au niveau macroscopique. La piézoélectricité peut donc apparaître comme le résultat de
l’organisation lamellaire du matériau composite PBLG-PtNPs.

Le PBLG-PtNPs est un composite granulaire avec des composants isolants (PLBG) et conducteurs
(PtNPs), dont nous proposons de déterminer les propriétés de transport électrique par la méthode de
spectroscopie d’impédance [27, 28, 64]. Cette technique est particulièrement adaptée pour déterminer les
caractéristiques des phases conductrices et isolantes du matériau.

I.4 Spectroscopie d’impédance : Diagramme de Nyquist

I.4.1 Dispositif expérimental

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été réalisées à l’aide d’une testeuse sous pointe Janis
ST500 connectée à deux plaquettes de cuivre en contact avec les électrodes interdigitées. La température
de l’enceinte est contrôlée par un Lakeshore 350 à un taux de 2K/min de 290K à 350K. Les mesures
d’impédance ont été effectuées en utilisant un Keysight Impedance Analyzer EA4990A dans la gamme
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Figure 2.5 – Schéma représentant le polymère PBLG en hélice α seul (a), en organisation désordonnée
dans le cas du PBLG sans PtNPs (b), et en organisation lamellaire du composite PBLG-PtNPs (c).
Les flèches orange représentent les dipôles du peptide et les flèches rouge le dipôle total d’une chaîne de
PBLG.

de fréquence 20Hz-10MHz et sous tension alternative de 500mV. Enfin, des mesures ont également été
réalisées en appliquant une composante continue (DC) à la tension alternative pouvant aller jusqu’à 5V.

Figure 2.6 – Photographie du banc expérimental pour les mesures de spectroscopie d’impédance.

I.4.2 Comparaison du système PBLG sans PtNPs et PBLG-PtNPs

La FIG. 2.7 montre les diagrammes de Nyquist des échantillons de PBLG avec et sans PtNPs à 300K.
Nous remarquons que les différents échantillons du composite présentent des diagrammes de Nyquist
en forme de demi-cercle dont le rayon correspond au module de l’impédance. À basses fréquences, l’im-
pédance est de l’ordre de la centaine de kΩ pour le matériau composite PBLG-PtNPs et de quelques
GΩ par extrapolation dans le cas du PBLG sans PtNPs. L’impédance du PBLG sans nanoparticule
est donc environ 10000 fois plus grande que celle du PBLG-PtNPs. Ainsi, la présence de Pt augmente
considérablement la conductivité du matériau.

Dans le cas du PBLG sans PtNPs, la partie imaginaire de l’impédance −Z ′′ présente une amorce de pic
(FIG. 2.8 (b)). On estime que la fréquence caractéristique fc associée au PBLG sans PtNPs est de l’ordre
du Hz, soit en dessous de la limite basses fréquences (20 Hz) de la gamme étudiée. La fréquence fc du
PBLG-PtNPs est remarquablement plus haute (d’un facteur 10000 environ). Elle varie de 30 kHz à 65 kHz
en fonction du degré de polymérisation. La présence des nanoparticules de Pt a ainsi une grande influence
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Figure 2.7 – Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) de PBLG1, PBLG2, PBLG3, PBLG4 (a) et PBLG
sans PtNPs (b) à 300K. Les données expérimentales sont représentées en symboles et les ajustements en
traits continus (a) et discontinus (b). L’impédance est importante à basses fréquences (BF) et minimal à
hautes fréquences (HF).

sur les propriétés de réponse diélectriques du composite PBLG-PtNPs : abaissement de l’impédance et
augmentation de la fréquence caractéristique fc d’un facteur 1000 en comparaison du PBLG sans PtNPs.
Nous pouvons en déduire que l’organisation structurale de l’échantillon influence considérablement les
phénomènes de transport et de relaxation diélectrique. Pour le PBLG-PtNPs, l’organisation lamellaire
entraîne l’alignement des dipôles et l’émergence d’un dipôle macroscopique dont la relaxation se fait à
des fréquences de l’ordre de plusieurs dizaine de kilohertz.

I.4.3 Influence du degré de polymérisation

Le DP a une influence sur l’impédance mesurée (FIG. 2.7). Le PBLG1 (DP61) présente l’impédance la
plus élevée (400 kΩ). Il s’agit aussi du système hybride où l’organisation lamellaire est la moins marquée
(FIG. 2.4).

En effet, dans le cas des trois autres échantillons, l’organisation est visible sur plusieurs centaines de
nm avec une impédance (de 150 kΩ à 225 kΩ à basses fréquences) environ deux fois plus faible que celle du
PBLG1, confirmant ainsi l’impact de l’organisation structurale sur la conductivité des systèmes hybrides
PBLG-PtNPs. Nous remarquons, néanmoins, que le PBLG2 (DP120) est plus conducteur que le PBLG3
(DP217). Cela indique que le degré de polymérisation n’est pas le seul facteur influençant l’impédance.
Le désordre structural joue certainement un rôle important. En effet, plusieurs types de défauts sont
présents :

— Des joints de grains entre les lamelles entraînant différentes orientations lamellaires
— Des défauts de contacts entre l’assemblée de nanoparticules et les électrodes
La FIG. 2.8 (a) met en évidence la dépendance fréquentielle de −Z ′′ dans le cas du PBLG-PtNPs et

du PBLG sans PtNPs. Les quatre échantillons de PBLG-PtNPs montrent un unique pic de résonance qui
est bien décrit par une lorentzienne comme le montrent les ajustements présentés dans la FIG. 2.8. Ceci
indique un phénomène de relaxation diélectrique caractérisé par un unique temps de relaxation dans la
gamme de fréquence considérée (20Hz-5MHz). La fréquence de relaxation fc du pic (et τ = 1/fc le temps
de relaxation) évolue de 30 kHz (τ = 33 µs) pour le PBLG1 à 65 kHz (τ = 15 µs) pour le PBLG4. La
fréquence fc = 60 kHz mesurée pour le PBLG2 est supérieure à celle du PBLG3 (fc = 50 kHz), montrant
une fois de plus que le DP n’est pas le seul paramètre contrôlant la relaxation diélectrique.
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Figure 2.8 – Partie imaginaire de l’impédance −Z ′′ en fonction de la fréquence de PBLG1, PBLG2,
PBLG3, PBLG4 (a) et PBLG sans PtNPs (b). Les données expérimentales sont représentées en symboles
et les ajustements en traits continus dans (a) et discontinus dans (b).

I.4.4 Modélisation électrique de la réponse fréquentielle

Les diagrammes de Nyquist (FIG. 2.7) présentent une forme en demi-cercle caractéristique d’un circuit
composé d’une résistance R et d’une capacité C en parallèle (FIG. 2.9).

Figure 2.9 – Circuit électrique équivalent du PBLG-PtNPs. Rs est la résistance de contact élec-
trode/couche.

Les propriétés de la réponse diélectrique du PBLG-PtNPs peuvent donc être modélisées par un tel
circuit équivalent [28]. Une résistance Rs de contact électrodes/couche peut également être prise en
compte (FIG. 2.9), cette résistance en série est estimée par la valeur de l’impédance à hautes fréquences.
L’impédance complexe du circuit équivalent est donnée par :

Z(ω) = Z ′(ω) + jZ ′′(ω) = Rs +
R

1 + jRCω
(2.1)

Les parties réelles Z ′(ω) et imaginaires Z ′′(ω) de l’impédance s’expriment :

Z ′(ω) = Rs +
R

1 +R2C2ω2
Z ′′(ω) = − R2Cω

1 +R2C2ω2
(2.2)

Les paramètres électriques du circuit R,C parallèle sont déterminés à l’aide d’un ajustement par
les moindres carrés de l’impédance calculée (Eq. 2.1) à l’impédance mesurée (FIG. 2.7 et FIG. 2.8). La
fréquence de relaxation est définie par la position du maximum de −Z ′′(ω) et s’écrit en fonction des
paramètres électriques :

fc =
1

2πRC
(2.3)

Ce même modèle a été appliqué à l’échantillon de PBLG sans PtNPs (FIG. 2.7 (b) et FIG. 2.8 (b)),
sur lequel nous remarquons que la partie basses fréquences du plot de Nyquist n’est pas accessible aux
mesures expérimentales.
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Enfin, la Table 2.2 présente les paramètres électriques de résistance et de capacité utilisés dans les
FIG. 2.7 et FIG. 2.8. La résistance Rs de contact est fixée à 100 Ω.

Échantillon R (105Ω) C (pF)

PBLG1 381 13.8
PBLG2 181 14.7
PBLG3 221 14.4
PBLG4 159 14.9

Table 2.2 – Résistances et capacités des PBLG1-4 à 300K.

I.4.5 Influence de la température

La FIG. 2.10 présente l’effet de la température sur l’impédance du PBLG2. À noter qu’au delà de
340K, nous avons observé une dégradation du polymère (début de la phase de transition vitreuse) et
avons donc restreint notre étude à la gamme de température 297K-340K.

Figure 2.10 – Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du PBLG2 pour des températures variant de
297K à 335.5K. Les données expérimentales sont représentées en symboles et les ajustements en traits
continus.

Les diagrammes de Nyquist sont des demi-cercles parfaits à toutes les températures. Nous notons
une diminution du rayon lorsque la température augmente. Cette dépendance en température de la
résistance R et de la capacité C est extraite par ajustement des paramètres de l’Eq. 2.1 aux mesures
de spectroscopie d’impédance. Les paramètres de résistance et capacité sont montrés Table 2.3 et leurs
variations en température sont présentées en FIG. 2.11.

T (K) R (105Ω) C (pF)

297 188 14.78
305 175 14.75
315.5 157 14.72
325.5 142 14.71
335.5 127 14.1

Table 2.3 – Résistances et capacités du PBLG2 en fonction de la température.

La résistance diminue donc de 0.8 %/K et la capacité de 4.10−3 %/K. Ainsi, la décroissance de
l’impédance avec la température est majoritairement due aux parties résistives du composite impliquant
un mécanisme thermiquement activé. En effet, le composite PBLG-PtNPs présente une dépendance en
température caractéristique d’un matériau diélectrique dans lequel la mobilité des porteurs de charge
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Figure 2.11 – Variation relative ∆R
R et ∆C

C de la résistance et de la capacité en fonction de la température.

diminue avec la température [65]. Différents mécanismes de conduction peuvent décrire cette dépendance
en température : transport tunnel, saut des porteurs de charge ou formation de polarons [66-68].

En accord avec l’Eq. 2.3, on s’attend à une augmentation de la fréquence de relaxation avec la tempé-
rature. La FIG. 2.12 (a) montre en effet un déplacement vers les hautes fréquences du pic de relaxation
lorsque la température augmente. Celui-ci passe de 40 kHz à 297K à presque 100 kHz à 335.5K. De fait,
le processus de relaxation devient plus rapide avec l’augmentation de la température, confirmant ainsi
son caractère thermiquement activé.

Figure 2.12 – (a) Spectre de −Z ′′ et (b) module électriqueM ′ de PBLG2 pour des températures variant
de 297K à 335.5K. Les données expérimentales sont représentées en symboles et les ajustements en traits
continus dans (a) et discontinus dans (b).

La fréquence de relaxation associée au pic de résonance est extraite dans la gamme de température
297K-335.5K. La dépendance en température de fc suit une loi d’Arrhenius :

fc(T ) = f0ce
−Ea/kBT (2.4)

Avec f0c la fréquence de relaxation à la limite des très hautes températures, et kB la constante de
Boltzmann. La FIG. 2.13 montre l’extraction de l’énergie d’activation Ea caractéristique du mécanisme
de relaxation pour tous les échantillons PBLG-PtNPs. Nous remarquons que les points expérimentaux se
disposent bien suivant une droite conformément à l’Eq. 2.4.

Dans la littérature, il existe des matériaux dont le modèle électrique équivalent comporte plusieurs
RC parallèles, à chaque RC parallèle correspond une fréquence de relaxation associée à un mécanisme
de conduction. On retrouve dans cette catégorie les matériaux composites polymère/particules de taille
micrométrique [69]. Deux énergies d’activation sont alors invoquées : une énergie associée aux grains
(métal), l’autre au polymère occupant l’espace inter-grains. Dans notre cas, les nanoparticules de Pt ont
un diamètre de 1.2 nm. La capacité d’une nanoparticule est de l’ordre du femtoFarad [15]. Cela amène
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à des fréquences de relaxation supérieures au THz donc trop élevées par rapport à notre gamme de
fréquence étudiée. On en déduit que le mécanisme de conduction sondé ici par les mesures de spectroscopie
d’impédance est lié uniquement au PBLG. De plus, la forme lorentzienne de −Z ′′(ω) (FIG. 2.12 (a))
suggère bien la présence d’un seul phénomène de relaxation.

En complément de la partie imaginaire de l’impédance −Z ′′, nous utilisons le module électrique
M(ω) = jε0ωZ(ω) [28]. La partie imaginaire M ′′ du module électrique montre également un seul pic de
relaxation par température (FIG. 2.12 (b)), les positions de ces pics sont les mêmes que ceux observés
sur −Z ′′, soit la fréquence fc.

Figure 2.13 – ln(fc) en fonction de 1000/T pour les quatre échantillons : PBLG1, PBLG2, PBLG3,
PLBG4. Les symboles représentent les données expérimentales et les droites l’ajustement linéaire à partir
de l’Eq. 2.4.

Les énergies d’activation extraites pour les différents échantillons de PBLG-PtNPs (FIG. 2.13) sont
0.102, 0.105, 0.098, 0.095 eV respectivement pour PBLG1-4. Ces valeurs se situent dans la gamme 750−850

cm−1, ce qui est proche du mode vibrationnel d’étirement de la liaison CN (1200 cm−1, i.e. 0.15 eV) [23]
et des énergies de vibration du groupe peptide portant le dipôle du PBLG (FIG.2.5 (a)) [63]. Ainsi, les
valeurs obtenues pour les énergies d’activation suggèrent un mécanisme de relaxation dipolaire impliquant
les phonons et donc un mécanisme thermiquement activé. En supposant que la fréquence de relaxation fc
est proportionnelle à la population thermique des modes de vibration du peptide. Celle-ci devrait varier
en fonction de la température comme 1

e~ω/kBT−1
qui est le facteur de Bose-Einstein et où ~ω est l’énergie

de vibration , ici proche de l’énergie d’activation. Comme Ea est ici de l’ordre de 100 meV et kBT ' 25

meV, le facteur de population de phonons peut être approximé par e−
~ω
kBT . La comparaison avec la loi

d’Arrhenius (Eq. 2.4) illustre la relation entre fréquence de relaxation et facteur de population des modes
de vibration du peptide. Ainsi, nous pouvons en conclure que dans la gamme de fréquence étudiée, la
conductivité du composite PBLG-PtNPs est très probablement assistée par les vibrations du peptide.

I.4.6 Application d’une tension continue (DC)

Des mesures de spectroscopie d’impédance ont été effectuées sur les différents composites PBLG-
PtNPs en appliquant une tension continue DC comprise entre 0 et 2.5V. Les mesures ont été réalisées à
300K. La FIG. 2.14 montre les diagrammes de Nyquist du PBLG2 ainsi que la dépendance fréquentielle
de −Z ′′.

L’augmentation de la tension DC diminue le rayon des demi-cercles (FIG. 2.14 (a)), cette décroissance
suit une évolution linéaire de −10 kΩ/V. Le spectre de −Z ′′ (FIG. 2.14(b)) montre un décalage des pics
de relaxation vers les hautes fréquences lorsque la tension DC augmente. La fréquence de relaxation
augmente linéairement de 7.6 kHz/V. Les mesures de spectroscopie d’impédance sur les trois autres
échantillons composites (PBLG1, PBLG3, PBLG4) montrent le même comportement. Par contre, les
mesures effectuées sur l’échantillon sans PtNPs (FIG. 2.15) ne mettent pas en évidence de changements
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Figure 2.14 – Diagramme de Nyquist (a) et dépendance fréquentielle de −Z ′′ (b) du PBLG2 à 300K
pour des tensions DC de 0V à 2.5V. Les données expérimentales sont représentées en symboles et les
ajustements en traits continus.

d’impédance en fonction de la tension DC appliquée.

Figure 2.15 – Diagramme de Nyquist (a) et dépendance fréquentielle de −Z ′′ (b) du PBLG sans PtNPs
à 300K pour des tensions continue de 0V à 2.5V. Les symboles représentent les mesures expérimentales
et les traits pointillés correspondent à l’extrapolation selon l’Eq. 2.1 du modèle RC parallèle.

Dans le cas du composite PBLG-PtNPs, la structure lamellaire (FIG. 2.5) (b)) entraîne l’apparition
d’un macro dipôle (impliquant plusieurs chaînes de PBLG) et d’une polarisation macroscopique avec une
dépendance de la relaxation de ce dipôle en tension DC.

Dans l’objectif de comprendre le lien température/tension sur les propriétés de transport et sur la
dynamique de relaxation, nous avons extrait des mesures de fc en fonction de la température l’énergie
d’activation pour les différentes tensions DC appliquées (FIG. 2.16 et Table 2.4).

Les énergies d’activation des quatre échantillons de PBLG-PtNPs sont autour de 0.1 eV. Elles dé-
croissent linéairement (FIG. 2.16) avec la tension DC avec une pente de -0.012 eV/V pour PBLG1, et
-0.028 eV/V pour PBLG4 (Table 2.4).

On explique cette dépendance par l’alignement des macro dipôles sur le champ électrique appliqué. Cet
effet coopératif entraîne la diminution de la barrière énergétique que les porteurs de charges ont à franchir
entraînant par conséquence une baisse de l’impédance avec la tension appliquée (FIG. 2.14). Néanmoins,
pour les échantillons à haut degré de polymérisation (PBLG3 et PBGL4), l’énergie d’activation n’évolue
que de 1 meV entre 1.75V et 2.5V indiquant un phénomène de saturation. La saturation surviendrait
lorsque tout les dipôles sont alignés sur le champ appliqué.

Nous avons présenté les mesures d’impédance à l’aide des diagrammes de Nyquist, ces diagrammes
nous ont permis d’extraire un circuit électrique équivalent (RC parallèle) qui modélise les effets résistifs
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Energie d’activation (eV)

Tension continue (V) PBLG1 PBLG2 PBLG3 PBLG4

0 0.102 0.105 0.098 0.095
0.75 0.101 - - -
1.25 0.101 0.103 0.097 0.090
1.75 - 0.102 0.096 0.089
2.5 0.099 0.098 0.095 0.088

dEa/dU (eV/V)

PBLG1 PBLG2 PBLG3 PBLG4
0.012 0.026 0.013 0.028

Table 2.4 – Énergies d’activation Ea extraites de la variation en température de fc pour les PBLG1-4
et pour les différentes tensions DC appliquées.

Figure 2.16 – Energie d’activation en fonction de la tension continue appliquée (V) pour PBLG1, PBLG2,
PBLG3, PBLG4. A chaque symbole est associé une énergie d’activation mesurée à partir de fc en fonction
de T et l’ajustement linéaire est représenté en traits continus.

et capacitifs du PBLG-PtNPs. À présent, nous souhaitons les discuter, en distinguant la partie statique
et la partie dynamique du transport de charges, pour cela nous représenterons les mesures d’impédance
sous forme de conductivité.

I.5 Conductivité DC/AC

La conductivité σ(ω) peut s’écrire comme la somme d’une composante statique σDC et dynamique
σAC . Cette représentation nous permet de séparer les phénomènes de conduction aux basses et hautes
fréquences. Nous exprimons la partie réelle de la conductivité selon [28] :

σ′(ω) =
D

A

Z(ω)′

Z(ω)′2 + Z(ω)′′2
= σDC + σAC(ω) (2.5)

Où D est la distance inter-électrodes et A la surface de contact électrode échantillon. La conductivité
σ est calculée à partir des parties réelle (Z ′) et imaginaire (Z ′′) de l’impédance mesurée.

La FIG. 2.17 présente la conductivité réelle, calculée par Eq. 2.5, des quatre échantillons PBLG-
PtNPs. La conductivité est caractérisée par une fréquence ft de transition entre les régimes statiques et
dynamiques. Dans le domaine des basses fréquences (f < ft), la conductivité est constante, et égale à
σDC . Aux fréquences plus élevées (f > ft), la conductivité augmente avec la fréquence. L’analyse de la
conductivité électrique permet de visualiser la partie dynamique σAC , ce qui n’était pas possible sur les
diagrammes de Nyquist. En effet, l’impédance hautes fréquences (f > MHz) correspondant à la partie
gauche des diagrammes de Nyquist (FIG. 2.7 (a)) n’est pas exploitable sous cette représentation.

La conductivité DC des composites PBLG-PtNPs varie de 3.10−3 S/m (PBLG1) à 9.10−3 S/m
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Figure 2.17 – Partie réelle de la conductivité en fonction de la fréquence pour les échantillons PBLG1,
PBLG2, PBLG3, PBLG4 à 300K.

(PBLG4) (FIG. 2.17). Les échantillons PBLG2-4 présentent une conductivité statique σDC autour de
8.10−3 S/m. La plus faible conductivité est attribuée à la structure lamellaire bien moins marquée dans
le cas du PBLG1 par rapport aux trois autres composites. En effet le désordre réduit la mobilité des
charges comme montré par Toman et al [70] sur des polymères linéaires, comparables aux chaines PBLG.

Au delà de la fréquence de transition ft, σAC (FIG. 2.17) semble évoluer selon une loi de puissance. Le
composite PBLG1 présentant la conductivité statique la plus faible, montre la variation de σAC la plus
importante (facteur 10 entre 1 MHz et 5 MHz). A l’inverse, sur la gamme 1MHz-5MHz, la conductivité du
PBLG4 augmente seulement d’un facteur 1.2. L’augmentation de σAC(ω) avec la fréquence est attribuée
aux effets capacitifs qui deviennent dominants à hautes fréquences [28].

Cette variation est caractéristique d’un mécanisme de conduction par sauts de porteurs de charge
dans les matériaux désordonnés [69]. Il a été décrit par une loi de puissance dite universelle proposée
par Jonscher et al. [17, 18]. Ce comportement est observé dans différents matériaux tels que des semi-
conducteurs désordonnés, des polymères, des céramiques composées de polymères conducteurs, des verres
conducteurs d’ions, des cristaux ioniques fortement dopés, etc. [71-73]. Cette unicité de comportement
indique que les caractéristiques qualitatives de la conductivité dynamique σAC ne sont pas liées aux unités
constitutives, mais à la structure et à la morphologie du réseau de conduction. Cela ne dépend que des
parties conductrices et isolantes caractéristiques des matériaux granulaire. La dépendance fréquentielle
de la conductivité dynamique σAC est ainsi décrite par une loi de puissance [18] :

σ′ = σDC + Cωs = σDC [1 + (
ω

ωt
)s] (2.6)

Où σDC est la conductivité statique, C est un coefficient de proportionnalité dépendant éventuellement
de la température avec C = σDC

ωst
, s un exposant de l’ordre de l’unité décrivant la pente de la conductivité

dynamique σAC (FIG. 2.17) et ωt = 2πft la fréquence angulaire de transition entre les comportements
DC et AC.

Nous remarquons dans ce modèle que si la fréquence augmente, la conductivité augmente également
et ce jusqu’à l’infini. Il n’y a donc aucun mécanisme limitant la conductivité σAC .

I.5.1 Conductivité en fonction de la température

La conductivité réelle σ′ des quatre composites de PBLG-PtNPs est étudiée en fonction de la tempé-
rature (FIG. 2.18). Les courbes d’ajustement de la FIG. 2.18 sont calculées à partir de l’Eq 2.6.

Conductivité statique σDC : Tous les échantillons de PBLG-PtNPs de la FIG. 2.18 présentent une
augmentation de la conductivité σDC (plateau 20Hz-1MHz) lorsque la température augmente ce qui est
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Figure 2.18 – (a) (b) (c) (d) Partie réelle de la conductivité des composites PBLG1-4 pour des tempé-
ratures comprises entre 297K et 341K. Les symboles représentent les données expérimentales et les traits
continus les ajustements à partir de l’Eq. 2.6.

conforme à un mécanisme de conduction thermiquement activé. Les échantillons de PBLG2-4 montrent
une conductivité statique en fonction de la température autour de 10−2 S/m. Le composite de PBLG1
possède une conductivité σDC plus faible que les autres échantillons d’environ un facteur 2. Nous remar-
quons que la variation en température de la conductivité σDC augmente avec le degré de polymérisation.
En effet, entre 299K et 340K la conductivité statique du PBLG1 augmente de 60% et celle du PBLG4
de 66%. Nous retrouvons les mêmes variations de conductivité que les valeurs de résistances extraites des
diagrammes de Nyquist, confirmant le fait que la représentation des mesures électriques sous la forme
de diagrammes de Nyquist décrit majoritairement le caractère statique (i.e. résistif) de la conduction.
A présent, il est important de comprendre à quelle loi de température obéit la conductivité σDC . Par
définition, σDC s’écrit [74] :

σDC = enµ (2.7)

Où n est la concentration des porteurs de charge, µ la mobilité et e la charge élémentaire. La mobilité
µ peut s’écrire selon la relation [75] :

µ = µ0e
− Eµ
kBT (2.8)

Avec Eµ le coût en énergie de saut d’un site à l’autre.
Si la totalité des porteurs de charge est libre, la concentration n est indépendante de la température.

Mais dans un matériau non métallique cette condition n’est pas satisfaite. La concentration des porteurs
s’exprime selon la relation [74, 76] :

n = n0e
− En
kBT (2.9)

Avec En l’énergie d’activation pour la formation de porteurs de charge libres.
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En combinant les Eq 2.7 à 2.9 nous obtenons l’expression de la conductivité statique σDC :

σDC = enµ = n0µ0e
−Eµ+En

kBT = σ0e
− ∆E
kBT (2.10)

Ou ∆E est l’énergie d’activation de conduction électrique. Cette expression de σDC est cohérente
avec les mesures de σDC en fonction de la température (FIG. 2.18). En effet, σDC augmente bien avec
la température, ce qui s’explique par une augmentation de la concentration électronique n et/ou de la
mobilité µ (Eq. 2.10).

Nous remarquons que σDC dans l’Eq. 2.10 obéit à une loi d’Arrhénius. Cette dépendance en 1/T est
caractéristique d’un mécanisme activé thermiquement.

La FIG. 2.19 montre ln(σDC) des différents échantillons sur la gamme de température 295K-340K.
Nous remarquons que l’ajustement linéaire est performant dans la description du comportement en tem-
pérature de la conductivité statique σDC . L’énergie d’activation est ainsi extraite du coefficient directeur
pour les quatre différentes droites.

Figure 2.19 – Logarithme de la conductivité σDC en fonction de 1000/T des composites PBLG-PtNPs.
Les symboles proviennent des mesures de la conductivité et les traits continus de l’ajustement linéaire
selon l’Eq. 2.10.

Les énergies d’activation ∆E sont présentées Table 2.5. Elles varient de 0.140 eV pour le PBLG1 à
0.129 eV pour le PBLG4. Ces énergies sont comparables mais supérieures à celles extraites à partir de
l’évolution en température des fréquences de relaxation (Table 2.4).

PBLG1 PBLG2 PBLG3 PBLG4

Energie d’activation ∆E (eV) 0.140 0.136 0.133 0.129

Table 2.5 – Énergies d’activation ∆E de la conductivité statique σDC des PBLG-PtNPs.

Variation de la fréquence de transition ft : Pour f > ft, σAC augmente linéairement avec la
fréquence (en échelle log) ce qui correspond à une loi de puissance (FIG. 2.18). Lorsque la température
augmente, la FIG. 2.20 montre que pour l’ensemble des échantillons de PBLG-PtNPs la fréquence de
transition se déplace vers les hautes fréquences [77]. Par conséquent, la conductivité σAC peut être
interprétée en invoquant un mécanisme de conduction hautes fréquences, décrit par les paramètres ft et
s de l’Eq. 2.6.

L’échantillon PBLG1 (FIG. 2.18(a)) mérite une analyse plus approfondie. En effet, à 299K (FIG.
2.21), la partie dispersive de la conductivité σ présente une diminution puis une augmentation de la
conductivité autour de 106 Hz. Il est intéressant de noter que lorsque la température augmente, ce
minimum de conductivité s’atténue (à 305.5K) puis disparait. Cela suggère, contrairement aux autres
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Figure 2.20 – Fréquence de transition ft des PBLG1-4 en fonction de la température extraites des
ajustements de l’Eq. 2.6 aux mesures de σ(ω)′.

échantillons, que l’échantillon PBLG1 possède deux mécanismes de conduction AC, celui de plus basses
fréquences (à 106 Hz) disparaissant lorsque la température augmente.

Figure 2.21 – Conductivité σ′ en fonction de la fréquence (échelle logarithmique) du PBLG1 à différentes
températures

Les fréquences de transition ft en fonction de la température (295K-340K) des échantillons de PLBG-
PtNPs sont présentées en FIG. 2.20. Elles sont extraites des ajustements de l’Eq. 2.6 aux mesures de
conductivité présentées FIG. 2.18. La fréquence de transition du PBLG4 est d’environ 6 MHz à 295K,
puis augmente avec la température pour atteindre les 7 MHz. Cette fréquence de transition se situe dans
des hautes fréquences, au-delà de la gamme étudiée, rendant moins précise l’estimation de ft pour le
PBLG4. Mais nous pouvons affirmer que le composite PBLG4 présente les fréquences de transition les
plus élevées des quatre échantillons, environ un facteur 2 plus élevées que celles des PBLG1-3. Nous
remarquons pour PBLG1, le matériau le moins ordonné, que la variation de ft avec la température est
quasi nulle. Le PBLG3 est le composite présentant la variation de ft la plus prononcée, soit un facteur 3
entre la fréquence de transition à 295K et celle à 340K.

L’interprétation de la fréquence de transition ft reste sujet à discussion, certaines études la considèrent
comme une fréquence de saut [77-79] mais d’autres publications montrent que cette interprétation est
inappropriée [76, 80].

Variation de l’exposant s : L’exposant s de la loi de puissance est extrait du comportement à hautes
fréquences de la conductivité (FIG. 2.18). La FIG. 2.22 montre l’exposant s extrait de l’ajustement de
l’Eq. 2.6 (FIG. 2.18) pour les composites PBLG1-4 en fonction de la température (295K-340K).

Tous les échantillons présentent une diminution de l’exposant s en fonction de la température à
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Figure 2.22 – (a) (b) (c) (d) Exposant s de la loi de puissance extrait de la conductivité hautes fréquences
σAC des échantillons PBLG1, PBLG2, PBLG3, PBLG4 en fonction de la température (295K-340K).

l’exception du PBLG1 (FIG 2.22(a)). En effet, de 300K à 315K, s augmente de 5 à 6, puis diminue à
partir de 320K et semble tendre vers 5.6. L’exposant s pour le PBLG1 (l’échantillon présentant les chaînes
de PBLG les plus courtes et le plus désordonné) est bien plus élevé que pour les composites PBLG2-4
qui sont proches de 1 à 2.

Ces valeurs de s sont plus élevées que celles prévues par la loi universelle empirique de Jonscher, où
l’exposant s est traité comme une constante inférieure à 1. La loi de Jonscher est une loi empirique et ne
fait pas foi dans la communauté scientifique. En effet, selon Papathanassiou [19], il n’y a pas d’argument
physique qui impose s < 1. De plus, des études expérimentales mettent en évidence des valeurs de s
supérieures à 1 [81].

Le comportement particulier du PBLG1 est en accord avec la FIG 2.21 qui montre deux mécanismes
impactant la conductivité du PBLG1, (i.e. la diminution de σ(ω)′ autour de 1 MHz et le comportement
en loi de puissance. De plus, la valeur s fluctue sur une gamme relativement large (5 à 6).

D’autre part Papathanassiou [19] montre que la loi de puissance de Jonscher n’est pas valide à partir
d’une certaine fréquence seuil, et que l’exposant s peut dépendre de la fréquence. Comme le montre la
FIG. 2.23 ((d) (e) (f)) [19], la loi de puissance universelle de Jonscher [18] s’applique jusqu’à une fréquence
seuil, autour de 106 Hz, à partir de laquelle on voit apparaître un phénomène de saturation.

I.5.2 Conductivité en fonction de la tension DC appliquée :

La FIG. 2.24 montre le comportement de la conductivité réelle σ′ en fonction de la tension DC
appliquée pour les différents échantillons PBLG1-4. La tension appliquée a tendance à augmenter la
conductivité statique σDC . Nous remarquons que la variation de la conductivité des PBLG1-4 est d’envi-
ron 10%. Le PBLG1 présente une certaine irrégularité : σDC ' 10−2 S/m à 0.75V et σDC ' 4.10−3 S/m
aux autres tensions.

La tension de polarisation DC a également un impact sur la région dispersive AC. En effet, la FIG. 2.24
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Figure 2.23 – Partie réelle σ′ de la conductivité en fonction de la fréquence angulaire : (a) polyaniline
conducteur, (b) 10% zéolite 90% polypyrrole conducteur, (c) 20% polypyrrole conducteur 80% polyaniline,
(d) (e) (f) polypyrrole conducteur pour différent degrés de dopage. Extrait de [19].

Figure 2.24 – Spectres de la conductivité réelle σ′ des échantillons PBLG1 (a), PBLG2 (b), PBLG3 (c),
PBLG4 (d) pour des tensions appliquées de 0V à 2.5V à 300K.

(c) montre que l’application de la tension DC déplace la fréquence ft de transition de l’échantillon PBLG3
vers les basses fréquences. Inversement, le PBLG2 présente un décalage de la fréquence de transition vers
les hautes fréquences lorsque la tension DC augmente (FIG. 2.24 (b)). Ces observations ne permettent
pas de conclure sur un comportement systématique de la conductivité σAC en fonction de la tension
appliquée.

La FIG. 2.25 montre les 4 composites PBLG1-4 à 2.5V. Le PBLG3 présente un comportement inté-
ressant, nous observons un point d’inflexion après la fréquence de transition et le début d’un plateau de
saturation de la conductivité à hautes fréquences, comme précédemment montré FIG. 2.23 [19]. Cette
saturation de la conductivité à hautes fréquences n’est en aucun cas prévue par la loi de puissance de
Jonscher. Nous obtenons là une indication supplémentaire qui montre que la loi de Jonscher ne rend
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Figure 2.25 – Conductivité σ′ des PBLG1-4 à 300K et à 2.5V de tension DC. Le PBLG3 présente un
début de saturation à hautes fréquences.

pas compte de tous les comportements et que l’approche de Papathanassiou [19] est à considérer avec
attention.

Cette saturation n’est pas observée pour les autres échantillons de PBLG-PtNPs. En effet, à 300K,
la fréquence de transition du PBLG3 étant plus faible que celle des autres échantillons, elle rend possible
l’observation du début de la saturation. Pour conforter l’existence d’un plateau à hautes fréquences du
PBLG-PtNPs, il est nécessaire d’étendre la gamme au-delà de 10 MHz et jusqu’à quelques GHz. De telles
mesures devront être réalisées à l’aide d’un analyseur de réseau.

Exposant s en fonction de la tension appliquée : La FIG. 2.26 montre l’exposant s des différents
composites PBLG1-4 en fonction de la température et à différentes tensions DC (0V à 2.5V).

Figure 2.26 – Exposant s en fonction de la température (295K-345K) des échantillons PBLG1 (a),
PBLG2 (b), PBLG3 (c), PBLG4 (d) pour des tensions appliquées de 0V à 2.5V.
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Lorsque la tension de polarisation augmente, la tendance observée est une diminution de s. En effet, à
2.5V de tension continue, l’exposant s du PBLG2 et PBLG4 devient inférieur à 1. L’échantillon PBLG4
présente la valeur de s la plus faible (entre 0.5 et 1) et qui varie très peu en fonction de la température
(10% à 2.5V de tension de polarisation).

D’autre part, le comportement du PBLG1 est assez différent et semble refléter la présence des deux
mécanismes de conduction évoquées plus haut. Sans tension continue appliquée, le premier mécanisme, à
basse température, augmente la valeur de s, tandis que le second mécanisme la diminue. Nous observons
que le phénomène à basse température (< 320K) n’est plus présent lorsqu’une tension de polarisation est
appliquée à l’échantillon. Il semble que la polarisation DC inhibe l’apparition de ce premier mécanisme,
ce qui se traduit par une valeur de s beaucoup plus importante à basse température (diminution de 9 à
8).

Dans la suite, nous nous intéresserons au matériau granulaire C12-AuNPs. Ce matériau sera également
caractérisé par la technique de spectroscopie d’impédance. En particulier, nous étudierons la réponse
optique de ces assemblées de nanoparticules d’or soumises à une excitation laser.
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II C12-AuNPs

II.1 Synthèse chimique des NPs d’or

Les chimistes de Nanotech (LPCNO) ont synthétisé une dispersion colloïdale de NPs d’or sphériques de
7 nm et 14 nm dans du toluène à une concentration de 2×1015 NPs/ml suivant le protocole de Hiramatsu
et Osterloh (FIG. 2.27) [82]). La FIG. 2.27 montre l’évolution du diamètre des nanoparticules d’Au en
fonction de la durée de la synthèse. Durant la première phase : la nucléation, les atomes d’or se regroupent
en créant des germes d’une taille inférieure au nm. Suit la phase de croissance [83] durant laquelle l’or
s’agglomère autour des germes déjà existants pour former des nanoparticule dont la taille dépend du
temps de réaction (FIG. 2.27). Les nanoparticules de 14 nm correspondent aux seuil de saturation de la
phase de croissance, et celles de 7 nm à un arrêt de la synthèse après 600 secondes. Le temps de réaction
est contrôlé par l’immersion de l’échantillon dans de l’éthanol refroidi par glace. La dispersion en taille
des nanoparticules est environ inférieure ou égale 10% du diamètre moyen.

Figure 2.27 – Dynamique de croissance de la taille des nanoparticules d’Au dans du toluène à 380K.
Extrait de [82].

II.2 Fabrication d’une jauge de contrainte à NPs d’or

Le schéma de fabrication des jauges est présenté FIG. 2.28. Des électrodes d’or interdigitées ont été
fabriquées sur un film de polyimide de 125 µm par photolithographie laser (FIG. 2.28 (a) (b) (c)). Une
couche d’or de 50 nm d’épaisseur a ensuite été déposée sur toute la surface du substrat par pulvérisation
par faisceau d’ions IBS-E [84].

Figure 2.28 – Procédé de fabrication d’une jauge de contrainte à nanoparticules d’or. Extrait de [15].

Un peigne d’électrodes interdigitées d’une surface de 1 mm2 est obtenu (FIG. 2.28 (d) (e)). Celui-ci est
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composé de 50 paires d’électrodes de 1 mm de longueur avec une distance inter-électrodes de 5 µm (FIG.
2.29 (a)). Le composite étudié est un matériau granulaire donc présentant des effets résistifs et capacitifs.
La surface de contact électrode/nanoparticules est choisie grande devant la distance inter-électrodes, cela
permet de diminuer la résistance et d’augmenter la capacité du système, et ainsi d’atteindre des capacités
et résistances mesurables par les jauges de contrainte [15, 16].

Figure 2.29 – (a) Peignes interdigités avec électrode d’Au en clair et assemblée de nanoparticule d’Au
en sombre. (b) Agrandissement sur l’assemblée de nanoparticules. (c) Image MEB de l’assemblée de
nanoparticules.

Une gouttelette de 19 µL d’une suspension colloïdale de NP d’or est déposée sur une solution de
60 µL d’éthylène glycol (EG) fixée à un substrat de levier de surface. L’utilisation de l’EG au lieu de
l’eau améliore l’ordre à longue distance des nanoparticules d’or en raison de sa viscosité élevée et de sa
vitesse d’évaporation lente [2, 84]. La FIG. 2.28 (f) montre le processus d’évaporation des NPs d’or qui
s’organisent en réseau à la surface des gouttelettes d’EG. Les gouttelettes d’EG s’évaporent pendant 24
heures à 324K. Ainsi, le réseau de NPs d’or est transféré à la surface du substrat. Les FIG. 2.29 (a) et
(b) montrent que les NPs d’or couvrent bien toute la zone active du dispositif. Enfin, la FIG. 2.29 (c)
présente une image de microscopie électronique à balayage (MEB) sur laquelle nous remarquons bien
l’auto-organisation des nanoparticules en réseau hexagonal et en une monocouche. La présence de 2 ou 3
monocouches est également observée à certains endroits de l’échantillon, mais ces zones sont rares.

II.3 Dispositif expérimental

Les mesures de spectroscopie d’impédance ont été réalisées sur deux échantillons de C12-AuNPs, l’un
composé de nanoparticules d’or de 7 nm de diamètre, et l’autre de 14 nm de diamètre (FIG. 2.30). Les
mesures de spectroscopie d’impédance ont été réalisées avec le même dispositif que celui utilisé pour les
mesures sur le PBLG-PtNPs. La température de l’échantillon est contrôlée par chauffage mais également
par refroidissement.

Figure 2.30 – Images MET d’assemblées de AuNPs de 7 nm (a) et 14 nm de diamètre (b).

Afin de sonder leurs propriétés plasmo-électroniques, les assemblées de nanoparticules ont été excitées
optiquement par un faisceau laser continu de longueur d’onde 405 nm, 532 nm et 640 nm. Le laser est
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injecté dans une fibre optique montée sur la testeuse sous pointe et focalisé en sortie de manière à avoir
un éclairement uniforme de 1 mm2 correspondant à la surface totale de l’assemblée de nanoparticules.
Les mesures ont été effectuées à des intensités laser comprises entre 0 et 1.7 W/cm2, bien en dessous du
seuil de dégradation du matériau (supérieur à 10 kW/cm2) [51].

II.4 Spectroscopie d’impédance, effet de la température

II.4.1 Apparition de diagrammes de Nyquist "depressed"

La FIG. 2.31 (a) présente sous forme de diagrammes de Nyquist les mesures d’impédance du composite
C12-AuNPs (7nm) en fonction de la température. À l’instar de ce que nous avons observé sur l’échan-
tillon PBLG-PtNPs, nous remarquons que l’impédance du C12-AuNPs décroit lorsque la température
augmente. À basses fréquences, celle-ci est de l’ordre de 30 MΩ à 265K et atteint un peu moins de 20

MΩ à 337K, soit une diminution en résistance de 30%. Cette évolution en température est caractéristique
des matériaux isolants en comparaison aux matériaux métalliques. Les particules d’or étant conductrices,
la diminution de la résistance en fonction de la température est donc liée au fait que le C12 impose
une barrière tunnel suffisante pour isoler les nanoparticules d’or. En effet, les molécules de C12 isolantes
forment une barrière tunnel pour le transfert des porteurs de charge entre les nanoparticules d’or [16]. Le
passage des porteurs s’améliore de fait avec l’augmentation de la température.

Figure 2.31 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (7nm) pour des températures
variant de 265K à 337K et (b) les diagrammes de Nyquist normalisés correspondant.

De plus, nous remarquons sur FIG. 2.31 (a) à 265K que Z ′max = 31 MΩ et −Z ′′max = 14 MΩ.
Cela signifie que les diagrammes de Nyquist ne sont pas des demi-cercles parfaits, ils sont dits "depres-
sed" car −Z ′′max/Z ′max < 0.5. La FIG. 2.31 (b) décrit la forme normalisée par |Z|max des diagrammes
de Nyquist correspondant. Cette représentation permet de visualiser plus facilement la forme des dia-
grammes. Nous remarquons sur la FIG. 2.31 (b) que la forme des diagrammes de Nyquist est indépen-
dante de la température. Aux basses fréquences nous avons Z ′/|Z|max = 1 donc |Z|max = Z ′max et
Z ′′/|Z|max = Z ′′/Z ′max = 0.45.

La conséquence de cet écrasement des demi-cercles est que nous ne pouvons plus modéliser les données
expérimentales par un circuit électrique équivalent composé d’une résistance et d’une capacité en parallèle,
ce dernier décrivant un diagramme de Nyquist en demi-cercle parfait :

(Z ′ − |Z|max)2 + Z ′′2 = (|Z|max/2)2 (2.11)

La FIG. 2.32 montre le spectre de −Z ′′ pour des températures comprises entre 265K et 337K. Comme
dans le cas du PBLG-PtNPs, la position du pic de relaxation se déplace vers les hautes fréquences lorsque
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la température augmente. Celle-ci est de 50 kHz à 265K et atteint 80 kHz à 337K. La valeur maximale
de −Z ′′ est de 14 MΩ à 265K et de 9 MΩ à 337K. Ce pic de relaxation ne peut simplement être décrit
par une lorentzienne unique centrée sur une fréquence fc = 1

2πRC , ce qui revient à dire que le diagramme
de Nyquist correspondant est "depressed".

Figure 2.32 – Partie imaginaire de l’impédance −Z ′′ en fonction de la fréquence du C12-AuNPs (7nm)
pour des températures variant de 265K à 337K.

En effet, le modèle électrique décrivant ces demi-cercles "depressed", et le spectre de −Z ′′, est composé
d’une distribution continue de circuits Ri||Ci en série. À chaque circuit (Ri||Ci) (FIG. 2.33) est associé un
temps de relaxation τi = RiCi. Le système est ainsi décrit par une distribution des temps de relaxation
et dont l’impédance s’exprime comme [85] :

Z(ω) = Rs +Rtot

∫ ∞
0

g(τ)

1 + jωτ
dτ (2.12)

Avec Rs la résistance série de contact, Rtot est la résistance totale mesurée à basses fréquences et
g(τ) la distribution normalisée des temps de relaxation où

∫∞
0
g(τ)dτ = 1. Enfin, les bornes de l’intégrale

peuvent être réduites aux temps correspondant à la gamme de fréquence étudiée. La distribution g(τ)

peut ainsi être calculée numériquement.

Figure 2.33 – Circuit électrique équivalent d’une distribution continue de circuits R||C.

Les cercles "depressed" sont ainsi la conséquence de la distribution g(τ) des temps de relaxation
conduisant à une distribution des diagrammes de Nyquist dont la résultante est un demi-cercle "depres-
sed". Nous expliquons ce comportement par la dispersion en taille (10%) et en position des nanoparticules
d’or, entrainant de facto une dispersion des paramètres R et C et donc du temps de relaxation τ .

II.4.2 Apparition d’une impédance de Warburg sur C12-AuNPs (14nm)

Comme pour le C12-AuNPs (7nm), le composite C12-AuNPs (14nm) présente des demi-cercles "de-
pressed" (FIG. 2.34). Pour ces deux assemblées, le système électrique équivalent est décrit par une dis-
tribution de circuits RC parallèle.

La FIG. 2.34 (a) montre l’impédance du composite C12-AuNPs (14nm) en fonction de la température.
La décroissance de l’impédance avec l’augmentation de la température est une fois de plus observée sur
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Figure 2.34 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (14nm) pour des températures
variant de 282K à 345K et (b) spectres de −Z ′′ correspondant.

le composite C12-AuNPs (14nm), confirmant le caractère diélectrique du matériau. À basses fréquences,
l’impédance mesurée est d’environ 130 MΩ à 282K contre 15 MΩ à 345K, nous observons donc une
diminution de l’impédance de près d’un ordre de grandeur. Ainsi, l’assemblée de nanoparticules d’or de
diamètre moyen 14 nm est bien plus sensible à la variation de température que celle de 7 nm (30 % de
variation).

De plus, la FIG. 2.34 (a) montre un comportement aux basses fréquences qui diffèrent du PBLG-
PtNPs et du C12-AuNPs de 7 nm. En effet, nous observons un redressement des diagrammes de Nyquist
pour les températures 294K à 345K (FIG. 2.34 (a)). Ce redressement se traduit par une augmentation
de −Z ′′ sur la partie basses fréquences des diagrammes de Nyquist. Lorsque la température augmente ce
phénomène de redressement devient plus marqué. Les mesures d’impédance à 282K ne montrent pas un
redressement clair du diagramme de Nyquist à basses fréquences, nous remarquons à cette température
une dispersion des données plus importante à basses fréquences car la limite de mesure de l’appareil
est de 500 MΩ. Néanmoins, un redressement basses fréquences pourrait exister pour des températures
inférieures ou égales à 282K, il serait également possible que ce redressement ait lieu à des fréquences
f < 20 Hz.

La dépendance fréquentielle de ce comportement basse fréquence est présentée FIG. 2.34 (b) avec −Z ′′

tracée sur la gamme 20Hz-1MHz. Cette figure montre qu’à 294K, le redressement a lieu autour de 65 Hz
puis se déplace vers les hautes fréquences pour atteindre 410 Hz à 345K. Nous remarquons également un
déplacement du pic de relaxation vers les hautes fréquences. À 294K, la fréquence de relaxation mesurée
est de 930 Hz, et de 5.8 kHz à 345K, soit une augmentation d’un facteur 6.3.

Le C12-AuNPs (14nm) présente une propriété nouvelle à prendre en compte : le redressement à basses
fréquences. Ce comportement est implémenté dans le modèle électrique par un nouvel élément dans le
circuit : l’impédance de Warburg [86-88] :

ZW =
W0√
iω

(2.13)

Où W0 est homogène à des Ω.s−
1
2 . L’impédance de Warburg exprime un processus de diffusion basse

fréquence des porteurs de charge, car le temps caractéristique de diffusion des porteurs est important
devant leur temps de réponse au champ électrique alternatif appliqué.

La FIG. 2.35 montre le circuit électrique équivalent correspondant à un diagramme de Nyquist "de-
pressed" et comprenant un redressement aux basses fréquences du fait du terme en 1/

√
ω dans l’Eq. 2.13.

L’ajout de l’impédance de Warburg ZW permet de décrire ce phénomène de redressement, l’admittance
totale de ce circuit s’écrit :
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Y (ω) =
1

Req + W0√
iω

+ jCeqω (2.14)

La phase de l’impédance de Warburg ZW est de 45◦ donc lorsque ω → 0 et que ZW domine l’impédance
totale, nous obtenons Z(ω) = R + ZW . Cela décrit l’angle à 45◦ formé par l’impédance aux basses
fréquences comme observé sur la FIG. 2.34. L’introduction de l’impédance de Warburg est intéressante
car elle permet de décrire les différentes formes des diagrammes de Nyquist, mais cette étude reste ici
uniquement qualitative.

Figure 2.35 – Circuit électrique équivalent d’une distribution de circuits R||C comprenant une impédance
de Warburg ZW . Req et Ceq sont des distributions de résistance et capacité.

Les propriétés électriques des composites C12-AuNPs ont été étudiées en fonction de la température.
Les paramètres électriques de résistance et de capacité sont désormais décrits par des distributions centrées
autour d’une valeur moyenne. Pour le C12-AuNPs (14nm), l’impédance de Warburg est introduite pour
décrire le phénomène de redressement basses fréquences. Dans la suite, nous discuterons des mesures de
spectroscopie d’impédance sur le C12-AuNPs sous excitation optique.

II.5 Excitation optique

II.5.1 Photoconductance positive

La FIG. 2.36 (a) montre les mesures d’impédance du C12-AuNPs (14nm) sous illumination laser à
532 nm. Les mesures ont été réalisées pour des intensités laser comprises entre 0 W/cm2 et 1.7 W/cm2

à 345K, température à laquelle l’effet du redressement de Warburg est bien marqué.

Figure 2.36 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (14nm) en fonction de
l’intensité laser et (b) le spectre de −Z ′′ correspondant. La longueur d’onde du laser est de 532nm et la
température de 345K.

L’augmentation de l’intensité laser entraine une diminution de l’impédance du composite. À basses
fréquences, l’impédance en l’absence d’excitation laser est d’environ 15 MΩ et atteint la dizaine de MΩ

à 1.7 W/m2, ce qui correspond à une diminution d’environ 33%. De plus, nous notons qu’entre 1 W/m2
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et 1.7 W/m2, la variation d’impédance est de seulement 2 MΩ en accord avec des études précédentes [16]
qui ont montré sur des échantillons similaires une saturation de la variation de résistance à partir d’une
certaine puissance seuil.

Comme le montre la FIG. 2.36 (b), la position du pic de relaxation observé sur le spectre de −Z ′′

est sensible à l’excitation laser. La fréquence de relaxation associée se décale vers les hautes fréquences
lorsque l’intensité laser augmente.

La FIG. 2.36 montre clairement que l’excitation optique modifie les propriétés de transport de charges
dans l’assemblée de nanoparticules. Cet effet photo-induit est pris en compte par l’introduction d’un
terme de photoconductance Gphoto qui vient compléter le circuit électrique macroscopique modèle discuté
précédemment (FIG. 2.37). La photoconductance s’exprime comme [16] :

Gphoto = kphoto(λ)Ilaser (2.15)

Avec Ilaser l’intensité laser en kW
cm2 et kphoto un facteur de conversion photon/électron en S.cm2

kW . Cette
photoconductance est dite positive car elle décrit une augmentation du courant dans l’assemblée de
nanoparticules. La relation de proportionnalité entre Gphoto et Ilaser est valide pour des intensités laser
inférieures à un certain seuil (Ilaser < kW/cm2). Dans le cas d’intensités laser plus importantes, les effets
photo-thermiques doivent être considérés [51] (voir chapitre 1).

Finalement, le modèle électrique complet prenant en compte une distribution des temps de relaxation
(Nyquist "depressed"), l’effet de redressement Warburg, ainsi que l’excitation optique est schématisé FIG.
2.37.

Figure 2.37 – Circuit électrique équivalent d’une distribution de circuits R||C comprenant une impédance
de Warburg ZW et sous excitation laser. Req et Ceq sont des distributions de résistance et capacité, et
G−1
photo l’inverse de la photoconductance.

À l’inverse de ce que nous venons de voir, certains échantillons de C12-AuNPs (7nm) montrent une
diminution du courant lorsqu’ils sont soumis à une excitation laser, nous allons à présent discuter de ce
comportement atypique sur ce type d’assemblée.

II.5.2 Photoconductance négative

Des mesures d’impédance sous excitation laser (532nm) (de 0 W/cm2 à 1.15 W/cm2) ont été réalisées
à 298K sur le C12-AuNPs (7nm) avant et après un recuit à 345K, pendant 15 min (FIG. 2.38).

Avant recuit, l’impédance diminue lorsque l’intensité laser augmente (FIG. 2.38 (a)), comme observé
sur le C12-AuNPs (14nm). À basses fréquences, la résistance est d’environ 2 MΩ sans excitation laser
et diminue jusqu’à 1 MΩ à 1.15 W/cm2. Cela correspond à une variation de 50%. L’excitation laser
entraîne l’apparition d’un photo-courant dans l’assemblée pouvant être modélisé par l’ajout d’un terme
de photoconductance positive. Un recuit à 345K de l’échantillon a ensuite été effectué.
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Figure 2.38 – Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (7nm) en fonction de l’intensité
laser à 298K (a) et après recuit à 345K (b). La longueur d’onde du laser est de 532nm. Les flèchent
traduisent l’évolution des demi-cercle ("depressed") lorsque l’intensité laser augmente.

Les mesures d’impédances réalisées après recuit, montrent au contraire une augmentation de l’impé-
dance lorsque l’intensité laser augmente (FIG. 2.38 (b)). À 0 W/cm2 la résistance basse fréquence est de
0.75 MΩ et atteint environ 0.9 MΩ à 1 W/cm2, d’où une augmentation de l’impédance de 20%. Il doit
également être décrit par une photoconductance cette fois ci négative. Pour rendre compte de la diminu-
tion du photo-courant, cette nouvelle photoconductance ne peut avoir comme expression l’Eq. 2.15 dans
laquelle kphoto et Ilaser sont des grandeurs positives.

Cette réponse de l’assemblée à l’excitation laser peut paraître surprenante, car elle ne correspond
pas au comportement habituel des nanoparticules d’or et ligands C12 soumis à une excitation laser aux
fréquences optiques. Mais, un tel comportement a déjà été observé dans des matériaux composites [53].
Cela se traduit par l’ajout d’un terme de photoconductance négative dans le circuit électrique équivalent
FIG. 2.39. Compte tenu que ce phénomène est apparu après un recuit thermique, il semble donc davantage
lié à des modifications de la conformation des ligands C12. C’est la première fois que les phénomènes de
photoconductance positive et négative sont observés sur un même échantillon de C12-AuNPs.

Figure 2.39 – Circuit électrique équivalent d’une distribution de circuits R||C comprenant une impédance
de Warburg ZW et sous excitation laser. Req et Ceq sont des distributions de résistance et capacité, et
G − −1
photo (respectivement G + −1

photo ) l’inverse de la photoconductance négative (respectivement positive).

Ainsi, les expériences montrent qu’il peut exister deux mécanismes de photoconductance en compéti-
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tion :
— Une photoconductance positive qui augmente le courant.
— Une photoconductance négative qui le diminue.
La discussion de ces mécanismes et leur importance relative seront présentées au chapitre 4.

Conclusion

Dans ce chapitre expérimental nous avons étudié les propriétés de transport de charges en régime
dynamique de deux matériaux composites : PBLG-PtNPs et C12-AuNPs. Les mesures d’impédance nous
ont permis de mettre en évidence l’impact de l’organisation par la présence de nanoparticules de Pt sur
la conductivité du matériau ainsi que le caractère dipolaire des phénomènes de relaxation diélectrique.
La conductivité dynamique du PBLG-PtNPs a été comparée à la loi de puissance proposée par Jonscher
et al.

Les mesures de spectroscopie d’impédance nous ont permis d’extraire plusieurs modèles électriques
équivalents. Dans le cas du PBLG-PtNPs, un simple modèle RC parallèle est suffisant pour décrire la
conductivité dynamique et la relaxation diélectrique. Ce modèle se traduit par des diagrammes de Nyquist
sous forme de demi-cercles parfaits.

En revanche, les diagrammes de Nyquist issus des mesures de spectroscopie d’impédance sur le C12-
AuNPs ne présentent pas de demi-cercles parfaits. En effet, le temps de relaxation diélectrique du C12-
AuNPs (7nm) n’est pas unique mais suit une distribution statistique qui reste à déterminer. Cette dis-
tribution est responsable du caractère "depressed" des diagrammes de Nyquist. De plus, l’échantillon
de C12-AuNPs (14nm) montre un redressement des diagrammes de Nyquist à basse fréquence pris en
compte dans le modèle électrique équivalent par l’ajout de l’impédance de Warburg.

Enfin, les mesures de spectroscopie d’impédance sous excitation optique ont fait émerger deux types de
réponse. Une photoconductance positive qui augmente le courant dans l’assemblée. Une photoconductance
négative qui au contraire le diminue. La photoconductance totale est ajoutée comme nouveau paramètre
électrique en parallèle dans le circuit équivalent.

Les mesures d’impédance ont été réalisées sur des systèmes macroscopiques, les composants élec-
triques du circuit équivalent sont par conséquent des éléments macroscopiques. Nonobstant, les différents
phénomènes observés sont d’origine nanoscopique. Il est donc intéressant de comprendre comment les
interactions électriques et optiques à l’échelle nanoscopique font émerger des comportements à l’échelle
macroscopique mesurables par spectroscopie d’impédance. Pour y répondre, nous verrons dans le chapitre
suivant comment simuler les propriétés de transport et de plasmo-électronique d’assemblées de nanopar-
ticules de plusieurs centaines de nm, en partant des propriétés locales à l’échelle nanoscopique. L’objectif
des simulations numériques est de combler le "gap" entre les échelles nanoscopique et macroscopique et
de fournir une base générique de modélisation des propriétés de transport de charges dans les assemblées
de nanoparticules. Nous montrerons que les simulations numériques peuvent également nous fournir des
informations très importantes à l’échelle mésoscopique. Ces simulations seront effectuées uniquement sur
le C12-AuNPs et cela pour plusieurs raisons : le C12-AuNPs présente des propriétés plasmoniques, et les
nanoparticules d’or sont distribuées suivant un simple réseau hexagonal (avec désordre).
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Chapitre 3

Simulations numériques du transport
électronique sur C12-AuNPs
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I. MODÈLE ÉLECTRIQUE D’UNE NANO-JONCTION

Objectifs

L’objectif de ce chapitre est de modéliser les propriétés de transport électronique d’une assemblée de
nanoparticules. Nous avons choisi comme système le C12-AuNPs pour ses propriétés plasmo-électroniques
intéressantes.

La première étape est de présenter et de discuter les modèles locaux de résistance et de capacité
gouvernant le transport électronique à l’échelle nanométrique. La seconde, est d’introduire un circuit
électrique équivalent local décrivant le transport de charges entre deux nanoparticules premières voisines.
Le simulateur, implémenté en Scilab, résout le système composé de l’ensemble des circuits électriques
locaux en utilisant les lois de Kirchhoff. L’impact de la dispersion en taille et position des nanoparticules
sera ensuite étudié. Ce chapitre présente également une méthode permettant le passage de l’échelle de la
centaine de nanomètres (mésoscopique) à l’échelle macroscopique (échelle d’un peigne d’électrodes inter-
digitées), et donc une confrontation entre modélisation réaliste et mesures. Les propriétés de transport
électronique obtenues par simulations numériques seront comparées à l’échelle mésoscopique au modèle
analytique de Papathanassiou [19] basé sur les chemins de conduction et à la loi de puissance de Jonscher
discutée au chapitre 2. Pour finir, les résultats des simulations numériques seront comparés aux mesures
de spectroscopie d’impédance. L’objectif de cette dernière étape est la validation du modèle électrique
local et de l’approche permettant de passer de l’échelle nanoscopique à l’échelle macroscopique.

I Modèle électrique d’une nano-jonction

I.1 Hypothèses

Un objectif important de ce travail de thèse est de proposer une approche multi-échelle permettant
de décrire les propriétés de transport d’un réseau de nanoparticules entourées de ligands. Dans l’optique
de créer un pont entre mesures d’impédance macroscopiques (chapitre 2) et simulations numériques à
l’échelle nanoscopique, nous devons définir un modèle électrique local prenant en compte les différents
phénomènes physiques de transfert de charges entre deux nanoparticules premières voisines.

Figure 3.1 – (a) Circuit électrique équivalent macroscopique (R,C) et (b) circuit électrique équivalent
local (Rij , Cij) entre deux nanoparticules.
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Pour cela, nous avons formulé l’hypothèse suivante : Le circuit électrique équivalent local entre une
particule i et une particule j est un circuit RC parallèle [16], donc de nature similaire au circuit macro-
scopique décrit dans le chapitre 2. Ce circuit local est composé d’une résistance Rij et d’une capacité
Cij inter-particules définissant ainsi une nano-jonction. La FIG. 3.1 illustre le passage nano/macro entre
circuits macroscopique (Req, Ceq) et nanoscopique (Rij , Cij)

I.2 Implémentation numérique

Les réseaux sur lesquels ont été effectués les mesures de spectroscopie d’impédance possèdent une
surface active de 1 mm2. Des simulations numériques sur des réseaux de cette taille demanderaient un
temps de calcul et des ressources en mémoire vive trop importants. Par conséquent, les simulations doivent
être entreprises sur des réseaux relativement petit (environ une centaine de nanomètres) par rapport à
l’objet macroscopique de taille millimétrique. Cependant, la taille du réseau simulé ne doit pas être trop
petite car le réseau ne serait alors pas représentatif de l’assemblée sur laquelle les mesures ont été réalisées.

Chaque nanoparticule de la FIG. 3.1 est assimilée à un nœud du réseau de nanoparticules. Nous consi-
dérons uniquement les jonctions entre les nœuds premiers voisins. Nous souhaitons calculer l’admittance
globale du réseau de nanoparticules (FIG. 3.1). Pour cela, nous représentons le comportement électrique
du réseau sous la forme d’un circuit équivalent montré FIG. 3.2 [89]. Dans ce circuit, un courant Ii est
injecté au nœud i, lui même connecté au nœud j et k et à la masse. L’admittance entre les jonctions des
nœuds voisins de i s’écrit χij et χik, l’admittance du nœud i avec la masse est χi0 :

Figure 3.2 – Circuit électrique équivalent d’un réseau d’admittances.

Selon les lois de Kirchhoff nous pouvons établir :

Ii = −Ii0 − Iij − Iik (3.1)

= (χ0i + χij + χik)Vi − χijVj − χikVk (3.2)

=
∑
l 6=i

χil(Vi − Vl) (3.3)

À partir de l’Eq. 3.3, nous définissons un vecteur courant I, et un vecteur tension V ainsi que la
matrice des admittances Y. Celle-ci comporte N nœuds et s’écrit :

Y =



χ01 +
N∑
l 6=1

χ1l −χ12 · · · −χ1N

−χ12 χ02 +
N∑
l 6=2

χ2l · · · −χ2N

...
...

. . .
...

−χ1N −χ2N · · · χ0N +
N∑
l 6=N

χNl
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Dans cette expression générale de Y, nous considérons les admittances entre le nœud i et l’ensemble
des autres nœuds j 6= i. Dans la suite nous pouvons considérons uniquement l’admittance entre un noeud
i et ses premiers voisins. Cette approximation nous permet de grandement diminuer le nombre de termes
dans la matrice Y. Le réseau de la FIG. 3.2, de géométrie hexagonale, montre qu’une particule a en
moyenne six premiers voisins. Dans le cas d’un réseau cubique, ce nombre est de quatre.

Ainsi, avec l’approximation des premiers voisins, la matrice des admittances Y est creuse. Puisque
nous disposons des positions (ri, rj) des nœuds du réseau, la construction de Y par les Eq. 3.14 et Eq.
3.18 est triviale. Physiquement, le bilan des courants pour un nœud i n’est lié qu’à la tension des nœuds j
adjacents. Il s’agit donc d’interactions locales. La matrice Y est donc directement reliée à la topographie
du réseau de connexions entre nanoparticules [89].

Si la matrice Y est inversible, nous pouvons calculer la matrice d’impédance Z. Physiquement, la
condition d’inversibilité de Y est validée si il n’existe pas de nœud isolé (i.e. sans connexion avec les
électrodes). La matrice Z s’écrit alors :

Z = Y−1 (3.4)

L’inversion de Y donne une matrice pleine. Les éléments diagonaux Zii représentent les impédances
équivalentes de l’ensemble du système vu par le nœud i. Zij rend compte de l’impact d’un nœud i sur
les nœuds j 6= i.

Même si Z et Y portent les mêmes informations, la représentation Z donne une vision globale de
l’injection d’un courant sur tous les nœuds du réseau.

Une fois la matrice des admittancesY définie, et avec comme condition initiale l’injection d’un courant
I0 aux nœuds voisins de l’électrode, nous pouvons résoudre le système linéaire suivant :

I = YV (3.5)

La résolution de l’Eq. 3.5 est implémentée en Scilab. Nous obtenons en sortie les éléments du vecteur
tension V.

Les simulations numériques s’inscrivent dans une démarche générique dans laquelle nous pouvons
introduire n’importe quel modèle physique Rij et Cij . Dans une première description, nous choisirons
des modèles simples qui ont par le passé déjà fait leurs preuves expérimentales [16]. Nous complèterons
d’ailleurs ces modèles avec la photoconductance locale dans le chapitre 4.

I.3 Résistance Rij de transport tunnel

Des études sur des réseaux 2D désordonnés de AuNPs entourées de molécules organiques ont été
réalisées par Müller et al. [25, 90]. Le courant tunnel entre deux nanoparticules de rayon r0 soumises à
une différence de potentiel V et disposées en monocouche est exprimé comme :

Iij =
4πe

~
∑
i,j

f(Ej − eV )[1− f(Ei − Ec)]− f(Ei)[1− f(Ej − eV − Ec)]|Tij |2δ(Ei − Ej) (3.6)

Avec e la charge de l’électron, ~ la constante de Planck réduite, f la distribution de Fermi-Dirac et
Tij la matrice de transition tunnel. Ei et Ej représentent les niveaux d’énergie des états électroniques
des particules i et j. Ec l’énergie de charge de Coulomb.

La FIG. 3.3 [25] schématise le transport tunnel entre deux nanoparticules i, j. Dans cet exemple,
du fait de l’application d’une différence de potentiel V entre les nanoparticules le flux d’électrons sera
plus important de la particule i à la particule j. L’énergie Ec est due à la répulsion coulombienne entre
charges, elle est calculée selon le modèle d’Abelès [91] :
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Figure 3.3 – Diagramme d’énergie entre deux nanoparticules i, j séparées d’une distance L. Dans le cas
(a) (respectivement (b)), l’électron doit avoir une énergie supérieure à Ec− eV (respectivement Ec + eV )
pour être transféré à la particule voisine j (respectivement i). Extrait de [25].

Ec =
e2

8πε0εr

Lij
r0(r0 + Lij)

(3.7)

Avec Lij la distance entre les particules i et j, r0 le rayon d’une nanoparticule, εr la permittivité
diélectrique du C12 et ε0 la permittivité diélectrique du vide. Nous remarquons que le transport tunnel
dépend de la nature du polymère entourant les nanoparticules d’or. Pour le composite C12-AuNPs de
7 nm de diamètre, en prenant la permittivité relative εr = 2.12 du C12 et Lij ' 2 nm, on obtient :
Ec = 35.3 meV. Cette valeur est comparable à celle obtenue par Müller et al. (13.6 meV) [25] pour des
nanoparticules d’or de 8 nm de diamètre enrobées d’un alkanedithiol.

Avec V de l’ordre du mV, nous avons eV � Ec � Ef . Nous pouvons exprimer Iij (Eq. 3.6) en fonction
de la conductance tunnel Gtunnel :

Iij = GtunnelV (3.8)

Enfin, pour une barrière énergétique uniforme, nous simplifions la matrice |Tij |2 ≡ e−βLij [92], et nous
pouvons réécrire l’Eq. 3.6 :

Gtunnel =
4πe

~
e−βLij

1− (1− Ec/kBT )eEc/kBT

(1− eEc/kBT )2
(3.9)

Où β (en nm−1) est la constante de décroissance tunnel des électrons, et son inverse 1/β la longueur de
pénétration de l’électron dans la barrière de potentiel formée par le C12. Dans des systèmes dispersés, la
distance inter-particules Lij fluctue fortement, ce qui entraine de fortes variations de la conductance des
jonctions. Par conséquent, le réseau de nanoparticules peut être décrit selon la théorie de la percolation
[25] dans laquelle la conductivité σ s’écrit :

σ = σ0e
−ξ (3.10)

Nous écrivons l’exposant ξij local par :
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ξij = βLij − ln(
1− (1− Ec/kBT )eEc/kBT

(1− eEc/kBT )2
) = βLij + g(Ec/kBT ) (3.11)

Où g(Ec/kBT ) dépend de la température et de l’énergie de Coulomb. Enfin, à basse température nous
pouvons simplifier l’Eq. 3.9 par :

ξij = βLij +
Ec
kBT

(3.12)

Ainsi, la conductance tunnel entre deux particules s’écrit :

Gtunnel = G0e
−ξij (3.13)

Où G0 est un terme indépendant de la température. Il est donc possible d’exprimer les résistances
locales Rij :

Rij = G−1
tunnel = R0e

βLij+
Ec
kBT (3.14)

Avec R0 un terme indépendant de la température correspondant à la résistance tunnel dans la limite
où la séparation Lij entre particules est très faible devant β−1 (limite contact).

I.4 Capacité Cij

Une nanoparticule possède à la fois une auto-capacité et une capacité géométrique lorsque qu’elle est
entourée de nanoparticules voisines. Ces capacités s’ajoutent comme terme capacitif au transport tunnel
entre nanoparticules.

La capacité totale Ci d’une particule est liée à l’énergie de charge de Coulomb selon l’expression [15] :

Ec =
e2

2Ci
(3.15)

Nous pouvons estimer la capacité Ci à partir de l’Eq. 3.15 en remplaçant Ec par sa valeur (35.3

meV) trouvée suivant l’Eq. 3.7. Nous obtenons Ci = 2.26.10−18 F ce qui est cohérent avec les capacités
théoriques d’une nanoparticule dans ce type d’assemblée [93].

Dans le cas d’une particule isolée de rayon r0, nous pouvons écrire Ci comme égale à la capacité d’une
d’une sphère de capacité propre. L’auto-capacité est ainsi égale à :

Ci = 2πε0εrr0 (3.16)

De plus, nous prenons en compte les capacités mutuelles entre la nanoparticules i et ses n premiers
voisins. Ainsi, la capacité géométrique Ci s’écrit :

Ci = 2πε0εrr0 +

n∑
j 6=i

Cij (3.17)

Pour le calcul de la capacité mutuelle Cij impliquant deux nanoparticules, nous utilisons le modèle
de Quinn [60] :

Cij = πε0εrr0 ln (1 +
r0

Lij
) (3.18)

Grâce aux résistances et capacités locales, nous pouvons à présent construire le circuit électrique
équivalent local Rij ||Cij (FIG. 3.4).
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Figure 3.4 – Exemple d’un réseau de nanoparticules de 7 nm de diamètre et modèle électrique équivalent
d’une jonction formée par deux nanoparticules i et j voisines.

I.5 Admittance de la nano-jonction

Nous avons deux grandeurs électriques décrivant le transport électronique d’une jonction formée par
deux nanoparticules voisines :

— Une résistance tunnel Rij dépendant exponentiellement de la distance inter-particules Lij , du
paramètre de décroissance tunnel β propre à la barrière tunnel, ainsi que de la température. Cet
item est donc très sensible au désordre et à la température.

— Une capacité Cij qui dépend principalement de la permittivité du milieu environnent. Sa dépen-
dance en 1/Lij est logarithmique. Ainsi, les fluctuations de Cij avec le désordre sont à priori moins
importantes.

En utilisant le circuit équivalent local (FIG. 3.4), nous pouvons exprimer, à partir des Eq. 3.14 et Eq.
3.18, l’admittance locale d’une jonction entre deux nanoparticules i et j :

χij =
1

Rij
+ jCijω (3.19)

I.6 Résultats de simulations numériques

La FIG. 3.5 montre une image MET de C12-AuNPs et le réseau simulé correspondant. À partir des
positions (xi, yi) et rayons ri des nanoparticules, nous en déduisons les distances inter-particules Lij . Nous
pouvons ainsi calculer les résistances Rij (Eq. 3.14) et capacités Cij (Eq. 3.18) des différentes jonctions.
Enfin, nous construisons la matrice des admittances Y à partir des paramètres électriques locaux.

Nous résolvons l’Eq. 3.5 pour des fréquences comprises entre 20 Hz et 1 MHz. L’impédance du système
est présentée FIG. 3.6 sous la forme d’un diagramme de Nyquist et d’un diagramme de Nyquist normalisé
par |Z|max. Les paramètres utilisés sont présentés Table 3.1 [3].

β (cm−1) R0 (Ω) Ec (eV) T (K)

6 3× 105 0.025 300

Table 3.1 – Paramètres utilisés pour le calcul des résistances Rij (Eq. 3.14) et capacités locales Cij (Eq.
3.18).
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Figure 3.5 – (a) Image MET du composite C12-AuNPs (7nm) et (b) le réseau simulé associé.

Le diagramme de Nyquist simulé possède sensiblement la même forme (demi-cercle) que les dia-
grammes de Nyquist expérimentaux présentés dans le chapitre 2. Néanmoins, l’ordre de grandeur de
l’impédance simulée, d’environ la dizaine de TΩ (FIG. 3.6 (a)), est bien plus important que l’impédance
mesurée sur les échantillons de C12-AuNPs (7nm) (de l’ordre du MΩ).

Figure 3.6 – (a) Diagramme de Nyquist simulé (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du réseau MET et (b) le diagramme de
Nyquist normalisé correspondant.

Enfin, à l’instar des demi-cercles "depressed" mis en évidence par les mesures d’impédance sur le
C12-AuNPs, la FIG. 3.6 (b) montre que les diagrammes de Nyquist simulés rendent bien compte de ce
caractère "depressed". En effet, le réseau présente un désordre en taille et position des nanoparticules
entraînant une distribution de circuits Rij , Cij et donc une distribution des temps de relaxation τij (voir
chapitre 2).

Les résultats obtenus à partir du circuit équivalent local (Rij , Cij parallèle) sont qualitativement
comparables avec ceux obtenus des expériences en spectroscopie d’impédance (chapitre 2). Ainsi, ces
premières simulations numériques valident l’hypothèse présentée en début de ce chapitre d’utiliser le
même type de circuit équivalent à l’échelle nanoscopique et à l’échelle macroscopique.

Nous étudierons dans la suite de ce chapitre l’effet du désordre dans les assemblées de nanoparticules
de C12-AuNPs, et son impact sur les propriétés de transport. Nous verrons également comment faire le
passage des simulations numériques de l’échelle d’un réseau de quelques centaines de nanomètres de taille
à l’échelle macroscopique permettant ainsi une confrontation avec les mesures.
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II Étude des effets du désordre

II.1 Différents types de désordre

Lors de la synthèse chimique des nanoparticules, puis lors de l’auto-assemblage, il est systématique
que la monocouche de C12-AuNPs présente un désordre structural. Une géométrie parfaite reste le plus
souvent hypothétique (FIG. 3.7 (a)).

Figure 3.7 – (a) Assemblée de nanoparticules de 14 nm de diamètre organisées en réseau hexagonal
parfait. (b) Réseau avec un désordre de 10% en position des nanoparticules. (c) Réseau montrant un
désordre de 10% en diamètre des nanoparticules (zoom sur 160 nm× 140 nm).

Le diagramme de Nyquist du réseau hexagonal parfaitement ordonné est montré FIG. 3.8, il forme
un demi-cercle parfait comme on peut s’y attendre pour un tel réseau. L’impédance basses fréquences de
ce réseau est de 680 TΩ.

Dans la suite, nous comparerons l’impédance et forme des diagrammes de Nyquist de ce réseau parfait
avec celles de réseaux présentant du désordre.

Le désordre d’une assemblée de nanoparticules peut être de plusieurs types :
— Un désordre en position des nanoparticules. Les nanoparticules s’organisent en monocouche suivant

une structure hexagonale, mais les centres des nanoparticules ne coincident pas parfaitement avec
les sommets des hexagones. La FIG. 3.7 (b) montre un réseau avec un désordre en position de
10%.

— Des fluctuations en taille de nanoparticules provenant de la synthèse chimique [82]. La FIG. 3.7
(c) montre un réseau avec un désordre en taille de 10%.

— Un désordre d’empilement de nanoparticules isolées sur la monocouche. Ce type de désordre étant
négligeable pour le C12-AuNPs, il ne sera pas traité ici.
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Figure 3.8 – (a) Diagrammes de Nyquist simulés (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du réseau hexagonal parfaitement
ordonné (FIG. 3.7 (a)) et (b) le diagramme de Nyquist normalisés correspondant.

II.2 Influence du désordre sur l’impédance

Pour déterminer l’impact du désordre de taille et de position sur l’impédance d’un réseau de nano-
particules, nous avons créé des réseaux de 100 × 100 nm2. La distance moyenne inter-particules est de
2nm, le diamètre des nanoparticules est de 14 nm. Pour le désordre de taille, le diamètre de chaque
nanoparticule i est multiplié par une distribution uniforme centrée. Le désordre en position est également
obtenu par multiplication de xi, yi par une distribution uniforme centrée. L’admittance des jonctions
nanoparticules/électrodes est fixée comme étant égale à la valeur moyenne de l’admittance de toutes les
jonctions χij .

Les paramètres physiques utilisés dans les simulations numériques sont présentés Table 3.2. La ré-
sistance R0 est fixée à 5 × 107 Ω mais ne correspond pas à la grandeur habituellement mesurée dans
ce type de matériau (voir discussion section IV). Néanmoins, nous pouvons quand même étudier quelles
variations d’impédance émergent des différents types de désordre.

β (cm−1) R0 (Ω) Ec (eV) T (K)

5.4 5× 107 0.025 300

Table 3.2 – Paramètres utilisés pour les simulations numériques sur l’étude du désordre dans le C12-
AuNPs (14nm).

La FIG. 3.9 montre les diagrammes de Nyquist d’assemblées de nanoparticules dont les positions
(respectivement les diamètres) varie de ±15%. Nous remarquons sur les FIG. 3.9 (a) et (c) que les
diagrammes de Nyquist sont très dispersés.

En effet, dans le cas du désordre de position (FIG. 3.9 (a)(b)), l’impédance maximale des réseaux
simulés varie de 25× 1014 Ω pour le plus résistif à 0.1× 1014 Ω pour le moins résistif. En nous intéressant
aux diagrammes de Nyquist provenant du désordre de taille (FIG. 3.9 (c)(d)), nous remarquons que le
réseau le plus résistif possède une impédance maximale de 11×1014 Ω, et le moins résistif une impédance
d’environ 0.05× 1014 Ω. Ainsi, pour les deux types de dispersion, nous obtenons des impédances dont les
valeurs varient d’un facteur 200. Le désordre dû aux fluctuations de taille et de position des nanoparticules
a donc un impact très significatif sur leurs propriétés de conduction électrique.

De par l’expression de la résistance tunnel (Eq. 3.14), la dépendance exponentielle de l’impédance
avec la distance surface à surface Lij entre les nanoparticules induit de fortes variations des paramètres
électriques globaux (à l’échelle du réseau simulé).

La FIG. 3.10 présente les diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max de réseaux de 100× 100 nm2

composés de nanoparticules de 14 nm de diamètre moyen. Nous remarquons que la forme des diagrammes
normalisés est très sensible au désordre. En effet, pour les deux types de dispersion, le rayon des demi-
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Figure 3.9 – (a) (respectivement (c)) Diagrammes de Nyquist de 50 réseaux simulés de nanoparticules
de 14 nm de diamètre présentant 15 % de désordre de position (respectivement taille) et (b) (respective-
ment (d)) l’agrandissement sur les diagrammes de Nyquist de plus basse impédance. Chaque diagramme
correspond à un tirage de valeurs de taille et de position dans les mêmes distributions.

cercles varie d’environ 0.3 à 0.45. Comme nous l’avons établi dans le chapitre 2 −Z ′′max/|Z|max < 0.5,
les demi-cercles sont "depressed" ce qui reflète la présence d’une distribution de circuits Rij , Cij dans
l’assemblée. Cela est cohérent avec notre modèle reposant sur des admittances locales χij (Eq. 3.19).
De plus, nous remarquons que certains diagrammes de Nyquist (FIG. 3.10) ne sont pas symétriques
par rapport à l’axe passant par le maximum de −Z ′′/|Z|max. Cela indique que la dispersion crée des
systèmes plus complexes qu’une simple distribution de Rij , Cij centrée sur une valeur moyenne. Ce
caractère asymétrique est probablement dû à une distribution bimodale voire multimodale des diamètres
et distances inter-particules même si elles sont générées aléatoirement.

Figure 3.10 – Diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max pour des réseaux de nanoparticules de 14
nm en moyenne et présentant un désordre de position (a) et de taille (b) de 15%. Chaque diagramme
correspond à un tirage de valeurs de taille et de position dans les mêmes distributions.
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Ainsi, nous retrouvons bien sur ces réseau générés aléatoirement le caractère "depressed" mis en
évidence expérimentalement sur le C12-AuNPs.

II.3 Taux de désordre

Une étude quantitative de l’effet du désordre en position et en taille a été réalisée. La FIG. 3.11 montre
des diagrammes de Nyquist obtenus pour une dispersion en position des nanoparticules variant de 1% à
15%.

Figure 3.11 – Diagrammes de Nyquist de 50 réseaux simulés de nanoparticules de 14 nm de diamètre.
À chaque graphe correspond un pourcentage de dispersion des positions xi, yi : (a) : 1%, (b) : 5%, (c) :
10%, (d) : 15%.

L’étude a aussi été réalisée pour la dispersion en taille et pour les deux dispersions simultanément.
Nous remarquons que la variation d’impédance entre les différents réseaux générés augmente avec le
pourcentage de dispersion. À 1% de dispersion (FIG. 3.11 (a)), la résistance varie de 30%. Pour les
réseaux présentant une dispersion de 5% (FIG. 3.11 (b)), la variation de résistance approche le facteur
10. Dans le cas des réseaux à 15% de dispersion (FIG. 3.11 (d)), la résistance est 200 fois plus élevée pour
le diagramme le plus résistif comparé au diagramme le moins résistif.

La FIG. 3.12 présente les diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max pour des réseaux dont la
dispersion en position est comprise entre 1% et 15%. Nous remarquons qu’à 1% de dispersion,−Z ′′/|Z|max
se distribue autour de 0.45 et 0.5. Puis, lorsque la dispersion en position augmente, −Z ′′/|Z|max varie de
0.35 à 0.5. Ainsi, nous remarquons que plus le désordre est important et plus les diagrammes de Nyquist
sont "depressed", s’éloignant de la valeur −Z ′′/|Z|max = 0.5.

Ensuite, nous avons étudié quantitativement l’effet du désordre sur l’impédance et sur la forme des
diagrammes de Nyquist en examinant les distributions statistiques des grandeurs caractéristiques |Z|max
et Z ′′max. Pour chaque pourcentage de dispersion de position (FIG. 3.11), nous avons relevé l’impédance
maximale atteinte pour chaque réseau. Puis, nous avons calculé la moyenne et l’écart-type de l’impé-
dance maximale. Ces grandeurs sont représentées FIG. 3.13 (a). Cette étude statistique a également été
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Figure 3.12 – Diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max d’un réseau de nanoparticules de 14 nm
présentant à plusieurs pourcentages de désordre de position xi, yi : (a) : 1%, (b) : 5%, (c) : 10%, (d) :
15%.

réalisée sur les valeurs −Z ′′ et Z ′ normalisées par |Z|max ce qui nous permet de caractériser le caractère
"depressed" des diagrammes de Nyquist.

La FIG. 3.13 (a) montre que l’impédance est maximale à 0% de dispersion, celle-ci vaut environ
6.5.1014 Ω. En effet, lorsqu’il n’y a pas de dispersion, les différents chemins parcourus par le courant sont
équivalents (FIG. 3.7 (a)). Par conséquent, il n’existe pas de chemin préférentiel qui pourrait minimiser
l’impédance totale. Ensuite, lorsque le pourcentage de dispersion augmente (jusqu’à 10%), la moyenne
de l’impédance diminue jusqu’à environ 1.1 × 1014 Ω, soit une diminution d’un facteur 6.5. À 15% de
dispersion, la moyenne de l’impédance augmente légèrement et atteint 1.75×1014 Ω. L’écart-type, comme
nous l’avons constaté qualitativement sur la FIG. 3.11, augmente avec le pourcentage de dispersion. Celui-
ci varie de 0.5 × 1014 Ω (1 % de dispersion) à 4 × 1014 Ω (15 % de dispersion). Même si la moyenne de
l’impédance décroit avec le taux de dispersion, l’augmentation de l’écart-type montre que la conductivité
des différents réseaux fluctue fortement.

Figure 3.13 – (a) Moyenne et écart-type de |Z|max des réseaux de 100× 100 nm2 pour plusieurs disper-
sions en position de nanoparticules de 14 nm de diamètre moyen. Et (b) la moyenne et l’écart-type de
−Z ′′/|Z|max venant des diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max.
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La FIG. 3.13 (b) montre que la moyenne de −Z ′′/|Z|max diminue entre 0% et 5% de dispersion. Celle-
ci passe de 0.5 pour le réseau parfait à 0.41 à 5% de dispersion. Ensuite, la moyenne de −Z ′′/|Z|max
augmente légèrement pour atteindre 0.42 à 15% de dispersion. L’écart-type, quant à lui, augmente for-
tement de 0% à 5% de dispersion puis se stabilise autour de 3.5%. De ce fait, le taux de désordre a une
influence sur le caractère "depressed" des diagrammes de Nyquist (comme remarqué précédemment).

Ainsi, il existe un pourcentage dispersion qui minimise l’impédance. Pour ces réseaux de 100 × 100

nm2 composées de nanoparticules de 14 nm en moyenne, le désordre en position qui minimise l’impédance
est compris entre 5% et 10%.

II.4 Désordre et taille de réseau

Nous avons établi que le désordre avait un fort impact sur l’impédance globale des réseaux de 100×100

nm2 composés de nanoparticules de 14 nm de diamètre. Mais qu’en est-il pour des réseaux plus grands
tels que ceux montrés FIG. 3.7 ?

Figure 3.14 – (a) Diagrammes de Nyquist de l’assemblée 100 × 100 nm2 et les diagrammes normalisés
par |Z|max (c) ; et (b) les diagrammes de Nyquist de l’assemblée 500×500 nm2 et les mêmes diagrammes
normalisés par |Z|max (d). Les assemblées ont un désordre de position de 10%.

La FIG. 3.14 compare les diagrammes de Nyquist extraits des simulations numériques effectuées sur
des réseaux de 100 × 100 nm2 (FIG. 3.14 (a)(c)) et des réseaux de 500 × 500 nm2 (FIG. 3.14 (b)(d)),
soit une surface active 25 fois plus étendue pour ce dernier. L’étude a été réalisée sur un ensemble de 50
réseaux dont les positions des particules sont tirées aléatoirement et avec 10 % de dispersion par rapport
au réseau parfait. Comme discuté précédemment, l’impédance des réseaux de 100× 100 nm2 (FIG. 3.14
(a)) fluctue d’un facteur 200 entre le réseau le plus conducteur et le réseau le moins conducteur. Cette
variation d’impédance n’est que d’un facteur 2 dans le cas du réseau de 500 × 500 nm2 (FIG. 3.14
(b)). Lorsque la taille du réseau augmente, les variations d’impédance des réseaux de même dispersion
deviennent moins importantes. En effet, les fluctuations locales de distances inter-particules Lij ont, sur
de grands réseaux, un moindre impact sur l’impédance globale. Cela a pour conséquence, un resserrement
de l’impédance autour d’une valeur moyenne d’environ 2.2× 1013 Ω pour le réseau de 500× 500 nm2.

La forme des diagrammes de Nyquist est également impactée par les dimensions du réseau. La FIG.
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3.14 (c) montre que −Z ′′max/|Z|max varie de 0.3 à 0.45 pour le réseau de 100 × 100 nm2 alors que les
variations de−Z ′′max/|Z|max pour les réseaux de 500×500 nm2 vont de 0.3 à 0.4. À l’instar des diagrammes
de Nyquist des FIG. 3.14, nous constatons également pour les diagrammes normalisés un resserrement
de −Z ′′max autour d’une valeur moyenne lorsque la taille du réseau augmente.

Assemblée 100× 100 nm2

Désordre (%) Position Diamètre Position/Diamètre

0 6.4 [1014Ω] 6.4 [1014Ω] 6.4 [1014Ω]
1 5.69± 0.36 [1014Ω] 6.22± 0.53 [1014Ω] 5.60± 0.59 [1014Ω]
5 1.23± 0.80 [1014Ω] 4.03± 1.61 [1014Ω] 1.13± 0.70 [1014Ω]
10 1.05± 0.97 [1014Ω] 1.44± 1.53 [1014Ω] 1.65± 3.01 [1014Ω]
15 1.73± 4.00 [1014Ω] 1.10± 1.85 [1014Ω] 3.55± 8.17 [1014Ω]

Table 3.3 – Moyennes (sur 30 tirages) de l’impédance maximale |Z|max de réseaux de 100× 100 nm2 en
fonction de la dispersion en position, diamètre, et les deux pris en compte simultanément.

Nous avons discuté l’impact du désordre de position des nanoparticules. Même si les diagrammes
d’impédance ne sont pas tous représentés, le désordre en taille a également été étudié sur les deux
réseaux, 100 × 100 nm2 et 500 × 500 nm2. Comme nous l’avons vu (FIG. 3.13), la moyenne de |Z|max
et −Z ′′max/|Z|max ainsi que leurs écarts-types ont été extraits des simulations portant sur le désordre en
taille des nanoparticules. Le bilan de l’étude statistique sur les assemblées de nanoparticules de 14 nm de
diamètre est donné dans les Table 3.3 à Table 3.6. Ces tables résument les effets du désordre en position,
en taille, et des deux types de désordre pris en compte simultanément :

Assemblée 500× 500 nm2

Désordre (%) Position Diamètre Position/Diamètre

0 6.8 [1014Ω] 6.8 [1014Ω] 6.8 [1014Ω]
1 57.5± 0.40 [1013Ω] 65.4± 0.82 [1013Ω] 55.3± 0.76 [1013Ω]
5 5.69± 0.44 [1013Ω] 25.4± 1.82 [1013Ω] 4.65± 0.55 [1013Ω]
10 2.38± 0.39 [1013Ω] 4.39± 0.73 [1013Ω] 2.11± 0.56 [1013Ω]
15 2.10± 0.33 [1013Ω] 1.86± 0.40 [1013Ω] 1.57± 0.51 [1013Ω]

Table 3.4 – Moyennes (sur 30 tirages) de l’impédance maximale |Z|max de réseaux de 500× 500 nm2 en
fonction de la dispersion en position, diamètre, et les deux pris en compte simultanément.

La tendance observée (Table 3.3 et Table 3.4) pour les deux types de dispersion (position et taille) est
une diminution de l’impédance maximale |Z|max avec le taux de désordre (i.e. pourcentage de dispersion)
pour les réseaux de 100 × 100 nm2 et 500 × 500 nm2. Nous remarquons que lorsque les deux types de
désordre (fluctuations de taille et de position) sont pris en compte simultanément, la moyenne de |Z|max
est comparable à celles relevées sur les assemblées présentant un désordre seulement dû aux fluctuations
de position ou de taille. De plus, |Z|max est systématiquement plus faible sur les réseaux de 500 × 500

nm2, de l’ordre de 1013 Ω, comparativement aux réseaux de 100× 100 nm2 pour lesquels la moyenne de
|Z|max est de l’ordre de 1014 Ω. Enfin, pour une dispersion de 10% et plus, l’écart-type de la moyenne de
|Z|max est bien plus important dans le cas des assemblées de 100×100 nm2 comparées à celles à 500×500

nm2, et cela pour les trois types de dispersion.
Les Table 3.5 et Table 3.6 montrent que la forme des diagrammes de Nyquist évolue avec la dispersion.

Cela se traduit par une diminution de la moyenne de −Z ′′max/|Z|max avec l’augmentation du taux de
désordre. Nous pouvons ajouter que le caractère "depressed" des demi-cercles est plus marqué pour les
réseaux de 500 × 500 nm2, avec la moyenne de −Z ′′max/|Z|max < 0.4 et ceci pour les trois types de
dispersion.

À travers cette étude, nous avons mis en évidence l’influence du désordre sur des réseaux mésosco-
piques (quelques centaines de nanomètres) de C12-AuNPs. L’impact du désordre sur l’impédance dans
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100× 100 nm2

Désordre (%) Position Diamètre Position/Diamètre

0 0.5 0.5 0.5
1 0.476± 0.007 0.486± 0.002 0.474± 0.009
5 0.409± 0.028 0.435± 0.025 0.412± 0.023
10 0.418± 0.035 0.412± 0.035 0.419± 0.036
15 0.421± 0.034 0.422± 0.036 0.427± 0.031

Table 3.5 – Moyennes (sur 30 tirages) de la partie imaginaire −Z ′′max normalisée par |Z|max de réseaux de
100×100 nm2 en fonction de la dispersion en position, diamètre, et les deux pris en compte simultanément.

Assemblée 500× 500 nm2

Désordre (%) Position Diamètre Position/Diamètre

0 0.5 0.5 0.5
1 0.492± 0.001 0.497± 0.001 0.491± 0.001
5 0.428± 0.010 0.479± 0.004 0.407± 0.013
10 0.395± 0.022 0.421± 0.011 0.388± 0.025
15 0.373± 0.027 0.392± 0.018 0.372± 0.017

Table 3.6 – Moyennes (sur 30 tirages) de la partie imaginaire maximale −Z ′′max normalisée par |Z|max
de réseaux de 500×500 nm2 en fonction de la dispersion en position, diamètre, et les deux pris en compte
simultanément.

ces monocouches d’or est très important. Inversement, dans le chapitre 2, l’impédance mesurée sur le
PBLG-PtNPs était moins sensible au désordre, alors que la dispersion de taille des PtNPs était de 25%.

Dans la suite, nous nous intéresserons aux chemins de conduction que nous pouvons extraire à partir
de nos simulations numériques. Ces derniers sont a priori fortement influencés par le désordre en position
et taille des nanoparticules.

III Modèle analytique et chemin de conduction

III.1 Loi de puissance de Jonscher

Dans le chapitre 2, nous avons présenté et discuté les mesures de conductivité σ(ω) = σDC + σAC(ω)

sur les réseaux de PBLG-PtNPs. La partie dynamique σAC de la conductivité a été approximée par la
loi de puissance de Jonscher σ(ω) = σDC + Cωs (Eq. 2.6) [17, 18].

De nombreux matériaux à conduction électronique et ionique suivent la loi de puissance de Jon-
scher. Cependant, il n’existe pas de consensus sur l’interprétation physique de la loi de puissance de
Jonscher. Celle-ci reste phénoménologique et ne repose pas sur une connaissance des mécanismes phy-
siques sous-jacents. En effet, des études ont remis en cause la validité de cette loi, en particulier celle de
Papathanassiou et al. [19] :

— Il a été montré expérimentalement que l’exposant s peut être supérieur à 1 et qu’aucun argument
physique ne limite sa valeur [81].

— Selon Jonscher, l’exposant s ne dépend que de la température et représente en échelle logarithmique
la pente de la courbe de conductivité en fonction de la fréquence. Plusieurs études ont montré que
l’exposant s dépend aussi de la fréquence [71, 73].

— Certaines expériences ont montré qu’il y a une saturation de la conductivité à hautes fréquences [19,
81]. Nous avons également observé le début d’une telle saturation sur les mesures de conductivité
du PBLG-PtNPs (voir chapitre 2).
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III.2 Modèle analytique de Papathanassiou et al.

Un modèle analytique de la conductivité dynamique σ(ω) a d’abord été développé par Papathanassiou
et al. [19] puis complété par Liang et al. [94]. Ce modèle, que l’on nommera dans la suite modèle analytique,
est basé sur une distribution statistique de chemins de conduction parcourus par les charges. Il reproduit
qualitativement la conductivité mesurée en fonction de la fréquence pour une variété de polymères et
de matériaux composites désordonnés [71, 73]. La saturation de la conductivité à hautes fréquences est
prédite par ce modèle et observée expérimentalement [19, 81]. Néanmoins, certaines hypothèses de base
et approximations du modèle sont sujettes à discussion :

— La distribution de la longueur des chemins de conduction est supposée suivre une loi log-normale
indépendante de la fréquence.

— La conductance et la capacité associées à un chemin sont inversement proportionnelles à sa lon-
gueur.

— Seule la capacité propre d’un chemin de conduction est prise en compte. Les capacités inter-chemins
sont ignorées.

Le modèle analytique [19, 94] part de l’hypothèse que les propriétés de transport de charges d’un
système désordonné sont déterminées par la structure et la morphologie du réseau conducteur, et non
par les propriétés électriques de ses constituants élémentaires. Cette hypothèse est également suggérée
par la loi de puissance de Jonscher. Les mécanismes de conduction sont liés à la structure du réseau,
c’est-à-dire aux connexions entre ses briques constitutives élémentaires que sont les nano-jonctions. La
charge emprunte un chemin parcourant le réseau de nano-jonctions formé par l’ensemble des particules.

Dans cette approche, une description qualitative du réseau de polymères consiste en un ensemble de
chaînes de différentes longueurs avec un encombrement conformationnel et une orientation aléatoire. Les
porteurs de charge peuvent sauter le long des chaînes (conduction intrachaîne) ou entre des groupes de
chaînes (conduction interchaîne). Ainsi, les porteurs de charge circulent dans un réseau de chemins de
conduction de différentes longueurs, caractérisés par une distribution statistique déterminée en partie par
le processus de synthèse du matériau. Un chemin ne correspond pas forcément à une chaîne de polymère,
mais peut impliquer un ensemble de chaînes appariées. Le chemin peut être suffisamment long pour
connecter les contacts électriques situés de part et d’autre de l’échantillon. Selon ce modèle analytique,
il peut également exister des chemins non connectés aux électrodes.

Nous pouvons définir une distance caractéristique Lc parcourue par les charges se déplaçant le long
d’un chemin de conduction pendant une demi-période de l’onde sinusoïdale (tension AC appliquée) [94] :

Lc(ω) =
2v

ω
(3.20)

Où v est la vitesse des porteurs de charge et ω la fréquence angulaire.
Nous appelons ensuite Lk la longueur du chemin de conduction k :
— Si Lk > Lc (i.e. sur de longues chaines de polymère). Les charges se déplacent librement le

long du chemin de conduction reliant les électrodes de contact. De tels chemins contribuent à la
conductance statique GDC . La longueur Lk de ces chemins est supérieure ou égale à la distance
inter-électrodes.
Les chemins non connectés aux électrodes, dits "dead-ends", contribuent à la composante capacitive
et donc dynamique de la conductance. Leurs longueurs sont généralement inférieures à la distance
inter-électrodes mais peuvent néanmoins la dépasser sans pour autant connecter les électrodes.
Par conséquent, la conductance totale peut s’écrire [19] :

G(ω) = GDC +GAC(ω) = GDC +
∑

Lk≥Lc(ω)

Gk(LK) (3.21)

Où Gk(Lk) est la conductance d’un chemin de longueur Lk
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— Si Lk < Lc, les charges ne peuvent pas se déplacer librement et s’accumulent aux extrémités du
chemin conducteur, qui se comporte comme une capacité et donne lieu à des effets de polarisation.
La contribution de ces chemins à la capacité globale s’exprime :

C(ω) =
∑

Lk≤Lc(ω)

Ck(LK) (3.22)

Où Ck(Lk) est la capacité associée au chemin de longueur Lk. En négligeant les corrélations éventuelles
entre les chemins de conduction, Papathanassiou et al. considèrent que les chemins suivent une distribution
log-normale [19] :

f(log(L̃)) =
1√
2πn

e−
(logL̃−logL̃0)2

2n2 (3.23)

Avec L̃ = L/Lmin le ratio d’un chemin de longueur L normalisée par la longueur de chemin minimum
Lmin qui sera de l’ordre de la taille d’une particule dans notre cas, L0 est la longueur des chemins les
plus nombreux. n est un paramètre sans dimension définissant la largeur ∆L de la distribution :

∆L = 2L0sinh(n
√

2log2) (3.24)

Une des affirmations du modèle analytique de Papathanassiou et al. [19] est que la conductance Gk
et la capacité Ck d’un chemin k sont inversement proportionnelles à sa longueur Lk. Ainsi, nous pouvons
réécrire les Eq. 3.21 et 3.22 :

G(ω) = GDC +G0

∫ L̃max

L̃c

1

L̃
f(log(L̃))dL̃ (3.25)

C(ω) = C0

∫ L̃c

L̃min

1

L̃
f(log(L̃))dL̃ (3.26)

En posant y = log(L̃), nous obtenons :

G(ω) = GDC +G0

∫ log(L̃max)

log(L̃c(ω))

1√
2πn

e−
(y−log(L̃0))2

2n2 dy (3.27)

C(ω) = C0

∫ log(L̃c(ω))

0

1√
2πn

e−
(y−log(L̃0))2

2n2 dy (3.28)

Où G0 = S
Dσ0N et C0 = S

D ε0N [19] sont la conductance et la capacité totales du système composé
de N chemins, σ0 et ε0 sont la conductivité et permittivité diélectrique d’un chemin. S/D est le rapport
entre la surface du réseau et la distance inter-électrodes.

Nous remarquons que la dépendance fréquentielle de G(ω) et C(ω) provient des bornes des intégrales
(Eq. 3.27 et Eq. 3.28). En effet, la longueur caractéristique Lc (Eq. 3.20) normalisée par Lmin dépend de
la pulsation ω (Eq. 3.20). Enfin, la borne supérieure L̃max = Lmax/Lmin est prise suffisamment grande
pour assurer la convergence de l’intégrale et est égale à plusieurs fois la distance inter-électrodes (à la
place de ∞).

III.3 Confrontation du modèle analytique avec les simulations numériques

Les approches numériques sont polyvalentes pour décrire la percolation et la localisation dues aux
effets de désordre, car elles peuvent prendre en compte la distribution spatiale réelle des nanoparticules.
Nous pouvons ainsi analyser et classer les chemins de conduction en fonction de leur longueur, de leur
dépendance en fréquence, et de leur impédance. C’est donc un outil puissant pour tester la validité des
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modèles analytiques et leurs hypothèses.

Figure 3.15 – Réseau de nanoparticules de 500 × 500 nm2, les nanoparticules font 14 nm de diamètre
en moyenne. La dispersion en taille et position est de 15%.

Les simulations numériques ont été effectuées sur le réseau montré FIG. 3.15. Celui-ci est composé de
nanoparticules d’or de 14 nm espacées d’environ 1.2 nm. La dispersion en taille et en position a été fixée
à 15% (conformément aux observations expérimentales prédisant au maximum un désordre de 15%). Les
circuits électriques locaux inter-particules (Rij , Cij) sont calculés par les Eq. 3.14 et Eq. 3.18. On peut
définir la conductance G et la capacité C du circuit selon [95] :

G =
Z ′

Z ′2 + Z ′′2
(3.29)

C = − 1

ω

Z ′′

Z ′ + Z ′′
=
S

ω
(3.30)

Avec S la susceptance, G et C sont calculées à partir des parties réelles Z ′ et imaginaire Z ′′ du réseau
simulé.

La FIG. 3.16 montre la partie dynamique GAC = G(ω) − GDC de la conductance et la capacité
C(ω) = S(ω)/ω normalisées par rapport à leurs valeurs maximales. Cette normalisation permet une
comparaison directe des propriétés de transport calculées par des modèles analytiques et par simulations
numériques. De cette manière, les variations de réponse électrique avec la taille du système (nombre de
nanoparticules inter-connectées, longueur des électrodes, distance entre les électrodes) sont éliminées.

En outre, la conductance et la capacité normalisées sont tracées par rapport à la pulsation normalisée
ω/ωc, où ωc est la fréquence à la moitié du maximum de conductance. Celle-ci est déterminée uniquement
par L0 et Lc(ω) dans le modèle analytique (Eq. 3.20). Dans les simulations numériques (FIG. 3.16), ωc
est déterminée par les propriétés électriques du nano-circuit (Eq. 3.14 et Eq. 3.18). De plus, nous pouvons
l’exprimer par rapport aux paramètres du circuit équivalent global par ωc = 1/ReqCeq, où Req, Ceq sont les
résistances et capacités globales, conséquences de la distribution des nano-jonctions. Cette procédure de
normalisation préserve le caractère général de la modélisation analytique et des simulations numériques,
les rendant applicables à une grande variété de matériaux désordonnés et nano-structurés. Elle limite
également les paramètres ajustables du modèle analytique au seul paramètre n qui fixe la largeur de la
distribution log-normale (Eq. 3.24).

Nous remarquons que le modèle analytique et les simulations numériques décrivent la dépendance
fréquentielle de la conductance G(ω) et de la capacité C(ω) selon trois régions distinctes :

— Une région basses fréquences quasi constante, correspondant à la conductance statique.
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Figure 3.16 – Conductance G(ω) (a) et capacité C(ω) (b) normalisées par G(∞) et C(0). Les traits
discontinus montrent les résultats des simulations numériques, les symboles représentent le modèle ana-
lytique et les traits continus proviennent de la loi de puissance de Jonscher (UPL).

— De fortes variations de G et C autour de ωc, et qui peuvent être décrite par la loi de puissance de
Jonscher comme discuté dans le chapitre 2.

— Une saturation à hautes fréquences provoquant une stagnation de la conductance et de la capacité.
Comme le montre la FIG. 3.16, il y a un bon accord entre la conductance et la capacité simulées

numériquement et celles calculées par le modèle analytique (Eq. 3.27 et Eq. 3.28) pour n ∈ [0.5, 1, 1.5].
Ce paramètre détermine la largeur de la distribution log-normale des longueurs des chemins de conduc-
tion (Eq. 3.23). Précisément pour la conductance (FIG. 3.16 (a)), nous remarquons que le paramètre n
s’ajustant à la simulation est n = 1.

La loi de puissance de Joncher a également été tracée (FIG. 3.16) et comparée au modèle analytique
de Papathanassiou et al. [19](pour n = 0.5) et à la simulation numérique. Pour les fréquences inférieures
à ωc, l’utilisation de la loi de puissance est acceptable. Dans le chapitre 2, la seule loi de puissance était
suffisante pour modéliser la majorité de nos données. Mais nous remarquons que les courbes en loi de
puissance s’écartent de la simulation numérique et du modèle analytique pour les fréquences supérieures
à ωc.

Nous notons également des écarts entre les courbes de capacité simulées numériquement et celles
calculées analytiquement (FIG. 3.16 (b)). En effet, le modèle analytique surestime la capacité à hautes
fréquences, car il ignore la capacité formée par les chemins adjacents du fait de l’hypothèse d’absence de
corrélation entre les chemins. D’autre part, les simulations numériques tiennent compte à la fois de l’auto-
capacité d’un chemin donné et de la capacité géométrique formée par ses premiers chemins voisins via
le terme de capacité inter-particules (Eq. 3.18). Enfin la largeur n de la distribution lognormale dépend
fortement de la fréquence, cela n’est pas pris en compte dans le modèle analytique et peut influencer la
variation de la capacité en fonction de la fréquence.

À basses fréquences (ω → 0), la susceptance S(ω) = ωC(ω) est très faible par rapport à la conductance
G(ω). En effet, les condensateurs sont chargés et peuvent être considérés comme des circuits ouverts. Le
système électrique est donc gouverné par la conductance statique GDC venant des différents chemins de
conduction reliant directement les deux électrodes. Aux fréquences élevées, la susceptance dépasse de loin
la conductance (ωC(ω)� G(ω)). Les condensateurs agissent comme des courts-circuits entre les chemins
conducteurs, augmentant la conductance globale (FIG. 3.17 [28] et voir chapitre 1).

Nous pouvons noter que nos simulations numériques montrent une conductance non divergente à
hautes fréquences parce que la proportion de condensateurs (37 %, i.e. ratio de la partie isolante sur la
partie conductrice) dans notre réseau est nettement inférieure aux 50 % requis mathématiquement pour
la percolation dans un réseau bidimensionnel (2D) [96]. En conséquence, la conductance des chemins est
limitée par la présence des résistances nanoscopiques (ratio de 63% en partie résistive), qui déterminent
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Figure 3.17 – À basses fréquences, la majorité des nanoparticules sont connectées électriquement aux
électrodes. À hautes fréquences, certains chemins sont court-circuités par les capacités. Extrait de [28].

la conductance globale du réseau.
Des études ont montré que la loi de puissance de Jonscher est une propriété bien définie de la réponse

électrique [71, 97] s’appliquant quel que soit le placement des résistances et des condensateurs dans le
réseau. Ici nous montrons (FIG. 3.16) que l’exposant s de la loi de puissance dépend de la largeur de la
distribution des chemins de conduction (FIG. 3.16 (a)), et que en effet des valeurs supérieures à 1 peuvent
être envisagées [19, 81].

III.4 Histogramme des chemins de conduction

Nous avons précédemment établi que les modèles analytiques et les simulations numériques peuvent
décrire les propriétés physiques intrinsèques de transport de charge des matériaux composites désordonnés.
Dans le cas du modèle analytique, la conduction est interprétée comme le résultat du transport de charges
le long de chemins de conduction dont la longueur obéit à une distribution statistique.

Dans les simulations numériques, nous partons des jonctions élémentaires inter-particules, celles-ci
permettent, à partir des admittances χij (Eq. 3.19), de reconstruire les chemins de conduction et la
distribution statistique de leurs longueurs.

Il existe deux hypothèses clés dans le modèle analytique : (i) la longueur du chemin de conduction suit
une distribution log-normale, (ii) la conductance et la capacité (Gk, Ck) sont inversement proportionnelles
à la longueur du chemin. Dans la suite, nous discuterons ces deux hypothèses à la lumière des simulations
numériques.

La longueur du chemin de conduction Lk et ses propriétés électriques (Gk, Ck) sont extraites des
simulations numériques à partir des admittances inter-particules χij et dispositions (xi, yi) des particules
dans le réseau. Seuls les chemins reliant les électrodes sont considérés. Ces chemins de conduction sont
directement responsables de la conductivité mesurée. Les chemins déconnectés (i.e. "dead-ends") affectent
le transport de charge et sa dépendance en fréquence, mais ceux-ci ne sont pas pris en compte directement.
Enfin, la longueur Lk de chaque chemin individuel k est calculée et son impédance 1/Gk est obtenue en
sommant les impédances locales des jonctions formant le chemin de conduction. Les longueurs Lk sont
présentées sous forme d’histogrammes montrés FIG. 3.18 à basses fréquences (FIG. 3.18 (a)) et à hautes
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fréquences (FIG. 3.18 (b)).

Figure 3.18 – Histogrammes des chemins de conduction extraits du réseau C12-AuNPs de 500×500 nm2

(FIG. 3.15) présentant 15% de dispersion en taille et position. Les trais continus représentent l’ajustement
par la loi log-normale (Eq. 3.23) des histogrammes. Les simulations ont été effectuées à basses fréquences
(10 Hz) (a) : L0 ≈ 1400 nm, ∆L ≈ 900 nm et hautes fréquences (107 Hz) (b) : L0 ≈ 570 nm, ∆L ≈ 175
nm. Avec L0 la position du pic et ∆L la largeur à mi-hauteur.

Nous remarquons sur la FIG. 3.18 que les histogrammes des chemins de conduction sont sensibles
à la fréquence. L’histogramme basses fréquences (10 Hz)(FIG. 3.18 (a)) montre des chemins dont la
longueur est comprise entre 500 nm (distance inter-électrodes) et 2500 nm. Ces chemins sont plus longs
qu’à hautes fréquences (107 Hz) (FIG. 3.18 (b)) : longueurs de chemins comprises entre 500 nm et 800
nm. De plus, nous remarquons que la forme des histogrammes change avec la fréquence. L’ajustement
par une distribution log-normale est satisfaisant pour l’histogramme à hautes fréquences (3.18 (b)) mais
est moins bon pour l’histogramme basses fréquences (3.18 (a)). Ces différences proviennent directement
des interactions locales entre les nanoparticules (i.e. Rij , Cij des Eq. 3.14 et 3.18).

En effet, à basses fréquences, l’impédance est dominée par les parties résistives de l’assemblée (FIG.
3.18 (a)), pour lesquelles la résistance tunnel dépend exponentiellement de la distance entre les particules
(Eq. 3.14). De ce fait, le courant tunnel est très sensible au désordre. Cela explique la forte dispersion de
l’histogramme aux basses fréquences. Enfin, les longueurs des chemins sont plus importantes à basses fré-
quences car les charges utilisent les jonctions constituées de petites distances inter-particules, la longueur
du chemin total n’est donc pas une ligne droite et peut être très supérieure à la distance inter-électrodes.

Inversement, à hautes fréquences, c’est la partie capacitive de la jonction qui domine la conduction
électrique. La capacité des jonctions inter-particules (Eq. 3.18) varie comme le logarithme de la distance
inter-particules. Ainsi, le transport est moins sensible au désordre. Cela explique la forme de l’histogramme
(FIG. 3.18 (b)) plus proche d’une distribution log-normale qu’à basses fréquences. De plus, les chemins
sont plus courts car, étant moins sensibles à la distance inter-particules, ces derniers sont plus directs et
se rapprochent de la distance inter-électrodes. Physiquement, ce sont les capacités qui court-circuitent
les chemins de conduction, réduisant leurs longueurs (FIG. 3.17 [28]). L’histogramme des longueurs des
chemins Lk suit très bien la fonction de distribution log-normale avec les paramètres L0 ≈ 600 nm et
∆L ≈ 175 nm (correspondant à n ≈ 0.12 dans l’Eq. 3.23).

La FIG. 3.19 montre la dépendance en fréquence des paramètres L0 et ∆L de la distribution log-
normale ajustée à l’histogramme des longueurs des chemins de conduction. Nous remarquons que L0 et
∆L diminuent de manière significative avec la fréquence. Cette diminution est d’environ un facteur 2 pour
L0 et d’un facteur 5 pour ∆L. Ce résultat indique que la distribution des longueurs de chemin dépend en
effet de la fréquence, ce qui n’est pas pris en compte dans le modèle analytique. De plus, la variation en
fréquence de L0 est supposée dans le modèle analytique (Eq. 3.20) suivre une dépendance en 1/ω. Au lieu
de cela, L0 et ∆L suivent une sigmoïde (FIG. 3.19), avec des propriétés électriques passant de résistives
à basses fréquences à capacitives à hautes fréquences. Le point d’inflexion de la sigmoïde est atteint à
environ 10 kHz correspondant à une phase de 45 degrés de l’impédance (insertion dans FIG. 3.19).

79



III. MODÈLE ANALYTIQUE ET CHEMIN DE CONDUCTION

Figure 3.19 – Variations de L0 et ∆L avec la fréquence. En insertion dans la figure est représentée la
phase de l’impédance du réseau en fonction de la fréquence.

Une hypothèse clé du modèle analytique est que la conductance Gk et la capacité Ck d’un chemin
sont inversement proportionnelles à sa longueur Lk. Pour tester la validité de cette hypothèse, nous avons
représenté FIG. 3.20 la conductance et la capacité des chemins de conduction en fonction de leur longueur
à la fréquence caractéristique de 10 kHz. L’impédance de chaque chemin est calculée comme la somme des
impédances des nano-jonctions formées par les nanoparticules voisines le long du chemin, l’admittance
complexe YLk du chemin s’écrit :

YLk =

∏N
n=1 χijn∑N

n=1

∏N
p=1,n6=p χijp

(3.31)

Où χij est l’admittance d’une nano-jonction du chemin de longueur Lk, N est le nombre de jonctions
constitutives du chemin de conduction

Ensuite, nous attribuons les valeurs de conductance et de capacité mésoscopiques (liées au chemin de
conduction) à la longueur du chemin Lk. Comme nous pouvons l’observer dans FIG. 3.20, il peut exister
plusieurs chemins de longueurs différentes pour une même valeur de conductance ou de capacité.

Figure 3.20 – Conductance (a) et capacité (b) en fonction de la longueur de chemin du réseau à 15% de
dispersion en position et taille (points noirs) et un réseau ordonné (traits rouges) à 10 kHz.

Nous remarquons sur la FIG. 3.20 que la conductance et la capacité diminuent avec la longueur du
chemin de conduction. En effet, nous constatons que la conductance et la capacité mésoscopiques dimi-
nuent en fonction de l’inverse 1/Lk de la longueur du chemin, comme supposé dans le modèle analytique
(Eq. 3.27 et Eq. 3.28) mais uniquement pour les réseaux parfaitement ordonnés (traits rouges). En raison
de la dépendance exponentielle de la résistance tunnel Rij (Eq. 3.14), la conductance associée à une

80



III. MODÈLE ANALYTIQUE ET CHEMIN DE CONDUCTION

longueur Lk donnée est largement distribuée (FIG. 3.20 (a)) dans le cas du réseau désordonné avec 15%
de dispersion en taille et position. En revanche, la dépendance logarithmique de la capacité Cij (Eq. 3.18)
à la distance inter-particules entraîne une dispersion moins importante (FIG. 3.20 (b)). Nous remarquons
tout de même que la conductance et la capacité suivent grossièrement une loi en 1/Lk dans le cas du
réseau désordonné.

III.5 Représentation des chemins de conduction

La FIG. 3.21 montre des chemins de conduction de différentes longueurs à la fréquence 10 kHz. Ils
débutent à l’électrode d’injection et terminent à l’électrode de collection. Par conséquent, la longueur
de chemin minimale est égale à la distance entre les électrodes (500 nm dans ce cas). Les chemins de
conduction A et B sont des chemins relativement courts. Leurs longueurs (718 nm et 738 nm) sont
comparables à l’espacement des électrodes (500 nm). Le chemin marqué E (FIG. 3.21) contient un grand
nombre de nanoparticules. Sa longueur (1750 nm) est presque quatre fois supérieure à la distance entre
électrodes. Les chemins C et D représentent les chemins les plus courants. Leur longueur est presque
le double de la distance entre les électrodes. Enfin, comme le montre la FIG 3.20, des trajets de même
longueur peuvent avoir des conductances très différentes. Par exemple, les chemins C et D (FIG 3.21)
ont des longueurs très similaires mais des conductances très différentes. La conductance du chemin C est
presque trois fois supérieure à celle du chemin D.

Figure 3.21 – (a) Distribution spatiale de plusieurs chemins de conduction calculés numériquement à
10 kHz. (b) l’histogramme des longueurs de chemin et (c) la conductance en fonction de la longueur
des chemins. Les conductances et longueurs associées aux chemins sont : A → (GA = 3.19 × 10−17 S,
LA = 718 nm) ; B → (GB = 2.56 × 10−17 S, LB = 738 nm) ; C → (GC = 3.12 × 10−17 S, LC = 1100
nm) ; D → (GD = 1.3× 10−17 S, LD = 1200 nm) ; E → (GE = 1.26× 10−17 S, LE = 1750 nm).

De plus, nous remarquons que les chemins de conduction peuvent partager des portions communes
(chemins D et B et C, B et E). D’autres, comme Les chemins A et E, ne montrent pas de portion commune
mais certaines de leurs nanoparticules sont premières voisines (coordonnées x = 100 nm, y = 100 nm).
Cette situation montre qu’il existe des interactions entre les chemins. Ces interactions peuvent impliquer
des chemins "dead-ends" qui, sans contribuer directement à la conductance, influencent les phénomènes
de transport le long des chemins connectant les électrodes.

En résumé, nous avons trouvé un accord général entre les propriétés électriques du réseau de nanopar-
ticules prédites par les simulations numériques et le modèle analytique proposé par Papathanassiou et al.
L’utilisation de la loi de puissance de Jonscher est limitée aux fréquences ω < ωc car celle-ci est incapable
de rendre compte de la saturation de la conductance à hautes fréquences. Le modèle analytique est basé
sur des hypothèses concernant les propriétés électriques des chemins de conduction et leur distribution
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statistique. Ces chemins peuvent être extraits et étudiés grâce aux simulations numériques à la fois au
niveau individuel (impédance associée au chemin) et global (histogrammes des longueurs de chemin), ce
qui permet d’aborder les hypothèses du modèle analytique :

— Les histogrammes de longueurs de chemin dépendent de la fréquence, ils suivent plus ou moins
la distribution log-normale du modèle analytique. À hautes fréquences, la conduction est moins
sensible au désordre (dépendance logarithmique de la capacité), la distribution des chemins suit
bien une loi log-normale.

— La conductance et la capacité des chemins de conduction sont inversement proportionnelles à leurs
longueurs uniquement pour un réseau ordonné. Le désordre introduit une certaine dispersion des
valeurs de conductance et de capacité par rapport au réseau ordonné.

— Les chemins de conduction de même longueur peuvent avoir des admittances très différentes.

IV Vers l’échelle macroscopique

IV.1 De l’échelle mésoscopique à l’échelle macroscopique

À partir des interactions physiques locales, nous avons construit un circuit électrique équivalent
(Rij , Cij parallèle) décrivant les propriétés de transport de charges à l’échelle d’une nano-jonction. À
partir de cette brique de base, nous avons simulé des réseaux de plusieurs centaines de nanomètres
100 × 100 nm2 et 500 × 500 nm2. Cependant, ces dimensions de réseaux modèles restent mésoscopiques
et bien en dessous de la taille réelle des jauges mesurées par spectroscopie d’impédance dans le chapitre
2. Les jauges C12-AuNPs présentent une surface active de 1 mm2 (FIG. 3.22 (a)), soit une surface en-
viron quatre ordres de grandeur plus grande que celles des réseaux simulés. Des simulations numériques
à l’échelle macroscopique demanderaient des ressources en temps de calcul et en mémoire vive trop im-
portantes, il était donc crucial de trouver une méthode pour passer de l’échelle mésoscopique à l’échelle
macroscopique (FIG. 3.22).

Figure 3.22 – (a) Schéma d’une jauge de contrainte à peignes d’électrodes inter-digitées de dimension
1×1 mm2. (b), (c) et (d) images par microscopie électronique à balayage (MEB) à plusieurs grossissements
sur une monocouche de C12-AuNPs (14nm).

Pour cela, l’idée que nous avons développée est de générer un réseau modèle macroscopique par
duplication du réseau simulé mésoscopique. La FIG. 3.23 montre le processus de duplication : Ni (et
respectivement Nj) est le nombre de fois où le réseau simulé est dupliqué suivant l’axe X (respectivement
l’axe Y). Ni et Nj permettent ainsi d’atteindre la taille réelle du réseau sur lequel nous effectuons les
mesures de spectroscopie d’impédance.

L’admittance totale du réseau dupliqué s’écrit :

Z−1 =

Nj∑
k=1

1∑Ni
l=1 Zkl

(3.32)
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Figure 3.23 – Processus de duplication du réseau simulé numériquement. Ni et Nj sont déterminés par
les dimensions réelles de la jauge C12-AuNPs (FIG. 3.22).

Et puisque les impédances Zkl sont toutes des copies du réseau simulé nous pouvons écrire :

Zmacro =
Ni
Nj

Zmeso (3.33)

Avec Zmeso l’impédance du réseau simulée numériquement.
Prenons un exemple : le schéma de la jauge de contrainte à nanoparticules montrée FIG. 3.22 (a)

compte 50 paires d’électrodes inter-digitées de 5 micromètres d’épaisseur. La surface active entre deux
électrodes est de 1 mm × 5 µm. Pour un réseau simulé de 100 × 100 nm2, les dimensions du réseau
macroscopique sont obtenues avec Ni = 50, Nj = 10000.

IV.2 Variation de la taille du réseau

Nous avons fait l’approximation de pouvoir rendre compte des propriétés macroscopiques par une
duplication du réseau simulé numériquement. Cette méthode fonctionne-t-elle ? Pour y répondre, nous
devons comprendre quelles conséquences ont sur l’impédance les paramètres de duplication Ni et Nj .

La FIG. 3.24 montre les diagrammes de Nyquist du réseau de 100 × 100 nm2 de C12-AuNPs (7nm)
(FIG. 3.5) obtenus pour différents Ni (FIG. 3.24 (a)) et Nj (FIG. 3.24 (b)).

Figure 3.24 – Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du réseau de 100×100 nm2 de C12-AuNPs pour
(a) Ni ∈ [1 : 10] et (b) Nj ∈ [1 : 10]. Les flèches en pointillé montrent la variation d’impédance avec Ni
et Nj .

Nous remarquons que l’impédance augmente lorsque Ni augmente, en revanche celle-ci diminue avec
l’augmentation de Nj conformément à l’Eq. 3.33. Physiquement, l’augmentation de Ni signifie un ac-
croissement de la distance inter-électrodes, et donc d’une augmentation de la résistance. Et d’autre part,
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l’augmentation de Nj est associée à l’augmentation de la section en contact avec les électrodes, d’où une
diminution de l’impédance. C’est par une maximisation de la surface active en contact avec les électrodes
(1 mm), par rapport à la distance inter-électrodes (5 µm), que les peignes d’électrodes inter-digitées
permettent d’obtenir des impédances mesurables de l’ordre du MΩ, comparables à celles obtenues dans
le chapitre 2.

Le spectre de la partie imaginaire de l’impédance −Z ′′ est représenté en fonction de la variation de Nj
(FIG. 3.25). Comme observé sur les diagrammes de Nyquist (FIG. 3.24),−Z ′′ diminue avec l’augmentation
de Nj . De plus, nous remarquons que la position du pic correspondant à −Z ′′max reste constante quel que
soit Nj (également le cas quel que soit Ni). Cela signifie que la fréquence caractéristique du mécanisme
de relaxation est indépendante des paramètres de duplication et est donc indépendante de la taille du
système. Dans le chapitre 2, nous avons établi que pour un circuit RC parallèle, la position du pic de −Z ′′

correspond à la fréquence de relaxation fc = 1/2πRC. Physiquement, le fait que fc soit indépendant de
Nj signifie que lorsque Nj augmente, la résistance R diminue et l’augmentation de la capacité C compense
parfaitement cette diminution. L’inverse est évidemment vrai pour les variations de Ni. La fréquence de
relaxation est indépendante de la taille du système dans ce modèle de duplication.

Figure 3.25 – Spectres de −Z ′′ du réseau de 100 × 100 nm2 pour Nj ∈ [1 : 10] et Ni = 1. En insert le
spectre expérimental de −Z ′′ du C12-AuNPs (7nm) à 298K.

Cette propriété est capitale pour ajuster les paramètres de simulation aux mesures de spectroscopie
d’impédance. Le paramètre R0 dans l’expression de la résistance tunnel (Eq. 3.14) est ajusté de manière
à obtenir un accord entre les fréquences simulées et mesurées. Le spectre expérimental de −Z ′′ du C12-
AuNPs (7 nm) est justement inséré dans la FIG. 3.25. Cet accord reste vrai quelle que soit la taille du
réseau macroscopique car fc est indépendante de Ni et Nj .

La méthode proposée pour passer de l’échelle mésoscopique à macroscopique est résumée comme suit :

1. S’adapter aux dimensions du réseau macroscopique en définissant Ni et Nj .

2. Prendre en compte le nombre de paires d’électrodes si le contact avec l’assemblée se fait au moyen
de peignes d’électrodes inter-digitées.

3. Ajuster R0 (Eq. 3.14) pour que la fréquence fc du pic de −Z ′′ corresponde à la fréquence mesurée
par spectroscopie d’impédance.

IV.3 Étude en température

Des simulations numériques ont été effectuées sur le matériau C12-AuNPs (7nm) pour des tempéra-
tures allant de 265K à 337K. Les paramètres utilisés dans ces simulations numériques sont présentés dans
la Table 3.7.
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β (cm−1) R0 (Ω) Ec (eV)

5 3× 104 0.05

Table 3.7 – Paramètres tunnels utilisés pour le C12-AuNPs (7nm) pour l’étude en température.

Le réseau simulé (FIG. 3.5) présente une surface de 100 × 100 nm2. Les paramètres de duplication
utilisés pour modéliser la zone active (FIG 3.22) sont : Ni = 50, Nj = 10000. De plus, les peignes d’élec-
trodes inter-digitées sont constitués de 50 paires d’électrodes, l’impédance simulée est ainsi multipliée par
un facteur 50. Les FIG. 3.26 (a) et (b) montrent la comparaison entre les diagrammes de Nyquist calculés
par simulation numérique et ceux extraits des mesures d’impédance. Les spectres des parties imaginaires
−Z ′′ de l’impédance correspondant à ces diagrammes de Nyquist sont également représentés FIG. 3.26
(c).

Figure 3.26 – (a) Comparaison entre les diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) expérimentaux sur
C12-AuNPs (7nm) (dans le carré rouge) et simulations numériques (traits continus) d’un réseau de
100 × 100 nm2 dupliqué (Ni = 50, Nj = 10000) pour des températures variant de 265K à 337K. (b)
Les diagrammes de Nyquist expérimentaux (symboles) sont multipliés par un facteur 20 et comparés aux
simulations numériques (traits continus). (c) Les spectres de −Z ′′ expérimentaux (symboles) et simulés
(traits continus) en fonction de la température.

Les diagrammes de Nyquist obtenus par simulation numérique ont une impédance aux basses fré-
quences de l’ordre de plusieurs dizaines de MΩ, contre quelques MΩ pour les diagrammes expérimentaux,
soit un facteur 20 de différence (FIG 3.26 (a)). Dans nos simulations numériques, l’admittance de contact
entre nanoparticules et électrodes est égale à la moyenne des admittances des nano-jonctions χij (Eq.
3.19). Nous ne considérons donc pas les défauts de contact qui peuvent apparaître lors de la fabrication
de la jauge. Cela peut, en partie, expliquer ce facteur 20 de différence.

Le rayon des demi-cercles des diagrammes simulés diminue avec la température. En effet, l’impédance
basses fréquences est de 32 MΩ à 265K, et atteint environ 20 MΩ à 337K. Cette diminution de l’impédance
avec la température est cohérente avec ce que nous avons vu dans le chapitre 2. En effet, cela montre que
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la nature diélectrique de l’assemblée de C12-AuNPs est bien reproduite par les simulations numériques.
Après la multiplication des diagrammes de Nyquist expérimentaux par un facteur 20, les FIG. 3.26

(b) et (c) permettent une comparaison quantitative des diagrammes de Nyquist mesurés et simulés.
L’évolution en température des diagrammes de Nyquist mesurés, comme montrée dans la FIG. 3.26 (b),
est bien reproduite par les simulations. La FIG. 3.26 (c) présentant les spectres de −Z ′′ montre un très
bon accord entre les spectres, mesurés et calculés. L’évolution de la fréquence de relaxation fc avec la
température est également bien décrite par nos simulations numériques.

Cette comparaison entre les mesures d’impédance et les simulations numériques en fonction de la
température nous conforte dans le choix du modèle électrique local. Dans le circuit équivalent d’une nano-
jonction, la température est présente uniquement dans la partie résistive de l’impédance (Eq. 3.14). Le
modèle de résistance inter-particules utilisé rend bien compte de l’effet de la température sur le transport
de charges tel qu’il est mesuré par spectroscopie d’impédance sur l’assemblée C12-AuNPs (7nm).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les interactions électriques locales responsables du transport
électronique dans des assemblées auto-organisées de nanoparticules d’or. La prise en compte des inter-
actions inter-particules (i.e. transport tunnel des électrons Rij et de charge Cij) nous ont permis de
construire un modèle électrique équivalent d’une nano-jonction. À partir de cette collection de circuits
équivalents, nous avons calculé à partir des lois de Kirchhoff l’impédance équivalente d’un réseau de plu-
sieurs centaines de nanomètres de taille. Le diagramme de Nyquist de ce réseau présente des demi-cercles,
confirmant ainsi notre choix de modèle RC parallèle pour décrire une nano-jonction inter-particules.

La synthèse de nanoparticules puis leur assemblage entraînent des fluctuations sur le diamètre des
particules et sur leurs positions. Nous avons étudié ce désordre structural par le biais d’une étude statis-
tique sur des réseaux générés aléatoirement en fonction du taux de désordre. Nous avons mis en évidence
une grande sensibilité de l’impédance au désordre, en particulier dans le domaine des basses fréquences où
la dépendance exponentielle de la résistance tunnel avec la distance inter-particules entraîne de grandes
variations d’impédance. De plus, la forme des diagrammes de Nyquist est également fortement impactée
par le désordre, des demi-cercles "depressed" sont obtenus. Ces derniers peuvent ou non, présenter une
symétrie autour du maximum de −Z ′′. Le caractère "depressed" et/ou asymétrique des diagrammes de
Nyquist reflètent la distribution des temps de relaxation τ caractéristiques du réseau de connexions en la
présence de désordre.

Les simulations numériques réalisées sur un réseau de 500 × 500 nm2 ont ensuite été comparées au
modèle analytique de Jonscher et de Papathanassiou et al. [17-19]. Nous avons vu que la conductivité
expérimentale présente une saturation hautes fréquences, contrairement à la loi de puissance de Jonscher
qui prévoit une divergence de la conductivité à l’infini. Le modèle de Papathanassiou et al. [19] décrit
bien cette saturation et interprète le transport de charges le long de chemins de conduction. Ces chemins
sont accessibles par simulations numériques et leurs propriétés vérifient certaines hypothèses du modèle
analytique, telles que la décroissance de l’admittance des chemins en inverse de leur longueur et leur
distribution statistique suivant une log-normale. De plus, nous avons vu que la distribution des chemins
dépend de la fréquence.

Les simulations numériques ont été comparées aux mesures de spectroscopie d’impédance discutées
dans le chapitre 2. Pour y parvenir, nous avons dû adapter le réseau simulé à la taille et à la géométrie
du réseau macroscopique par duplication. Lors du passage de l’échelle mésoscopique à l’échelle macro-
scopique, la fréquence de relaxation fc est conservée et est utilisée pour ajuster un seul paramètre, la
résistance R0 tunnel de contact. L’écart d’impédance obtenu entre les mesures et simulations n’est que
d’un ordre de grandeur, démontrant une certaine représentativité du réseau simulé. De plus, la variation
en température de l’impédance simulée est similaire à celle observée sur les mesures ce qui montre la

86



IV. VERS L’ÉCHELLE MACROSCOPIQUE

robustesse du modèle électrique local utilisé.
Enfin, les nanoparticules d’or possédant des propriétés plasmoniques, nous souhaitons comprendre

de quels mécanismes locaux émergent les phénomènes de photoconductance (positive et négative) mis
en évidence expérimentalement dans le chapitre 2. Dans le chapitre suivant, nous allons donc ajouter
une composante optique dans notre modèle électrique local puis l’implémenter dans nos simulations
numériques.
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I. RÉSOLUTION DES ÉQUATIONS DE MAXWELL PAR LA MÉTHODE DDA

Objectifs

Les nanoparticules d’or possèdent des résonances plasmoniques. Cela signifie qu’une onde électro-
magnétique incidente, de fréquence proche de la fréquence plasma peut entraîner l’oscillation du gaz
d’électrons libres des nanoparticules par rapport aux charges positives fixes. L’objectif de ce chapitre est
d’étudier cette interaction lumière/matière propre aux nanoparticules d’or métalliques, et de comprendre
ses conséquences et implications sur le transport électronique. Pour cela, nous avons d’abord calculé, le
champ électrique rayonné par une assemblée de nanoparticules d’or soumise à une excitation optique, par
la méthode d’approximation des dipôles discrets. Les simulations en champ proche optique nous ont per-
mis d’accéder au champ électrique local d’un réseau de nanoparticules et ainsi de compléter, par l’ajout
d’une photoconductance locale, le modèle électrique équivalent d’une nano-jonction. En particulier, nous
étudierons différents paramètres influençant l’impédance macroscopique du réseau tels que la distance
inter-particules, la fréquence de l’onde incidente et son intensité. Le couplage plasmo-électronique dé-
sormais pris en compte numériquement, les simulations seront comparées aux mesures de spectroscopie
d’impédance sous excitation optique effectuées sur les échantillons de C12-AuNPs. Les phénomènes de
photoconductance positive et négative observés dans le chapitre 2 seront analysés et interprétés. Enfin,
nous pourrons évaluer le facteur de conversion électron-photon, et le comparer avec les données provenant
de la littérature scientifique.

I Résolution des équations de Maxwell par la méthode DDA

I.1 Programme DDSCAT

La réponse plasmonique des nanoparticules d’or sous excitation laser a été calculée par le programme
fortran DDSCAT. Ce programme est utilisé pour résoudre les équations de Maxwell et pour déterminer
les sections efficaces d’absorption et de diffusion optiques d’un objet. La méthode permet une grande
liberté en termes de formes (sphère, cylindre, cone) et de compositions (Au, Ag, Al) de l’objet [38, 98,
99]. Les simulations numériques ont été réalisées sur le supercalculateur OLYMPE. Ce cluster de calcul,
d’une puissance totale de 1.365 Pflop.s−1, nous permet d’effectuer des simulations numériques bien plus
rapides que sur un ordinateur conventionnel.

L’objet soumis à une excitation optique est décrit par un ensemble de dipôles électriques discrets. Cette
méthode, que nous nommerons dans la suite DDA ("Discrete Dipole Approximation"), fut théorisée par
Purcell et Pennywacker [100] et améliorée par Draine, Goodman et Flatau [99, 101-103]. Selon la méthode
DDA, l’objet simulé est constitué d’un ensemble de dipôles polarisables. Pour des systèmes sphériques,
DDSCAT est en accord avec la théorie de Mie dans la mesure où la séparation inter-dipôles d respecte le
critère [103] :

|m|kd < 1 (4.1)

Où m est l’indice optique, k = 2π/λ le vecteur d’onde incident et d la distance inter-dipôles. d doit au
minima être inférieure à la longueur d’onde de l’onde incidente. De plus d doit également être plus faible
que n’importe quelles autres distances caractéristiques de l’objet simulé. En augmentant le nombre N de
dipôles la distance inter-dipôles d diminue, nous obtenons donc une condition sur le nombre de dipôles :

N >
4π

3
|m|3(kaeq)

3 (4.2)

Où aeq = ( 3V
4π )

1
3 est le rayon effectif de l’objet assimilé à une sphère de volume V .
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I.2 Description de l’objet

Le matériau cible est subdivisé en N dipôles disposés suivant un réseau cubique. Le nombre de dipôles
doit être suffisamment grand (Eq. 4.2) pour que la forme de l’objet simulé soit la plus proche possible
de l’objet réel (continu). En effet, nous remarquons FIG. 4.1 [101] montre deux sphères construites avec
N = 1064 et N = 2320, la forme de l’objet avec N = 2320 est plus proche de la sphère. En principe, nous
pouvons toujours augmenter la précision du maillage DDA en augmentant le nombre de dipôles, mais
cela a comme conséquence une augmentation du temps de calcul.

Figure 4.1 – Deux réseaux cubiques de dipôles formant une sphère, pour N = 1064, 2320. Extrait de
[101].

Chaque dipôle j ∈ [1 : N ] localisé dans l’objet est défini par [102] :
— Ses coordonnées spatiales x, y, z.
— Sa polarisabilité αj calculée à partir d’une relation de Clausius-Mossotti corrigée [104] :

αj =
αCM

1 +D
(4.3)

Où αCM est la polarisabilité de Claussius-Mossotti [103] :

αCM =
3d3

4π

m2
j − 1

m2
j + 2

(4.4)

Avec mj l’indice optique au point où se trouve le dipôle j. Le terme de correction D s’exprime
[104] :

D =
αCM

d3

[
4

3
(kd)2 +

2

3π
ln(

π − kd
π + kd

)(kd)3 + i
2

3
(kd)3)

]
(4.5)

I.3 Réponse à une onde électromagnétique

En réponse à une onde incidente monochromatique, les dipôles se polarisent et interagissent entre eux.
La polarisation d’un dipôle j s’écrit :

Pj = αjEj (4.6)

Avec Ej le champ électrique vu par le dipôle j. Celui-ci possède deux composantes :
— Le champ Einc,j provenant de l’onde électromagnétique incidente :

Einc,j = E0e
(ik·rj−iωt) (4.7)
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— Une contribution due à l’interaction entre le dipôle j et tous les autres dipôles k 6= j :

Edip = −
∑
k 6=j

AjkPk (4.8)

Avec −AjkPk le champ électrique en rj dû au dipôle k de polarisation Pk. À partir des Eq. 4.7 et
Eq. 4.8, nous pouvons réécrire la polarisation Pj :

Pj = αj(E0e
(ik·rj−iωt) −

∑
k 6=j

AjkPk) (4.9)

Nous pouvons simplifier l’Eq. 4.9 en définissant Ajj = α−1
j [102]. Nous obtenons un système d’équa-

tions linéaires :

N∑
k=1

AjkPk = Einc,j (4.10)

La résolution de l’Eq. 4.10 permet de trouver le vecteur polarisation Pk.
Enfin, les sections efficaces d’absorption Cabs et d’extinction Cext sont calculées à partir des vecteurs

polarisation Pk [101] :

Cext =
4πk

|E0|2
N∑
j=1

Im(E?inc,j ·Pj) (4.11)

Cabs =
4πk

|E0|2
N∑
j=1

Im(Pj · (α−1
j )P?j )−

2

3
k3|Pj |2 (4.12)

La section efficace de diffusion s’exprime ensuite Cdiff = Cext − Cabs.
On défini les facteurs d’absorption Qabs et d’extinction Qext à partir des sections efficaces d’absorption

Cabs et d’extinction Cext :

Qabs = Cabs/πa
2
eq (4.13)

Qext = Cext/πa
2
eq (4.14)

La résolution par la méthode DDA permet ainsi d’accéder (Eq. 4.10) au champ électrique local ainsi
qu’aux spectres de diffusion et d’absorption en champ lointain.

I.4 Indice optique

La réponse d’un matériau à une onde électromagnétique est décrite par l’indice optique complexe m.
Pour obtenir la polarisabilité αj (Eq. 4.3), nous devons connaitre cet indice optique. L’or n’étant pas un
matériau magnétique, son indice optique complexe m ne dépend que de la permittivité diélectrique ε :

m = n− ik =
√
ε (4.15)

Avec n la partie réelle et k la partie imaginaire de m. La permittivité diélectrique complexe ε s’écrit :

ε(ω) = εintra(ω) + εinter(ω) (4.16)

Où εintra(ω) (respectivement εinter(ω)) est la permittivité liée au électrons libres (respectivement liés).
Les deux composantes de la permittivité diélectrique s’écrivent [105, 106] :
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εinter = Q

∫ ∞
ωg

√
x− ωg
x

(1− F (x, T ))× x2 − ω2 + γ2
b + i 2ωγb

(x2 − ω2 + γ2
b )2 + 4ω2γ2

b

dx (4.17)

εintra(ω) = 1−
ω2
p

ω2 + iγω
(4.18)

εinter décrit la contribution des électrons inter-bandes. Où ~ωg est l’énergie de "gap" de l’or, F (x, T )

est la fonction de distribution de Fermi-Dirac de l’énergie des électrons dans la bande de conduction, γb
est le coefficient d’amortissement des transitions inter-bandes, et Q traduit la contribution des électrons
liés de la bande de valence. Scaffardi et al. [105] ont déterminé ces différents paramètres pour l’or massif.

εintra dépend de ωp la pulsation plasma, et de γ un coefficient d’amortissement lié aux collisions des
électrons libres dans le réseau. Pour des nanoparticules métalliques la pulsation plasma ωp s’écrit [105] :

ω2
p =

Ne2

mε0
(4.19)

Avec m la masse effective de l’électron, et N la densité d’électrons libres du cristal.
La FIG. 4.2 montre l’indice optique (n et k) de l’or massif et d’une couche mince d’or de 35 nm en

fonction de la longueur d’onde. Ces données sont prises dans les mesures effectuées par Johnson et Christy
[107] pour l’or massif, et de Ciesielski et al. [108] pour la couche mince. On voit une nette augmentation
de k de la couche mince par rapport au massif, particulièrement dans la gamme infrarouge.

Figure 4.2 – Spectre des parties réelle n = Re(m) et imaginaire k = −Im(m) de l’indice optique m de
l’or massif (traits pleins) [107] et d’une couche mince d’or (traits pointillés) [108].

La permittivité diélectrique est certes propre à chaque matériau mais est également dépendante de la
taille de l’objet étudié [105, 109]. Une étude de Bohren et Huffman [110] a comparé les sections efficaces de
diffusion de l’or massif (calculé par la théorie de Mie) avec des mesures effectuées sur des nanoparticules
d’or de 20 nm. Ils ont ainsi mis en évidence des différences entre le spectre d’absorption mesuré sur
les nanoparticules et celui calculé par la théorie de Mie. Cette différence entre l’objet massif et l’objet
de taille nanométrique (ou couche mince) est en partie attribuée à une dépendance de la permittivité
diélectrique avec les dimensions de l’objet [109].

Cette dépendance de la permittivité diélectrique provient de la composante décrivant le gaz d’électrons
libres délocalisés εintra (Eq. 4.18). Dans le cas de nanoparticules d’or, plusieurs études ont montré que
l’amortissement γ (Eq. 4.18) dépend de la taille moyenne des nanoparticules selon [105] :
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γ = γ0 +A
vF
R

(4.20)

Où γ0 est le facteur d’amortissement dans le matériau massif, A une constante de diffusion comprise
entre 0.1 et 2 [105] et vF

R (rapport de la vitesse de Fermi vF sur le rayon R de la nanoparticule) traduit
la fréquence des collisions des électrons libres avec la surface de la nanoparticule. Ce terme devient
négligeable lorsque R� AvF .

À partir de la vitesse de Fermi vF = 14.1× 1014 nm.s−1 et du facteur d’amortissement de l’or massif
γ0 = 1.1 × 1014 Hz [105], nous pouvons calculer le rapport vF /R

γ0
. Ce rapport est égal à 3.66 pour les

nanoparticules de 7 nm de diamètre et de 1.83 pour celles de 14 nm de diamètre. Par conséquent, nous
devons bien prendre en compte cet effet de taille sur la permittivité diélectrique grâce à la correction :

εcor(ω,R) = ε(ω) +
ω2
p

ω2 + iγ0ω
−

ω2
p

ω2 + iγ(R)ω
(4.21)

Avec εcor(ω,R) la permittivité diélectrique corrigée, celle-ci est calculée à partir de la permittivité
expérimentale ε(ω) de Johnson et Christy [107] mesurée sur l’or polycristallin massif. La FIG. 4.3 montre
la comparaison de l’indice optique mesuré sur de l’or massif et l’indice optique corrigé pour des nanopar-
ticules d’or de 7 nm et 14 nm de diamètre. Nous remarquons que plus le diamètre des nanoparticules est
faible et plus l’indice optique corrigé s’écarte des mesures sur l’or massif.

Figure 4.3 – Spectre des parties réelle n = Re(m) et imaginaire k = −Im(m) de l’indice optique m de
l’or massif (traits pleins) et de nanoparticules d’or de 7 nm et 14 nm de diamètre (traits pointillés).

Enfin, les simulations DDSCAT sur les nanoparticules d’or ont toutes été effectuées en prenant l’in-
dice optique corrigé (FIG. 4.3). Nous abordons dans la suite l’étude d’un système simple, le dimère de
nanoparticules, puis nous étudierons la réponse plasmonique des assemblées de nanoparticules étudiées
dans le chapitre 3.

II Simulation optique sur nanoparticules d’or

II.1 Réponse optique d’un dimère d’or

Nous avons calculé le spectre d’absorption en champ lointain d’un dimère composé de deux sphères
d’or de 14 nm de diamètre. La polarisation de l’onde incidente est rectiligne et parallèle à l’axe du dimère.
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La distance inter-dipôles utilisée est de 0.1 nm, chaque sphère est ainsi composée d’environ un million de
dipôles (FIG. 4.1). Le milieu dans lequel baigne le système est le vide d’indice optique m = 1. L’indice
optique utilisé pour décrire les sphères d’or est l’indice de l’or massif [107] corrigé (FIG. 4.3).

Figure 4.4 – Spectre d’absorption d’un dimère d’or pour une distance inter-particules de 1 nm à 2.5 nm.

La FIG. 4.4 (Eq. 4.13) montre le spectre d’absorption dans le domaine visible de ce dimère pour
un espacement inter-particules de 1 nm à 2.5 nm. Pour une distance surface à surface de 2.5 nm, le
spectre présente un pic d’absorption avec un maximum à λ = 510 nm correspondant à la fréquence de
résonance plasmon du dimère, c’est à cette fréquence que l’amplitude d’oscillation du gaz d’électrons
libres est maximale. Lorsque la distance inter-particule diminue, nous observons un décalage du pic
d’absorption vers le rouge. En effet, le pic se situe à λ = 521 nm pour une distance inter-particule de 1
nm. Nous constatons également une augmentation de l’absorption. À 1 nm, nous avons Qabs = 0.5 soit
une augmentation de l’absorption de 19% par rapport au dimère avec une séparation de 2.5 nm.

L’Eq. 4.10 permet de calculer la réponse plasmonique du dimère en champ proche. La FIG. 4.5 montre
la cartographie de l’exaltation |E/E0| du champ électrique local (calculé numériquement par les Eq. 4.7
et Eq. 4.8) de deux nanoparticules de 14 nm de diamètre séparées de 1 nm (FIG. 4.5) (a) et 2.5 nm (FIG.
4.5 (b)). Nous remarquons que la résonance plasmon est localisée à la surface des nanoparticules et le
champ électrique local qui lui est associé atteint un maximum dans l’espace inter-particule d’où le nom
de "gap plasmon" donné à ces modes.
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Figure 4.5 – Exaltation |E/E0| du champ électrique local dans un dimère soumis à une onde incidente
de 525 nm. La polarisation de l’onde est rectiligne suivant l’axe y du dimère. La distance inter-particules
est de 1 nm (a) et 2.5 nm (b).

L’exaltation du champ électrique |E/E0| dépend de la distance inter-particules. Sur le dimère séparé
de 1nm (FIG. 4.5 (a)), l’exaltation du champ est comprise entre 10 et 20, et entre 5 et 10 pour une
séparation de 2.5 nm (FIG. 4.5 (b)). Le champ associé au gap plasmon est d’autant plus intense que les
nanoparticules sont proches [111].

Cette étude préalable sur le dimère permet de comprendre que pour un réseau de nanoparticules
présentant des fluctuations de taille et de distances (voir chapitre 3), le champ électrique local devrait
fortement dépendre du désordre structural de l’assemblée.

II.2 Réponse plasmonique d’une assemblée de nanoparticules d’or

La FIG. 4.6 montre les images MET des assemblées de nanoparticules C12-AuNPs sur lesquelles nous
avons réalisé les mesures de spectroscopie d’impédance sous excitation optique (voir chapitre 2). Là ou
les mesures d’impédance nous apportaient une réponse plasmonique macroscopique des composites C12-
AuNPs, les simulations DDSCAT nous permettent de modéliser à l’échelle locale la réponse optique d’un
réseau de nanoparticules.

Les simulations ont ainsi été effectuées sur les deux réseaux : C12-AuNPs (7nm) (FIG. 4.6 (a)) et C12-
AuNPs (14nm) (FIG. 4.6 (b)). Pour rappel, les nanoparticules sont disposées suivant un réseau hexagonal
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Figure 4.6 – Images MET des assemblées de nanoparticules (a) C12-AuNPs (7nm) et (b) C12-AuNPs
(14nm). Les carrés rouges représentent les portions de réseau sur lesquelles les simulations DDA ont été
effectuées.

et présentent une dispersion en taille et position d’environ 10%.
Tout d’abord, nous avons calculé numériquement le spectre d’extinction en champ lointain (FIG. 4.7)

(Eq. 4.14) des deux réseaux C12-AuNPs (FIG. 4.6). Les spectres sont normalisées par les valeurs maxi-
males Qmax des spectres d’extinction. Les simulations ont été réalisées pour une onde incidente polarisée
circulairement car, dans l’expérience, la polarisation de l’onde en sortie de fibre n’est pas conservée. Les
nanoparticules d’or sont entourées de C12 d’indice optique complexe m = 1.4589 + i 0.01.

Figure 4.7 – Spectre d’extinction normalisé Qext/Qmax calculé par la méthode DDA des deux assemblées
de nanoparticules C12-AuNPs (7nm) et C12-AUNPs (14nm). L’onde incidente est polarisée circulaire-
ment.

Le C12-AuNPs (7nm) présente un pic d’extinction à λ = 560 nm. Le pic d’extinction du C12-AuNPs
(14nm) est décalé vers le rouge à λ = 600 nm. Le décalage de la fréquence de résonance plasmon avec
la distance entre les nanoparticules est bien connue dans la littérature [112] et est dû à l’interaction en
champ proche entre nanoparticules (FIG. 4.5).

Les deux spectres (FIG. 4.7) présentent des pics secondaires qui sont liés à des distances inter-particules
fréquentes dans les assemblées montrées en FIG. 4.6. La FIG. 4.8 montre la cartographie de l’exaltation
|E/E0| du champ électrique local calculé numériquement pour le C12-AuNPs (7nm) (FIG. 4.6 (a)). Le
champ électrique local est généré pour trois longueurs d’onde : λ = 560 nm qui correspond à la fréquence
de résonance plasmon, λ = 445 nm et λ = 650 nm des longueurs d’onde de part et d’autre du pic de
résonance (FIG. 4.7). L’onde incidente est polarisée circulairement.

Nous remarquons que le champ électrique local le plus intense est obtenu à 560 nm (FIG. 4.8 (b)) qui
correspond à la résonance plasmonique. À 445 nm (FIG. 4.8 (a)) et 650 nm (FIG. 4.8 (c)) l’exaltation
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du champ électrique local est moins important, en accord avec le spectre en champ lointain montré FIG.
4.7.

Figure 4.8 – Logarithme de l’exaltation |E/E0| du champ électrique local du réseau C12-AuNPs (7nm).
Le champ électrique local est calculé pour une onde incidente de polarisation circulaire à 445 nm (a), 560
nm (b) et 650 nm (c). Les calculs numériques ont été effectués sur le réseau extrait de l’image MET (d).

De par la structure désordonnée de l’assemblée de nanoparticules, le champ électrique local inter-
particules prend des valeurs très dispersées. Comme le montre FIG. 4.8 (b), le champ fluctue d’un facteur
10 pour un écart de quelques nanomètres en distance inter-particules. Pour comprendre l’impact du
désordre en position des nanoparticules sur la réponse plasmonique, il est donc intéressant d’étudier le
champ électrique local en fonction de la distance inter-particules.

Il existe plusieurs façons d’extraire le champ électrique local d’une jonction entre deux nanoparti-
cules. La plus immédiate serait d’extraire le maximum Eij

E0
du champ inter-particules, mais cette méthode

conduit à une surestimation du champ électrique inter-particules. L’autre méthode, que nous avons adop-
tée, est présentée FIG. 4.9. Dans cette méthode, le champ électrique est moyenné dans un rectangle de 1
nm de largeur et de longueur Lij qui correspond à la distance surface à surface entre deux nanoparticules
i et j (FIG. 4.9).

La FIG. 4.10 montre l’exaltation du champ électrique local inter-particules du C12-AuNPs (7nm)
et C12-AuNPs (14nm) en fonction de la distance inter-particules. Chaque trait correspond au champ

98



II. SIMULATION OPTIQUE SUR NANOPARTICULES D’OR

Figure 4.9 – Processus d’extraction de l’exaltation du champ électrique local |E/E0| sur le réseau C12-
AuNPs (7nm) en échelle logarithmique.

électrique d’une jonction entre deux nanoparticules premières voisines. Du fait du désordre structural,
deux couples de particules de même distance peuvent présenter un champ électrique inter-particules
différent. Cela s’explique par deux phénomènes :

— Un couple de particules est entouré d’autres particules qui influencent le champ inter-particules
du couple considéré.

— Les distances surface à surface de FIG. 4.10) sont indépendantes du diamètre, les fluctuations de
taille conduisent à des fluctuations du champ local.

Figure 4.10 – Exaltation |E/E0| du champ électrique local inter-particules (symboles) du C12-AuNPs
(7nm) et C12-AuNPs (14nm) en fonction de la distance surface à surface Lij de deux particules. Les
traits continus correspondent à l’ajustement suivant l’Eq. 4.22.

Il en résulte un champ électrique local inter-particules dispersé. La tendance observée est une dé-
croissance du champ électrique local avec la distance inter-particules, en accord avec la FIG. 4.5. Pour
analyser l’évolution du champ électrique inter-particules des deux réseaux, nous avons comparé le champ
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extrait par simulation numérique à la loi de décroissance attendue pour le champ rayonné par un dipôle
oscillant :

E(Lij) ∼
a1

Lij
+

a2

L2
ij

+
a3

L3
ij

(4.22)

Où a1 est le paramètre de décroissance à longue distance, a2 à distance intermédiaire, et a3 à courte
distance. Les ajustements suivant l’Eq. 4.22 décrivent efficacement la diminution du champ électrique
local avec la distance inter-particules (FIG. 4.10). Les paramètres de décroissance du champ électrique
du C12-AuNPs (7nm) sont : a1 = 12.7 et a2 = 0.08 et a3 = 0.001. Pour le C12-AuNPs (14nm), nous
trouvons : a1 = 21.7 et a2 = 0.5 et a3 = 0.002.

Dans la suite, nous souhaitons associer une réponse optique à chaque jonction de nanoparticules
premières voisines, et donc compléter le circuit électrique équivalent local du chapitre 3.

III Modèle plasmo-électronique à l’échelle nanoscopique

Les mesures de spectroscopie d’impédance sous excitation optique sur le C12-AuNPs (chapitre 2)
ont fait émerger deux types de réponses antagonistes : une photoconductance positive qui augmente le
courant et une photoconductance négative qui le diminue. Ces deux types de réponse ont été intégrés
dans le circuit équivalent macroscopique permettant ainsi d’expliquer le transport plasmo-électronique à
l’échelle macroscopique. Néanmoins, nous avons vu que la réponse plasmonique du C12-AuNPs émerge
des interactions locales entre nanoparticules et est contrôlée par leurs tailles et leurs séparations.

Nous introduisons donc un modèle nanoscopique, qui, à partir du champ électrique local calculé nu-
mériquement, rend compte des phénomènes de photoconductance à l’échelle d’une jonction entre deux
nanoparticules. Pour cela, nous faisons l’hypothèse suivante : Les phénomènes de photoconductance sont
pris en compte dans le circuit électrique équivalent modélisant le transport électronique entre deux nano-
particules i et j par l’ajout des termes g+

ij et g−ij de photoconductance positive et négative locales (FIG.
4.11). L’admittance associée χij à la jonction entre les deux particules s’écrit :

χij =
1

Rij
+ jCijω + g+

ij + g−ij (4.23)

Où Rij et Cij sont la résistance et la capacité entre deux nanoparticules i et j discutées dans le
chapitre 3 (Eq. 3.14 et Eq. 3.18).

Figure 4.11 – Circuit électrique équivalent local d’une jonction entre deux nanoparticules i, j incluant
les photoconductances positive g+

ij et négative g
−
ij .
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III.1 Modèle de la photoconductance positive

L’effet de l’excitation optique d’un réseau de nanoparticules a déjà été étudié dans le littérature.
Pour un système comparable au C12-AuNPs, composé de nanoparticules d’or, Mangold et al. [52, 113]
et Gauvin et al. [51] (équipe Nanotech) ont montré que pour une intensité laser inférieure au kW

cm2 ,
la photoconductance macroscopique augmente linéairement avec l’intensité du laser. Les mesures de
spectroscopie d’impédance sur le C12-AuNPs (voir chapitre 2) ont été justement réalisées à des intensités
lasers de l’ordre du W

cm2 . La photoconductance macroscopique de nos systèmes C12-AuNPs est ainsi
linéaire avec l’intensité laser (voir chapitre 1). Sur la base de cette observation expérimentale, nous
introduisons la photoconductance nanoscopique g+

ij locale :

g+
ij = kij(λ)e

− Ea
kBT F 2

ij(λ)I0 (4.24)

Où I0 est l’intensité du laser incident et Fij(λ) =
Eij
E0

est l’exaltation du champ électrique local entre
la particule i et j. Fij(λ) prend en compte les propriétés plasmoniques à l’échelle locale des différents
couples de nanoparticules premières voisines. De plus Fij(λ) dépend de la longueur d’onde et décrit donc
la résonance plasmonique.

Le terme kij(λ) est le facteur de conversion électron/photon impliquant les particules i et j mais
aussi les molécules de C12 qui occupent l’espace inter-particules. Il rend compte de la transduction de
l’énergie électromagnétique en courant électrique. Nous supposons que les charges photo-générées circulent
à travers le réseau par effet tunnel. kij(λ) dépend de la longueur d’onde optique car le processus d’effet
tunnel implique des états photo-excités à haute énergie.

Figure 4.12 – Diagramme d’énergie détaillant le transport tunnel entre deux nanoparticules i et j sans
excitation optique (flèche noire) et sous excitation laser (flèches de couleur).

La FIG. 4.12 montre l’influence de ces états photo-excités sur le transport tunnel. Le courant tunnel
comporte ainsi deux composantes :

— Une composante traduisant le transport d’électrons non excités par le laser. Le passage de la
barrière de potentiel est décrit par la constante de décroissance tunnel βdark contenu dans Rij
(Eq. 3.14).
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— Une composante de transport tunnel des électrons photo-induits. La constante de décroissance
tunnel β(λ) de ces électrons de plus haute énergie s’écrit :

β(λ) =

√
2m∗

Vb − Eγ(λ)

~
(4.25)

Où Vb est la hauteur de barrière, m∗ est la masse effective des porteurs de charge et Eγ(λ) = hc
λ est

l’énergie des photons incidents. Le paramètre de décroissance tunnel β(λ) est estimé par rapport
aux propriétés électriques du C12 : Vb = 4.16 eV et m∗ = 0.28 [114].

Nous supposons que le paramètre de conversion électron/photon kij(λ) s’écrit :

kij(λ) = k0(λ)e−2β(λ)Lij (4.26)

Où k0(λ) correspond à la photo-génération de paires électron-trou dans la limite où la séparation Li,j
entre particules est très faible devant β(λ)−1 (limite contact). La décroissance exponentielle de kij(λ)

avec Lij traduit la probabilité de transport tunnel des charges photo-générées entre les particules i et j.
La photoconductance g+

ij est calculée entre nanoparticules premières voisines, donc pour chaque nano-
jonction. Ainsi, il y a le même nombre de termes g+

ij (Eq. 4.24) que de termes Rij (Eq. 3.14) et Cij
(Eq. 3.18). La photoconductance positive apporte à chaque connexion inter-particules une contribution
de transport tunnel assisté optiquement, qui complète l’admittance locale χij . La FIG. 4.13 montre
la comparaison entre les admittances locales du C12-AuNPs (7nm) sans éclairement laser et avec un
éclairement de 9 W/cm2. L’admittance augmente lorsque le laser est présent. Mais, cette augmentation
n’est pas uniforme car le champ électrique local associé à la nano-jonction dépend de la distance Lij entre
nanoparticules (FIG. 4.10). La résistance tunnel, quant à elle, dépend exponentiellement de la distance
Lij (voir chapitre 3).

Figure 4.13 – Logarithme de l’admittance χij (unité. arb.) des différentes connexions du C12-AuNPs
(7nm) sans éclairement laser (a) et pour un éclairement laser de 9 W/cm2 (λ = 560 nm, polarisation
circulaire).

III.2 Modèle de la photoconductance négative

Les mesures sur le C12-AuNPs (7nm) sous excitation optique ont montré, après chauffage de l’échan-
tillon jusqu’à 345K puis refroidissement à température ambiante, une diminution du courant avec l’inten-
sité laser (voir chapitre 2). À l’inverse de la photoconductance positive décrite comme une conséquence de
la réponse plasmonique des nanoparticules d’or, la photoconductance négative proviendrait de la réponse
optique du polymère C12 entourant les nanoparticules.

Le passage d’une charge d’une particule à l’autre peut s’accompagner selon Weiss et al. d’un réarran-
gement conformationnel [115] des molécules organiques qui entourent les nanoparticules. Cette situation
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est illustrée schématiquement dans le diagramme cinétique FIG. 4.14.

Figure 4.14 – Diagramme cinétique d’un pont moléculaire inter-particules à deux états B1 et B2.

La conformation B1 est plus fortement couplée énergétiquement aux états conducteurs des NPs, et
est donc plus favorable au transfert d’électrons que la conformation B2. Par conséquent, nous pouvons
considérer que B2 représente un état piège du polymère. L’augmentation de la température peut pousser
l’équilibre conformationnel vers la conformation B2 défavorable au transfert de charges. [115].

Ce processus peut être décrit quantitativement lorsque le système atteint son état d’équilibre entre
électrons mobiles et piégés [53]. Dans ces conditions, les probabilités d’occupation des états B1 ou B2

sont caractérisées par leur valeur d’équilibre Keq :

Keq =
p(B1)

p(B2)
=

k1

k−1
(4.27)

Où k−1 est le taux de piégeage d’un porteur dans l’état B1 vers l’état B2 et k1 représente le taux
d’échappement du porteur de l’état B2 vers l’état propice à la conduction B1, ce taux d’échappement
s’écrit :

k1 = k−1e
− ∆G
kBT (4.28)

Où ∆G = G1 −G2 est la différence d’énergie libre entre les deux états B1 et B2 du pont moléculaire
(FIG. 4.14). De plus, le taux de fuite r du pont moléculaire est donné par :

r = k2 · p(B1) (4.29)

Où k2 est la constante de transport tunnel, elle s’écrit :

k2 = Ce
− Ea
kBT (4.30)

Avec C la constante de transport tunnel dans la limite où kBT � Ea et Ea est l’énergie d’activation
associée au transport tunnel. À l’équilibre, le taux de fuite r est donné par :

r =
k2k1

k−1 + k2
· p(B2) (4.31)

Il est intéressant de noter que le taux de transfert sur le pont moléculaire est négligé, car le taux
d’échappement de l’Eq. 4.28 est le processus limitant le taux de transfert de charge inter-particules.
Comme montré par Weiss et al. [115], le passage tunnel à travers le pont moléculaire vers la nanoparticule
voisine est beaucoup plus lent que le réarrangement conformationnel entre les états B1 et B2. Nous avons
donc k2 � k−1 ce qui simplifie l’Eq. 4.31 :

r = k2
k1

k−1
p(B2) = kapp · p(B2) (4.32)
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Où kapp est la constante de fuite apparente du transport tunnel du pont moléculaire. kapp est le produit
de k2 (Eq. 4.30) et de la constante d’équilibre Keq (Eq. 4.27 et Eq. 4.28). Elle caractérise l’équilibre
conformationnel entre les deux états B1 et B2 du pont moléculaire :

kapp = Ce
−Ea
kBT e

− ∆G
kBT (4.33)

L’énergie d’activation apparente est Eapp = Ea + ∆G. Alors que Ea est une quantité strictement
positive, ∆G peut être positive ou négative. Comme mesuré par Nakanishi et al. [53] pour des AuNPs
entourés de molécules C11OH, l’énergie d’activation du processus de transport tunnel est Ea ∼ 0, 1 eV et
la différence d’énergie libre entre les deux conformations du pont est estimée à ∆G ∼ −1 eV. Le courant
étant proportionnel au taux de transfert de charge entre particules. Il s’ensuit :

j ∝ −kapp · p(B2) (4.34)

Dans l’approche de Warren et al. [35], le photo-courant s’exprime comme la combinaison linéaire des
contributions venant des photoconductances positive et négative. Le signe moins dans l’Eq. 4.34 permet
ainsi de décrire la diminution du courant due aux porteurs piégés. Les deux composantes traduisent ainsi
la réponse optique du matériau composite sur les propriétés de transport et dépendent toutes deux de
l’intensité du laser incident et de sa longueur d’onde. Nous écrivons donc la photoconductance négative
g−ij associée à la réponse optique du polymère selon :

g−ij = −kij(λ)e
− Ea
kBT e

− ∆G
kBT Fij(λ)2I0 (4.35)

Ou Fij est l’exaltation du champ électrique local décrivant la réponse plasmonique entre deux nanopar-
ticules i et j, et I0 l’intensité laser.

IV Transport plasmo-électronique à l’échelle mésoscopique

IV.1 Diagrammes de Nyquist, photoconductance positive

La FIG. 4.15 (a) montre les diagrammes de Nyquist calculés par simulations numériques sur le réseau
C12-AuNPs (7nm) (FIG. 4.6 (a)) à la résonance plasmonique (560 nm) et en fonction de l’intensité laser.

Figure 4.15 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) calculés à partir des simulations numériques
du réseau C12-AuNPs (7nm) en fonction de l’intensité laser (λ = 560 nm) (b) Spectre simulé de −Z ′′ en
fonction de l’intensité laser, les largeurs à mi-hauteur des pics sans éclairement et sous excitation optique
d’intensité 9 W/cm2 sont en flèches pointillés.
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La composante optique de l’impédance prise en compte dans ces simulations est la seule photo-
conductance positive (Eq. 4.24). Nous remarquons que lorsque l’intensité laser augmente, le rayon des
demi-cercles diminue traduisant l’augmentation de la conductance globale de l’assemblée ce qui est bien
en accord avec les mesures de spectroscopie d’impédance présentées dans le chapitre 2.

La dépendance fréquentielle de −Z ′′ (FIG. 4.15) montre le phénomène observé expérimentalement
dans le chapitre 2 de décalage du pic de relaxation vers les hautes fréquences lorsque l’intensité laser
augmente. Sans éclairement laser, la fréquence de relaxation fc est de 36 kHz et atteint 66 kHz pour une
intensité laser de 9 W/cm2, soit une augmentation de 83% de la fréquence de relaxation fc traduisant
ainsi une diminution de la résistance de l’assemblée.

La FIG. 4.16 présente les diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max en fonction de l’intensité
laser.

Figure 4.16 – Diagrammes de Nyquist normalisés par |Z|max du réseau simulé C12-AuNPs (7nm) en
fonction de l’intensité laser.

À 0 W/cm2, le maximum de −Z ′′/|Z| est de 0.35, puis atteint 0.4 à 9 W/cm2. Ainsi, la forme
des diagrammes de Nyquist est également impactée par l’intensité laser. L’augmentation de −Z ′′/|Z|
avec l’intensité laser signifie que le caractère "depressed" des demi-cercles devient moins marqué. Dans
le chapitre 2, nous avons établi que les demi-cercles "depressed" étaient décrits par une distribution
de circuits R||C. L’ajout de la photoconductance positive dans le circuit électrique équivalent, par son
influence sur les formes des diagrammes de Nyquist qui s’approche du demi-cercle avec l’intensité laser,
entrainent le resserrement de la distribution des circuits RijCij autour d’une valeur moyenne RC visible
également dans la largeur à mi-hauteur des pics de −Z ′′(ω) (FIG. 4.15 (b)). Cet effet peut être compris
comme une atténuation des effets de désordre sur le caractère résistif par l’ajout d’une photoconductance.
Par conséquent, l’impact du désordre en taille et position sur l’impédance (chapitre 3) est moins important
sous excitation optique.

IV.2 Chemins de conduction plasmo-électroniques

Comme nous l’avons montré dans le chapitre 3, l’introduction des termes g+
ij (Eq. 4.24) et g−ij (Eq.

4.35) dans le circuit équivalent décrivant la nano-jonction atténue les effets des fluctuations de taille et
position qui impactaient fortementRij . Nous pouvons, à l’échelle mésoscopique (centaines de nanomètres),
extraire les différents chemins de conduction et les étudier par une approche statistique.

La FIG. 4.17 montre les histogrammes des longueurs de chemin calculés numériquement à la fré-
quence fc = 37 kHz de relaxation du réseau (FIG. 4.15 (b)) C12-AuNPs. Les chemins sont calculés
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pour une assemblée de nanoparticules sans éclairement (FIG. 4.17 (a)) et avec éclairement (FIG. 4.17
(b)) d’intensité 9 W/cm2. Nous remarquons que l’histogramme des longueurs de chemin sans éclairement
s’approche d’une distribution log-normale avec cependant un second pic indiquant la présence de chemins
de conduction plus longs entre 300 nm et 400 nm.

Figure 4.17 – Histogrammes des chemins de conduction à fc = 36 kHz extraits du réseau simulé C12-
AuNPs (7nm) : (a) sans éclairement laser et (b) pour un éclairement laser de 9 W/cm2 à 560 nm.

Au contraire, l’histogramme des longueurs de chemin sous illumination laser se symétrise et prend une
forme gaussienne. L’excitation optique a donc comme effet une uniformisation des longueurs des différents
chemins et un resserrement autour d’une valeur moyenne. Cet effet est bien sûr corrélé à celui observé en
FIG. 4.16 (diagrammes de Nyquist plus proches du demi-cercle).

Figure 4.18 – Conductance Re(Yk) (a)(b) et susceptance Im(Yk) (c)(d) des chemins de conduction à
fc = 36 kHz du réseau simulé C12-AuNPs (7nm) en fonction de leurs longueurs Lk, sans éclairement
laser et sous éclairement de 9 W/cm2 à 560 nm.

La FIG. 4.18 montre la variation de la conductance Re(Yk) et de la susceptance Im(Yk) des chemins
de conduction en fonction de leurs longueurs Lk pour un réseau sans éclairement (FIG. 4.18 (a)(c)) et
pour une intensité de 9 W/cm2 (FIG. 4.18 (b)(d)). Nous retrouvons une dispersion des valeurs d’admit-
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tance, due au désordre en position et taille des nanoparticules, particulièrement plus prononcée pour la
conductance tunnel inter-particules (voir chapitre 3). De plus, Re(Yk) et Im(Yk) sont tous deux de l’ordre
de 10−14 Ω : Re(Yk) ≈ Im(Yk) car l’admittance est calculée à la fréquence de relaxation fc = 1

2πRC du
matériau, donc lorsque le déphasage est de 45 degrés.

Les diagrammes de Nyquist calculés numériquement sur le réseau C12-AuNPs (7nm) ont montré une
augmentation de la conductance lorsque l’assemblée est éclairée. Cet effet est également observé pour les
chemins de conduction. Nous remarquons sur la FIG. 4.18 (b) une augmentation de Re(Yk) avec l’intensité
d’éclairement. De plus, la décroissance en 1/Lk de la conductance est conservée sous éclairement laser.

En revanche la susceptance Im(Yk) des chemins (FIG. 4.18 (c)(d)) n’est que très peu impactée par le
laser. Dans le circuit équivalent de la nano-jonction, la photoconductance (positive ou négative) est une
grandeur réelle qui vient s’ajouter à la conductance tunnel local R−1

ij . La composante capacitive globale
de l’assemblée est donc peu affectée.

V Comparaison avec l’expérience sur C12-AuNPs (7nm)

V.1 Photoconductance positive

Les simulations numériques DDA et de transport de charges (Kirchhoff) ont été réalisées sur le réseau
C12-AuNPs (7nm) (FIG. 4.6) d’environ 100 × 100 nm2. Les systèmes macroscopiques étudiés dans le
chapitre 2 présentent une surface active de 1 mm2. Pour rendre compte des dimensions réelles de l’objet
étudié, nous fixons les paramètres de dimension : Ni = 10000, Nj = 50. L’assemblée de nanoparticules
est connectée à 50 paires d’électrodes inter-digitées, nous devons donc multiplier l’impédance du réseau
par 50 (voir chapitre 3).

Trois longueurs d’onde incidentes ont été utilisées dans les expériences : 445 nm, 560 nm et 650
nm. Nous souhaitons comparer quantitativement les mesures d’impédance effectuées à ces longueurs
d’onde aux simulations numériques DDA-Kirchhoff. L’objectif de cette comparaison est l’estimation du
facteur de conversion électron-photon kij(λ) (Eq. 4.24). L’impédance calculée par simulation numérique
est comparée aux mesures expérimentales en utilisant le facteur pré-exponentiel k0(λ) dans kij(λ) (Eq.
4.26) comme seul paramètre ajustable.

Figure 4.19 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (7nm) mesurés expérimen-
talement (symboles) et calculés par simulations numériques (traits continus) pour différentes longueurs
d’onde d’excitation optique, et (b) les spectres des −Z ′′ correspondants. Le laser incident entraîne l’ap-
parition d’une photoconductance positive.

La FIG. 4.19 montre la comparaison entre les mesures de spectroscopie d’impédance et l’impédance
calculée par simulations numériques. Les simulations ont été réalisées en utilisant les paramètres de
photoconductance positive de la Table 4.1. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, les diagrammes
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de Nyquist (FIG. 4.19 (a)) obtenus par simulations numériques présentent un caractère "depressed" plus
prononcé que ceux issus des mesures. Cette différence s’observe aussi sur le spectre de −Z ′′ (FIG. 4.19
(b)) : le maximum de−Z ′′ est moins prononcé et le pic plus large pour l’impédance simulée en comparaison
à l’impédance mesurée. En revanche, les positions des pics de relaxation sont très proches, et ceci pour
les différentes longueurs d’onde considérées, ce qui indique que la résistance et capacité mesurées sont
bien décrites par les simulations numériques.

λ E β k0(λ)
(nm) (eV) (nm−1) (nS.cm2/W)

445 3.06 2.83 0.57
560 2.33 3.66 18
650 1.91 4.06 7.9

Table 4.1 – Les paramètres physiques de la photoconductance positive (Eq. 4.24) utilisés pour l’estima-
tion du facteur de conversion électron-photon kij(λ)

Les valeurs de k0(λ) obtenues grâce à l’ajustement sont reportées dans la Table 4.1. La valeur maximale
de k0(λ) est obtenue pour λ = 560 nm, c’est-à-dire à la résonance plasmonique, ce qui traduit un maximum
d’efficacité de génération de paires électron-trou.

Les valeurs de k0(λ) obtenues sont plus grandes d’un facteur 106 par rapport à celles trouvées par
Nesser et al. [16], où k = 16 pS.cm2/kW et 5 pS.cm2/kW pour 532 nm et 405 nm. Si on prend en compte
le facteur exponentiel e−βLij , nous pouvons comparer le k0 local à son équivalent macroscopique [16].
Pour β = 3.66 nm−1 (dans le vert), et < Lij >= 2.8 nm la distance inter-particules moyenne, on obtient
k0,global = 0.45 nS.cm2/W, contre k0 = 18 nS.cm2/W pour l’approche locale. Cette différence, d’un
facteur 40, entre k0,global et k0 peut s’expliquer par le modèle plus fin utilisé pour la photoconductance
locale prenant bien en compte les fluctuations de taille et position des nanoparticules, alors que dans les
travaux de Nesser et al. [16] la photoconductance inter-particules est considérée comme uniforme.

V.2 Photoconductance négative

Figure 4.20 – (a) Diagrammes de Nyquist (i.e. −Z ′′ vs Z ′) du C12-AuNPs (7nm) mesurés (symboles)
et calculés par simulations numériques (traits continus) pour différentes intensités laser, et (b) le spectre
de −Z ′′ correspondant. L’effet du laser incident de longueur d’onde 560 nm met en évidence une photo-
conductance négative.

Les termes de photoconductance positive g+
ij (Eq. 4.24) et négative g

−
ij (Eq. 4.35) décrivent la réponse

optique du matériau C12-AuNPs soumis à une onde électromagnétique incidente.
Dans le chapitre 2, le C12-AuNPs (7nm) est chauffé à 345K, puis les mesures d’impédance sont réalisées

à température ambiante après refroidissement du matériau. Les mesures montraient une augmentation
de l’impédance avec l’intensité d’excitation optique, c’est-à-dire une photoconductance négative.
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La FIG. 4.20 montre l’impédance mesurée par spectroscopie d’impédance et l’impédance simulée
numériquement en fonction de l’intensité laser (λ = 560 nm). La compétition entre les deux types de
photoconductance est clairement dominée par la photoconductance négative g−ij , avec une impédance aux
basses fréquences de 0.75 MΩ sans éclairement à 0.94 MΩ pour une intensité laser de 1 W/cm2.

Le paramètre pré-exponentiel k0(λ) (Eq. 4.26) de la photoconductance positive (Eq. 4.24) est pris
dans la Table 4.1 (k0(λ) = 18 nS.cm2/W). Pour obtenir une décroissance de l’impédance simulée avec
l’intensité laser, nous avons utilisé le paramètre d’ajustement ∆G (Eq. 4.28) présent dans la photocon-
ductance négative (Eq. 4.35). L’énergie d’activation Ea est fixée à 20 meV. Le paramètre d’ajustement
trouvé est : G = −55 meV. La valeur ∆G extraite ici est environ un facteur 10 plus faible que celle
calculée par Nakanishi et al. [53]. Dans notre modèle de photoconductance négative (Eq. 4.35), on consi-
dère une augmentation de résistance sur toutes les nano-jonctions, donc des états pièges entre chaque
nanoparticule de l’assemblée. Cela reste bien évidemment sujet à discussion, par exemple dans le cas ou
certaines nano-jonctions serait piégées et d’autres non. Pour comprendre cela, il nous faudrait prendre
en compte une distribution des conformations des ligands.

L’extraction des valeurs de conversion kij nous permettent maintenant d’envisager de comprendre
l’impact des effets plasmo-électroniques sur les caractéristiques des jauges plasmo-électroniques.

VI Simulation d’une jauge de contrainte plasmo-électronique

Nous avons effectué des simulations numériques sur le réseau C12-AuNPs (7nm) à plusieurs taux de
déformation ε ∈ [−1 : 1] et sous une excitation optique de 532 nm, proche de la résonance plasmonique.
Lorsque ε > 0 (respectivement ε < 0), la déformation correspond à une sollicitation mécanique de
traction (respectivement compression). Pour une déformation ε suivant l’axe x, les positions xi et yi
d’une nanoparticule i dans le réseau C12-AuNPs sont calculées par :

xi → xi(1 + sε) (4.36)

yi → yi(1− sνε) (4.37)

Où ν est le coefficient de Poisson qui vaut ici 0.37, et s le coefficient de glissement. Il est fixé à 1 dans ces
simulations et représente le glissement éventuel des nanoparticules sur le substrat lorsqu’il est soumis à
une déformation.

VI.1 Étude fréquentielle

L’impédance est calculée numériquement dans la gamme de fréquence 10Hz-1MHz. Nous considérons
dans la suite la partie réelle Z ′ (en Ω) de l’impédance et la susceptance S (en F.s−1) (Eq. 3.30) qui nous
donnent les informations sur les résistances et capacités de la jauge de contrainte. Les variations relatives
de Z ′ et S/ω sont extraites en fonction de la déformation et s’expriment :

∆Z ′(ε)

Z ′0
=
Z ′(ε)− Z ′0

Z ′0
(4.38)

∆S(ε)

S0
=
S(ε)− S0

S0
(4.39)

Où Z ′0 et S0 sont les valeurs de résistance et de susceptance sans déformation.
La FIG. 4.21 montre les variations de Z ′ et S/ω avec la déformation sous éclairement laser de 4

W/cm2, et à plusieurs fréquences.
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Figure 4.21 – Variations relatives de Z ′ (a) et −Z ′′ (b) en fonction de la déformation et à plusieurs
fréquences sous éclairement de 4 W/cm2.

Par la nature granulaire des réseaux C12-AuNPs, nous savons que les variations de résistance ne
sont pas linéaires avec la déformation mais exponentielles [1, 15], les variations de Z ′ en fonction de la
déformation suivent une exponentielle, que nous pouvons donc écrire :

∆Z ′/Z ′0 = eε·GZ′ − 1 (4.40)

Où GZ′ est une constante exprimant la sensibilité de Z ′ à la déformation.
Nous remarquons ainsi sur la FIG. 4.21 (a) une diminution de GZ′ avec la fréquence. En effet, à 10

Hz et pour un taux de déformation de 1%, ∆Z ′(ε)/Z ′0 vaut environ 20%, contre moins de 10% à 1MHz
(pour le même ε).

La FIG. 4.21 (b) montre que si l’on applique une déformation croissante, S diminue avec la déformation.
De plus, et contrairement à Z ′, ∆S(ε)/S0 présente une évolution linéaire avec la déformation que l’on
peut modéliser comme :

∆S/S0 = ε ·GS (4.41)

Où GS est une constante exprimant la sensibilité de S à la déformation.
Comparativement aux variations de Z ′, les variations de S/ω avec le taux de déformation sont moins

importantes (FIG. 4.21 (b)), la variation relative ∆S(ε)/S0 maximale atteinte est de 5%, contre 20%
pour Z ′. Nous pouvons en déduire que les jauges résistives sont plus sensibles que les jauges capacitives
dans le domaine fréquentiel étudié.

VI.2 Étude en fonction de l’intensité laser

Les sensibilités de GZ′ et GS ont ensuite été extraites sur toute la gamme de fréquence 10Hz-1MHz
en fonction de l’intensité laser (0 W/cm2 à 4 W/cm2), elles sont montrées FIG. 4.22.

La sensibilité GZ′ est constante à basses fréquences, puis diminue à partir de 1 kHz. Elle atteint ensuite
un plateau entre 10 kHz et 100 kHz, avant de décroître à nouveau jusqu’à 1 MHz. À basses fréquences,
l’excitation optique entraîne une diminution de la sensibilité GZ′ , elle vaut 18.6 sans éclairement laser et
atteint 17.4 à I0 = 4 W/cm2.

La sensibilité GS , quant à elle, présente un maximum d’environ 5.5 entre 20 kHz et 30 kHz qui
correspondrait à la fréquence de relaxation fc de l’assemblée de nanoparticules.

La FIG. 4.22 montre que la sensibilité de la jauge n’est pas monotone vis-à-vis de l’intensité laser.
En effet, en dessous de la fréquence de relaxation qui correspondant au pic observé sur la FIG. 4.22, la
sensibilité de la partie résistive diminue si l’on augmente l’intensité laser alors que la partie capacitive
(S) est exaltée par l’intensité laser. Cette tendance s’inverse au-delà de la fréquence de relaxation située
aux alentours de 20 kHz pour S. En revanche, pour la partie résistive, nous observons cette inversion
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Figure 4.22 – Sensibilité à la déformation G′Z (traits pointillés) et GS (traits continus) en fonction de
la fréquence et pour plusieurs intensités laser.

uniquement autour de la fréquence de relaxation.
Ces simulations plasmo-électroniques montrent donc que nous pourrions utiliser la fréquence d’excita-

tion électrique pour adapter les usages de la jauge de contrainte. Par exemple, si nous voulons maximiser
la sensibilité de la jauge capacitive, il faudra se positionner aux alentours de la fréquence de relaxation,
cependant la jauge aura alors tendance à consommer davantage. Au contraire, nous pourrions réduire sa
consommation à des fréquences où son impédance est plus élevée, mais ceci engendrerait probablement
une moindre sensibilité. En revanche, en ce qui concerne la partie résistive, nous obtiendrons toujours la
sensibilité maximale à basses fréquences, et qui correspond également à la situation d’impédance maxi-
male, là même où la jauge consommera le moins. Ces simulations ouvrent donc la voie à de l’ingénierie
des jauges de contrainte plasmo-électroniques.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode d’approximation des dipôles discrets (DDA) per-
mettant de modéliser la réponse à une excitation optique des assemblées hybrides C12-AuNPs. Le pro-
gramme fortran DDSCAT, qui implémente numériquement DDA, nous a permis de sonder les propriétés
plasmoniques des nanoparticules d’or. Les problèmes d’absorption et de diffusion de l’onde incidente par
les nanoparticules sont résolus en champ lointain et également en champ proche. Avant d’effectuer ces
simulations numériques, le paramètre intrinsèque d’indice optique de l’or a dû être adapté aux tailles
nanométriques des nanoparticules étudiées.

En premier lieu, les simulations DDA ont été effectuées sur un dimère d’or, un système simple per-
mettant d’appréhender les propriétés plasmoniques de la brique de base des assemblées auto-organisées
de nanoparticules. Nous avons étudié la réponse plasmonique du dimère en fonction de la distance entre
les deux nanoparticules et de la longueur d’onde d’excitation laser. Les simulations en champ proche nous
permettent d’accéder au champ électrique local, i.e. à une cartographie spatiale du champ électrique.

La réponse optique du C12-AuNPs a été étudiée sur des réseaux de nanoparticules de 7 nm et 14 nm de
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diamètre. Les spectres optiques en champ lointain montrent un décalage vers le rouge du pic d’absorption
du C12-AuNPs (14nm) par rapport au C12-AuNPs (7nm). Le champ électrique local des deux assemblées
a ensuite été calculé pour les longueurs d’onde correspondant à leurs résonances plasmoniques, ainsi que
pour les longueurs d’onde de part et d’autre du pic d’absorption (450 nm et 650 nm). Les cartographies
du champ électrique local mettent en évidence de grandes fluctuations de son intensité avec la distance
inter-particules qui s’expliquent par le désordre en taille et position des nanoparticules. Le champ élec-
trique local entre nanoparticules premières voisines est ensuite extrait en vue de l’implémentation d’une
photoconductance locale.

L’utilisation des simulations DDA dans le simulateur de transport électronique (voir chapitre 3) né-
cessite la mise au point d’un modèle de photoconductance. Pour cela, nous avons introduit une photo-
conductance locale qui s’exprime suivant deux composantes :

— Une photoconductance positive g+
ij qui augmente le courant et est due à la réponse plasmonique

des nanoparticules d’or. Dans ce modèle, g+
ij est proportionnelle à l’exaltation du champ électrique

local F 2
ij(λ) ainsi qu’au facteur kij(λ) de conversion électron-photon.

— Une photoconductance négative g−ij qui diminue le courant, elle est la conséquence d’un change-
ment conformationnel du polymère C12 entourant les nanoparticules et favorisant le piégeage des
porteurs de charge. Elle est également proportionnelle à Fij(λ)2.

Les photoconductances sont intégrées dans le circuit électrique équivalent local, elles s’ajoutent en
parallèle avec les termes de résistance Rij et de capacité Cij . Le circuit équivalent est désormais de nature
plasmo-électronique. Nous avons étudié l’impact de l’intensité d’excitation optique sur la distribution
des chemins de conduction. L’admittance des chemins augmente à travers leurs parties réelles Re(Yk), la
conductance. De plus, nous avons observé à la fréquence de relaxation du matériau, une uniformisation des
chemins de conduction sous éclairement et une symétrisation ainsi qu’un resserrement de la distribution
des chemins.

Une fois que les propriétés électriques locales (résistance, capacité et photoconductance) du matériau
sont modélisées à l’échelle nanoscopique, l’approche basée sur la duplication du réseau mésoscopique est
appliquée pour prédire les propriétés électriques à l’échelle macroscopiques. Après la prise en compte
des dimensions de l’objet mesuré (1 mm2), l’impédance simulée numériquement a été comparée avec
les mesures de spectroscopie d’impédance sous éclairement optique. Le facteur de conversion électron-
photon nanoscopique a été estimé ici pour la première fois. Il est de l’ordre de la dizaine de nS.cm2/W.
La photoconductance négative observée sur C12-AuNPs (7nm) a également été modélisée, nous avons
extrait le "gap" d’énergie ∆G entre les états libres et piégés dans la barrière polymère. En se basant
sur les valeurs de conversion kij trouvées, j’ai pu simulé théoriquement le comportement d’une jauge
plasmo-électronique en fonction de la fréquence d’excitation électrique.

Les méthodes de simulations développées durant cette thèse, couplées à la technique de spectroscopie
d’impédance, proposent une description multi-échelle des propriétés de transport plasmo-électronique
du matériau composite C12-AuNPs. Cette approche est généralisable pour tous les systèmes granulaires
composés de nanoparticules. Le modèle plasmo-électronique peut toujours être amélioré, par exemple en
prenant en compte l’interaction plasmon-phonon. Cette interaction pourrait entraîner une élévation de
la température dans les assemblées de nanoparticules, cela nécessiterait d’introduire un paramètre local
de température Tij . Cet aspect pourra faire l’objet de futures études expérimentales et numériques.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit sont issus d’une collaboration entre l’équipe Nanotech
du LPCNO (Pr. J. Grisolia) et l’équipe NeO du CEMES (Pr. A. Mlayah). Les mesures de spectroscopie
d’impédance et les simulations numériques ont été réalisées au LPCNO, au sein du campus de l’INSA
Toulouse, et les simulations optiques DDA sur le calculateur Olympe de CALMIP.

Dans cette thèse, je me suis attaché à développer le domaine de la plasmo-électronique grâce au
couplage entre les mesures de spectroscopie d’impédance et la modélisation numérique basée sur une
approche intégrative DDA-Kirchhoff.

J’ai, tout d’abord, présenté, dans le chapitre 2, les résultats expérimentaux des propriétés de transport
de charges en régime dynamique de deux matériaux composites : PBLG-PtNPs et C12-AuNPs. L’objectif
était de comprendre et de modéliser à l’échelle macroscopique, les propriétés électriques de ces deux
systèmes en l’absence de toute excitation optique. Les mesures de spectroscopie d’impédance nous ont
permis d’extraire les modèles électriques macroscopiques équivalents. Dans le cas du composé PBLG-
PtNPs, un circuit électrique modèle RC parallèle permet de décrire la conductivité dynamique et la
relaxation diélectrique. Ce modèle se traduit par des diagrammes de Nyquist en forme de demi-cercles
parfaits en accord avec les mesures. Les mesures de spectroscopie d’impédance nous ont permis de mettre
en évidence l’impact de l’organisation lamellaire du composé, due à la présence des nanoparticules de Pt,
sur la conductivité dynamique ainsi que le caractère dipolaire des phénomènes de relaxation diélectrique.
La conductivité dynamique du PBLG-PtNPs a été discutée et comparée aux prédictions théoriques du
modèle proposé par Jonscher et al.

Le composite C12-AuNPs est, quant à lui, caractérisé par des diagrammes de Nyquist expérimentaux
qui ne présentent pas de demi-cercles parfaits mais un caractère « depressed ». J’ai pu montrer que ce
caractère « depressed » des diagrammes de Nyquist est lié au fait que le temps de relaxation diélectrique
du C12-AuNPs (7nm) n’est pas unique mais distribué statistiquement à cause des effets de désordre
générés par les fluctuations de position et de taille des nanoparticules auto-organisées.

L’échantillon C12-AuNPs (14nm) enrichit nos observations et met en évidence un redressement des
diagrammes de Nyquist aux basses fréquences modélisé dans le circuit électrique équivalent par l’ajout
de l’impédance de Warburg.

Enfin, les mesures de spectroscopie d’impédance sous excitation optique ont fait émerger deux types
de réponse. Une photoconductance positive, qui augmente le courant dans l’assemblée, et une photocon-
ductance négative qui au contraire le diminue. La photoconductance totale est ajoutée comme nouveau
paramètre photo-électrique en parallèle dans le circuit modèle équivalent.

Le chapitre 3 avait pour objectif de simuler les propriétés de transport de charges et les propriétés
plasmo-électroniques d’assemblées de nanoparticules de plusieurs centaines de nanomètres, en partant
des propriétés locales à l’échelle nanoscopique. Ces simulations numériques permettent de combler le
"gap" entre les échelles nanoscopique, mésoscopique et macroscopique et fournissent une base générique
de modélisation des propriétés de transport de charges dans les assemblées de nanoparticules.

A partir des lois de Kirchhoff, j’ai pu calculer l’impédance équivalente d’un réseau de plusieurs cen-
taines de nanomètres de taille. Le diagramme de Nyquist de ce réseau présente des demi-cercles "depres-
sed", comme observé expérimentalement, et valide ainsi notre choix de modèle RC parallèle décrire le
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transport de charges dans une nano-jonction inter-particules.
J’ai ensuite étudié le désordre structural, inhérent à ces systèmes hybrides, par le biais d’une étude sta-

tistique sur des réseaux générés aléatoirement pour différents taux de désordre. J’ai alors mis en évidence
une grande sensibilité de l’impédance au désordre, en particulier dans le domaine des basses fréquences où
la dépendance exponentielle de la résistance tunnel avec la distance inter-particules entraîne de grandes
variations d’impédance. De plus, la forme des diagrammes de Nyquist est également fortement impactée
par le désordre, des demi-cercles « depressed » sont obtenus, ce qui reflète la distribution des temps
de relaxation caractéristiques du réseau de connexions désordonné, confirmant ainsi les interprétations
proposées.

Les simulations numériques réalisées sur un réseau de 500 × 500 nm2 ont ensuite été comparées au
modèle analytique de Jonscher et al. et de Papathanassiou et al. Nous avons vu que la conductivité
expérimentale présente une saturation aux hautes fréquences, contrairement à la loi de puissance de
Jonscher et al. qui prévoit une divergence à l’infini de la conductivité. Le modèle de Papathanassiou et al.
décrit bien cette saturation et interprète le transport de charges le long de chemins de conduction dont
les caractéristiques électriques ont été discutées. Ces chemins sont extraits de nos simulations numériques
et j’ai montré que leurs propriétés vérifient bien certaines hypothèses du modèle analytique, telles que la
décroissance de l’admittance des chemins en inverse de leur longueur et leur distribution statistique log-
normale. De plus, j’ai pu montrer que la distribution des chemins dépend de la fréquence. Les simulations
numériques ont été comparées aux mesures de spectroscopie d’impédance discutées dans le chapitre 2.
Pour y parvenir, j’ai pu adapter le réseau simulé à la taille et à la géométrie du réseau macroscopique
par une méthode de réplication. Enfin, la variation en température de l’impédance simulée est en accord
avec celle mesurée, mettant ainsi en évidence la robustesse du modèle électrique local utilisé.

Le dernier chapitre 4 avait pour objectif de comprendre de quels mécanismes locaux émergent les
phénomènes de photoconductance (positive et négative) mis en évidence par les mesures présentées dans
le chapitre 2. Les simulations numériques électrodynamiques par la méthode DDA m’ont permis de cal-
culer le champ électrique local excité optiquement dans les assemblées de nanoparticules auto-organisées.
Les cartographies du champ local ont montré de grandes fluctuations d’intensité avec la distance inter-
particules qui s’expliquent par le désordre en taille et position des nanoparticules. Le champ électrique
localisé dans le gap entre nanoparticules premières voisines est extrait des simulations numériques et
est utilisé pour implémenter dans le modèle de circuit de nano-jonction une photoconductance à deux
composantes :

— Une photoconductance positive due à la réponse plasmonique des nanoparticules d’or et qui aug-
mente le courant.

— Une photoconductance négative, conséquence d’un changement conformationnel du polymère C12
entourant les nanoparticules et favorisant le piégeage des porteurs de charge.

Le circuit électrique équivalent local désormais de nature plasmo-électronique est utilisé pour générer
le réseau de nano-jonctions formé par l’assemblée de nanoparticules auto-organisées. Les simulations
numériques DDA-Kirchhoff m’ont permis de modéliser les propriétés plasmo-électroniques des assemblées.
J’ai étudié l’impact de l’intensité et de la longueur d’onde d’excitation (résonance plasmonique) optique
sur la distribution des chemins de conduction et leurs caractéristiques électriques. J’ai mis en évidence
une uniformisation des chemins de conduction due à l’excitation optique et une symétrisation de leur
distribution statistique. L’approche que j’ai développée dans ce travail permet de déterminer les propriétés
électriques macroscopiques des assemblées de nanoparticules en interaction et soumises à une excitation
optique.

Les résultats obtenus par simulations numériques ont été comparés aux mesures de spectroscopie
d’impédance et j’en ai déduit le facteur de conversion photon-courant estimé autour de la dizaine de
pS.cm2/kW, comparable à ce qui est obtenu dans la littérature. La photoconductance négative a égale-
ment été simulée, et comparée aux mesures effectuées sur l’assemblée C12-AuNPs (7nm). Cette compa-
raison m’a permis d’extraire le "gap" d’énergie ∆G entre deux états localisés dans la barrière polymère :
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un état duquel les porteurs de charge peuvent traverser le polymère et un état de piège. Enfin, des si-
mulations DDA-Kirchhoff sur les assemblées soumises à une contrainte uniaxiale ont été présentées et
permettent de comprendre les paramètres physiques importants des jauges de contrainte à nanoparticules
métalliques. Ce travail permet ainsi d’entrevoir une optimisation de leurs performances.

Perspectives

Les méthodes de simulations numériques DDA-Kirchhoff développées dans cette thèse, couplées à
la technique de spectroscopie d’impédance, proposent une description multi-échelle des propriétés de
transport électronique et plasmo-électronique des matériaux composites PBLG-PtNPs et C12-AuNPs.
Cette approche est généralisable pour les systèmes granulaires composés de nanoparticules conductrices
dispersées dans une matrice isolante.

Le modèle plasmo-électronique introduit à l’échelle de la nano-jonction peut être amélioré, par exemple
en prenant en compte l’interaction plasmon-electron-phonon responsable d’une élévation de température
locale qui peut impacter le transfert tunnel interparticules. La température locale a été implémentée dans
le simulateur DDA-Kirchhoff et sera bientôt exploitée pour des simulations thermo-plasmo-électroniques
des propriétés macroscopiques des assemblées de nanoparticules auto-organisées.

Par ailleurs, il est à fait possible de raffiner le modèle plasmonique par la prise en compte des effets
quantiques. Effectivement, la conductivité tunnel de l’espace inter-particules modifie les propriétés plas-
moniques (décalage spectral vers les grandes longueurs d’onde, atténuation du champ proche) et donc le
courant plasmo-électronique.

Enfin, ce travail de thèse pourrait apporter un éclairage fondamental au domaine des mémoires à
multi-valeurs proposées par Karpov et al. [116]. En effet, Karpov et al. développent une théorie de la
conduction des impulsions électriques dans les matériaux à percolation tels que les semi-conducteurs non
cristallins et les composites nanométriques qui se base sur l’ingénierie de chemins de conduction et de
trains d’impulsions. Ils montrent que pour des impulsions de tensions courtes, les courants électriques
sont inversement proportionnels à la longueur de l’impulsion et présentent une non-ohmicité significative
due à de forts champs locaux dans les régions résistives le long des chemins de percolation. Ces champs
peuvent déclencher des événements de commutation à l’échelle locale qui modifient de façon incrémentielle
les résistances en réponse aux trains d’impulsions. Cette théorie ouvre la voie à une classe de mémoires
non volatiles à valeurs multiples.

Dans ce contexte, les modèles de nano-jonctions et les outils numériques que j’ai développés au cours de
ma thèse peuvent s’avérer utiles pour l’étude et la compréhension des propriétés des chemins de conduction
en fonction de la fréquence et de la longueur des impulsions électriques. Du point de vue expérimental,
cela implique une architecture à connexions électriques multiples permettant d’implémenter des fonctions
de commandes électriques des mémoires.

Enfin, la connaissance approfondie des phénomènes plasmo-électroniques dans ces systèmes hybrides
laisse entrevoir des applications notamment pour le développement de dispositifs photovoltaïques.
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