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diminution de la netteté des coins est corrélée a un décalage vers le bleu des spectres d'extinction
des NANOPATTICULES [B6]. ..uuvruurrrrrririiiriiiiiiiiiiiiiiaaaaaaaaaas e aaaaaaaanaaananannnansnsnnnnnsnsnsnnnnnnnnnsnnnnsnnnnen 48
Figure 1.12 : Vues rapprochées d'Images prises en microscopie en champ sombre (i) et en microscopie
électronique a balayage (i1) de nanoparticules sphériques de silicium de tailles comprises entre 100
€1 200 TN [70]. unieeiieeeiiciee ettt ettt e e e e e et eeeeeee e et e b ———aeeeeetaat b ————aeeetetara———aaaaerarttr—aaaeeererrraen 50
Figure 1.13 : a) Photographie et (b) image de microscopie électronique a balayage (MEB) d’'une lentille
optique a fort contraste d’indice de réfraction, fondé sur des entremélements de nano-piliers de
silicium de différentes dimensions [74]. (c) Image MEB d’une portion de méta-lentille formée de nano-
piliers de silicium dont les diameétres controlent la phase de la lumiere [75]...ccccooeveeeieieieiieeiiieeinnnnn 51
Figure 1.14: (a) Image en microscopie électronique a balayage (MEB) d’'une portion de méta-lentille
composée de nano-batonnets diélectriques de mémes géométries mais orientés graduellement sur le
substrat. La barre d’échelle est de 300 nm [6]. (b) Image MEB d’'une autre méta-lentille plate
composée de résonateurs plasmoniques en forme de « V» [4T]...coooovireeiiiiiiiiiiiieeeee e 55
Figure 1.15 : (a) Schéma d’un dispositif holographique basé sur I'utilisation d’une métasurface comportant
une distribution périodique de nano-batonnets plasmoniques. Lorsque cette métasurface est
illuminée par un faisceau incident circulairement polarisé (converti d'un faisceau incident
linéairement polarisé par une lame demi-onde (QWP)), elle réfléchit un faisceau qui forme 'image
holographique dans le champ lointain [80]. (b) Illustration d’'un méta-hologramme multicolore,
composé d'un arrangement de nano-batonnets d’aluminium qui produisent les images R, G et B a
405, 532 et 658 nm respectivement [B1]. .....cooiiiiiiiiiii e e e e e e et rer e e e e e eeeaanes 53
Figure 1.16 : Quelques applications des métasurfaces : (a) Surface laissant passer sélectivement des
fréquences ; (b) Surface stoppant sélectivement des fréquences ; (c) Surface de haute impédance ; (d)
Absorbeur parfait a bande étroite ; (e) Polariseur a torsion ; (f) Surface laissant passer sélectivement
des ondes de polarisation circulaire main droite ; (g) Convertisseur de polarisation linéaire vers
circulaire ; (h) Antenne a onde de fuite 2D avec motif de faisceau conique ; (i) Réseau de transmission
focalisant ; (j) Réseau de réflexion focalisant ; (k) Lentille de Luneburg plate ; (I) Hologramme [3].

................................................................................................................................................................. 54
Figure 1.17 : Modes de résonance (a) dipolaire électrique et (b) dipolaire magnétique induit au sein d'un
cluster de nanoparticules métalliques plasmoniques [99]....ccoooeveieieieieiiieiiieieieieeeceeeceee e 56

Figure 1.18 : Différents exemples de nano-résonateurs optiques présentant un magnétisme artificiel dans
le domaine du visible : (a) Nano-sphere homogéne diélectrique de grand indice de réfraction ; (b)
Cluster dense de nanoparticules plasmoniques ; (c) Nanoparticule hybride de type « coeur-écorce » ;
(d) Nanoparticule hybride de type « framboise » ; (€) Nanoparticule hybride de type « dodécapode »
[90,92,96].....eee ettt et e e e e e e — e e e tt— e e e e tbaeeeatbeeeaatbaeeaatbaeeeatraeeeaaraeeeannrreaeannrees 58

Figure 1.19 : (a) Simulation de l'efficacité totale de diffusion d’'un cluster dense de nanoparticules d’or de
160 nm de rayon. Les contributions dipolaires électrique et magnétique qui la composent se
chevauchent et sont égales sur une gamme de longueurs d’onde allant de 300 a 650 nm environ.
L’encart situé sous le graphique montre qu’'a ce domaine de résonance correspond une efficacité de
diffusion de la lumiére vers l'avant de quasiment 100 % [92]. (b) Illustration du phénoméne
d’'interférences constructives dans une direction et d’interférences destructives dans la direction
opposée, lié a la superposition d'un dipéle électrique et d'un dip6le magnétique oscillant en phase a
Ia MEme frEQUENCE [TO1]. .iiiiiiiiiieiiiiieeeciiee ettt ettt e ettt e e e tae e e e etareeeetrbeeeessseeessssseeeesssseeeenssseeesannseeens 59

Figure 1.20 : Représentation schématique du procédé de gravure par faisceau d’ions focalisés : (a) substrat
revétu d'un masque obtenu par lithographie ; (b) gravure ionique anisotrope focalisée dans les zones
nues du masque ; (c) substrat final gravé apres retrait du Mmasque. .......cccveeeeeciiieeeiciieeeeniveee e 61

Figure 1.21 : (i) Schéma du procédé d'impression laser femto seconde de nanoparticules de silicium (Si).
Un wafer de silicium sur isolant est utilisé comme cible pour transférer des nanoparticules
sphériques de Si depuis une couche de silicium cristallin de 50 nm vers un substrat receveur
transparent en verre. (i1) Mise en évidence de la relation de dépendance entre le diamétre des
nanoparticules et I'’énergie du pulse laser. (a) Images MEB de nanoparticules fabriquées avec des
énergies de pulse laser légerement différentes. Chaque ligne, du haut vers le bas, correspond a une
augmentation de cette énergie environ égale a 0.1 nd en démarrant a 5 nd. La barre d”échelle vaut
300 nm. (b) Mise en évidence par des images de microscopie en champ sombre des variations de
réponse optique des nanoparticules générées. La barre d’échelle vaut 5 pm. Adapté de [68]. ......... 62

Figure 1.22 : Illustration d'une surface nano-structurée grace a l'utilisation d’'un masque colloidal. (a)
Schéma du réseau hexagonal compact de nano-sphéres servant de masque pour le dépot ; (b) Image
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de microscopie a force atomique d’'une surface finale obtenue aprés dépét d’'un film métallique et

retrait du masque colloidal, correspondant a un réseau régulier de nano-triangles [113]. .............. 64
Figure 1.23 : Schéma des différentes étapes du procédé d’auto-assemblage assisté par une matrice. Adapté
A (108 ittt ettt et e e et e e e e et e e e e e e taeeeeetaeeeeetaeaeeaataeaeeeataaaeeaataaaeeaataaaeeaatteeaeeatbeaaeanes 65

Figure 1.24 : Images MEB de métasurfaces élaborées par auto-assemblage assisté par une matrice, de
dispersions colloidales de (A) nano-spheres d’or organisées en pyramides ; (B) nano-batonnets d’or
organisés en clusters carrés ; (C) et (D) nano-batonnets d’or organisés en clusters sphéroides dont les
dimensions sont sub-micrométriques (= 200 - 300 nm de diameétre) [115,124]...cccceeveveeeeeiiiciiecennnnnns 66

Figure 1.25 : Schéma illustrant le principe général du dépot par assemblage capillaire [117]................ 67

Figure 1.26 : Images MEB (a) d’agrégats de nanoparticules polyédriques de différentes architectures
obtenus par le procédé d’auto-assemblage assisté par la capillarité [117] ; (b) d’agrégats en formes
d’anneaux de nanoparticules sphériques, auto-assemblées par capillarité sur un substrat recouvert
d’'une matrice polymere. Apres le retrait de ce dernier, par dissolution dans de I’éthanol, les agrégats
sont toujours présents et organisés en un réseau régulier sur le substrat [129]......ccccoeeeviiiiiiiiinnnn. 68

Figure 1.27 : Schémas du principe d’auto-assemblage de particules par évaporation d'une goutte de
dispersion colloidale déposée sur (a) un substrat entierement « supersolvophobe » [137] et (b) un

substrat solvophobe présentant des motifs solvophiles [120]. ....ccoovvvviiiieiiiiiiieeeee e 69
Figure 1.28 : Schéma illustrant le procédé d'auto-assemblage par encapsulation dans des gouttes
Lo =0 R 53 o) o HA PP PUPPPRNt 73

Figure 1.29 : (a) Graphique issu de mesures en spectroscopie infrarouge a réflexion totale atténuée,
représentant I'évolution de la fraction volumique d’eau a I'intérieur de gouttes d’émulsion et sa quasi
disparition en fonction du temps d’évaporation [162] ; (b) Distributions normalisées des rayons de
gouttes initiales d’émulsion (triangles noirs) et des clusters finaux de nanoparticules d’or obtenus
apres leur évaporation (points rouges), déterminées par mesures granulométriques et de diffusion
dynamique de la lumiére, respectivement [155]. .......cooviiiiiiiiieiiiiiiiiiiiieee et et re e e e e 74

Figure 1.30 : Images obtenues en cryo-MET, a différents angles d’observation, de clusters ordonnés d’or
élaborés par la voie de I'auto-assemblage a I'intérieur de gouttes d’émulsion qui s’évaporent. La barre
d’échelle vaut 100 nm. Les schémas situés au-dessus représentent la facon dont le film de dispersion
de clusters a été incliné pour les 0bservations [155]....ccccieiiiiieiriiiiiiiiiee e nnnen 74

Figure 1.31 : (a) Evolution de 'arrangement des nanoparticules dans une goutte d’émulsion en fonction
de leur fraction volumique ; (b) Représentation schématique d'une nanoparticule recouverte de
molécules de ligand et de ses parametres dimensionnels [168]. .....ccoeeeeveeiiiiiiiiiiiiiiiiieerieeeeeeeeeeeeeeeenne 76

Figure 1.32 : (a-b) Configuration structurelle des clusters selon le nombre de nanoparticules qu’ils
contiennent et comparaison d'images MEB ou MET avec un modeéle théorique pour (a) N < 15 [169]
et (b) N > 40 [170]. (c) Images MEB, a gauche, et agrandissement, a droite, de sphéres de polymeére
auto-assemblées en émulsion avec N >> 1000, montrant un empilement hexagonal des nano-sphéres
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Figure 1.33 : Représentations schématiques des types de structures pouvant étre obtenues a partir de
nanoparticules confinées dans des gouttes d’émulsion en fonction de leur « solvophilicité » : (a)
Structure de type capsule ou écorce et (b) Structure de type cluster dense [160]. ........cccvveeererveeennns 80

Figure 1.34 : Représentation schématique d'un dispositif d’assemblage convectif assisté par une pompe
reliée a une seringue, utilisé pour 'obtention de couches de nanoparticules d’argent [177]. ........... 84

Figure 1.35 : (A) Représentation schématique du procédé Langmuir-Blodgett et (B) Image MEB dune
monocouche de colloides formée grace a cette méthode de dépot [116]. ....ccoevvvvveieiieiiiiiiiniiieeeeeeeeenn, 86

Figure 1.36 : (a) Représentation schématique du procédé d’assemblage de particules a l'interface air-
liquide confiné dans un anneau en téflon : la suspension colloidale est dispersée a l'interface air-
liquide puis la cuve est vidée ; (b) Image MEB de particules de PS de diameétre D= 300 nm assemblées
en un réseau hexagonal compact grace a cette méthode ; (c¢) Image MEB d’'un réseau binaire de
particules de PS formé avec cette méthode a partir d'une suspension contenant deux distributions
de tailles de particules : D =200 nm et 1 pm [179]..ccciiiiiiiiiiiieie e e e e et re e e e e e e e eaeens 86

Figure 1.37 : (a) Représentation schématique de la méthode de dépot de films colloidaux assemblés a
I'interface liquide-liquide et (b) Image MET d’un film de nanoparticules d’or élaboré par la méthode
de 'assemblage a I'interface liquide-liquide. La barre d’échelle vaut 50 nm [182]. ........cceeveeeeeeennnns 88

Figure 1.38 : En haut, images de dispersions de nano-spheéres de silicium de différents diameétres dont la
moyenne et I'écart-type sont indiqués en-dessous. En bas, spectres d’extinction des dispersions,
obtenues en spectroscopie UV-visible [189]. . ..o 90
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Figure 1.39 : Spectres expérimentaux de I'extinction de dispersions de cluster de nanoparticules d’argent
dont le diametre augmente et comparaison avec les nanoparticules d’argent isolées initiales dont
Pextinction correspond & 1a courbe N0Ire [153]. .cooeeeeieeieieeieeieieeeeeeeece e nnen 91

Figure 1.40 : (a-c) Vues rapprochées (i) en microscopie champ sombre et (i1) en MEB de nanoparticules
uniques de silicium de différents diameétres. (ii1) Spectres expérimentaux de diffusion en champ
sombre des nanoparticules représentées en (1) et (11) au-dessus [T0]. ..coeeeveeeveeeeeiieireeeeeieeeeeeeeeeeeenns 92

Figure 1.41 : Etude par spectroscopie a perte d’énergie des électrons d'un nano-prisme triangulaire
d’argent asymétrique, de 78 nm de c6té. (a) Cartographie en amplitude des modes plasmoniques
dominant aux coins de la nanoparticule, dont le contour est représenté par la ligne blanche. L’échelle
de couleur est en unités arbitraires. (b) Spectres acquis aux trois angles de la nanoparticule par
spectroscopie a perte d’énergie des lectrons [192]......cccovvveeiiiiiiieeiiiieeeeee e ee e 92

Figure 1.42 : (a) Spectre d’extinction simulé de clusters de nanoparticules d’argent sphériques de
différents diameétres ; (b) Contribution du moment dipolaire magnétique a la section efficace de
diffusion des clusters simulés en (a); (¢) Contribution des moments multipolaires (p : dipodle
électrique ; m : dip6le magnétique ; Q : quadripodle électrique) a la section efficace de diffusion totale
d’un cluster de 75 nm de diameétre numériquement sSIMulé [153]. ...ooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiicccieceeeeeeeeeeeeaens 93

Figure 1.43 : Représentations schématiques détaillées des modes de mesure de diffusion de la lumiere
vers l'avant (a gauche) et vers 'arriére (a droite) a partir d'un dispositif de spectroscopie couplée a
un microscope en champ SOMDIE [B7]. ..cooiiieeeiiieieieeieiieieeeeeeececee e e e e nnnnnnnnnn 94

Figure 1.44 : Intensité de la lumiére diffusée par une dispersion de clusters de type « framboise »,
composés de satellites d’argent assemblés autour d’'un cceur diélectrique, en polarisation transverse
et axiale, en fonction de 'angle de polarisation incidente @ [59]. ...cccovvveviiiiiiiiiiiiiieee e, 95

Figure 1.45 : Rapport de la diffusion axiale An sur la diffusion transverse Av d'une dispersion de particules
de type « framboise » en fonction de la longueur d'onde. Les lignes sont des simulations numériques
effectuées pour différents nombres de satellites. Les cercles correspondent a la mesure expérimentale
de la dispersion. L’encart représente la diffusion transverse (cercles rouges) et axiale (triangles
bleus) mesurées a 530 nm et les lignes solides sont des fit de fonctions sin? et cos?, respectivement

Figure 1.46 : (a) et (b) Spectres de transmission vis-PIR de monocouches de sphéres de SiO2 de différents
diametres (545 nm en noir, 730 nm en rouge et 990 nm en bleu) [180] ; (c) Spectres d’extinction de
films de nanoparticules d’argent déposés sur un substrat de silice, d’épaisseurs variées puisque

analysés a différents temps de déposition : 1 min, 4 min, 7 min et 10 min [198].......cccccvvvveeieerininnns 98
Figure 2.1 : Schéma présentant le procédé de dépot hydrolytique de molécules de silane sur un substrat
[ oot e e et e e e e et — e e e eatbe e e e taeaeeabaeaeaataeaeeetaaeeeataeaeaataaeeaantareeanrees 115

Figure 2.2 : Capture d’écran du logiciel Windrop 2013 utilisé pendant une mesure d’angle de contact
statique dans l'air d’'une goutte d’eau sur un substrat silanisé. La photographie de gauche présente
deux barres verticales et une barre horizontale bleues représentant les angles de contact formés
entre le substrat et la goutte, a sa gauche et a sa droite. La valeur de ces angles est tracée en temps
réel sur le graphique présenté sous les photographies, ou la courbe verte représente la valeur de
Pangle gauche (103.5°) et la courbe violette celle de I'angle droit (104°). ......ccceecvieeeiciieeeecriee e, 116

Figure 2.3 : Schémas illustrant 'allure de résultats de mesures dynamiques de I'angle de contact formé
entre une goutte et un substrat. (a) cas d’'un substrat homogene idéal, sans défaut de surface. (b) Cas
d’un substrat inhomogéne, présentant des défauts de surface sur lesquels la goutte reste épinglée au
fur et 8 mesure de son avancée ou de SON TECUL .......ccciuiiiieiiiiiieiiiiie et e et e et e e e ree e e ereee e eseeeas 117

Figure 2.4 : Représentation schématique de la surface texturée obtenue aprés le procédé de lithographie
— gravure appliqué sur une couche de résine positive d’ = 5 um d’épaisseur, déposée sur une lamelle
de verre servant de substrat. Le motif formé est composé de cavités carrées de 10 um de coté et de 5
um d’épaisseur, séparées les unes des autres par 5 um de FESINE. ........ccceeveririreeeeeeiiiiiiireeeeeeeeeenns 118

Figure 2.5 : Images de microscopie optique d'un substrat texturé, correspondant a une lamelle de verre
recouverte d’'une couche de résine ayant subi un procédé de lithographie — gravure. Le motif obtenu
correspond a un ensemble de cavités carrées de 10 pm de c6té et de 5 um de profondeur,
régulierement espacées par des parois de 5 pm de 1arge. .......ccccceeevveiiiiiiiiiiiiiic e 119

Figure 2.6 : Représentation schématique d'un dispositif de granulométrie laser [3]........ccccceeeeernnnnnenn. 120

Figure 2.7 : Représentations schématiques du rayon hydrodynamique moyen de particules, prenant en
compte (a) la couche d’hydratation d’'une particule chargée et (b) I’écorce polymérique d’une particule
stabilisée par U JIZANA [B]. .....oeieiiiiiiiiiieeee e e eee et e e e e e e e e e e e e e et aaeaaeeeeaeaaes 121
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Figure 2.8 : Schéma illustrant les différences de fluctuations d’intensité de la lumiére diffusée dans le
temps entre des grandes particules et des petites particules dispersées dans un liquide. ............. 122
Figure 2.9 : A gauche, graphique représentant la fluctuation de I'intensité de la lumiere diffusée par une
particule en fonction du temps, dont le traitement des données permet d’obtenir, a droite, une courbe
d’autocorrélation. Une corrélation parfaite correspond a y = 1 et ’'absence de corrélation a y =0 [3].
............................................................................................................................................................... 123
Figure 2.10 : Représentation schématique du dispositif de diffusion statique de la lumiére résolue en
angle et en polarisation. P1 et P2 sont les polariseurs large bande ; PH1 et PH2 sont des pinholes ;
L1 et L2 sont des lentilles; 6 est l'angle de diffusion, variant de 20° a 160°; uSP est le
Y e N 0] o) oTo ¥ e 41 =] 1 <RSPt 126
Figure 2.11 : (a) Intensité de la lumiere diffusée par des clusters d’argent, polarisée paralléelement au plan
de diffusion (carrés rouges) et perpendiculairement au plan de diffusion (carrés noirs) en fonction de
langle de polarisation du faisceau incident @, a la longueur d’onde A = 550 nm et a un angle de
diffusion 6 = 90°. Les lignes sont les courbes théoriques des fonctions BVH + AVH sin?p (ligne rouge)
et BVV + AVV cos?*p (ligne noire). (b) Valeurs expérimentales de aVV (section efficace de diffusion en
polarisation perpendiculaire au plan de diffusion) et de oVH (section efficace de diffusion en
polarisation parallele au plan de diffusion), en fonction de la longueur d’onde A, a 8 = 90°, d’'une
suspension de clusters de nanoparticules d’argent. (¢) Rapport expérimental oVH/aVV en fonction
de la longueur d’onde A, a 8 = 90°, pour cette MEMmMe SUSPENSION. ....uvrreeeeeeeeeiurriireeeeeeeeiirrreeeeeeeeeenanns 130
Figure 2.12 : Valeurs expérimentales du rapport AVH/AVV de nano-sphéres de polystyréne (losanges
noirs) et courbe théorique de la fonction cos?6 (ligne rouge) en fonction de 'angle de diffusion 6. 131
Figure 2.13 : Représentation schématique du mode de calcul, par intégration des données expérimentales,
de l'efficacité de diffusion Qdiff de clusters de particules pour une longueur d’onde donnée....... 134
Figure 2.14 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée (a) d'une dispersion aqueuse de nano-spheres
d’argent stabilisées par du PVP et de rayon R =12 nm ; (b) d’'une dispersion aqueuse de nano-spheres
d’or stabilisées par du PEG et de rayon R = 6.5 TIML. .....cccccuviiiiiiiieeiiiieeeesiieeeeeiieeeesvreeeevveeeeseveees 135
Figure 2.15 : Diagramme des niveaux d’énergie impliqués dans la diffusion Rayleigh, la diffusion Raman
Stokes et la diffusion Raman Anti Stokes. v0 est la fréquence de la lumiére incidente, h est la

constante de PLAnCK. .......coooiiiiiiii e e e e e ettt a e e e e e e enttrbaraeeeaaans 137
Figure 2.16 : Représentation schématique des différentes étapes d’'une analyse menée par ICP-OES. 139
Figure 2.17 : Représentation schématique d’'un dispositif de SAXS [17]. coooeeeeeeeeieiiiieiiiiiiiiiieieeeeseeeeeeennns 140

Figure 2.18 : Exemple de signal SAXS d’une dispersion de clusters de nanoparticules, présentant un
facteur de forme P(q) et un facteur de structure S(g) dont I'intensité maximale se situe a la position
G et e e e e e ——eeeai——eeeaah—eeeaa——eeeaatbeeeeatbeeeaatbaeeeatbeeeeaaabaeeeattaeeeaattaeeeaaaraeeeannrees 143
Figure 2.19 : Représentation schemathue du procédé de préparation d’échantillons permettant d’observer
l'intérieur des clusters. A gauche, bloc de résine dans lequel sont dispersés les clusters. A droite,
section de quelques dizaines de nm d’épaisseur réalisée dans ce bloc avec un ultramicrotome et image
de MET a faible grossissement de I'une des sections réalisées, permettant de visualiser des clusters
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Figure 2.20 : Représentation d’'un diagramme de Voronoi, ou les points noirs présents dans chaque
polygone peuvent étre comparés aux clusters présents sur les substrats. .......ccoceeevvcieeeeiiieeeeennee. 147
Figure 2.21 : Représentation schématique d'un microspectrophotometre ..........cccecevvveeervveeeeiciveeeennneennn 150

Figure 3.1: (a) Evolution de la distribution de tailles des gouttes d’émulsion eau-dans-dodécane en
fonction de la concentration massique en tensioactif DOWSIL 5225C dans T’huile ; (b) Evolution du
mode de ces distributions de tailles en fonction de la concentration en tensioactif. .............cc........ 156

Figure 3.2 : (a) Evolution au cours du temps du diamétre moyen des gouttes d’émulsions formulées avec
différentes concentrations en tensioactif ; (b) Evolution au cours du temps de la distribution de tailles

des gouttes de '’émulsion formulée avec 10% massique de tensioactif...........ccccceeeeeeiiviiiieeeeeeeenennns 157
Figure 3.3 : Evolution du diameétre moyen des gouttes d'une émulsion formulée avec 10% massique de
tensioactif en fonction du temps d’émulSIfICATION. ...uuurieeieeeieeeeeeeee e 159

Figure 3.4 : Images issues d’observations au microscope électronique en transmission d'une dispersion de
nanoparticules d’Ag-PVP dans l'eau, séchée sur une grille, avant lavage (a) et apres lavage (b). Les
encarts sont des détails, correspondant a des observations effectuées a plus fort grandissement. 162

Figure 3.5 : (a) Distribution de tailles du cceur métallique des nanoparticules d’Ag-PVP, obtenue d’apres
les observations de MET ; (b) Signal SAXS expérimental d'une dispersion de nanoparticules d’Ag-
PVP (points gris) et courbe théorique (ligne rouge) du facteur de forme de spheres homogénes
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polydisperses, ajustée au signal expérimental pour une distribution gaussienne avec R0 = 11.1 nm
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Figure 3.6 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d'une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-
PVP individuelles (en bleu foncé) et de la méme dispersion apreés le procédé de lavage et de
concentration (6N DIEU CLAIE). oo nnnnn 165
Figure 3.7 : Section efficace d’extinction expérimentale (courbe bleue) et théorique (pointillés rouges)
d’'une dispersion dont la fraction volumique en nano-sphéres d’Ag-PVP est ajustée a 2.6x10-5..... 166
Figure 3.8 : Photographies d’'une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP individuelles (a gauche)
et de la dispersion finale de clusters qui a été obtenue apres émulsification de cette-derniere et
évaporation de la phase aqueuse (& Ar0IEE). ..ccceeeeeeeeiieieieieieceieieeee e e nnnas 169
Figure 3.9 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d’'une dispersion initiale de nanoparticules
individuelles (en bleu clair) et des clusters élaborés a I'issue de I'émulsification de cette derniere et
du séchage des gouttes d’émulsion (en bleu foNnCE). ......cccuvveeiiiiiiieeieiee e 169
Figure 3.10 : Simulations numériques des parties réelles des coefficients de Mie dipolaire électrique (al,
ligne noire), dipolaire magnétique (b1, ligne rouge), quadripolaire électrique (a2, ligne bleue),
quadripolaire magnétique (b2, ligne verte), octupolaire électrique (a3, ligne violette) et octupolaire
magnétique (b3, ligne orange) de clusters sphériques de rayon R = 80 nm, en fonction de leur fraction
volumique finale de nanoparticules d’argent, de rayon égal a4 12 nm. ........cccecoeveiiniiiieeeeeeeecnnnnnen. 170
Figure 3.11 : Simulations numériques des parties réelles des coefficients de Mie dipolaire électrique (al,
ligne noire), dipolaire magnétique (b1, ligne rouge), quadripolaire électrique (a2, ligne bleue),
quadripolaire magnétique (b2, ligne verte), octupolaire électrique (a3, ligne violette) et octupolaire
magnétique (b3, ligne orange) de clusters sphériques de nanoparticules d’argent (de rayon égal a 12
nm) dont la fraction volumique est de 0.3, en fonction de leur rayon R.........ccccovvvveeeeeeeiiicineneennnnn. 171
Figure 3.12 : Distributions de tailles des gouttes d’'une émulsion initiale contenant une dispersion aqueuse
de nanoparticules d’Ag-PVP (déterminée par granulométrie laser, losanges noirs) et des clusters
1ssus du séchage de cette émulsion (déterminée par DLS, points bleus). ....ccooeeeeeeeeeieieieieeeeeeeieennn. 173
Figure 3.13 : (a) Valeurs du rayon hydrodynamique moyen RO des clusters finaux mesuré par DLS en
fonction de la fraction volumique initiale @;exp en nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse ;
(b) Valeurs du rayon hydrodynamique moyen R0 des clusters finaux mesuré par DLS en fonction du
diameétre moyen <Dgoutte> des gouttes initiales des émulsions ayant servi a les synthétiser, mesuré
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Figure 3.14 : Images obtenues par MET de clusters issus du séchage de gouttes d’émulsions initiales
formulées avec une phase aqueuse contenant différentes fractions volumiques de nanoparticules
d’argent : (a) PVP-6, @i exp = 2.8x10-5 ; (b) PVP-7, @1 exp = 3.2x10-5 ; (c) PVP-11, ®i exp = 5.5x10-
55 (d) PVP-12, D1 eXP = 6.5X10-5. cuuriiiiiiiiieieiiiiiieee ettt eeeetre e e e e e eeetaae e e e e e e eeeeanraaeeeaeeeeeeanes 177
Figure 3.15 : Images MET de clusters issus de deux émulsions initiales différentes, ayant été formulées
avec la méme fraction volumique de nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse @i exp = 2.6x10-
5. (a) Clusters PVP-4, sphériques et denses, R0 = 88 nm ; (b) Agrégats PVP-4-bis, de forme et de
densité plus aléatoires, RO = 177 TIINL. ...uuuuuuuuuuuunnnnninninrnnnnennnennnnnnnnnnennnannnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnsnns 178
Figure 3.16 : Images de MET de dispersions de clusters d’Ag-PVP présentant (a) une grande nappe grise
entourant les nanoparticules et attribuée a la présence de chaines de ligand et/ou de molécules de
tensioactif (PVP-10); (b) des nanoparticules individuelles d’Ag-PVP dispersées dans la phase
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Figure 3.17 : Spectres SAXS de clusters réalisés a partir d’émulsions formulées avec différentes fractions
volumiques initiales en nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse : (a) 2.6x10-5 (PVP-4, points
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Figure 3.18 : Images MET de coupes (60 nm d’épaisseur) de clusters de nanoparticules de la dispersion
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Figure 3.19 : Représentation du graphique de Kratky adapté du signal SAXS de la dispersion de clusters
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Figure 3.20 : (a) Représentation schématique d’'une nanoparticule d’argent stabilisée par des molécules
de PVP, adsorbées a sa surface sur leur longueur; (b) Représentation schématique dune
nanoparticule d’argent stabilisée par des molécules de PEG, greffées a sa surface par leur
groupement —SH termiInal. .........ccooiiiiiiiiiiii e e e e e e e e ettt r e e e e e e e eaanns 185

Figure 3.21 : Spectres Raman de nanoparticules d’argent recouvertes de chaines de ligand de différentes
natures et longueurs : Ag-PVP (courbe bleue), Ag-PEG-800-2 (courbe rose), Ag-PEG-2000 (courbe
rouge) et Ag-PEG-6000 (courbe rouge foncée). Les différents spectres sont décalés verticalement pour
J YR TSIN e LY el E= 1< TR 186

Figure 3.22 : (a) Evolution du rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules d’argent individuelles
avant (Ag-PVP lavées) et apres (Ag-PEG lavées) le procédé d’échange de ligand pour la dispersion
Ag-PEG-2000 ; (b) Evolution du rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules d’Ag-PEG en
fonction de la longueur / masse molaire des chaines de ligand (800 g.mol! en rose, 2000 g.mol! en
rouge et 6000 2.MOL! €N TOUZE fONCE). ....uvvveiiiiiiieeieeeeee et e e e e e e e e e e eeearereeeeeeean 188

Figure 3.23 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d’'une dispersion initiale de nanoparticules
d’Ag-PVP lavées (en bleu) et de la méme dispersion apres le procédé d’échange de ligand impliquant
des molécules de mPEG-SH de 2000 g.mOIL (€11 TOUZE). ..uuuuuruuuunnnunnininininnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 190

Figure 3.24 : Evolution du rayon hydrodynamique moyen RO des clusters finaux d’Ag-PEG-800 (points
roses), d’Ag-PEG-2000 (point rouge) et d’Ag-PEG-6000 (point rouge foncé), mesuré par DLS, en
fonction de la fraction volumique initiale @i exp en nanoparticules............cccceeevuviieiieeeeiiiiiiereeeeennn. 191

Figure 3.25 : Images obtenues par MET de clusters issus du séchage d’émulsions initiales formulées avec
une phase aqueuse contenant une fraction volumique en nanoparticules d’Ag-PEG de (a) 1.8x10-¢
(Ag-PEG-800-1) ; (b) 1.7x10-5 (Ag-PEG-800-2-bis) ; (c) 3.6x10-> (Ag-PEG-2000) ; (d) 2.9x10-5 (Ag-PEG-
G100 PRSPPI 192

Figure 3.26 : Spectres SAXS de clusters élaborés avec des nanoparticules d’argent stabilisées par des
chaines de mPEH-SH de différentes longueurs : 800 g.mol-! (points roses clairs), 2000 g.mol-! (points
roses) et 6000 g.mol! (points rouges foncés). Le signal SAXS de nanoparticules d’Ag-PEG-800
individuelles est également représenté (point gris) ainsi que le facteur de forme associé (points
rouges) permettant de définir le rayon du cceur des nanoparticules R = 12 + 2 nm. Les courbes ont
été décalées verticalement pour plus de Clarté..........ccccooeviiiiiiiiiiiieiiceeee e 194

Figure 3.27 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée de la dispersion initiale de nanoparticules Ag-
PEG-800-2 (en rouge) et des clusters Ag-PEG-800-2 élaborés a I'issue de ’émulsification de cette
dispersion et du séchage des gouttes d’émulsion (E1 FOSE). ......ccoeviuiriieeiiieeiiiiiiieeee e eeecieeee e eeeeinns 195

Figure 3.28 : Représentation schématique du dispositif de SLS résolue en polarisation et en angle. ¢ est
langle de polarisation de la lumiére incidente, polarisée de facon linéaire par pas de 5°, qui est émise
par une source de lumiére blanche super-continue. E et B représentent les composantes électrique
et magnétique du champ électromagnétique, respectivement. 0 est 'angle de diffusion, variant de
20° a 160° par pas de 5°. Pol VH et Pol VV sont les polarisations de la lumieére diffusée,
respectivement parallele et perpendiculaire au plan de diffusion. Spectro est le spectrophotomeétre.
............................................................................................................................................................... 196

Figure 3.29 : Valeurs expérimentales de oVH (section efficace différentielle de diffusion mesurée
parallelement au plan de diffusion), en rouge, et de aV'V (section efficace différentielle de diffusion
mesurée perpendiculairement au plan de diffusion), en noir, en fonction de la longueur d’onde A et
pour un angle de diffusion 6 = 90° pour les dispersions de clusters d’argent PVP-4 (a), PVP-6 (b) et
PVP-10 (). oot e e ettt e ettt e e et e e e e b e e e e ette e e e e tbaeeeetbeeeeatbeeeeentaeaeeanraes 199

Figure 3.30 : A gauche, valeurs expérimentales de aV'V (section efficace différentielle de diffusion mesurée
perpendiculairement au plan de diffusion) en fonction de la longueur d’onde A et pour un angle de
diffusion 0 = 90° de la dispersion de clusters d’argent PVP-4 (R0 = 88 nm, @f exp = 0.55) ; a droite,
simulations numériques des parties réelles des coefficients de Mie al (dipéle électrique, courbe noire)
et b2 (quadripole magnétique, courbe verte) de clusters de nano-sphéres d’argent (r = 12 nm), de
rayon R =90 nm et de densité en NPS @ = 0.4. ...c.viiiiiiiiiiieiiiiieeee ettt ree e e 200

Figure 3.31 : A gauche, valeurs expérimentales de oVH (section efficace différentielle de diffusion mesurée
parallelement au plan de diffusion) en fonction de la longueur d’onde A et pour un angle de diffusion
6 =90° de la dispersion de clusters d’argent PVP-4 (R0 =88 nm, @f exp = 0.55) ; a droite, simulations
numériques des parties réelles des coefficients de Mie b1 (dip6le magnétique, courbe rouge) et a2
(quadripole électrique, courbe bleue) de clusters de nano-sphéres d’argent (r = 12 nm), de rayon R =
90 nm et de densité €N INPS () = 0.4.....oviiiiiiiiciiiiiee e e e e e et e e e e e e e ettrbaa e e e e e e eeaenns 202
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Figure 3.32 : Evolution de la valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique
oVH et électrique aV'V de plusieurs dispersions de clusters d’Ag-PVP en fonction de (a) leur rayon
hydrodynamique moyen RO et leur densité finale en nanoparticules @f exp; (b) le nombre de
nanoparticules qu’ils CONtIENNENT NNPS. .........cooeiiieeeeiee e e e eeeeeee e e e eeeereee e e e e e eeeearereeaeeeean 203

Figure 3.33 : Valeurs expérimentales de oVH (section efficace différentielles de diffusion mesurée
parallelement au plan de diffusion), en rouge, et aVV (section efficace différentielle de diffusion
mesurée perpendiculairement au plan de diffusion), en noir, en fonction de la longueur d’onde A et
pour un angle de diffusion 6 = 90° pour les dispersions de clusters d’argent Ag-PEG-800-2 (a) ; Ag-
PEG-2000 (b) et AZ-PEG-6000 (C). ...vveeeveeeiieerieeiiieeitieeeiteesiteeseeesteeessseesseesssseessseessssesssseessseessseesns 204

Figure 3.34 : Evolution de la valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique
oVH et électrique oVV des dispersions d’Ag-PEG en fonction de leur degré d’organisation interne,
défini par la largeur a mi-hauteur de leur pic de structure en SAXS : plus elle augmente, moins les
clusters sont régulierement SEIUCEUIES. ... ......coiiiiiiiiiiiee e e et e e e eeeiee e e e e e eeetatr e e e e e e e e eeerabereeaaeeeas 205

Figure 3.35: (a), (b) et (c) : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de cVV+oVH en
fonction de 0 et de A pour : (a) PVP-4 ; (b) PVP-6 ; (¢) PVP-10. L’échelle de couleurs est en nm?/sr ou
sr = stéradians. Les lignes blanches sont les longueurs d’onde auxquelles ont été tracés les
graphiques polaires représentant les valeurs de oVV + oVH des dispersions PVP-4 (a.1 et a.i1), PVP-
6 (b.1 et b.i1) et PVP-10 (c.i et c.ii) en fonction de 6 : A = 732 nm (a.1) ; 451 nm (a.ii) ; 709 nm (b.1) ; 451
nm (b.i1) ; 850 nm (c.1) ; 536 nm (c.i1). Les lignes en pointillés sont des guides pour l'ceil. L’échelle
radiale est en nm?/sr. Pour chaque figure, les mesures expérimentales ont été faites uniquement
pour les valeurs positives de 6 mais il a été supposé que oVV + gVH (6) = aVV + aVH (-0). ........... 208

Figure 3.36 : Evolution du paramétre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’'onde pour
les clusters PVP-4, PVP-6, €t PVP-10. ..ot 210

Figure 3.37 : Efficacité de diffusion expérimentale Qdiff, exp des dispersions de clusters PVP-4, PVP-6
et PVP-10 en fonction de 1a 1ongueur d’onde. ..........ccoecviiiieiiiiieeiiiiie et eevve e e veee e 212

Figure 3.38 : Simulations numériques de l'efficacité de diffusion de clusters d’argent isotropes (a) de rayon
120 nm et de densité en nanoparticules = 0.3 ; (b) de rayon 100 nm et de densité en nanoparticules
0.4 ettt ettt teeeeteeeatbeeeteeeatbee e baeetaeeatbeeataeaatbeeataeeatbeeateeatteeanbeeetaeensseeearaeeanreaans 212

Figure 3.39 : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de cVV+gVH en fonction de 6 et
de A pour (a) Ag-PEG-800-2 ; (b) Ag-PEG-2000 ; (c) Ag-PEG-6000. L’échelle de couleurs est en nm?/sr
ou sr = stéradians. Les lignes blanches sont les longueurs d’onde auxquelles sont tracés les
graphiques polaires représentant les valeurs de gV + oVH des dispersions Ag-PEG-800-2 (a.i et a.i1),
Ag-PEG-2000 (b.i et b.ii) et Ag-PEG-6000 (c.i et c.ii) en fonction de 6 : A = 740 nm (a.i) ; 672 nm (a.ii) ;
564 nm (b.1) ; 461 nm (b.i1) ; 657 nm (c.1) ; 461 nm (c.ii). Les lignes en pointillés sont des guides pour
Peeil. L’échelle radiale est en nm?/sr. Pour chaque figure, les mesures ont été faites uniquement pour
les valeurs positives de 6 mais il a été supposé que aVV + gVH (6) = aVV + aVH (-6). ..ccuuvveve..... 215

Figure 3.40 : Evolution du parameétre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour
les clusters Ag-PEG-800-2, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000. Les pics observés sur la courbe de la
dispersion Ag-PEG-2000 sont des artefacts liés aux mesures expérimentales de l'intensité de

iffusion de CES CIUSTETS. ..iiiuiiiiiiiiiie ettt et e et e e ettt e e e bt e e ssbbeeesntbeeesannseeesnnsneeean 216
Figure 3.41 : Efficacité de diffusion expérimentales Qdiff, exp des dispersions de clusters Ag-PEG-800-2,
Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000 en fonction de la longueur d’onde.........cccceeeeeuviieeeciieeeeciieeeecieeeens 217

Figure 3.42 : Evolution de la valeur maximale de la section efficace de diffusion totale cVH+aVV des
dispersions de clusters d’Ag-PVP (points bleus) et ’Ag-PEG (points rouges) en fonction de (a) leur
rayon hydrodynamique moyen RO et leur densité finale en nanoparticules @f exp ; (b) le nombre de
nanoparticules qU'ils CONEIENIIENT NINPS. ....oeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeee s e sesensnnsnnnnnnnnnnnnnnes 218

Figure 3.43 : Evolution de la valeur moyenne du facteur d’asymétrie de la diffusion g, bornée par ses
valeurs minimales et maximales, des dispersions de clusters d’Ag-PVP (points bleus) et d’Ag-PEG
(points rouges) en fonction de (a) leur rayon hydrodynamique moyen RO et leur densité finale en
nanoparticules @f exp ; (b) le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent NNPs..........cccceeenne.e. 219

Figure 3.44 : Evolution de la valeur moyenne de 'efficacité de diffusion expérimentale Qdif f, exp , bornée
par ses valeurs minimales et maximales, des dispersions de clusters d’Ag-PVP (points bleus) et d’Ag-
PEG (points rouges) en fonction de leur densité finale en nanoparticules @f exp et de leur rayon
hydrodynamique MOYEN RO. .........uviiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e e ecciirte e e e e e e e etttreeeeeeeeeeataraaeeeeseesesstrssaesaaseesssssssrseees 219

Figure 3.45: Valeurs expérimentales de oVH (section efficace différentielle de diffusion mesurée
parallélement au plan de diffusion), et gVV (section efficace différentielle de diffusion mesurée
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perpendiculairement au plan de diffusion), en fonction de la longueur d’'onde et pour un angle de
diffusion 6 = 90° des dispersions de clusters Ag-PEG-6000-dépot (a) et Au-PEG-800-dépot (b). ... 220
Figure 3.46 : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de cVV+gVH en fonction de 6 et
de A pour : (a) Ag-PEG-6000-dépoét ; (b) Au-PEG-800-dépét ; (¢c) Ag-PVP-9-bis ; (d) Ag-PEG-6000-2.

L’échelle de couleurs est en nm?/sr ou sr = stéradians. Pour chaque figure, les mesures
expérimentales ont été faites uniquement pour les valeurs positives de € mais il a été supposé que
OVV A+ GVH (0) = GVV A+ OVH (-0)ceeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt e e e e aaeeean 222

Figure 3.47 : Parametre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour les couples
de clusters Ag-PEG-6000-dépo6t / Au-PEG-800-dépot (en haut) ; Ag-PVP-9-bis / Au-PEG-6000-2 (au
milieu) ; Ag-PEG-800-dépot / Au-PEG-800-4 (€10 DAS). c..uvvriiiiiieiiiiiiiieeee e ettt eeeeeivtree e e e e 223

Figure 4.1: Représentation schématique du procédé de dépot par sédimentation des clusters d’un
métafluide sur un substrat. Un volume de dispersion de clusters dans de 'octane est introduit dans
un réservoir de PVC ou de Téflon, ou les clusters sédimentent en méme temps que le solvant
s’évapore pour former un dépot final dense de particules. .......ccoccevviiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 231

Figure 4.2 : (a) et (¢) Images de microscopie optique de deux dépots finaux obtenus par la méthode de
sédimentation sur un substrat des clusters d'un métafluide. De nombreux agrégats micrométriques
de clusters sont visibles et détaillés grace a des observations MEB dont les images (b) et (d),
correspondant respectivement aux dépots observés en (a) et (c), sont des exemples. .......ccceeunnn.... 233

Figure 4.3 : Photographies prises a l'issue du test de stabilité de l'interface entre deux liquides non
miscibles face a la présence de clusters / de répartition des clusters sur l'interface pour (a) le couple

de fluides Krytox ® / octane ; (b) acétonitrile / cyclohexane. .........cccceeeveiiiiieiiiveieeeeeeeeeeeeeee e 235
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Figure 4.5 : Photographies de I'essai de dépot de clusters d’argent a l'interface liquide-liquide GT-1,
mettant en jeu le dispositif 1 et le couple de fluides acétonitrile / heptane, a t0 juste apres
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Figure 4.6 : Photographie de la surface finale obtenue par la méthode de dépot a I'interface liquide-liquide
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Figure 4.7 : (a) et (c) : images de microscopie optique de la zone la plus dense en clusters du dépét final
GT-1; (b) et (d) : images de MEB de cette méme zone du dép6t densément couverte de clusters. 239

Figure 4.8 : Photographies des surfaces finales issues des essais de dépot a l'interface liquide-liquide
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Figure 4.9 : Images de microscopie optique des dépots finaux PT-1 (a) et PT-3 (c.1) et (c.2), accompagnées
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Figure 4.10 : Photographies des mélanges obtenus a I'issue de I'’émulsification des phases (a) octane + 2-
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Figure 4.15: Images issues de 'observations au MEB, en mode électrons rétrodiffusés et a différents
grossissements, d'un dépot de clusters d’or obtenus par le séchage d’'une émulsion formulée avec une
phase huileuse composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10 M%) .uueeeeeeeieieeeieeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeennnns 253

Figure 4.16 : Image générale et détail issus d’observations au MEB, en mode électrons secondaires, d’'un
dépot de clusters d’or obtenu par le séchage d’'une émulsion formulée avec une phase huileuse
composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10 1020) . e uuuuuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 253

Figure 4.17 : Micrographies AFM obtenues en mode « tapping » d’'un dépot de particules d’or obtenu par
le séchage d’'une émulsion formulée avec une phase huileuse composée d’octane et de DOWSIL 5225C
(10 1020). +eeeeeeiiie ettt ettt ee e e et e e ettt e e e eeta—eeeeeta—eeeeat—taaeeatbaeeeaataeeeeataeaeaatteaeeabteaeaatreeeeaareaaan 254

Figure 4.18 : (a) Evolution de la distribution de taille des gouttes d’émulsion eau-dans-octane en fonction
de la concentration massique en tensioactif DOWSIL 5225C ; (b) Evolution du mode de ces

distributions de tailles en fonction de la concentration en tensioactif. .........cccceveeviiiieeciieeeennnennn. 255
Figure 4.19 : Evolution au cours du temps du diameétre moyen des gouttes d’émulsions eau-dans-octane
formulées avec des concentrations de tensioactif allant de 5% massique a 10% massique. ........... 256

Figure 4.20 : Photographies des dépots finaux de clusters d’or obtenus aprés le séchage d’émulsions
formulées avec de 'octane et du DOWSIL 5225C introduit & hauteur de (a) 5 m% ; (b) 6 m% ; (c) 7
m% ; (d) 8 m% ; (e) 9 m% ; (f) 10 m% de la phase huileuse totale. ...........ccooevvvvviiiiiiiiiiiiiieeeee e, 257
Figure 4.21 : Images de microscopie optique de dépots de clusters d’or issus du séchage d’émulsions
formulées avec de 'octane et du DOWSIL 5225C présent a : (a) 5 m% ; (b) 7 m% ; (¢c) 8 m% ; (d) 10

ITL0. 1ttt ettt e eetee ettt e eateeetaeeetbeeebee e et beeeataeettee e baeeaabeeeataeenteeentaeetseeantaeeatbeeentaeesbeeantaeeatbeeetaeensseeeteeensseaans 258
Figure 4.22 : Images de MEB de dépoéts de clusters d’or issus du séchage d’émulsions formulées avec de
loctane et du DOWSIL 5225C présent a : (a) 5 m% ; (b) 7m% ; (¢) 8 m% ; (d) 10 m%. .................. 258

Figure 4.23 : Evolution de la distribution de taille des gouttes d'une émulsion eau-dans-octane formulée
avec du DOWSIL 5225C a 10 % massique en fonction du nombre de lavage de la phase huileuse
1S3 (o1 1 TSP 259
Figure 4.24 : Micrographies AFM obtenues en mode tapping de surfaces couvertes par un dépot de
clusters d’argent obtenu par le séchage d'une monocouche théorique de gouttes d’émulsion. (a) Ag-
PVP-1X; (b-d) Ag-PVP-1Xbis. (a) et (b) sont des images de hauteurs et (c) et (d) des images de phase.

Figure 4.25 : Micrographies AFM obtenues en mode tapping des deux surfaces couvertes par un dépot de
clusters d’argent obtenu par le séchage d’'une monocouche théorique de gouttes d’émulsion : (a) Ag-
PVP-1X et (b) Ag-PVP-1Xbis. Les lignes blanches correspondent aux sections pour lesquelles un
profil en hauteur des dépots a été réalisé, dont les graphiques présentés a droite de la figure sont des
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Figure 4.26 : Images de MEB des dépots de clusters d’argent (a) Ag-PVP-1Xbis ; (b) Ag-PVP-4X; (c) Ag-
PVP-49X et (d) AG-PVP-T00X. ...ttt ettt ettt e ettt e e s st e e s sabbeeessabteessnbeeesenareas 266
Figure 4.27 : Images de MEB du dépét de clusters d’argent Ag-PVP-121X.....ccccooiiiiiivviiieeeiiieeeeeeen 266
Figure 4.28 : Evolution de la densité surfacique finale en clusters des dépéts, of, en fonction du nombre
calculé de couches de gouttes d’émulsion INItIAlE X.....ccvveeeeriiiieeiiiiieeeiiee et e e e 268
Figure 4.29 : Diagrammes de Voronoi construits sur des images issues de 'observation au MEB de (a) Ag-
PVP-1X; (D) AG-PVP-4OX. ..ottt ettt ettt e ettt e e e sttt e e s s abaeeesasbaeeesnsbaeeesnbeeesennsees 269

Figure 4.30 : Graphiques montrant la fréquence d’occurrence des cellules de diagrammes de Voronoi en
fonction de leur surface (courbes noires), pour des images issues de I'observation par MEB du dépot
Ag-PVP-10X (a) et du dépét Ag-PVP-121X (b). Les courbes rouges sont les fonctions de Lorentz
ajustées aux données expérimentales. L’abscisse correspondant au maximum de ces courbes
théoriques est xc = 4.31 um? (a) ; xc = 0.46 um? (b). Leur largeur a mi-hauteur est w = 8.78 pm? (a) ;
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Figure 4.31 : Evolution de la surface la plus fréquente des cellules des diagrammes de Voronoi construits
sur les images de MEB des dépots, et de leur distribution de taille représentée par la largeur a mi-
hauteur des courbes de Lorentz associées aux données expérimentales, en fonction de la densité
surfacique finale of des dépots de clusters d’Ag-PVP et ’Ag-PEG.........ccoccoivviiiiiiiiiiieeiiee e, 270

Figure 4.32 : Images issues de l'observation au MEB de plus haute résolution et en mode électrons

secondaires de clusters individuels de nanoparticules d’argent présents dans les dépots Ag-PVP-10X
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Figure 4.33 : Evolution du rayon hydrodynamique moyen RO des clusters élaborés par le procédé de dépét,
mesuré en DLS, en fonction de la densité finale en cluster des surfaces desquelles ils ont été extraits.

Figure 4.34 : Images issues de I'observation au MET de clusters d’argent issus de la remise en dispersion
des dépots finaux (a-b) Ag-PVP-19X ; (c-d) Ag-PEG-800-80X ; (e) Ag-PVP-1X; (f) Ag-PVP-4X. .... 274
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Figure 4.47 : (a) et (b) Images de microscopie optique d'un substrat revétu d'une matrice de résine
présentant un motif régulier de cavités carrées ; (c) Données issues de 'analyse au profilomeétre
optique 3D de ce méme substrat : (c.1) Reconstruction 3D du profil en épaisseur du substrat. La ligne
X-X- symbolise une section du substrat présentée en (c.ii), qui permet de déterminer une profondeur
moyenne de puits de 3.7 um ainsi qu’une longueur totale « milieu d'un mur-cavité-mur-milieu d'une
cavité » de 22.4 um correspondant respectivement aux dimensions théoriques « 2.5 um-10um-5pm-
5um ». La ligne Y-Y représente une seconde section du substrat présentée en (c.iii), qui permet de
déterminer une largeur de cavité égale 8 9.1 M. ....cccuiiiiiiiiieiiiiiie et e e e e e s seaeee s 286

Figure 4.48 : Images de MEB d’'un dépét de clusters d’argent obtenu par séchage de gouttes d’émulsion
sur un substrat texturé, comportant une matrice a motifs de cavités élaborée par lithographie-
gravure. (a) Les clusters finaux se trouvent a I'intérieur des cavités mais aussi sur la résine qui les
entoure. (b) Plusieurs clusters peuvent étre présents au sein d'un méme puits. .........cceeeeuveeeennnen. 287
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Introduction

Introduction

1. Contexte général de la thése et objectifs

Dans le domaine de l'optique, la quéte de dispositifs toujours plus performants et
présentant des propriétés novatrices est un enjeu d’actualité sur lequel se concentrent nombre
de recherches. En ce sens, le développement du domaine des « métamatériaux » dés la fin du
XXe siecle a permis I'essor d'une pluralité d’outils optiques originaux, pouvant étre utilisés dans
le cadre d’applications tout aussi innovantes. Notamment, les métamatériaux peuvent étre
utilisés de fagon générale dans des applications visant a réduire la taille et I'épaisseur des
dispositifs optiques. La spécificité de ces matériaux extraordinaires, au sens strict, repose sur
la nature des éléments qui les composent et que 'on appelle des « méta-atomes ». Ces derniers
sont de taille inférieure a la longueur d’onde du faisceau électromagnétique incident et
présentent des phénomeénes de résonance avec ce dernier, a des fréquences bien définies. Cest
en modulant ces résonances que des propriétés différentes des matériaux naturels peuvent étre
artificiellement obtenues.

En particulier, a 'inverse des colloides naturels de taille sub-longueur d’'onde, présentant
uniquement une résonance associée au dipole électrique, les méta-atomes posseédent également
une résonance dipolaire magnétique. Celle-ci permet délaborer des métamatériaux
interagissant de fagon inédite avec la lumiere incidente. Ces méta-atomes peuvent notamment
étre utilisés comme des sources de Huygens, capables de diffuser la lumiére dans une direction
précise et contrblée, et étre a I'origine d’'un grand rapport de diffusion vers 'avant / vers 'arriére
lorsqu’ils satisfont la premiere condition de Kerker. Celle-ci implique un croisement des
réponses dipolaires électrique et magnétique des méta-atomes, qui doivent donc résonner a la
méme fréquence et posséder des amplitudes identiques. Dans ce cas, les champs
électromagnétiques émis par les diffuseurs dans la direction avant sont en phase, car leurs
interférences sont constructives, alors qu’ils sont en opposition de phase dans la direction

arriére, ou leurs interférences sont destructives [1-4],

L’élaboration de méta-atomes présentant un croisement de leurs résonances dipolaires
électrique et magnétique et grace auxquels il est possible de controler la direction de la lumiére
émise est un enjeu majeur depuis plusieurs années. Notamment, la synthése de résonateurs
possédant une réponse magnétique dans la gamme spectrale du visible reste un défi technique.
En effet, pour y parvenir, il est nécessaire de fabriquer des résonateurs dont la forme, la
structure et les dimensions, typiquement de l'ordre de la centaine de nm, sont finement
controlés. En ce sens, I'un des premiers types de méta-atome présentant une résonance

magnétique dans le domaine du visible qui a été développé correspond a des nano-spheéres
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homogenes de silicium [>7, Celles-ci possédent en effet une forte résonance de Mie, a la fois
dipolaire électrique et dipolaire magnétique. Toutefois, ce type de résonateurs ne permet pas
d’obtenir un fort degré de liberté quant a la position en longueur d’onde de ces résonances et a
leur possible croisement, puisque le seul parameétre modulable pour y parvenir est leur taille.
Ainsi, une alternative visant a augmenter le nombre de ces parameétres ajustables a été
développée et consiste a synthétiser des nano-résonateurs anisotropes diélectriques, tels que
des nano-disques 38 ou des nano-cylindres 1. Ces derniers, tout comme les nano-spheres de
silicium, possedent une forte résonance dipolaire magnétique, qui peut étre ajustée en longueur
d’onde en faisant varier leur taille mais aussi leur rapport d’aspect. Toutefois, I'inconvénient
majeur de ces méta-atomes homogeénes est que leur élaboration repose sur des techniques de
lithographie-gravure ou d'impression laser, dites « top-down ». Celles-ci, bien qu’offrant une
grande précision, se révelent trés colGteuses, longues et ne permettent de fabriquer qu’un faible

nombre de résonateurs par synthése, ce qui limite fortement leur utilisation a grande échelle.

Pour contourner ces difficultés, de nouveaux types de résonateurs possédant une réponse
dipolaire magnétique pouvant croiser leur réponse dipolaire électrique ont été synthétisés via
des procédés de synthese et d’auto-assemblage en solution, dits « bottom-up ». Par rapport aux
techniques « top-down », ces méthodes sont applicables a des volumes de matiére importants et
conduisent donc a la production d'un trés grand nombre de résonateurs par synthese, ce qui
permet d’envisager une utilisation a grande échelle. Les méta-atomes synthétisés en dispersion
forment ainsi un métafluide, facilement utilisable pour réaliser un matériau en 2D ou 3D. De
plus, les procédés « bottom-up » permettent d’élaborer des méta-atomes de structure complexe,
apportant un levier supplémentaire pour ajuster la position et 'amplitude de leurs résonances
dipolaires électrique et magnétique. Plusieurs types de résonateurs présentant cette propriété
optique originale ont été élaborés selon cette voie, telles que des nanoparticules coeur
diélectrique-écorce plasmonique 19 des dodécapodes plasmoniques [11121 ou encore des
nanoparticules de type « framboise » plasmonique 1316, Cependant, bien que présentant les
propriétés optiques désirées, ces méta-atomes reposent sur des procédés d’élaboration
relativement complexes et multi-étapes.

Plus récemment, un nouveau design de résonateur optique a été théoriquement proposé,
présentant un degré de complexité structurale et donc une liberté d’ajustement des résonances
dipolaires électrique et magnétique élevés tout en étant simple de fabrication. Il s’agit de
« clusters » de nanoparticules, correspondant a des agrégats sphériques controlés de nano-
spheres métalliques [391719 Ces derniers posseédent une réponse magnétique forte,
artificiellement créée grace a 'assemblage structuré de leurs briques de base, c’est-a-dire des
nanoparticules plasmoniques qui les constituent. Le croisement de cette réponse magnétique

des clusters avec leur réponse dipolaire électrique peut alors étre ajusté en longueur d’'onde via
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le controle de leur taille, de leur structure, de leur densité et du nombre de nanoparticules qu’ils
contiennent. Expérimentalement, plusieurs travaux (2021l ont récemment été menés afin de
synthétiser de tels clusters plasmoniques. Parmi les différentes méthodes employées, la voie de
Pauto-assemblage en émulsion apparait comme la plus intéressante, car elle permet d’avoir une
maitrise relative de la taille, de la forme et de la structure des clusters créés 22 et d’ainsi leur
conférer des propriétés optiques potentiellement « sur mesure ». Des nanoparticules d’or sont
souvent utilisées pour fabriquer ces méta-atomes 1152223 car elles présentent une résonance
plasmonique dans le domaine du visible tout en étant chimiquement stables et de synthese bien
malitrisée. Cependant, l'utilisation de nanoparticules d’argent a également été proposée 1324
car ces derniéres ont en théorie 'avantage de présenter une meilleure efficacité optique que les
nanoparticules d’or dans le domaine du visible, liée a de plus faibles pertes dissipatives a la

résonance (251,

L’'utilisation de méta-atomes est également nécessaire pour la réalisation de
métasurfaces, qui sont les analogues en deux dimensions des métamatériaux. Il s’agit d’'un
assemblage planaire de résonateurs optiques, dispersés dans une matrice d’épaisseur sub-
longueur d’'onde au sein de laquelle ils forment un réseau plus ou moins organisé. Parmi les
différents dispositifs optiques reposant sur l'utilisation de métasurfaces, ceux permettant de
moduler le front des ondes électromagnétiques émises, en controlant leur phase et leur
amplitude, et/ou présentant une forte transmission dans le domaine du visible sont des plus
intéressants. Ces derniéres, appelées métasurfaces de Huygens, nécessitent l'utilisation de
méta-atomes possédant une forte réponse dipolaire magnétique et respectant la premiére
condition théorique de Kerker. Ces surfaces agissent en effet conformément au principe de
Huygens-Fresnel, selon lequel chaque point de 'espace recevant une onde électromagnétique
devient la source fictive, appelée « source de Huygens », d’'une nouvelle ondelette sphérique se
propageant uniquement vers ’'avant. Le champ électromagnétique et le front d’'onde émis par la
surface correspondent alors a la somme des contributions de chacune de ces sources secondaires
(261, Dans le cas des métasurfaces, chaque méta-atome devient une source de Huygens, qui doit
donc diffuser la lumiére vers 'avant. Grace a I'utilisation de résonateurs possédant une réponse
magnétique qui croise leur réponse électrique, et qui diffusent donc la lumiere quasi uniquement
vers 'avant, des métasurfaces possédant une forte transmission peuvent alors étre élaborées.
Elles sont a Torigine de dispositifs optiques originaux, tels que des surfaces anti-reflets
ultrafines. Par ailleurs, chaque méta-atome de la surface interagissant de facon ponctuelle avec
la lumiere, le front des ondes transmises par cette derniére peut étre remodelé en configurations
diverses, grace a des décalages de phase locaux contr6lés. Pour toutes ces applications,

I'utilisation de nano-clusters d’argent dont la taille, la forme et la structure peuvent étre
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malitrisées et permettre I’'ajustement de leurs résonances dipolaires électrique et magnétique a
travers le spectre du visible s’avére prometteuse.

Le travail réalisé au cours de cette thése vise ainsi a répondre aux deux objectifs
principaux suivants : (i) synthétiser des clusters de nanoparticules d’argent par auto-
assemblage en émulsion et établir la présence d’'un magnétisme optique et d’'une diffusion

directionnelle de la lumiére ; (i1) élaborer une métasurface composée de tels résonateurs.

Le Chapitre I présente une revue bibliographique définissant plus précisément les
termes « métamatériau», « métasurface» et «nano-résonateur optique», en précisant
notamment leurs caractéristiques structurales et électromagnétiques et le type de dispositifs
originaux qu’ils permettent de concevoir. Un état de 'art des différentes méthodes d’élaboration
et de caractérisation optique des nano-résonateurs, des métasurfaces et des métamatériaux est
également présenté.

Le Chapitre II décrit les différentes méthodologies expérimentales et les principales
techniques analytiques ayant été utilisées durant ces recherches pour élaborer et caractériser
les clusters de nanoparticules d’argent en dispersion et les surfaces couvertes de ces derniers. I1
donne également des bases théoriques utiles au traitement des données de caractérisation et
notamment des résultats ayant permis de déterminer les propriétés optiques des résonateurs.

Le Chapitre III s’attache a expliquer le procédé d’élaboration expérimental mis en ceuvre
au cours de ces recherches pour la synthése de nano-clusters d’argent en dispersion et a
présenter les caractéristiques géométriques et structurales des objets créés. Une étude optique
approfondie de ces clusters, permettant de vérifier la présence d'un magnétisme optique de
méme que leur capacité a interagir avec la lumiére de fagon directionnelle, est aussi exposée.

Le Chapitre IV décrit les différentes stratégies mises en place afin de réaliser des
métsurfaces composées de clusters de nanoparticules d’argent. Deux principales voies
d’élaboration y sont présentées : le dépét d’'un métafluide sur un substrat ; la fabrication et le
dépot simultanés de nano-clusters sur un substrat. Une étude des caractéristiques structurelles
et optiques des surfaces et des résonateurs qui les composent est par ailleurs présentée.

Finalement, une conclusion générale permet de synthétiser les principaux résultats de
ces travaux et de mettre en avant les plus décisifs. Elle est accompagnée de plusieurs

perspectives, proposant certaines pistes de recherches dont ces travaux ont ouvert la voie.
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I.1. Les « métamatériaux »

1.1.1. Définition générale

Le terme « métamatériaux », qui signifie littéralement « au-dela des matériaux », a été
introduit vers la fin des années 1990 et le début des années 2000. L'une des premiéres
apparitions de cette terminologie, plus précisément des expressions « métasubstances» et
« méta-matériaux » se trouve en effet dans le programme du colloque de l'association de
physique américaine de 1999. Dans la littérature, le terme « métamatériau » est utilisé pour la
premiére fois dans un article de Smith et al. en 2000 [, a propos de milieux composites
présentant des propriétés optiques n’existant pas naturellement. Le sens donné a ce terme varie
souvent selon les sources, mais il est possible d’en donner une définition relativement compléte
en mettant en correspondance les nombreuses descriptions qui en sont faites. Ainsi, les
métamatériaux sont des matériaux artificiels qui présentent, comme leur nom l'indique, des
propriétés et des performances extraordinaires au sens strict du terme. Ces propriétés
particulieres permettent d’obtenir des fonctionnalités qui sont difficiles voire impossibles a
obtenir avec des matériaux conventionnels naturels. Elles sont généralement utilisées dans le
domaine de la propagation des ondes et il existe différents types de métamatériaux selon le
champ applicatif concerné : électromagnétiques (dont optiques), acoustiques, ou encore

sismiques.

Les caractéristiques des métamatériaux reposent sur un controle précis des interactions
entre les ondes incidentes et la matiére, qui est rendu possible par leur structuration a I’échelle
sub-longueur d’'onde et dans les trois dimensions de l'espace 2. En effet, ces matériaux sont
constitués d’'un arrangement, organisé ou non, de briques de construction appelées « méta-
atomes » ou « résonateurs », séparés d’'une distance moyenne qui est aussi a 1’échelle sub-
longueur d’onde. La nature résonante de ces « méta-atomes » est indispensable pour que leur
Interaction avec les ondes incidentes soit efficace et que leur réponse soit forte, étant donné leurs
trés petites dimensions. En ajustant leur structure, leur forme, leur composition ou encore leur
taille, il est possible de faconner de maniére contrdlée et innovante la réponse globale du
métamatériau a la sollicitation incidente, avec parfois une résolution spatiale trés fine située
sous la limite de diffraction 4. Cette réponse est homogéne, car ’échelle sub-longueur d’onde
des « méta-atomes » et des distances qui les séparent rend leurs inhomogénéités invisibles a
Iéchelle des ondes avec lesquelles ils interagissent 56, Le faconnage et 'assemblage contrélés
de ces briques de construction permet donc d’obtenir un matériau présentant un comportement

effectif original, qui se superpose ou difféere de celui de ses éléments constitutifs individuels.
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Les nouvelles propriétés, notamment électromagnétiques, offertes par les
métamatériaux peuvent étre utilisées dans des applications tres diverses, dont I'objectif est de
manipuler sur demande les ondes incidentes. Ces matériaux peuvent étre élaborés avec une
excellente flexibilité de conception, qui est a l'origine de propriétés sur mesure pouvant étre
ajustées selon la réponse recherchée ou le type de rayonnement incident. Ces propriétés
permettent aux métamatériaux d’étre incontournables dans de nombreuses technologies
nécessitant notamment des objets de masse et de taille réduites, de puissance intensifiée ou
encore des éléments ajustables et reconfigurables [7l. Ainsi, ces composites finement structurés
peuvent par exemple étre a l'origine de nouvelles formes d’antennes dont le pouvoir radiatif est
amplifié 9 d’outils de protection neutralisant les effets néfastes des ondes sismiques 1% ou
encore de filtres, lentilles ou miroirs optiques et acoustiques d’épaisseur et de résolution sub-
longueur d’onde [1113], Leur conception, fabrication et analyse mettent alors en jeu de
nombreuses compétences, issues de champs disciplinaires variés comme la physique théorique,

la chimie des matériaux ou la mécanique.

1.1.2. Métamatériaux optiques

Dans le domaine des métamatériaux électromagnétiques, les systémes interagissant de
maniére extraordinaire avec les ondes lumineuses sont parmi les plus étudiés. Ils peuvent offrir,
notamment dans le domaine du visible, des fonctionnalités originales qui reposent sur un
controle précis des interactions lumiére-matiere a l'intérieur du matériau. Les réponses
optiques issues de ces interactions sont décrites par les équations de Maxwell, qui dépendent de

différents parameétres physiques « effectifs » homogénes, qu’il s’agit tout d’abord d’introduire.

1.1.2.1. Notions générales d’électromagnétisme

Une onde plane électromagnétique se compose d’'un champ électrique E et d'un champ
magnétique B oscillant a la méme fréquence, perpendiculaires I'un par rapport a I'autre et se
propageant selon une direction orthogonale au plan (E, B). La Figure 1.1 (a) en propose une
représentation schématique. Elle est également caractérisée par une longueur d’onde A ou, de
fagon équivalente, par une fréquence v=C,/ 1, ou C, est la vitesse de la lumiéere dans le vide qui
est égale a 3.10% m.s1. Par exemple, le domaine optique du visible, qui nous intéresse dans cette

these, se situe entre 4 = 400 nm et A = 750 nm (Figure 1.1 (b)).

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 29



Chapitre I — Etat de lart

Champ
électrique E

(@)
{/ Direction
de propagation
Champ _,
magnétique B | Longueur d’'onde |
A
Rayons gamma Rayons X Ultra- Infrarouges Ondes radio
violet Radar TV FM AM
0.0001 nm  0.01 nm 10 nm e 1000 nm 0.01cm lcm im 100 m

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figure 1.1 : (a) Représentation schématique d'une onde électromagnétique ; (b) Classification des ondes électromagnétiques en
fonction de leur longueur d’onde.

Dans le vide, lorsque les ondes électromagnétiques rencontrent un milieu matériel, elles
interagissent avec la matiére qui le constitue. Ainsi, quand ils sont irradiés par une onde
incidente, la réponse diélectrique des atomes du matériau correspond a la création de dipdles
électriques, de moment dipolaire p, oscillant a la fréquence du champ électrique incident. Ces
dipdles diffusent la lumiere, dont les caractéristiques spectrales et angulaires dépendent de la
forme, de la taille et de la composition du matériau, dans toutes les directions de I'espace [14,
Les dipodles électriques atomiques s’additionnent pour créer une polarisation effective P, définie
comme un moment dipolaire moyen par unité de volume. La relation entre P et E est donnée
par I'équation (1.1.a), ou &, est une constante universelle correspondant a la permittivité
électrique du vide (égale a 8,85.10-12kg1.m3.A%.s?%), et y, est une constante de proportionnalité
sans dimension appelée susceptibilité électrique. Cette polarisation électrique P moyenne
contribue au déplacement électrique global dans le matériau selon 'équation (1.1.b), ou D est
le champ de déplacement électrique et (1+y,) correspond a la constante diélectrique relative

effective du matériau &,..

P=¢yx.E (1.1.a)
D=gE+P=¢(1ty,)E= g¢&E (1.1.b)
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Ainsi, a I'échelle macroscopique, les ondes électromagnétiques incidentes ne sont pas sensibles
aux inhomogénéités de diffusion de la lumieére qui existent entre chaque atome. En effet, malgré
de fortes variations locales de polarisation, causées par la soumission de chaque dipéle a un
champ électrique local appelé champ de Lorentz, dont la distribution n’est pas uniforme au sein
du matériau, la dimension sub-longueur d’onde des atomes conduit a la formation d'une réponse
moyenne a ’échelle des ondes incidentes. C’est ce qui permet 'utilisation du parametre effectif
&, qui est une grandeur sans dimension, dépendante de 1 et spécifique au matériau °.. Le méme
raisonnement peut étre utilisé pour relier la réponse magnétique globale du matériau a celle de

ses atomes, comme montré dans ’équation suivante :

H = poM + 1B = po(1+xm)B = o, B (1.2)

ou H est la densité de flux magnétique, u, est une constante universelle correspondant a la
perméabilité magnétique du vide (égale a 4.7.107 kg.m.A2.s2), M représente la polarisation
magnétique du matériau, définie comme le moment magnétique moyen par unité de volume et
Xm correspond a la susceptibilité magnétique. La somme (1 + y,,) est quant a elle égale a la
perméabilité magnétique relative effective u,, une grandeur sans dimension, dépendante de A

et spécifique au matériau.

Les parameétres effectifs ¢, et u, sont donc utilisés pour décrire le couplage d'un matériau
homogeéne aux composantes électrique et magnétique du champ incident, selon les équations
constitutives (1.3), reliant le champ de déplacement électrique D et la densité de flux
magnétique H aux champs électrique E et magnétique B. Ces équations sont valables pour des

milieux linéaires, isotropes et non magnétiques 13,

D =¢E =g E (1.3.a)
H=/uB=pu,uB (1.3.b)

& et u, sont des valeurs complexes, comme montré par les équations (1.4), dont les parties
réelles ¢’ et u’ représentent la réponse du milieu au champ électrique et magnétique de I'onde

’

incidente, respectivement, et dont les parties imaginaires &’ et u’’ correspondent aux

dissipations d’énergie dans le milieu.

& =¢ +ig” (1.4.a)

P =@+ 10 (1.4.b)
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Ces parameétres effectifs €, et u, peuvent étre utilisés pour tout assemblage d’objets dont la taille
et 'espacement sont petits par rapport a la longueur d’onde incidente. Ce sont donc des
parametres effectifs macroscopiques, utilisés pour décrire la réponse moyenne globale du
matériau, elle-méme constituée des réponses individuelles de chaque atome qui le compose. Ils
permettent notamment de décrire la modification de la vitesse de phase des ondes

électromagnétiques quand elles traversent un milieu homogéne particulier, selon I’équation :

C, 1
== avec: (= Holly ;&= Eofr 5 Co= == (1.5)

hS]
2l
=
)
3
q
S

Dans le cas des métamatériaux, qui sont pourtant des milieux composites inhomogéenes
a I’échelle des méta-atomes qui les composent, I'utilisation des parameétres &, et u, est également
permise pour décrire leur réponse optique globale 16, En effet, d'un point de wvue
électromagnétique, c’est la longueur d’onde 4 du signal incident qui détermine si une collection
d’atomes ou d’autres objets peut étre considérée comme un matériau « effectif ». . et u,. ne sont
donc pas nécessairement liés a la réponse d’atomes ou de molécules : toute collection d’objets
dont la taille et 'espacement sont beaucoup plus petits que A peuvent étre décrits par ces
parameétres. Ainsi, en raison de leurs dimensions sub-longueur d’onde et de leur espacement qui
est a la méme échelle, les méta-atomes composant la structure des métamatériaux sont
considérés par la lumiére incidente au méme titre que des atomes dans la définition classique
de la réponse diélectrique. Il est donc possible d’utiliser les parameétres effectifs &, et u, pour
décrire la réponse électromagnétique des métamatériaux et d'utiliser les relations entre les

vecteurs de champ macroscopiques présentées dans les équations 1.3.a et 1.3.b [17.18],

A partir de &, et u,., il est aussi possible de définir I'indice de réfraction effectif n et
I'impédance Z effective des métamatériaux, macroscopiquement homogénes. Le premier est un
terme complexe, propre a chaque matériau, qui permet de décrire la propagation d’'une onde
électromagnétique en son sein. Sa partie réelle n, représente la modification relative de la
vitesse de phase de la lumiére dans le matériau par rapport a celle qu’elle a dans le vide. Sa
partie imaginaire n, caractérise les pertes dans le matériau, généralement dues a 'absorption
du milieu. L'impédance d'un matériau représente quant a lui la capacité du matériau a laisser

une onde électromagnétique le traverser. Voici les équations définissant ces deux valeurs

caractéristiques:
C .
n= v—o = e iy avec : n=mn, +in, (1.6.a)
%)
_E_ |u — —
Z= 2% avec E =v,uB = v,H (1.6.b)
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Les parameétres effectifs ¢, et u, permettent donc de décrire les principales interactions ayant
lieu entre un milieu matériel homogene polarisé et une onde électromagnétique incidente. Un
métamatériau électromagnétique peut alors étre considéré comme un milieu possédant un
couple de valeurs (&, i), dépendantes de A, qui n’existe pas dans les matériaux naturels. Cette
définition est illustrée dans le diagramme de la Figure 1.2 (a), présentant les domaines relatifs
aux matériaux dits « classiques » et aux métamatériaux, en fonction de la valeur de la partie
réelle de leur perméabilité magnétique (1) et de leur permittivité électrique (¢’). La Figure 1.2
(b) permet d’illustrer cette différence entre un matériau « classique », dont la réponse optique
dépend de celle de ses atomes, et un métamatériau pour lequel elle dépend de résonateurs dont

la réponse domine celle des atomes et donne au milieu ses propriétés optiques globales.

Dans le domaine de l'optique visible, la plupart des matériaux conventionnels sont
confinés dans une zone tres étroite de ce diagramme, située sur la ligne horizontale tracée a u,’
= 1. Ceci s’explique par le fait qu'aux fréquences allant du lointain infrarouge jusqu’a I'infini,
les dip6les magnétiques induits sont soit trés petits, soit trop lents pour suivre le champ
magnétique oscillant de londe incidente. La plupart des matériaux conventionnels ne
présentent donc pas de polarisation magnétique dans cette gamme de fréquences et leur
perméabilité magnétique relative u, est égale a 1 [¥. Les recherches menées sur les
métamatériaux visent a explorer les autres domaines du diagramme afin de mieux controéler les
ondes électromagnétiques. Notamment, nombre d’études se sont concentrées sur 'obtention de
matériaux doublement négatifs (g," et u,.’ < 0) ou de matériaux optiques magnétiques, dont

certains exemples d’application sont donnés ci-apres.

’

Matériaux « classiques » Hr
Métamatérianx ! Matériaux
&'<0 | &'>D ti
‘u'l',>0 Aur’>|0 Op Iques
/ magnétique
(a) E (b)
— Métaux ! Diélectriques—
| iy
Matériaux
afort
- indice
Matériaux
doublement £.'<0 £,">0
négatifs sl v'<0 Matériaux
a indice nul

Figure 1.2 : (a) Diagramme représentant les différents types de matériaux en fonction de la valeur de la partie réelle de leur
permittivité électrique ¢,’ et de leur perméabilité magnétique w,’. La ligne rouge pleine représente les matériaux non magnétiques
avec i’ = 1. (b) A gauche, illustration d’un matériau « classique » dont la réponse optique effective et les valeurs &, et p, dépendent
de la réponse des atomes ; a droite, illustration d’'un métamatériau ou la réponse optique effective et les valeurs ¢, et u,- dépendent
de la réponse des résonateurs.
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1.1.2.2. Exemples de métamatériaux tridimensionnels

Les recherches menées depuis le début des années 2000 dans le domaine des
métamatériaux électromagnétiques ont permis I’élaboration de divers matériaux possédant des
propriétés optiques extraordinaires. L'obtention de tels systémes repose généralement sur leur
capacité a présenter des réponses électriques et magnétiques indépendantes et ajustables face
a un rayonnement incident, en fonction de sa longueur d’'onde. Ces matériaux peuvent présenter
différentes structures et longueurs caractéristiques permettant leur utilisation dans une large
gamme spectrale, allant des ondes radio aux fréquences optiques visibles. La Figure 1.3 donne

plusieurs exemples de métamatériaux élaborés en trois dimensions (3D).

OF Y &

R
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Figure 1.3 : Exemples de métamatériaux structurés en 3D : (a) Métamatériau a indice négatif a double filet avec plusieurs couches.
(b) Métamatériau « stéréo » ou chiral. (c) Métamatériau hyperbolique. (d) Métamatériau métal-diélectrique stratifié composé de
guides d’ondes plasmoniques couplés permettant un n négatif non dépendant de I'angle pour des fréquences particulieres. (e)
Résonateurs a anneaux fendus orientés dans les 3 directions. (f) Structure métamatérielle connectée a symétrie cubique et a indice
négatif. (g) Métamatériau magnétique aux fréquences visibles correspondant a un assemblage de clusters métalliques. (h

i

Métamatériau diélectrique d’indice négatif composé de deux séries de sphéres diélectriques a haut indice de réfraction arrangées en
réseau cubique simple [20].

Un premier exemple de métamatériau élaboré en 3D est celui d'un matériau qui possede
a la fois une permittivité diélectrique ¢, et une perméabilité magnétique u, négatives. Cette
propriété, artificiellement créée, permet au matériau qui en bénéficie de présenter le
phénomene de réfraction négative, lié a une valeur négative de son indice de réfraction n, comme

illustré dans la Figure 1.4 (21,

Réfraction classique Réfraction négative

Air Verre Air Métamatériau

Figure 1.4 : lllustration du principe de réfraction négative (a droite) et comparaison avec une réfraction positive classique (a gauche).
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L’existence de ce type de métamatériau a premierement été théoriquement envisagée
par Victor Veselago en 1968 [22], 1] a ainsi examiné la facon dont une onde électromagnétique se
propage dans un matériau ayant des valeurs de ¢, et u, négatives et quelles sont les réponses
optiques résultant de cette interaction. Il a pu démontrer que I'une des propriétés optiques
novatrices d'un tel milieu est que son indice de réfraction prend lui aussi une valeur négative.
Ceci s’explique par le fait que lorsque ¢, et p, sont négatifs, les directions de la vitesse de groupe,
qui caractérise le flux d’énergie, et de phase, qui caractérise le mouvement du front d’onde, d’'une
onde a I'intérieur du milieu sont opposées alors qu’elles sont de méme sens dans les matériaux
classiques. La lumiére peut donc toujours se propager, bien que dans une direction antiparalléle
a la direction du vecteur de Poynting, c’est-a-dire a la direction de propagation de 1’énergie. 11

s’agit dans ce cas d'un matériau a indice de réfraction négatif 2.

Les premieres mises en pratique de cette théorie n’ont cependant été menées qu’a partir
de 1996 par I'équipe de John B. Pendry 23, Ces expérimentations ont tout d’abord permis de
montrer qu’il était possible d’obtenir un matériau de permittivité diélectrique négative dans le
domaine du gigahertz, en utilisant un arrangement périodique de fils en cuivre possédant un
rayon et un espacement spécifiques. En effet, un tel réseau posséde une fréquence plasma seuil,
en dessous de laquelle g, est négatif. Par la suite, cette équipe, associée a celle de David R.
Smith, a élaboré un arrangement périodique de résonateurs conducteurs en forme d’anneaux
fendus, sensibles au champ électrique et de taille inférieure a la longueur d’onde d’utilisation
(2241, Sous I'influence d’'un champ électrique, les mouvements des électrons de conduction de ces
éléments amagnétiques ménent a apparition d'un moment magnétique. Ils ont ainsi montré
qu’il était possible de modifier la valeur y, du systeme et méme de lui faire atteindre des valeurs
négatives si la fréquence de l'onde incidente se situe au-dela de la fréquence naturelle
d’oscillation des résonateurs (c’est ici le cas dans le domaine des micro-ondes). A partir de ces
travaux, ils ont finalement pu envisager ’élaboration d'un métamatériau doublement négatif,
reposant sur la combinaison des deux objets précédemment élaborés [1:25, Ainsi, le premier
véritable métamatériau doublement négatif a été réalisé en intercalant des résonateurs a
anneaux fendus, qui contribuent a obtenir un u, négatif, et des fils de cuivre qui contribuent a
obtenir un &, négatif. En choisissant les parameétres du réseau de fils tels que sa fréquence
plasma seuil se place significativement au-dessus de la fréquence de résonance des résonateurs,
ils ont pu élaborer un composite avec une région spectrale ou &, et u, sont simultanément
négatifs. La Figure 1.5 présente deux exemples de métamatériaux doublement négatifs,
possédant deux structures légerement différentes mais reposant toujours sur une alternance

réguliere de résonateurs a anneaux fendus et de fils de cuivre.
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Résonateur a anneau fendu Cellule élémentaire
Fil de cuivre

Figure 1.5 : (a) Métamatériau 3D a indice de réfraction négatif, composé d’un réseau de couches de résonateurs a anneaux fendus
et de fils de cuivre intercalés [21]. (b) Métamatériau 3D a indice de réfraction négatif composé de résonateurs a anneaux fendus et
de fils de cuivre déposés par lithographie sur les faces opposées d’une carte de circuit imprimé, coupées puis assemblées pour former
un réseau imbriqué [2].

Cette propriété originale des matériaux présentant des valeurs surprenantes de &, et
Ur se situe au cceeur de la conception de nouveau dispositifs optiques, comme les « super
lentilles ». En optique classique, la résolution des lentilles utilisant des matériaux naturels est
limitée : elles ne peuvent pas focaliser la lumiére sur une aire plus petite que le carré de la
longueur d’onde incidente 261, Cette contrainte est connue sous le nom de limite de diffraction
et prévoit que si les objets sont de l'ordre de grandeur ou plus petits que la longueur d’onde
incidente, le rayonnement est fortement diffracté. De plus, le champ électromagnétique émis
par un matériau est constitué d’ondes planes, dont certaines se propagent alors que d’autres
sont atténuées et sont appelées ondes évanescentes. Une lentille classique ne peut focaliser que
les ondes propagatives, car 'amplitude des ondes évanescentes diminue de fagon exponentielle
quand elles diffusent de I'objet et sont donc rapidement perdues. Ceci provoque 'obtention d'une
image imparfaite, ou les détails les plus petits de ce dernier, plus petits que la longueur d’onde
de 'onde incidente, sont manquants car transportés par les ondes évanescentes qui se dissipent
vite. Cependant, grace a I'usage d'un métamatériau, une « super lentille » peut étre élaborée,
qui restaure a la fois la phase des ondes propagatives mais aussi I'amplitude des ondes
évanescentes. Celle-ci est ainsi amplifiée dans le plan de 'image grace a la résonance des ondes
évanescentes avec le plasmon de surface de la « super lentille » 22627, Ces méta-lentilles peuvent
donc renvoyer une image quasiment compléte de I'objet étudié, dont la résolution est fortement
augmentée et peut atteindre une valeur égale a 1/6 dans le cas de la « super-lentille » présentée
en Figure 1.6 27, Il est donc par exemple possible d’observer, grace a un rayonnement
électromagnétique visible, des objets nanométriques. Ces matériaux sont donc intéressants pour
de nombreuses applications ou une trés haute résolution est nécessaire, comme par exemple

dans le domaine de I'imagerie médicale [211.
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Figure 1.6 (a) Schéma du dispositif expérimental d’un super-lentille : I'image a reproduire est gravée sur une couche de chrome (Cr)
de 50 nm d’épaisseur, séparée d’un film d’argent de 35 nm d’épaisseur par une couche de polymére de 40 nm d'épaisseur. L'image
de I'objet est enregistrée par une couche photosensible située de I'autre coté de la lentille d’argent. (b) 1 : image de 'objet a
reproduire (la largeur des traits dessinant le mot « NANO » est de 40 nm) ; 2 : image AFM de la reproduction obtenue avec la super
lentille ; 3 : image AFM de la reproduction obtenue sans la super lentille [27].

D’autre part, l'utilisation de métamatériaux a également mené a la fabrication de
dispositifs permettant le camouflage optique. Cette application nécessite I'élaboration dun
métamatériau peu absorbant, qui n’atténue donc pas les ondes électromagnétiques incidentes,
et présentant un gradient d’indice de réfraction permettant de dévier ces ondes autour du solide
a cacher. Son efficacité optique repose donc sur la forte variabilité spatiale et I'anisotropie
importante de ¢ et i dans le milieu, qui respectent toutefois I'adaptation d'impédance avec le
vide environnant. De cette manieére, la lumiere transmise conserve un front d’'onde dont le profil
n’est pas perturbé par I'objet a dissimuler, ce qui le rend invisible pour un observateur extérieur
281, Ce type de revétement, qui enveloppe un objet pour le dissimuler, est appelé «cape
d’'invisibilité ». Expérimentalement, de telles structures ont d’abord été obtenues dans le
domaine des micro-ondes, a une fréquence d’environ 8,5 GHz 29, L’expérience effectuée utilisait
un matériau multicouche, constitué d'un réseau concentrique de résonateurs a anneaux fendus
imprimés sur des films circulaires (Figure 1.7 (a)). Le format de ces résonateurs, faits de cuivre,
évolue réguliérement entre le cercle intérieur et le cercle extérieur du réseau, ce qui leur confére
des propriétés magnétiques variables. Le guidage des ondes électromagnétiques autour de
Iobjet a cacher se fait donc par modulation de l'indice de réfraction au sein du matériau, qu’il
est possible de modéliser par la technique de transformation des coordonnées (Figure 1.7 (b) a
(e)) 29301 D’autres facons d’obtenir une « cape d’invisibilité » existent, comme l'usage d'un
métamatériau élasto-électromagnétique B ou d'une structure réduisant la diffusion de la
lumiére vers I'arriére lorsque ses valeurs de £ et i sont identiques, pour une longueur d’onde
incidente donnée (10321, Cependant, la plupart des métamatériaux actuellement fonctionnels
n’agissent que sur d’étroites bandes spectrales situées a de hautes valeurs de longueur d’onde.

Une application dans la gamme du visible implique en effet une forte miniaturisation des
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dispositifs et 'utilisation de matériaux ayant de faibles pertes et permettant de limiter la forte
diffusivité des objets qui apparait a cette échelle, ce qui n’est pas facilement réalisable.
Cependant, le développement récent de certaines structures réfléchissantes nanométriques,
fondées par exemple sur l'utilisation de métamatériaux diélectriques possédant une variation
spatiale d’indice de réfraction, ouvre la voie a un camouflage optique opérant dans le domaine

du visible [25,33-35],
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Figure 1.7 : (a) Réseau concentrique de résonateurs a anneaux fendus permettant d’obtenir une « cape d’invisibilité » active dans le
domaine des micro-ondes [36]. (b) et (c) Schémas illustrant le principe de camouflage optique reposant sur la déviation des ondes
électromagnétiques dans la « cape d’invisibilité » autour du I'objet a dissimuler [30,33]. (d) et (e) Données expérimentales
représentant la propagation d’'une onde électromagnétique au voisinage d’un objet nu ou recouvert d’'une «cape d’invisibilité »,
respectivement [29].

De fagon plus surprenante, des formes de « camouflage mécanique » ont également été
théoriquement envisagées. Il s’agit ici d’appliquer les principes de la « cape d’invisibilité »
optique a des ondes élastodynamiques, en utilisant des milieux anisotropes hétérogénes mais
de densité isotrope. Ces « capes » seraient en principe capables de dévier les ondes de pression

et de cisaillement élastiques couplées dans le plan autour d'un obstacle cylindrique [0,

La capacité a pouvoir moduler les valeurs prises par la permittivité diélectrique et la
perméabilité magnétique des métamatériaux peut également permettre de créer des objets aux
propriétés d’absorption spécifiques. Par exemple, I'ajustement précis de chaque parametre, de
facon indépendante, peut mener au contréle individuel des réponses électriques et magnétiques
du matériau et finalement lui permettre d’absorber a la fois les champs électrique et magnétique
incidents. Ce type de manipulation correspond a la création d'un matériau nommé « absorbeur

parfait », qui peut par exemple étre utilisé dans des dispositifs tels que des bolometres 3237,
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Finalement, d’autres types de métamatériaux en 3D peuvent étre élaborés pour répondre
a des objectifs précis, comme la création d’antennes de hautes performances. Il s’agit ici, par
exemple, d’utiliser des métastructures comme substrats permettant la réduction de la taille du
radiateur et amélioration de l'efficacité de leur rayonnement [8l, 'augmentation de leur bande
passante 138 ou encore le contrdle précis de leur direction d’émission 2139, Des métamatériaux
peuvent aussi étre utilisés pour d’autres types d’application en télécommunication, comme
Iobtention d'un effet Doppler inversé, ou une source électromagnétique se dirigeant vers un
observateur est abaissée en fréquence [8l. Finalement, des métamatériaux « mous », dont les
propriétés originales sont de type mécaniques, font également I'objet de recherches. Il s’agit ici
d’utiliser leur capacité hors norme a supporter de larges déformations élastiques, pouvant
modifier leur microstructure ou causer un stress mécanique, pour influencer la propagation des
ondes électromagnétiques dans le milieu [0, Ce type de métamatériau peut par exemple étre
utilisé pour obtenir des effets optiques originaux, comme I'imitation de l'iridescence argentée

présente autour des yeux du poulpe et due au plissement de couches de peau nanométriques 1,

I.2. Métasurfaces et nano-résonateurs optiques

1.2.1. Métasurfaces / Métamatériaux

Les métasurfaces représentent les analogues en deux dimensions (2D) des
métamatériaux, pouvant opérer dans une gamme optique allant des micro-ondes au visible. 11
s’agit donc également de matériaux présentant une réponse électromagnétique originale face a
un faisceau incident, mais structurés beaucoup plus finement, a I’échelle de la centaine de
nanometres. Les métasurfaces consistent généralement en matériaux comprenant une couche
unique ou quelques couches assemblées de structures planaires, d’épaisseur sub-longueur
d’onde, éventuellement supportées par un substrat non résonant. Il s’agit donc de « surfaces »
aux dimensions réduites et non de matériaux volumiques, permettant d’obtenir des dispositifs
compacts plus faciles a élaborer et pouvant s’adapter plus facilement aux appareils qui les
utilisent [41-44], [élaboration de métasurfaces se révele également trés intéressante en raison de
leur capacité a manipuler localement, a ’échelle sub-longueur d’onde, et sur demande les ondes
électromagnétiques incidentes. Ainsi, les métasurfaces peuvent produire une réponse optique
qui varie spatialement, de facon abrupte, et permet une modulation de la forme du front d’onde
diffusé. En effet, ces surfaces agissent conformément au principe de Huygens-Fresnel, selon
lequel chaque point de I'espace recevant une onde électromagnétique devient la source fictive
d’'une nouvelle ondelette sphérique propagative. De ce fait, le champ électromagnétique émis
par la surface correspond a la somme des contributions de chacune de ces sources secondaires,

appelées sources de Huygens. Le nouveau front d’'onde correspond alors a la surface tangentielle
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a l'ensemble des ondelettes sphériques émises. Dans le cas des métasurfaces, chaque
nanostructure, a 'échelle sub-longueur d’onde, devient une source secondaire. En outre, s’il est
possible de concevoir la structure de chacune d’elles localement, des propriétés remarquables
peuvent étre obtenues. Dans ce cas, lorsque la surface est irradiée par une onde incidente,
chaque nanostructure « attrape puis relache » de facon controlée le champ électromagnétique
associé et induit un décalage de phase qui lui est propre. Il est alors possible de remodeler le
front de I'onde transmise en configurations diverses selon la structure, la taille ou encore la
forme de la source. Il est par exemple possible de créer un ensemble de nanostructures
présentant un décalage de phase qui varie de fagon linéaire entre éléments voisins ou bien une
surface présentant un remodelage aléatoire du front d’'onde (645461, Le principe de la surface de

Huygens-Fresnel et deux exemples d’application sont illustrés dans la Figure 1.8.

(a) Principe de Huygens - Fresnel (b) (c) Métasurface de Huygens
Méta-atome
de Huygens L 7

I Sources de \/\_’/

l Huygens \_N/

Figure 1.8 : (a) Illustration du principe de Huygens-Fresnel montrant la propagation graduelle d’une onde plane a partir de I'excitation
d’ondes sphériques secondaires. (b) Exemple du principe de Huygens-Fresnel permettant d’expliquer le phénoméne de réfraction.
(c) Exemple du principe de Huygens-Fresnel adapté au cas d’une surface présentant un remodelage aléatoire du front d’onde [46].

Par ailleurs, en plus de leur capacité hors norme a manipuler le front des ondes
transmises, les métasurfaces présentant une épaisseur ultrafine permettent également de
fortement diminuer les pertes inhérentes aux processus impliquant des phénomeénes de
résonance par rapport a leurs homologues 3D. Les propriétés optiques extraordinaires des
métasurfaces peuvent alors étre utilisées pour répondre a divers objectifs, tels que 'obtention
d’'une réflexion ou dune réfraction anormales, d'un gradient de phase arbitraire, d'une
conversion de polarisation ou encore de guides d’ondes. Il est alors dorénavant fréquent de
trouver des métasurfaces dans différents domaines de recherche, comme I'imagerie biomédicale
ou la détection chimique 8], sous forme de méta-lentille, de cape d’invisibilité ou d’« absorbeur

parfait » 2D plus adaptés que leurs prédécesseurs volumiques [43.47.:49],
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Etant donné I'épaisseur sub-longueur d’onde de ces métasurfaces, I'utilisation des
parametres effectifs &, u et n pour décrire leur réponse électromagnétique n’est que peu
pertinente. Ici, 'analyse du comportement optique du matériau repose plutot sur la description
des ondes que la surface transmet ou réfléchit, en termes d’amplitude, de phase et d’état de
polarisation. Ces réponses optiques originales peuvent étre créées par des films optiques ou par
des réseaux de diffuseurs optiques qui interagissent avec les ondes électromagnétiques
incidentes de maniére résonante. Cette interaction dépend beaucoup de la structure des
diffuseurs (des méta-atomes) ainsi que de la nature de ces derniers. En effet, les méta-atomes
utilisés peuvent prendre plusieurs formes, comme des cavités présentes dans des films
métalliques ou, plus fréquemment, des résonateurs organisés de maniere quasi-périodique sur
la surface [43.44.50.51] Pour pouvoir interagir dans la gamme spectrale optique, et plus précisément
dans le domaine du visible, ces résonateurs sont généralement des particules de taille
nanométrique dont 'espacement est également sub-longueur d’onde. Elles peuvent avoir des
formes, des tailles et des orientations variées qui créent la réponse optique spatialement inégale
des métasurfaces. Toutes ces nanoparticules ont une forte interaction avec la lumiére incidente
et présentent des résonances. Celles-ci peuvent étre de type plasmonique dans le cas de
nanoparticules métalliques, ou électrique et magnétique, suivant la théorie de Mie, dans le cas
de nanoparticules diélectriques ou semi-conductrices. Ces modes de résonance particuliers et

tres intenses sont plus précisément présentés ci-apres.

1.2.2. Phénomeéne de résonance et théorie de Mie

Les interactions entre des nanoparticules, quelle que soit leur nature chimique, et un
rayonnement électromagnétique incident différent largement de la réponse optique d'un solide
macroscopique. En effet, la taille, la forme ou la chimie de surface caractéristiques de ces nano-
objets leur procure par exemple une coloration différente de celle du matériau volumique (I'or
volumique est ainsi jaune alors qu’il apparait rosé a bleuté sous forme de nanoparticules, selon
leur forme, leur taille et leur état d’agrégation). Parmi les parameétres précédemment cités, c’est
la taille des particules qui joue le role le plus important dans la définition de leurs propriétés
physiques et notamment optiques [1552, En effet, lorsque les dimensions des méta-atomes
deviennent tres petites devant la longueur d’'onde du rayonnement incident, leur interaction
avec celui-ci devient résonante. Ainsi, les particules se polarisent sous I'excitation du champ
électromagnétique incident, créant une oscillation du nuage électronique a la méme fréquence
que celle du champ incident. Cette polarisation résulte en une séparation spatiale périodique
des charges a I'intérieur des particules, c’est-a-dire en un moment dipolaire induit. La plupart
des nanoparticules peuvent donc étre assimilées a des dipoles électriques induits lorsque leur

taille est tres inférieure a la longueur d’onde de la lumiére incidente 5354, En revanche, lorsque
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les nano-résonateurs sont de plus grandes dimensions, leur polarisation conduit a des moments
induits multipolaires électriques et magnétiques, dont la somme correspond a la réponse

électromagnétique globale de la particule 451,

Lorsque les nanoparticules résonantes sont de trés petites spheres, il est possible
d’utiliser la théorie de la diffusion de Rayleigh pour décrire leur réponse optique face un
rayonnement électromagnétique. Cependant, cette solution n’est applicable que pour des
particules au sein desquelles le champ électrique incident est uniforme en tout point, et dont le

parameétre de taille a respecte I'inégalité suivante :

_ 2nR _Jo
a=— <<1 avec/l—np a.7m)

ou R représente le rayon de la particule, A est la longueur d’'onde de diffusion dans la particule,
égale a la longueur d'onde du rayonnement incident dans le vide 4, divisé par l'indice de

réfraction de la particule n,.

L’étude de nanoparticules de plus grandes dimensions est rendue possible grace a la
théorie de la diffusion de Mie. Il s’agit d’'une solution générale des équations de Maxwell,
permettant de décrire la réponse multipolaire de particules sphériques de tailles variées. Elle
correspond plus précisément au développement multipolaire des champs électromagnétiques
diffusé et présent a I'intérieur d’'une sphére irradiée par une onde plane, tout en rendant compte
de la dépendance en taille de ses propriétés de diffusion et d’absorption. L’expression analytique
de ces champs se décompose sur une base d’harmoniques sphériques, correspondant a une série
infinie de multipoles 4, dont la Figure 1.9 donne une représentation des motifs de
rayonnement. Ces multipoles sont exprimés par les coefficients de Mie a, et b,, qui sont des
valeurs complexes représentant respectivement les modes électriques et magnétiques de la
réponse optique et ou n représente ici I'ordre du multipdle. Par exemple, le coefficient a; décrit
le dipole électrique et le coefficient b, le quadripéle magnétique. Ces coefficients dépendent de
la longueur d’onde du rayonnement incident et du rapport m entre I'indice de réfraction relatif
de la particule n, et celui du milieu environnant ng;, comme montré dans les équations

suivantes :

— My (ma)Pn (@)= Pn(@)hr(ma)
" mypp(ma)éy (@)= En(@) Py (ma)

_ Yn(ma)yn(a)— mpn(@)Pn(ma)
bn Y (Mma) &l (@)- méy ()Pl (ma) (1.8.b)

(1.8.a)
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ou Y et ¢sont les fonctions de Riccati-Bessel, n définit 'ordre du multipole et a représente le

parameétre de taille présenté dans ’équation 1.6.

b, Magnetic dipole

@, Electric dipole

Figure 1.9 : Diagrammes de rayonnement en 3D des premiers multipdles, sous une onde plane incidente polarisée en €,. Les coupes
2D bleues (rouges) montrent le motif de rayonnement dans le plan électrique (magnétique). L'orientation du chamg
électromagnétique est indiquée par les fleches bleues et rouges dans les directions avant (0 = 0°) et arriére (0 = 180°) [46].

La théorie de Mie peut donc étre utilisée pour prédire les propriétés optiques de
nanoparticules sphériques en termes de moments multipolaires électriques et magnétiques
distinguables. Lorsque les sphéres considérées ont des dimensions tres petites devant la
longueur d’onde du rayonnement incident, mais tout de méme trop grandes pour étre décrites
par la théorie de Rayleigh, l'approximation dipolaire peut étre utilisée. Dans ce cas, la
dépendance spatiale du champ incident a I'’échelle du nano-objet peut étre ignorée, ce qui signifie
que 'amplitude et la phase du champ sont considérées uniformes dans le volume de la particule :
c’est le régime quasi-statique 14, Il en résulte que les premiers termes dipolaire électrique et
dipolaire magnétique, correspondant aux coefficients de Mie a, et b;, suffisent pour décrire sa
réponse. En revanche, quand les particules sont plus grandes, leur polarisation devient

inhomogene et des modes quadripolaires doivent étre utilisés pour décrire leur réponse optique.
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A partir des valeurs prises par les coefficients de Mie, il est possible de déterminer les

efficacités de diffusion (Q4if) et d’extinction (Q.x.) d’une particule comme suit :

Quir = 2% =2 ¥2n + Dllagl® + by ] (1.9.a)
Qexe = 225 == 5.(2n + D[Re(ay) + Re(by)] (1.9.b)

ol 0gir et og représentent respectivement les sections efficaces totales de diffusion et

d’extinction, mR? la section efficace géométrique de la nanoparticule et « est le parameétre de
taille présenté en (1.7). L’extinction est définie comme I'ensemble des pertes de rayonnement
apparaissant lorsqu’une particule interagit avec une onde électromagnétique, c’est-a-dire la

somme de la diffusion et de 'absorption de cette particule.

Par ailleurs, lorsque les systémes étudiés correspondent a un ensemble de ces
nanoparticules sphériques, la théorie généralisée de Mie peut étre utilisée pour étudier, par
calculs numériques, leur réponse optique. Cette théorie tient notamment compte de la topologie
et de l'arrangement des objets diffuseurs, afin de considérer les phénomeénes de diffusion
multiple qui y prennent place. En effet, dans un agrégat de nanoparticules, celles-ci sont
électromagnétiquement couplées et chacune est a la fois excitée par le champ incident mais
aussi par le champ résultant de la diffusion des particules voisines, ce qui affecte leurs

propriétés de diffusion et d’absorption de la lumiere [15],

1.2.2.1. Nanoparticules métalliques : introduction a la plasmonique

La théorie de Mie peut étre utilisée pour décrire la réponse optique de nanoparticules
métalliques mais se trouve vite limitée par le fait qu’elle ne prend pas en compte un phénomeéne
important qui se produit lorsqu’elles interagissent avec la lumiéere : 'apparition d'un plasmon
de surface 531, En effet, en raison de la valeur négative de sa permittivité diélectrique relative
&, la lumiére ne peut pas pénétrer dans un métal, ou alors seulement sur des distances
extrémement petites. Pour autant, les métaux ne sont pas inertes aux ondes
électromagnétiques. Notamment, les métaux nobles comme l'or ou largent possédent des
électrons de conduction qui, dans les domaines de fréquences du visible et du proche infrarouge,
peuvent étre considérés comme quasi libres et indépendants du noyau atomique. Ils forment
alors un gaz délectrons délocalisés dans le métal. Sous leffet dun rayonnement
électromagnétique, ces électrons libres oscillent collectivement autour de leur position
d’équilibre et génerent une polarisation locale, a l'interface métal/milieu environnant

diélectrique : ils forment un plasmon de surface [6:54],
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Il existe deux types de plasmon de surface. Le premier correspond a la propagation
d’ondes électromagnétiques parallelement a cette interface métal/diélectrique mais dont
I'intensité est évanescente dans les deux milieux adjacents, avec une profondeur de pénétration
de seulement quelques centaines de nanometres (%, Ces ondes, dites plasmon de surface
propagatif ou plasmon polariton de surface, sont le résultat du couplage entre le champ
électromagnétique externe et les électrons libres du métal. Ils ont une amplitude maximale a la
fréquence propre d’oscillation du gaz d’électrons 57, Le second type de plasmon de surface
intervient dans des nanoparticules métalliques de petite taille et correspond a des oscillations
cohérentes des électrons libres qui ne se propagent pas mais restent localisées a la surface des
particules, comme illustré dans la Figure 1.10. Dans ce cas, il s’agit d'un plasmon de surface
localisé (LSPR pour Localized Surface Plasmon Resonance), dont la fréquence de résonance est
déterminée par la force de rappel des électrons de conduction du métal. Celle-ci dépend de
nombreux parameétres dont la composition, la taille, la forme et l'environnement des
nanoparticules métalliques. La modification de ces parameétres permet le faconnage de la
réponse électromagnétique des résonateurs et notamment la modulation de la fréquence de leur

résonance plasmonique [58.59],

Composante électrique du
rayonnement électromagnétique

/ \ == Sphére métallique

41/

Figure 1.10 : lllustration du phénomeéne résonance de plasmon de surface localisé.

Dans l'approximation dipolaire de la théorie de Mie, la polarisabilité a(w) et la section efficace
d’extinction de nanoparticules métalliques o(w), qui correspond a la section efficace d’absorption

dans le cas de ces particules trés petites devant la longueur d’onde, s’expriment comme :

= 3.8r” Em

aw) = 4nR T (1.10.a)
_ 9a)s,3r{2 4mR3 £

o) == S ez (1.10.b)
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ou R est le rayon de la nanoparticule, &, correspond a la permittivité diélectrique du milieu
environnant la particule, €, est la permittivité diélectrique relative de la particule, dont &; et &,
sont respectivement les parties réelle et imaginaire, et @ représente la fréquence de I'onde
incidente [, En général, pour des métaux, la valeur de ¢, est relativement faible et varie peu
en fonction de la fréquence pour une zone d'intérét donné. Ainsi, les dénominateurs des
équations 1.10.a et 1.10.b peuvent étre minimisés dans un certain domaine spectral, entrainant
une trés forte polarisabilité de la particule et une trés forte absorption de la lumiére. Cette
intensification atteint sa valeur maximale quand &;+ 2¢,,= 0. Le phénomeéne de résonance de
nanoparticules métalliques intervient donc pour une fréquence du rayonnement incident qui
s’approche la fréquence caractéristiques d’oscillation collective dipolaire des électrons w,, a
laquelle &; = -2¢,, (relation de Frohlich) [14.45.53,55] [’équation permettant de déterminer la

valeur de w, pour une particule sphérique est la suivante :

___9p — [Nez 19 = 31
wr—m avec Wy e, Oue -1,602.1019 C et m = 9,1.103! kg (1.11)

ou w, est la fréquence propre d’oscillation du gaz d’électrons de la particule, N est le nombre
d’électrons par unité de volume, e correspond a la charge d’'un électron et m a sa masse. A cette
fréquence de résonance du plasmon de surface localisé, les champs électromagnétiques sont
extrémement intenses et confinés dans un volume réduit proche de la surface des nanoparticules
[14,58,60] Pour des petites particules avec R trés inférieur a A, les phénomeénes d’absorption de la
lumieére, dont l'efficacité varie comme R3, y dominent par rapport aux phénomeénes de diffusion

variant comme Ké.

Si le milieu environnant est un diélectrique, &, est positif et il y a donc résonance si la
permittivité diélectrique de la particule est négative. Cette condition est respectée par la plupart
des métaux, comme l'or, argent, le cuivre, I'aluminium ou le palladium. Dans ce cas, la
polarisabilité électrique des nanoparticules devient tres grande, ce qui augmente fortement le
champ électrique généré localement et améliore donc l'efficacité des dispositifs optiques. Par
ailleurs, seuls certains métaux, notamment nobles comme l'or et 'argent, respectent cette
condition dans le domaine du visible. Ceci explique le fait qu’ils aient été utilisés dés 'antiquité
pour colorer de maniére intense des objets, comme la coupe de Lycurgue ou les vitraux
médiévaux 52561, Cette efficacité optique est néanmoins limitée par les phénomeénes de pertes
non radiatives ayant lieu lors de la résonance [61.62, En ce sens, I'argent est le meilleur des
candidats disponibles car les pertes quil subit sont inférieures a celles d’autres métaux 44, De

méme, il peut présenter un fort plasmon de surface sur une large gamme de longueurs d’onde,
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comprises entre 300 et 1200 nm, qui lui donne une grande efficacité de diffusion sur 'ensemble

de ce domaine par rapport aux autres métaux plasmoniques agissant dans le visible [63],

La nature chimique des nanoparticules métalliques utilisées a donc une forte influence
sur leur réponse optique et peut permettre d’ajuster leur fréquence de résonance. D’autres
parametres jouent également un role important sur cette réponse et notamment sur la position
spectrale de leur fréquence de résonance plasmonique. Parmi eux, la taille des nanoparticules
est le plus important. En effet, lorsqu’elle augmente et que 2R ~ A, 'approximation dipolaire ne
peut plus étre appliquée car la polarisation de la particule devient inhomogéne. Des modes de
résonance quadripolaire apparaissent alors, qui peuvent par exemple étre décelés par
spectroscopie d’absorption UV-visible pour des particules d’or ou d’argent. Il est en effet possible
d’y voir apparition d'une nouvelle bande de résonance aux petites valeurs de A venant s’ajouter
a la bande de résonance dipolaire déja présente pour de petites particules, mais qui ici s’élargit
et se décale vers le rouge. Ainsi, la fréquence de résonance du LSPR peut étre ajustée en jouant
sur les dimensions des résonateurs 5464, [’augmentation du diametre des nanoparticules
permet aussi d’amplifier fortement leur diffusion de la lumiére, qui devient dominante devant
Iabsorption pour des particules suffisamment grandes.

La forme des nanoparticules est également un parameétre pouvant permettre d’ajuster
cette fréquence. Par exemple, 'utilisation de nanoparticules d’or de type batonnets permet
d’obtenir deux fréquences de résonance dipolaire différentes, situées dans le visible pour leur
axe court et dans le proche infra-rouge pour leur axe long. Des résonateurs de type nano-sphére,
nano-écorce ou nano-disque n’ont quant a eux qu'une seule résonance située dans le visible [44,
De méme, la présence de pointes sur une nanoparticule promeut la présence de champs
électriques trés intenses ou « hot spots », ce qui altére la position et I'intensité de la résonance,
qui peut étre amplifiée de plusieurs ordres de grandeur 15260, [’influence de ce paramétre
géométrique sur la réponse optique des résonateurs est illustrée en Figure 1.11.

La nature du milieu environnant les particules a aussi une importance sur leurs
propriétés optiques : si son indice de réfraction augmente, il est possible d’observer un décalage
vers le rouge des longueurs d’onde de résonance des nanoparticules 69,

Enfin, I'état d’agrégation des particules et donc la proximité pouvant exister entre
plusieurs résonateurs est également un parameétre pouvant influencer leurs propriétés optiques.
En effet, 'amplification de la résonance est par exemple d’autant plus forte que l'espace
séparant deux nanoparticules voisines diminue et devient tres petit devant leur diamétre [14.52],
Par ailleurs, lorsque les résonateurs sont arrangés de facon périodique, des modes plasmoniques

de réseau peuvent apparaitre et provoquer une diffusion multiple entre particules.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 47



Chapitre I — Etat de lart

SEM images B c.".%.

C L
DF images
B
o....
(
..
9 .‘.
.
DF spectra )
18 o
Rod - -
16 \ Disk
\\ Triangle 1
2 144 / \ Triangle 2 E <+ Decreasing corner
a 10} Wa sharpness
5] / \
2 \
£ 3 s /
= B |/
£ = WA
= AWA
2 £ os} | / \ \
- w 04
0.2 \ \\
NG

i 5 2 n  —

0.0
300 400 500 600 700 800 900 1000

r T : v |
400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 1.11 : (1) Images de microscopie électronique a balayage (en haut), images en champ sombre (au milieu) et spectres en champ
sombre de plusieurs nanoparticules métalliques. De gauche a droite, les formes sont un batonnet, un disque et deux triangles de
différentes dimensions. La barre d'échelle de la figure du haut est de 300 nm [65]. (2) (A-D) Images de microscopie électronique a
transmission (MET) de nanoparticules triangulaires d'Ag dont la netteté des pointes diminue. Les angles vifs des triangles de (A) ont
été arrondis jusqu'a ce que les particules aient une forme de sphére (D). (E) La diminution de la netteté des coins est corrélée a un
décalage vers le bleu des spectres d'extinction des nanoparticules [66].

1.2.2.2. Nanoparticules diélectriques et semi-conductrices

Dans la littérature relative aux métamatériaux optiques, les semi-conducteurs sont
généralement traités comme des diélectriques 1®l. Ces deux types de matériaux sont donc ici
regroupés en une seule catégorie pour décrire leurs propriétés et seront nommés

« diélectriques ».

Dans le domaine des métamatériaux, les résonateurs métalliques ont beaucoup été
étudiés et utilisés pour obtenir des réponses optiques originales. Cependant, ils présentent
I'inconvénient de voir leur efficacité rapidement limitée par de nombreuses pertes ohmiques qui
prennent place lors de la résonance. Nombre de recherches se sont alors concentrées sur
l'utilisation de résonateurs optiquement efficaces et présentant peu de pertes radiatives. Cest
ainsi qu'un intérét croissant se porte sur les matériaux diélectriques a haut indice de réfraction,
qui remplissent ces conditions tout en présentant des propriétés de résonance similaires aux

matériaux plasmoniques [47.67-69,

A la différence des particules métalliques, dont la réponse optique est dominée par des
résonances de type électrique, les particules diélectriques de haut indice de réfraction émettent
des réponses a la fois électriques et magnétiques lorsqu’elles sont soumises a une onde

électromagnétique. Ces réponses sont appelées résonances de Mie puisque, sil’on considére des
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nanoparticules sphériques, 'expansion multipolaire de Mie peut directement s’appliquer pour
décrire les interactions lumiere-matiere des résonateurs diélectriques. Par ailleurs, si les
particules considérées sont de 'ordre de grandeur de la longueur d’onde du rayonnement dans
le matériau A, la résonance la plus basse en fréquence proposée par cette théorie, et
apparaissant en premier, est le mode dipolaire magnétique. Ce dipéle magnétique est créé par
Paction du champ électromagnétique incident, dont I'interaction avec la nanoparticule résulte
en lapparition de courants de déplacement électrique circulant a 'intérieur de cette dernieére.
Ces derniers provoquent alors une forte polarisation magnétique de la nanoparticule et
Papparition d'un champ magnétique oscillant en son centre, similaire a la réponse résonante
magnétique de résonateurs a anneau fendu 7071, Une résonance dipolaire électrique, qui se
situe a une fréquence légerement plus élevée que celle de la résonance dipolaire magnétique,
peut également apparaitre si la taille de la particule est plus importante. Si la particule est
encore plus grande, des modes de résonance de plus grand ordre (mais généralement limités au
quadripole) et de plus haute fréquence peuvent finalement étre excités par le rayonnement

incident [6:47.67],

Les résonateurs sphériques diélectriques permettent donc d’avoir une réponse
simultanément électrique et magnétique a la lumiere incidente 61, Ces modes de résonance
peuvent étre précisément ajustés en intensité et en longueur d’onde, a l'aide de plusieurs
parametres. Le premier d’entre eux est la valeur de I'indice de réfraction du matériau utilisé,
donc la nature chimique de ce dernier. En effet, la résonance dipolaire magnétique des
résonateurs diélectriques prend place lorsque la longueur d’onde de la lumiére a I'intérieur des
particules, A, est de Pordre de grandeur de leur diameétre [70. Cette condition peut étre atteinte
pour des particules sub-longueur d’onde lorsque le matériau utilisé posséde un grand indice de
réfraction n, puisque A = 1,/n, ou 4, est la longueur d’'onde du rayonnement incident dans le
vide. Ainsi, en modifiant la valeur de n, pour une taille de particule donnée, il est possible
d’ajuster la longueur d’onde a laquelle sa résonance dipolaire magnétique apparait. Dans la
gamme spectrale du visible, parmi les diélectriques pouvant présenter un grand indice optique,
le silicium se distingue. En effet, il posséde un indice de réfraction relativement élevé, situé
autour de 3,5-4 selon son état de cristallisation, mais présente également peu de pertes dans la
gamme spectrale du visible et du proche infrarouge lorsqu’il entre en résonance 6167, Des effets
similaires sont également attendus pour d’autres matériaux semi-conducteurs tels que le tellure

[721] ]e germanium ou encore le dioxyde de titane [69.73],

Par ailleurs, la taille des résonateurs joue également un role important dans le controle
de leurs propriétés optiques. En effet, elle conditionne tout d’abord I'apparition du mode de

résonance dipolaire électrique puis des modes de plus grand ordre au sein des nanoparticules.
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De méme, en modifiant le rayon des résonateurs diélectriques, il est possible d’ajuster la position
spectrale de leurs résonances électriques et magnétiques. En effet, ces derniéres sont
dépendantes de facon quasi linéaire de la taille des nanoparticules 4761, Par exemple, des
particules sphériques de silicium de 9 mm présentent des résonances dipolaires et
quadripolaires, électriques et magnétiques, dans la gamme de fréquences du GHz [, En
revanche, les mémes particules sphériques de silicium présentent des résonances dipolaires
électriques et magnétiques situées dans le domaine des infrarouges lorsque leur rayon est de
400 nm 68 et du visible lorsqu’il est de 160 nm 69, Ces effets peuvent aussi étre directement
observés grace a la microscopie en champ sombre. En effet, 1a couleur de la lumiére diffusée par
les nanoparticules observées évolue en fonction de leur taille, comme le montre la Figure 1.12.
Cet exemple présente des nanoparticules sphériques de silicium dont le diameétre varie entre

100 et 200 nm et dont la couleur observée varie du bleu au rouge quand celui-ci augmente [79,

La forme des nano-résonateurs est également un élément clé dans la recherche du
controle de leurs propriétés optiques. En effet, la géométrie des nanoparticules a également une
influence sur la position spectrale de leur résonance. Par exemple, si 'on considére une petite
sphére dont la forme est progressivement allongée pour finalement ressembler a un ellipsoide,
il est possible d’'observer par spectroscopie, au fur et a mesure de cet étirement, que les
résonances dipolaires électriques et magnétiques deviennent moins prononcées et se décalent
I'une vers l'autre en termes de fréquence 7. De méme, l'utilisation de nano-batonnets peut étre
intéressante en raison de la dépendance de leur longueur d’'onde d’excitation et d’émission en
fonction de leur taille et du rapport d’aspect entre leur bord long et leur bord court "9, Enfin,
I’état de cristallisation du diélectrique peut aussi jouer un roéle sur ses propriétés optiques. Par
exemple, des nanoparticules sphériques de silicium cristallisées voient leurs résonances
décalées vers le bleu par rapport a ces mémes nanoparticules présentes sous forme amorphe, en

raison d'un changement d’indice de réfraction lors de la cristallisation 8],

400 nm 500 nm

500 nm

Figure 1.12 : Vues rapprochées d’Images prises en microscopie en champ sombre (i) et en microscopie électronique a balayage (ii)
de nanoparticules sphériques de silicium de tailles comprises entre 100 et 200 nm [70].
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1.2.3. Applications des nano-résonateurs optiques aux métasurfaces

Les résonateurs diélectriques de Mie et métalliques plasmoniques peuvent donc avoir
une forte interaction avec les ondes lumineuses incidentes dans une large gamme de longueurs
d’onde, comprenant notamment le domaine du visible. Leur utilisation pour fabriquer des
métasurfaces actives dans ce domaine est donc source de nombre de recherches, dont voici

quelques exemples.

Tout d’abord, ces structures résonantes, élaborées a 1’échelle sub-longueur d’onde,
peuvent étre les briques de construction de surfaces agissant comme des lentilles plates,
facilement adaptables sur des dispositifs miniaturisés et compacts. En effet, des diffuseurs
diélectriques a fort indice de réfraction n peuvent par exemple étre disposés sur un substrat
pour former un réseau en deux dimensions a contraste d’indice élevé. Dans ce cas, le controle
du front d’onde, et donc de la focalisation du rayonnement, est permis par 'utilisation de
différents résonateurs, possédant des formes et/ou tailles diverses, comme présenté en Figure
1.13, et donc des indices de réfraction variés. Ces derniers sont alors déposés sur le substrat de
sorte que leurs indices de réfraction évoluent de maniere controlée et graduelle. Ces variations
extrémement localisées permettent de modifier a I’échelle sub-longueur d’onde les profils de

phase du rayonnement transmis et donc de controler leur front d’onde 50.74.75],

Figure 1.13 : a) Photographie et (b) image de microscopie électronique a balayage (MEB) d’une lentille optique a fort contraste d’indice
de réfraction, fondé sur des entremélements de nano-piliers de silicium de différentes dimensions [74]. (c) Image MEB d’une portion
de méta-lentille formée de nano-piliers de silicium dont les diamétres controlent la phase de la lumiere [75].

Par ailleurs, une manipulation du front d’onde peut également étre obtenue en jouant sur 1’état
de polarisation de la surface. Celui-ci peut étre modifié par I'utilisation de diffuseurs anisotropes
sub-longueur d’onde, dont les parametres géométriques sont identiques mais dont l'orientation
varie spatialement, de fagon incrémentale entre deux éléments adjacents. Des exemples de
telles méta-lentilles, élaborées a partir de diffuseurs diélectriques 6l mais aussi métalliques 47,
sont présentés dans la Figure 1.14. L’interaction de nano-résonateurs plasmoniques avec la
lumiére incidente meéne en effet également a des changements de phase abrupts, contrélés

localement et individuellement 4551, I’ensemble de ces structures, diélectriques ou métalliques,
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permet alors de controler la polarisation, la phase et 'amplitude de la lumiére émise et donc de
la focaliser ou de la faire diverger a 'envie [5057.76] Cependant, celles utilisant des diffuseurs
plasmoniques présentent une efficacité plus limitée en raison de leurs fortes pertes ohmiques
42431 Les avantages de ces lentilles plates, qu’elles soient métalliques ou diélectriques, par
rapport aux lentilles volumiques classiques, sont nombreux. Elles permettent par exemple de
corriger les aberrations monochromatiques et chromatiques [’ et de réduire les aberrations
sphériques sur une large gamme de longueurs d’onde 4750, De méme, elles autorisent un
rétrécissement substantiel du volume et de la complexité des instruments optiques qui les

utilisent [78],

Figure 1.14 : (a) Image en microscopie électronique a balayage (MEB) d’une portion de méta-lentille composée de nano-batonnets
diélectriques de mémes géométries mais orientés graduellement sur le substrat. La barre d’échelle est de 300 nm [6]. (b) Image MEB
d’une autre méta-lentille plate composée de résonateurs plasmoniques en forme de « V » [47].

Par ailleurs, l'utilisation de métasurfaces dont la conception repose sur un réseau
structuré de résonateurs optiques peut également étre a l'origine de certaines applications
moins conventionnelles, telles que 'holographie. Il s’agit d'une méthode d’'imagerie qui permet
de créer des images tridimensionnelles. Traditionnellement, le procédé utilisé repose sur
Penregistrement de la figure d’'interférence entre le rayonnement électromagnétique diffusé par
un objet et celui d'un faisceau cohérent de référence. Cette technique produit un hologramme
ou le front d’onde diffusé par 'objet est directement reproduit a partir des variations d’intensité
de la figure d’interférence. Plus récemment, d’autres types d’hologrammes ont été concus, sous
forme de lentilles complexes qui transforment un front d’onde incident donné en un front d’onde
transmis qui recrée l'image désirée. Ce procédé repose donc sur la diffraction d’ondes
électromagnétiques par des structures spécialement concues a cet effet 67, Comme expliqué
précédemment, les métasurfaces offrent un degré de liberté important pour maitriser
localement et simultanément l'amplitude, la phase et la polarisation des ondes
électromagnétiques. Avec une métasurface, il est donc possible d’enregistrer la phase et
Pamplitude du front d’'onde diffusé par un objet pour ensuite le reconstruire a I'identique et donc
former un hologramme de haute résolution a l’échelle nanométrique [, Par ailleurs, les

métasurfaces permettent aussi de reconstituer les images des objets en plusieurs couleurs
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associées, en combinant en leur sein différents méta-atomes, congus pour chacun interagir avec
une longueur d'onde précise du rayonnement électromagnétique diffusé par l'objet B, La

Figure 1.15 présente deux exemples d’holographie reposant sur I'utilisation de métasurfaces.

CO\O(

Multi- an

Me\a-\'\o\og‘ P

Figure 1.15: (a) Schéma d’un dispositif holographique basé sur I'utilisation d’une métasurface comportant une distribution
périodique de nano-batonnets plasmoniques. Lorsque cette métasurface est illuminée par un faisceau incident circulairement
polarisé (converti d’un faisceau incident linéairement polarisé par une lame demi-onde (QWP)), elle réfléchit un faisceau qui forme
I'image holographique dans le champ lointain [80]. (b) lllustration d’un méta-hologramme multicolore, composé d’un arrangement
de nano-batonnets d’aluminium qui produisent les images R, G et B a 405, 532 et 658 nm respectivement [81].

Finalement, les métasurfaces composées de nano-résonateurs optiques peuvent encore
étre utilisées dans une multitude d’autres domaines d’application. Ainsi, leurs propriétés
optiques extraordinaires ainsi que leurs trés petites dimensions peuvent permettre de concevoir
des outils de camouflage et d’'illusion dynamiques plus simples a produire que leurs analogues
3D. Le camouflage se fonde ici sur le fait qu'une surface dissimulant un objet émettra un front
d’onde correspondant a celui d'une surface dépourvue d’objet, par guidage d’onde 4143, Les
réponses optiques des métasurfaces peuvent aussi étre la source de dispositifs présentant une
grande efficacité optique 4282, Ces derniers sont alors utilisés dans des applications nécessitant
une forte amplification de 'interaction lumiére-matieére, comme la diffusion de Raman exaltée
de surface ou 'amplification de fluorescence [“8l. De méme, les propriétés électromagnétiques
originales des métasurfaces peuvent également étre utilisées pour des applications telles que la
conversion de polarisation 347, le refroidissement radiatif 47l ainsi que pour fabriquer des outils
tels que des surfaces antireflets (61831 ou des absorbeurs parfaits [84. Un schéma résumant les
principales fonctionnalités des métasurfaces est présenté en Figure 1.16. Par ailleurs, ces
métasurfaces présentent également de plus en plus fréquemment une qualité trés intéressante :
la possibilité d’étre dynamiques, c'est-a-dire reconfigurables, pour s’adapter a leur
environnement sans changer de forme grace a un stimulus externe controlé. Ce dernier peut
alors correspondre a une force mécanique 43 ou électrique 41 exercée sur le matériau, tout
comme a un changement de température. Ce dernier peut, par exemple, faire passer de facon
réversible des agrégats de nanoparticules plasmoniques d’'une phase lamellaire a une phase

isotrope, modifiant ainsi leur réponse optique 8%, Finalement des métasurfaces intelligentes
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commencent également 4 émerger, correspondant a des matériaux auto-adaptatifs codés de
fagon digitale (avec des éléments « 0 » et « 1 » en opposition de phase) donc programmables et
contenant un mécanisme complet de détection et de réaction. Par exemple, elles peuvent auto-
ajuster leur faisceau radiatif en temps réels pour créer une variation spatiale sans controle
humain 6, De méme, les perspectives s'ouvrent désormais sur 1’élaboration de métasurfaces
souples, capables de s’adapter a un substrat non planaire ou flexible tel qu'une fibre de polymeére

ou un nanofilm de carbone 431,

1 J
—r )
— | -%Focus Focus. -

—
i 2

Figure 1.16 : Quelques applications des métasurfaces : (a) Surface laissant passer sélectivement des fréquences ; (b) Surface stoppant
sélectivement des fréquences ; (c) Surface de haute impédance ; (d) Absorbeur parfait a bande étroite ; (e) Polariseur a torsion ; (f)
Surface laissant passer sélectivement des ondes de polarisation circulaire main droite ; (g) Convertisseur de polarisation linéaire vers
circulaire ; (h) Antenne a onde de fuite 2D avec motif de faisceau conique ; (i) Réseau de transmission focalisant ; (j) Réseau de
réflexion focalisant ; (k) Lentille de Luneburg plate ; (I) Hologramme [3].

1.2.4. Métasurface de Huygens idéale dans le visible

1.2.4.1. Magnétisme optique artificiel

Une onde lumineuse correspond a l'association d’'un champ électrique et d'un champ
magnétique oscillant. Cependant, la valeur de la perméabilité magnétique d'un matériau
naturel correspondant environ a celle de la perméabilité magnétique du vide, il ne se couple que
tres faiblement avec la composante magnétique de la lumiere. Celle-ci ne joue alors quun réle
insignifiant dans les interactions lumiére/matiére et peut souvent étre négligée. Elle l'est

d’autant plus lorsque la fréquence des ondes incidentes se situe au-dela du gigahertz, ce qui
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comprend le domaine du visible, en raison de fortes pertes ohmiques ou radiatives dans les
matériaux 69, Ainsi, lors d’expériences visant a détecter la réponse optique totale des
matériaux, seule la composante électrique de cette derniére est généralement pergue (58626887,
Cependant, si la taille du matériau diminue drastiquement (environ une centaine de nm) et se
présente sous une forme et/ou une structure particuliére, il est possible d’obtenir une réponse
magnétique amplifiée et relativement intense dans le domaine du visible. C’est notamment le
cas des nano-résonateurs de Mie possédant un haut indice de réfraction, mais aussi de
différentes structures résonantes utilisant un arrangement particulier de nanoparticules
plasmoniques. Grace a cette nouvelle composante magnétique artificiellement créée, les
matériaux deviennent des outils optiques trés intéressants, présentant une réponse compléte
(électrique et magnétique) aux ondes lumineuses incidentes et une perméabilité magnétique
effective déviant substantiellement de I'unité 8889, Leur utilisation permet donc, en principe,
d’avoir un contréle total de 'amplitude et de la phase des ondes électromagnétiques qu’ils

émettent.

L’un des premiers modeles développés afin d’obtenir un magnétisme optique artificiel
repose sur l'utilisation a ’échelle nano ou micrométrique d’'une imitation de circuit électrique
LC ordinaire, comprenant une bobine magnétique (L) et un condensateur (C) 58731, Cependant,
tout comme les dispositifs de résonateurs a anneaux fendus utilisés pour élaborer des
métamatériaux magnétiques 3D, la résonance magnétique est ici électriquement induite. Elle
reste donc faible par rapport a celle d'un matériau qui serait directement excité par un champ
magnétique. De plus, I'élaboration de tels dispositifs a une si petite échelle présente de
nombreuses difficultés technologiques. Plusieurs alternatives ont alors été développées pour
élaborer des structures présentant une résonance magnétique directement excitée par la
composante magnétique des ondes incidentes et pouvant agir dans le domaine du visible.
Chacune repose sur 'augmentation de la polarisabilité magnétique du matériau, via l'utilisation

de nanostructures dont la perméabilité magnétique relative est controlée.

La premiere maniere d’obtenir cette réponse magnétique artificielle est d’utiliser une
nanoparticule homogéne diélectrique. En effet, selon la théorie de Mie précédemment évoquée,
celle-ci présente une réponse a la fois électrique et magnétique lorsqu’elle est irradiée par une
onde électromagnétique incidente a sa fréquence de résonance. De plus, cette réponse est
majoritairement dipolaire magnétique et présente peu de pertes lorsque les particules sont
sphériques, de taille sub-longueur d’onde et possédent un grand indice de réfraction, comme le
silicium [0, La fréquence de cette résonance peut également étre ajustée a travers tout le
domaine du visible en faisant varier les parametres géométriques des résonateurs et leur indice

de réfraction. Par ailleurs, il est également possible d’obtenir une réponse magnétique optique
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de la part de nanoparticules anisotropes, telles que des ellipsoides 67, des nano-disques Pl et
des nano-cylindres 2l ou des nano-batonnets ["0. Toutefois, la synthése en grandes quantités de

ces nanoparticules de silicium, par la voie de la chimie colloidale, reste difficile.

Il est aussi possible d’obtenir un magnétisme optique artificiel dans le domaine du visible
en utilisant des résonateurs métalliques. Ces derniers correspondent généralement a des
agrégats denses et symétriques de nanoparticules plasmoniques, généralement d’or ou d’argent,
appelés « clusters » et dont la structure globale assure une réponse optique isotrope. Lorsque
ces clusters sont irradiés par une onde électromagnétique dont la fréquence se situe prées de la
fréquence de résonance des nanoparticules qui les composent, la réponse de chacune d’elles
produit un fort dipéle électrique. Chacun de ces dipéles se couple a celui des nanoparticules
voisines, proches mais pas en contact. Ce couplage donne alors naissance a un courant de
déplacement électrique circulant, qui génére finalement un dipdle magnétique oscillant a la

fréquence de la lumiére incidente, comme illustré en Figure 1.17.

Figure 1.17 : Modes de résonance (a) dipolaire électrique et (b) dipolaire magnétique induit au sein d’un cluster de nanoparticules
métalliques plasmoniques [99].

L’intensité et la position spectrale de cette réponse magnétique dépendent de nombreux
facteurs, tels que la taille des nanoparticules utilisées, leur forme, leur nombre ou leur
composition chimique. De méme, la mise en place des effets de couplage nécessite la création
d’une structure bien organisée, dense et homogéne [59.87.90.93.94] T,a structure de ces clusters leur
permet ainsi d’avoir une réponse optique totale au rayonnement lumineux incident, électrique
et magnétique, dont les propriétés sont radicalement différentes de celles des nanoparticules
individuelles qui les composent. Ainsi, bien que composé dun assemblage d’inclusions
résonantes localisées, un cluster peut étre assimilé a un résonateur de Mie, c’est-a-dire a une
sphére homogeéne diélectrique dont l'indice de réfraction serait « extraordinaire » et dont la
réponse optique est décrite par les coefficients de 'expansion de Mie an et b,. La nature multi-
échelle de ces agrégats est toutefois trés importante car elle procure de nombreux leviers dans
I'ingénierie de leur diffusion de la lumiére. Par exemple, la fraction volumique de nanoparticules
contenues dans un cluster joue un réle important sur ses propriétés optiques, puisqu’elle
détermine I'indice de réfraction effectif du matériau. Ainsi, quand elle augmente, la réponse

optique des clusters devient plus complexe et des multipoles d’ordre supérieur a 1 doivent étre
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utilisés pour la décrire 91.92.95] De méme, la taille de ces agrégats a une influence sur leurs
propriétés optiques puisque son évolution entraine des variations de la fréquence et de

Pamplitude de ses différents modes de résonance 196,

Des particules de type «framboise» peuvent aussi étre utilisées pour obtenir un
magnétisme artificiel a partir de nano-spheres métalliques. Il s’agit alors de recouvrir un cceur
diélectrique (comme de la silice) avec des satellites plasmoniques nanométriques uniformément
espacées, dont les anneaux de courant permettent d’obtenir une réponse magnétique en plus
d’'une réponse électrique [, Ces satellites sont généralement composés d’or 8897 ou d’argent
159.62] et sont attachés au cceur par des forces colloidales simples, de type van der Waals ou
électrostatiques, ou des interactions chimiques plus spécifiques nécessitant une
fonctionnalisation de surface du coeur. Ce sont ces nano-satellites mais surtout la distance qui
les sépare qui joue le role le plus important dans la réponse optique des résonateurs et qui
permet de I'ajuster en longueur d’onde. En effet, c’est elle qui pilote 'apparition et I'intensité du
couplage entre les nanoparticules plasmoniques. Les particules « framboises » peuvent par
ailleurs étre dynamiques, c’est-a-dire évolutives dans leur géométrie. Cest par exemple le cas
lorsque le cceur diélectrique correspond a un hydrogel thermoréactif comme le PNIPAM (poly(N-
isopropylacrylamide)), qui peut réversiblement changer de volume selon la température [°6l,
Cette variation de volume entraine alors une évolution de la structure du résonateur, modifiant
la distance caractéristique séparant les satellites métalliques (or ou argent) qui sont adsorbés
en surface. Les propriétés optiques du résonateur peuvent ainsi étre ajustées grace aux
différentes conformations qu’il peut adopter. En outre, de telles « framboises» peuvent
également étre élaborées avec des satellites correspondant a des nanoparticules de type « coeur-
écorce » reliées a un cceur diélectrique. Cette structure permet alors d’avoir un degré
supplémentaire de controle de la réponse optique des résonateurs 19899,

Des structures hybrides similaires aux « framboises » mais plus ordonnées ont également
été imaginées pour créer un magnétisme optique artificiel. Elles correspondent a des objets ou
les nanoparticules métalliques sont localisées de fagon réguliere sur un solide de Platon
diélectrique. Par exemple, un tel résonateur peut étre formé de douze nanoparticules présentes
sur les sommets d’un icosaédre ou les faces d’'un dodécapode 90100, [’avantage de ces particules
repose sur 'organisation réguliére des satellites autour de leur cceur, qui est plus efficace pour
générer un mode de courant plasmonique circulaire et donc un magnétisme optique qu'une

distribution aléatoire comme peut I'étre celle des particules « framboises » (73],

Finalement, il est également possible de regrouper les caractéristiques des résonateurs
métalliques et diélectriques au sein de particules hybrides afin d’'obtenir un magnétisme optique

artificiel aux fréquences du visible. En effet, la combinaison de ces deux types de matériau
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permet notamment d’obtenir un composite doté d’'un grand indice de réfraction, qui contourne
le probleme relatif au faible choix de matériaux purement diélectriques présentant cette
caractéristique dans le domaine du visible. Il peut par exemple s’agir d’'une nanoparticule de
type « coeur-écorce », dont la réponse électrique est liée a la résonance plasmonique d'un coeur
métallique (par exemple de 'argent) et la réponse magnétique vient de la résonance magnétique
dipolaire d’'une écorce diélectrique ayant un grand indice de réfraction (comme du silicium ou
du germanium). Les réponses optiques de ces particules hybrides peuvent alors étre ajustées en
faisant varier la nature chimique du cceur et de ’écorce mais aussi le volume et I’épaisseur de

ces derniers, respectivement [73.92],

La Figure 1.18 illustre I'ensemble des types de résonateurs évoqués dans la partie 2.4.1.

O#OGT 8

Figure 1.18 : Différents exemples de nano-résonateurs optiques présentant un magnétisme artificiel dans le domaine du visible :
Nano-sphére homogeéne diélectrique de grand indice de réfraction; (b) Cluster dense de nanoparticules plasmoniques; (c)
Nanoparticule hybride de type « coeur-écorce » ; (d) Nanoparticule hybride de type « framboise » ; (e) Nanoparticule hybride de type
« dodécapode » [90,92,96].

1.2.4.2. Conditions de Kerker et diffusion directionnelle de la lumiére

La modulation de la réponse magnétique des résonateurs, en plus de celle de leur réponse
électrique, permet de les utiliser comme sources de Huygens « idéales », capables de contrdler
précisément la direction de la lumiére qu’ils diffusent. Notamment, ils peuvent étre a l'origine
d’un grand rapport « diffusion vers 'avant / diffusion vers l'arriere », en satisfaisant la premiere
condition théorique de Kerker. Celle-ci implique premiérement que les réponses multipolaires
électriques et magnétiques des résonateurs soient égales, c’est-a-dire que les coefficients de Mie
satisfassent la condition a,, = b,, (’anisotropie de la diffusion sera d’ailleurs d’autant plus intense
que des multipoles d’ordre n > 1 seront impliqués dans la résonance des particules) [47.69.92],
Lorsque cette premiere modalité est respectée, I'impédance de la particule est adaptée a celle
du milieu environnant, ce qui assure un couplage parfait entre celle-ci et les ondes
électromagnétiques incidentes 431, La condition Kerker I implique également que les fréquences
respectives des modes de résonance électrique et magnétique de méme ordre se chevauchent,
comme présenté dans la Figure 1.19 (a) ©1.92], Dans ce cas, les champs électromagnétiques émis
par les diffuseurs dans la direction avant sont d’égale amplitude et en phase car leurs

interférences sont constructives 6101, A T'inverse, ils sont en opposition de phase vers 'arriére

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 58



Chapitre I — Etat de lart

car leurs interférences sont destructives dans cette direction, comme illustré dans la Figure
1.19 (b). En faisant varier la longueur d’onde du faisceau incident ou le diameétre des
résonateurs, il est au contraire possible d’obtenir des métasurfaces aux propriétés opposées,
c’est-a-dire pourvues d'une grande réflectance et ou la diffusion vers I'avant est quasiment
supprimée 4567, Les résonateurs qui y sont présents satisfont alors la seconde condition de
Kerker, impliquant que les parties réelles de leurs coefficients de Mie a,, et b,, sont égales et de

méme signe alors que leurs parties imaginaires sont égales mais de signe opposé. [69],
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Figure 1.19 : (a) Simulation de I'efficacité totale de diffusion d’un cluster dense de nanoparticules d’or de 160 nm de rayon. Les
contributions dipolaires électrique et magnétique qui la composent se chevauchent et sont égales sur une gamme de longueurs
d’onde allant de 300 a 650 nm environ. L’encart situé sous le graphique montre qu’a ce domaine de résonance correspond une
efficacité de diffusion de la lumiére vers I'avant de quasiment 100% [92]. (b) Illustration du phénomeéne d’interférences constructives
dans une direction et d’interférences destructives dans la direction opposée, lié a la superposition d’un dipdle électrique et d’un
dipble magnétique oscillant en phase a la méme fréquence [101].
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Le chevauchement en amplitude et en longueur d’onde des réponses électriques et
magnétiques des résonateurs peut étre obtenu en jouant sur leur nature chimique et leurs
parameétres géométriques. Il peut par exemple résulter de clusters denses de nanoparticules
d’argent dont le rayon, le nombre, la taille et la fraction volumique d’inclusions sont précisément
ajustés 9192, ] peut aussi étre obtenu a partir de particules « coeur-écorce » dont le volume du
cceur métallique ou I'épaisseur de ’écorce diélectrique sont ajustés (1021, De méme, des particules
anisotropes, telles que des nano-ellipsoides de silicium, peuvent aussi étre utilisées pour cette
application, ou le croisement de leurs modes de résonance dipolaires peut étre obtenu en

ajustant leur rapport d’aspect 671,

L’utilisation de tels résonateurs comme sources de Huygens « idéales » présentant une
forte anisotropie de diffusion est particuliérement intéressante pour la réalisation de
métasurfaces génératrices de fronts d’'onde arbitraires. Ils peuvent par exemple former des
surfaces « transparentes » et antireflets en remplissant la condition de Kerker I, ou quasiment
aucune rétrodiffusion n’est présente. A l'inverse, ils peuvent également étre a l'origine de

métasurfaces « réfléchissantes » ou la majorité de la lumiére est rétrodiffusée, en respectant la
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condition de Kerker II. Dans chaque cas, un réseau de sources de Huygens « idéales » est
nécessaire, correspondant a un assemblage de multipéles électriques et magnétiques croisés qui
se chevauchent spectralement. Ces diffuseurs idéaux permettent alors d’entiérement moduler
la phase de l'onde émise, jusqu’a l'exclusion de phase de 2m, ce qui permet de faconner

arbitrairement le front d’onde et de présenter une diffusion trés asymétrique de la lumiére

[45,91,103,104]

1.3. Elaboration des métasurfaces

1.3.1. Approches « top-down »

Les différentes méthodologies mises en place pour fabriquer des métasurfaces peuvent
étre regroupées en deux catégories distinctes : les approches « top-down » (ou descendantes) et
les approches « bottom-up » (ou ascendantes). Le premier groupe évoqué comprend ’ensemble
des procédés consistant a partir d'un matériau brut massif et a le diviser en résonateurs isolés
en utilisant des moyens mécaniques ou chimiques. Ces techniques sont trés souvent utilisées
pour réaliser des systémes en deux dimensions, bien qu’elles puissent aussi permettre la
réalisation de nanostructures en trois dimensions, d’épaisseur comparable a la longueur d’onde
incidente. Elles représentent ainsi un outil intéressant pour la fabrication de métasurfaces
composées de résonateurs homogénes, comme des nanosphéres diélectriques. En effet, elles
présentent de nombreux avantages, parmi lesquels une résolution spatiale inégalée pour

Porganisation de surface des objets [63.73],

Dans la catégorie des techniques « top-down », plusieurs méthodologies sont fondées sur
le principe de la lithographie-gravure. La lithographie est un procédé permettant d’inscrire des
motifs dans un film mince (une résine) a 'aide d’'une interaction localisée entre ce dernier et un
micro-instrument d’écriture ou un faisceau de particules. C’est la nature du micro-instrument
ou du rayonnement utilisé qui caractérise les différents types de lithographie existant. Par
exemple, la lithographie nano-impression utilise I'action mécanique d’'un tampon topographique
1531 alors que les lithographies a faisceau d’électrons ou d’ions reposent sur l'irradiation du
substrat par des particules énergétiques 163761, Toutes ces techniques consistent donc a dessiner
la forme de la structure finale de la surface dans une couche mince polymérique. Dans le cas
des lithographies a rayonnement, la résine est balayée par ce dernier a travers un masque aux
motifs prédéfinis, permettant de n’exposer que certaines zones spécifiques. Le plus souvent, des
résines positives sont utilisées, pour lesquelles une étape de développement permet de dissoudre
les zones exposées dans un solvant tandis que les zones protégées du rayonnement restent

indemnes. C’est ce qui permet finalement de créer une matrice en relief dans la couche mince
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de résine, qui servira ensuite de masque a poser sur un substrat. La métasurface finale sera
alors créée en effectuant un transfert de matériau dans les zones mises a nue de la résine, par
dépot de matiére ou par creusement du substrat. Dans le cadre des techniques « top-down », ce
transfert est dit soustractif et utilise différentes méthodes de gravure pour structurer un
matériau massif initial. Cette gravure peut étre « humide » et reposer sur 'attaque chimique du
substrat, ou « séeche » et dégrader ce dernier a 'aide d'un bombardement d’ions énergétiques.
Ici, un faisceau extrémement focalisé est utilisé pour retirer de la matiére de maniére localisée,
a travers le masque lithographié, comme illustré en Figure 1.20. Cette gravure ionique peut
aussi étre réactive (RIE pour Reactive Ion Etching), notamment lorsqu’il s’agit de construire des
motifs nanométriques. Un plasma contenant des radicaux réactifs avec la surface du substrat

est alors créé et provoque une érosion de type ionique de la surface 53,

(a) (b) (©)

Figure 1.20 : Représentation schématique du procédé de gravure par faisceau d’ions focalisés : (a) substrat revétu d’un masque
obtenu par lithographie ; (b) gravure ionique anisotrope focalisée dans les zones nues du masque ; (c) substrat final gravé apres
retrait du masque.

D’autres techniques descendantes peuvent aussi étre utilisées pour élaborer des
résonateurs, dont par exemple le « nanoskiving », qui peut étre traduit par « nano-découpe ». 11
s’agit ici d’emprisonner le substrat entre deux couches minces de résine, afin d’obtenir un bloc
solide contenant le film métallique ou diélectrique a structurer. Ce bloc peut ensuite étre coupé
de facon tres fine pour former les résonateurs désirés, comme des nano-batonnets ou des nano-
fils, a 'aide d’'un ultramicrotome. La résine englobant ces structures est ensuite retirée pour ne
laisser que le matériau d'intérét et les objets créés peuvent finalement étre disposés sur un

nouveau substrat.

Enfin, une autre technique de fabrication « top-down » est régulierement utilisée pour
obtenir, de facon spécifique, des surfaces recouvertes de nano-spheres. En effet, les procédés
descendants évoqués jusqu’ici ne permettent généralement pas d’obtenir des nano-objets
sphériques, en raison de leurs caractéristiques techniques. En revanche, 'impression laser
femto seconde permet de pallier cette difficulté et de créer des structures organisées de tels
objets, dont la forme, le volume et la disposition peuvent par ailleurs étre précisément controlés.

Cette méthode repose sur un transfert de nano-gouttes fondues du matériau a déposer, le plus
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souvent du silicium [67.68701 prélevées d’'un substrat par pulses laser focalisés, vers un second

substrat placé au-dessus du premier, comme illustré en Figure 1.21 (i).
(1) (ii)
Substrat receveur (verre) Nanoparticule de Si dy=165nm

d,=184 nm

Pulse laser fs
d3=218 nm

d,=225nm

ds=240 nm

Si massif i Couche de Si a déposer

Figure 1.21 : (i) Schéma du procédé d’impression laser femto seconde de nanoparticules de silicium (Si). Un wafer de silicium sur
isolant est utilisé comme cible pour transférer des nanoparticules sphériques de Si depuis une couche de silicium cristallin de 50 nm
vers un substrat receveur transparent en verre. (ii) Mise en évidence de la relation de dépendance entre le diameétre des
nanoparticules et I'énergie du pulse laser. (a) Images MEB de nanoparticules fabriquées avec des énergies de pulse laser Iégérement
différentes. Chaque ligne, du haut vers le bas, correspond a une augmentation de cette énergie environ égale a 0.1 nJ en démarrant
a 5 nJ. La barre d”’échelle vaut 300 nm. (b) Mise en évidence par des images de microscopie en champ sombre des variations de
réponse optique des nanoparticules générées. La barre d’échelle vaut 5 um. Adapté de [68].

L'intérét de cette méthode est la possibilité de choisir les conditions d’irradiation et
I’épaisseur du substrat donneur de facon précise, pour ablater une quantité choisie de matériau.
Ceci permet alors de modeler sur demande la taille des nanoparticules formées ainsi que
lespacement entre chacune d’elle sur le substrat receveur. Par ailleurs, il est aussi possible de
jouer sur leur indice de réfraction en ajustant leur état de cristallinité : en appliquant des
irradiations laser pulsées additionnelles sur les particules obtenues, il est ainsi possible de les

faire évoluer de leur état amorphe initial 4 un état cristallisé.

1.3.2. Approches « bottom-up »

A T'inverse des méthodes descendantes, les procédés « bottom-up » consistent a utiliser
des éléments précurseurs (atome, molécule ou nanoparticule) et a les assembler pour
synthétiser le résonateur final. Selon le type d’objet désiré, les techniques utilisées pour leur
fabrication se fondent soit sur des réactions chimiques permettant a des particules homogénes
de croitre soit sur des méthodes d’assemblage physico-chimique de nanoparticules déja
synthétisées. La formation des objets finaux et de la surface structurée peuvent alors se faire

simultanément ou en deux étapes distinctes.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 62



Chapitre I — Etat de l'art

1.3.2.1. Syntheése et dépot simultanés de résonateurs optiques

Les méthodes permettant la production de résonateurs directement sur un substrat
peuvent tout d’abord permettre d’élaborer des nanoparticules homogéenes, au méme titre que les
méthodes « top-down » évoquées ci-dessus. Différentes techniques de synthése peuvent alors
étre utilisées, comme la méthode de croissance « sol-gel » [83 la synthése par pulvérisation
plasma ou la croissance électrolytique [53l. Cependant, ce sont plus couramment des procédés de
dépot chimique ou physique en phase vapeur (respectivement CVD pour Chemical Vapor
Deposition et PVD pour Physical Vapor Deposition) ou de condensation atomique ou moléculaire
qui sont utilisés pour réaliser les métasurfaces optiques [77:105-108] Puisque, généralement,
Pobjectif final est d’obtenir une surface composée de résonateurs organisés mais isolés les uns
des autres, l'utilisation d'un masque est ici aussi nécessaire lors de I'étape de dépot (1091101 Ainsi,
un réseau de nano-batonnets d’argent (30x100x40 nm) peut par exemple étre élaboré de facon
directe sur un substrat par un dépot en phase vapeur, modéré par la présence d'un masque
réalisé par lithographie a faisceau d’électrons [#2l. Ce type de transfert additif, ou les ouvertures
du masque sont exploitées pour apporter localement un nouveau matériau sur la surface, se
termine par une étape de « lift-off ». Il s’agit du décollage du masque utilisé, par dissolution dans
un solvant, qui entraine avec lui la partie du dépot qui n’est pas en contact direct avec le
substrat. Cette étape permet de ne laisser sur ce dernier que le motif désiré, c’est-a-dire un
réseau de résonateurs isolés les uns des autres 53, Toutefois, le masque utilisé pour ce type de
techniques n’est pas nécessairement réalisé par lithographie. En effet, cette méthode est en
général relativement complexe a mettre en ceuvre, coliteuse en temps et en énergie et requiert
des installations trés spécifiques. De nouveaux types de masques, élaborés sur le substrat par
des méthodes « bottom-up », permettent ainsi de réaliser des métasurfaces de fagon plus simple
et rapide tout en conservant une excellente résolution spatiale des résonateurs créés. Ces
masques peuvent par exemple correspondre a des réseaux poreux de cylindres verticaux, formés
sur le substrat par auto-assemblage de copolymeéres a blocs 111 suivi du retrait de I'une des deux
phases. De méme, un réseau hexagonal compact de nano-sphéres monodisperses de polystyréne
163,112,113] oy de macro-gels de PNIPAM 114, formé directement sur le substrat par évaporation
controlé du solvant, assemblage convectif ou encore « spin-coating », peut étre utilisé comme
masque pour un dépot de résonateurs. Le matériau constitutif de ces derniers peut ensuite étre
déposé a travers chacun de ces masques selon les méthodes en voie vapeur ou condensation
évoquées plus haut. Une fois les masques retirés, la surface finale présente alors un
arrangement régulier de nanoparticules, de forme hémisphérique lorsque le motif cylindrique

est utilisé, ou triangulaire dans le cas du masque élaboré avec des nanoparticules sphériques.
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Un exemple de ce dernier type de surface est montré en Figure 1.22, ou les particules finales
correspondent aux espaces interstitiels du motif hexagonal formé par les sphéres. La forme, la
taille et 'espacement des résonateurs créés peuvent par ailleurs étre controlés, en jouant sur
les parameétres géométriques des masques utilisés, comme le nombre de couches de nano-

spheres ou la taille des chaines du copolymere.

Figure 1.22 : lllustration d’une surface nano-structurée grace a I'utilisation d’'un masque colloidal. (a) Schéma du réseau hexagonal
compact de nano-sphéres servant de masque pour le dép6t ; (b) Image de microscopie a force atomique d’une surface finale obtenue
apres dépot d’un film métallique et retrait du masque colloidal, correspondant a un réseau régulier de nano-triangles [113].

Les méthodes d’élaboration de métasurfaces évoquées jusqu’a présent permettent ainsi
d’avoir un controéle précis de la taille et de 'organisation de nanoparticules homogénes sur un
substrat. Elles permettent également d’élaborer avec une grande résolution une large gamme
de morphologies de résonateurs, tels que des cylindres, des ellispsoides, des triangles ou des
batonnets. Cependant, ces techniques se limitent a la synthése et au dépot de méta-atomes
homogeénes et de forme simple, ne pouvant généralement étre ajustée que dans le plan x-y 1151,
L’obtention de surfaces recouvertes de nano-résonateurs dont la structure est plus complexe,
tels que des agrégats de nanoparticules, nécessite alors l'utilisation de nouveaux procédés,

principalement basés sur des phénomeénes d’auto-assemblage.

1.3.2.1.2. Réseaux de méta-atomes complexes formés par auto-assemblage

Différentes méthodes d’auto-assemblage permettent d’obtenir des résonateurs optiques
dont la structure est complexe. De maniére générale, elles correspondent a des procédés par
lesquels des particules colloidales préexistantes s’assemblent spontanément en structures
organisées, sous l'influence de forces locales (électrostatiques, capillaires ou hydrophobes [115-
117) ou imposées par un champ extérieur (magnétique, électrique ou hydrodynamique [118-1201),
Toutes ces techniques consistent donc a exploiter les propriétés physiques et chimiques des
particules qu’elles mettent en jeu et notamment les interactions non covalentes existant entre
elles pour élaborer des architectures organisées. Ces derniéres sont généralement stables, en
raison de la quéte naturelle de chaque structure d’'une minimisation de son énergie libre, et

présentent relativement peu de défauts. Les méthodes d’auto-assemblage colloidal offrent en
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outre la possibilité d’obtenir de nombreux types de morphologies de résonateurs, en assurant
un controle élevé de leur forme, de leur taille, de leur composition, de leur orientation et de la
chimie de surface des particules qu’ils comportent. Ces avantages permettent alors d’élaborer
des méta-atomes dont la performance optique est élevée et dont les propriétés
électromagnétiques sont faconnables. Par ailleurs, les techniques d’auto-assemblage de
particules peuvent étre utilisées pour élaborer des résonateurs in situ, positionnés directement
sur le substrat de maniére localisée. Ceci permet de produire en une seule étape des
métasurfaces de relativement grandes dimensions, de maniére simple, rapide et peu colteuse

en énergie comme en matériel.

L’une des facons de créer une métasurface composée de résonateurs optiques isolés et de
forme complexe repose sur 'auto-assemblage de nanoparticules confinées entre un substrat et
une matrice contenant des piéges topographiques (115, Le procédé d’élaboration, schématisé en
Figure 1.23, implique tout d’abord le dépot d'une goutte de dispersion colloidale concentrée sur
un substrat, puis son confinement entre ce dernier et un moule a motifs topographiques, sur
lequel une légere pression est exercée. La suspension de particules est alors divisée en petits
volumes, qui sont enfermés a l'intérieur des motifs gravés du moule dont la forme et la taille
sont adaptées aux dimensions des particules. La force directrice du procédé d’auto-assemblage
des particules ainsi confinées est alors le séchage de la dispersion colloidale, par évaporation du
solvant a travers le moule perméable. Cette étape permet la formation des résonateurs finaux,
sous forme d’amas de nanoparticules, par action des forces capillaires a 'intérieur des motifs
dont la morphologie définit celle des structures visées. Finalement, lorsque le dépot est
complétement sec, il est possible de séparer délicatement le substrat et le moule afin de
récupérer une surface recouverte sélectivement et régulierement de résonateurs a I'architecture

complexe.

1) Dépo6t d’une 2) Confinement 3) Evaporation 4) Retrait de la 5) Dépot final
goutte du solvant matrice

Figure 1.23 : Schéma des différentes étapes du procédé d’auto-assemblage assisté par une matrice. Adapté de [115].

L’optimisation de ce procédé implique de maitriser trois éléments clés : la dispersion colloidale,
le moule et le substrat. Les particules utilisées doivent avoir une distribution étroite de formes

et de tailles pour étre a 'origine de structures bien organisées [122, Elles doivent aussi présenter
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une chimie de surface, généralement déterminée par la présence de molécules de ligand, qui
régule les interactions entre particules et donc la stabilité de la dispersion, mais aussi les
interactions particules-substrat et particules-moule 121, Leur concentration doit également
permettre le remplissage complet des motifs sans toutefois créer de couche résiduelle de
particules entre ces derniers. Par ailleurs, il est important de contréler les propriétés de
mouillage du moule et du substrat pour permettre une adhésion préférentielle des
nanoparticules sur ce dernier 116, Un design précis des motifs topographiques doit également
étre réalisé, en ajustant notamment leur largeur et leur profondeur pour contréler la
morphologie finale des méta-atomes, leur cristallinité et le nombre de particules qu’ils
contiennent (123, La maitrise de l'ensemble de ces parameétres a par exemple permis la
fabrication de métasurfaces couvertes d’'un réseau régulier de super-cristaux pyramidaux de
nano-sphéres d’or 15, ou de nano-clusters sphéroides de nano-batonnets d’or [24. Cette
technique permet ainsi d’obtenir des résonateurs d’architecture complexe, en trois dimensions,
dont la taille peut varier de quelques centaines de nanométres a quelques microns, comme

illustré par la Figure 1.24.

Figure 1.24 : Images MEB de métasurfaces élaborées par auto-assemblage assisté par une matrice, de dispersions colloidales de (A)
nano-spheéres d’or organisées en pyramides ; (B) nano-batonnets d’or organisés en clusters carrés ; (C) et (D) nano-batonnets d’or
organisés en clusters sphéroides dont les dimensions sont sub-micrométriques (= 200 - 300 nm de diameétre) [115,124].

Le confinement de l'auto-assemblage des particules peut également avoir lieu
directement sur un substrat présentant des motifs topologiques localisés, sans recourir a
Ienfermement de la dispersion entre deux surfaces. Il s’agit de la technique de I'assemblage par
forces capillaires. Dans ce cas, il s’agit de déposer une goutte de suspension colloidale a la
surface du substrat puis de déplacer son ménisque le long de celui-ci. Les particules sont alors
entrainées du volume de la goutte vers le ménisque, ce qui forme un film mince étendu ou
s’accumulent les particules sous 'effet de flux convectifs, régulés par la vitesse d’évaporation de
la dispersion 1171251, Elles y subissent les forces capillaires dirigées vers le bas, présentes au
niveau de la triple ligne de contact solide-liquide-gaz, qui apparaissent chaque fois que cette

interface est déformée par les particules ou les bords des cavités [126.127], Ces forces capillaires,
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qui sont plus intenses que les forces de diffusion et d’interactions électrostatiques également
subies par les colloides, contraignent alors ces-derniers a se placer a I'intérieur des pieges, qui
représentent de larges puits d’énergie permettant de maintenir la position des particules [116:128],
Un schéma résumant le procédé de dépot capillaire utilisé est présenté en Figure 1.25 et
reprend plusieurs des éléments clés assurant l'efficacité de cette technique, comme le champ de
flux induit par I'évaporation du solvant, I'intensité des forces capillaires locales de piégeage ou

le mouvement controlé du ménisque [129,

meniscus movement

evaporation

'. .~ ," W
convective flow

accumulation zone Illary force ‘

Figure 1.25 : Schéma illustrant le principe général du dép6t par assemblage capillaire [117].

Au contraire de la méthode reposant sur le confinement d’'une dispersion colloidale entre un
moule et un substrat, la difficulté du procédé ici décrit repose sur le controle du nombre de
particules assemblées dans une seule cavité. Ainsi, il est généralement nécessaire d’effectuer
plusieurs dépots sur un méme substrat pour obtenir des résonateurs finaux complexes différant
d’une particule homogéne unique, notamment s’il s’agit de structures composées de colloides de
natures chimiques ou de morphologies différentes. Il est alors possible de fabriquer des
particules hybrides, des particules de Janus (127 ou des particules a patchs 130, en suivant cette
technique multi-étapes, fondée sur des remplissages partiels consécutifs des cavités du substrat.
Cependant, en ajustant de fagon précise la concentration de la dispersion colloidale et la
géométrie des piéges, il est possible de placer en un seul passage plusieurs colloides identiques
dans une méme cavité. Ainsi, la réalisation de métasurfaces supportant un réseau de méta-
atomes complexes auto-assemblés, pouvant présenter une grande variété d’architectures en 2D
ou en 3D, est également possible grace a cette méthode, comme illustré en Figure 1.26 (a) 117,
Par ailleurs, une fois le dépot sec, une surface structurée débarrassée de ses pieges topologiques
et ne comportant que les résonateurs peut aussi étre récupérée, comme montré en Figure 1.26
(b) (1291, Pour y parvenir, le procédé de dépot et d’auto-assemblage doit étre effectué sur les zones
disponibles d'un substrat recouvert d’'une matrice gravée, généralement constituée d'un
matériau polymeére. Ce dernier peut donc étre délicatement retiré, par dissolution dans un

solvant, pour ne laisser in fine que le substrat recouvert de résonateurs.
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Figure 1.26 : Images MEB (a) d’agrégats de nanoparticules polyédriques de différentes architectures obtenus par le procédé d’auto-
assemblage assisté par la capillarité [117] ; (b) d’agrégats en formes d’anneaux de nanoparticules sphériques, auto-assemblées par
capillarité sur un substrat recouvert d’une matrice polymére. Aprés le retrait de ce dernier, par dissolution dans de I’éthanol, les
agrégats sont toujours présents et organisés en un réseau régulier sur le substrat [129].

Enfin, lauto-assemblage de nanoparticules sur des surfaces solides peut également étre
provoqué par un troisiéme type de méthode, connu sous le nom de « drop casting », qui permet
de s’affranchir de I'emploi d’'une matrice topologique. Les particules sont alors confinées dans
une goutte de dispersion colloidale directement déposée sur un substrat, dont ’évaporation
dirige l'auto-assemblage des particules qui y sont contenues. En effet, elle provoque un
rétrécissement du volume de la goutte, qui entraine les particules en un point particulier de la
surface ou elles se concentrent et finissent par former un agrégat compact 119131, Ce procédé
d’auto-assemblage par évaporation du solvant est guidé par trois flux principaux : un flux
évaporatif radial qui dépend de ’écoulement et de la densité du fluide, un flux de Marangoni
recirculant causé par des gradients de tension de surface et un flux causé par les forces
d’interaction DLVO [118], Plusieurs parametres permettent de contrdler ces flux et donc de

malitriser I'auto-assemblage des colloides et la morphologie finale des résonateurs.

L’élément le plus important affectant les procédés de diffusion des particules et
d’évaporation du solvant est le mouillage de la suspension colloidale sur le substrat [120.132], En
effet, si le liquide mouille trés fortement le substrat, un étalement quasiment complet de la
dispersion y a lieu et un film fin se forme a I'issue de ’évaporation du solvant. En revanche, un
mouillage plus faible peut mener a la création de différentes morphologies d’agrégats de
particules. Par exemple, des particules de type « doughnut » peuvent étre élaborées lorsque
Pangle de contact entre la goutte et le substrat est faible mais non nul et que I'évaporation du
solvant n’est pas homogene. Le flux radial de liquide enrichit alors en particules la périphérie
de la goutte, ou le liquide s’évapore plus vite, tout en appauvrissant son centre (c’est I'effet
« tache de café ») [133-135], Par ailleurs, lorsque 'angle de contact a une valeur supérieure a 'angle
critique de transition « solvophile/solvophobe » du substrat, la dispersion colloidale ne mouille
plus que faiblement ce dernier et la ligne de contact solide-liquide-gaz peut y glisser librement.

Ainsi, les particules présentes dans la goutte peuvent librement bouger vers son centre lors de
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I’évaporation du solvant et des agrégats finaux de type dome ou sphére peuvent étre formés. Ces
derniéres, qui maintiennent la forme initiale des gouttes déposées, sont obtenues lorsque le
mouillage de la goutte est quasiment inexistant et que I'’évaporation du solvant est donc
radialement symétrique. Cette condition peut étre respectée grace a l'utilisation d’'un substrat
« supersolvophobe », présentant une chimie de surface [120:136-138] ou une structuration rugueuse

ou poreuse 139 adaptées a la répulsion du solvant, comme illustré en Figure 1.27 (a).

(a) Dispersion colloidale initiale de

Cluster final de
particules auto-
assemblées

¢

b Solvophob
( ) olvophobe Solvophile

Figure 1.27 : Schémas du principe d’auto-assemblage de particules par évaporation d’une goutte de dispersion colloidale déposée
sur (a) un substrat entiérement « supersolvophobe » [137] et (b) un substrat solvophobe présentant des motifs solvophiles [120].

D’autres parameétres, comme la dynamique d’évaporation du solvant, doivent aussi étre
malitrisés pour pouvoir manipuler 'arrangement géométrique des nanoparticules. En effet, la
vitesse d’évaporation doit étre la plus faible possible pour offrir aux particules la possibilité de
se réarranger et obtenir des structures finales organisées [140:141] Sj ’évaporation est trop rapide,
les objets finaux sont généralement non uniformes et présentent des défauts. Cependant, cet
effet peut étre annihilé, par exemple, en ajustant le pH d’une dispersion colloidale en milieux
aqueux 137, Celui-ci agit en effet sur les forces DLVO et leur nature attractive ou répulsive,
dont dépend fortement 'arrangement final des particules (118132, De méme, la concentration et
la composition initiales de la dispersion de nanoparticules jouent également un réle important
sur la morphologie des agrégats finaux. Par exemple, la force ionique de la suspension influence
la forme finale des objets, qui s’allongent de plus en plus en présence d'une quantité croissante
d’électrolyte dans le solvant. Ce phénomeéne s’explique par le lien existant entre 'augmentation
de la force ionique et la diminution de la répulsion électrostatique des particules, qui méne a
une plus forte agrégation de ces derniéres. Au fur et a mesure de 'évaporation de la goutte, une
couche dense et tres rigide de particules se forme ainsi a sa surface, qui ne peut plus suivre la

réduction isométrique du volume et se déforme sous l'effet du séchage (134,

Finalement, il est aussi possible de combiner cette méthode de « drop-casting » avec

Pexploitation de substrats présentant de forts contrastes chimiques de surface, entrainant des
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différences de mouillabilité des gouttes. La présence de ces dernieres permet alors de séquestrer
les zones de dépot des colloides, en alternant de facon réguliére des domaines « solvophiles »
localisés ou ils peuvent se déposer avec des zones « solvophobes » desquelles i1ls sont évacués.
Les petites dimensions de ces domaines permettent initialement aux gouttes de dispersion de
les englober puis de glisser sur eux lors de leur évaporation et de leur rétractation, ou seuls les
domaines « solvophiles » sont mouillés et capturent les colloides. Ainsi, a la fin du procédé, les
particules sont sélectivement déposées, ce qui permet 'obtention d'une surface structurée de
clusters isolés et régulierement espacés, comme illustré en Figure 1.27 (b). La morphologie de
ces agrégats peut par ailleurs étre ajustée en fonction de la forme du motif chimique

« solvophile » utilisé [109.120],

L’ensemble des méthodes évoquées jusqu’ici, permettant la synthése et le dépot des
résonateurs en une seule étape, présente de nombreux avantages et notamment la possibilité
de recouvrir une surface avec des méta-atomes calibrés et régulierement espacés. Cependant,
ces procédés se fondent généralement sur 'utilisation d’outils ne permettant pas de réaliser
facilement des résonateurs submicroniques, en raison par exemple de la limite de résolution des
matrices lithographiées ou du volume minimal pouvant étre prélevé par une micropipette. Ainsi,
une nouvelle stratégie peut étre développée pour fabriquer des métasurfaces, ou 1’élaboration
des résonateurs précéde leur dépot et se fait en voie liquide, créant ainsi un métafluide (110, Ceci
permet d’obtenir facilement et en grande quantité des résonateurs de formes et structures
variées mais surtout de dimensions pouvant étre réduites jusqu'a quelques dizaines de

nanomeéetres.

1.3.2.2. Fabrication d'un métafluide composé de résonateurs optiques structurés

1.3.2.2.1. Elaboration d’agrégats de nanoparticules en voie liquide

Parmi les différents types de résonateurs pouvant étre fabriqués en voie liquide (méta-
atomes de type «framboise», dodécapodes, etc.), les agrégats denses de nanoparticules
métalliques sont tres intéressants. En effet, ils présentent des propriétés optiques originales et
notamment un magnétisme optique artificiel, qui se révele indispensable pour 1’élaboration de
métasurfaces de Huygens. Par ailleurs, leur fabrication peut se révéler relativement simple et

controlée grace aux approches en voie liquide.

La synthese de résonateurs dispersés dans un solvant liquide, correspondant a des
assemblages de nanoparticules métalliques protégées par un ligand, peut se fonder sur
différentes stratégies. En effet, plusieurs types d’interactions chimiques ou biologiques peuvent

étre instaurés entre les nanoparticules pour les agréger, comme celles reposant sur la
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fonctionnalisation de ces derniéres avec des molécules organiques réticulantes 1421431, Celles-ci
peuvent étre de différentes natures et correspondre, par exemple, a des branches
complémentaires de molécules dADN (acide désoxyribonucléique) greffées a la surface de
nanoparticules et permettant de les assembler en se liant. Selon le nombre de branches et les
séquences utilisées, il est possible de former différents types de structures discrétes, allant de
lassemblage de dimeéres a lorganisation de différents polyedres, avec une précision
nanométrique 118144 Ces objets en 3D peuvent également étre obtenus grace a l'utilisation
d’origamis de molécules ’ADN, utilisés comme support pour assembler des nanoparticules de
maniére hélicoidale et former un matériau chiral 631101441 Payr ailleurs, il est possible de
controler l'orientation et I'alignement des brins d’ADN en maitrisant les propriétés du solvant
utilisé, ce qui permet d’ajuster les caractéristiques morphologiques du matériau final contenant
les nanoparticules. L'utilisation de branches d’ADN est souvent prisée pour créer ces agrégats
de nanoparticules, car leur synthése est aujourd’hui bien maitrisée et permet d’obtenir des
molécules fonctionnalisées sur demande et dont les interactions sont bien contrélées.
Cependant, le vieillissement des méta-atomes créés par ce procédé entraine souvent la
contraction des molécules d’ADN, pouvant mener a des changements de la morphologie des
clusters avec le temps 3. D’autres types de biomolécules peuvent alors étre utilisés pour
permettre la réticulation et donc l'agrégation des nanoparticules métalliques, comme les
protéines (145, 1] peut par exemple s’agir de mettre en contact, en suspension, des nanoparticules
recouvertes d’'un ligand fonctionnalisé avec une protéine A avec d’autres couvertes d'un ligand
fonctionnalisé avec une protéine B, complémentaire de la premiére. Une reconnaissance
chimique spécifique de ces deux protéines peut alors avoir lieu et permettre 'assemblage dense
et organisé des nanoparticules %9, Par ailleurs, des petites molécules organiques polymériques
peuvent aussi étre utilisées comme agent réticulant pour former des clusters compacts de
nanoparticules de structures variées. Par exemple, des chaines de polymere linéaires peuvent
étre greffées a la surface de nano-sphéeres d’or par un groupement -thiol pour diriger leur auto-
assemblage en clusters colloidaux relativement organisés 1461471 ou en agrégats de structure
plus aléatoire [148], De méme, la facon dont s’empilent des nano-batonnets d’or (cote-a-cote ou
bout-a-bout) peut étre maitrisée en attachant sélectivement des molécules de copolymeére a blocs
a leurs extrémités et en modifiant les conditions de polarité du solvant 144, Enfin, des cristaux
liquides peuvent également étre utilisés comme agents directeurs de l'auto-assemblage de
nanoparticules en agrégats compacts. Ces cristaux liquides recouvrent alors les nanoparticules
et guident leur regroupement grace a leur transition d'une phase isotrope a une phase organisée
induite par laction d'un stimulus externe, comme un changement de température 85,
L’avantage de ce procédé repose sur la réversibilité de 'agrégation, qui peut étre provoquée par

I'application d’'un nouveau stimulus.
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Dans la plupart des procédés d’auto-assemblage évoqués ci-dessus, l'apport dun
stimulus externe permet de déclencher I'agrégation des nanoparticules par l'apparition
d’interactions entre leurs ligands. Ces stimuli peuvent étre de natures variées, comme par
exemple un changement de polarité du solvant entrainant un changement de solubilité des
nanoparticules (142, En effet, en donnant au fluide une nature « mauvais solvant », il est possible
de déstabiliser le ligand des nanoparticules et de réduire leurs interactions stériques ou de créer
des interactions hydrophobes qui permettent d’assembler les nanoparticules en structures tres
organisées. De méme, un changement du pH du solvant peut induire l'agrégation de
nanoparticules a travers la modulation des charges de surface portées par leur ligand et
Patténuation de leur répulsion électrostatique [145, Des variations de température du milieu
peuvent aussi induire une agrégation des nanoparticules par un changement de conformation
de leur ligand [63149 de méme que des réactions d’oxydoréduction liées a l'ajout d'un agent
réducteur dans le solvant. Enfin, des stimuli de type « champ externe » peuvent également étre
utilisés pour provoquer l'auto-assemblage des nanoparticules. Il s’agit alors d’appliquer un
champ électrique, magnétique ou lumineux sur des nanoparticules sensibles a ces forces, qui
peuvent par exemple former des interactions dipole-dipole entre les inclusions provoquant leur

auto-assemblage [145],

L’ensemble des stratégies d’élaboration d’agrégats de nanoparticules en voie liquide
présentées jusqu’a présent sont efficaces pour la fabrication de grandes quantités de clusters
relativement denses, mais souffrent d'un manque de maitrise de leur structure finale. En effet,
la plupart des méta-atomes obtenus grace a ces procédés contiennent des défauts, qui
perturbent 'arrangement ordonné des nanoparticules, notamment a grande échelle (plusieurs
centaines de nanomeétres) [59.147.1501  Qr, pour obtenir les propriétés optiques désirées, il est
crucial d’assurer un bon contréle de I'architecture et de la monodispersité de taille et de forme
des résonateurs formés. Pour y parvenir, il est possible de confiner leur auto-assemblage a
I'intérieur d’'une matrice colloidale en 3D, correspondant généralement a des gouttes d’émulsion
dont le volume est choisi et conditionne les dimensions finales des méta-atomes. Ceci permet
d’obtenir in fine des clusters sphériques contenant un nombre fini de nanoparticules, qui
s’organisent spontanément en une structure stable, hiérarchisée et dense [150-154 Par ailleurs,
cette méthode permet la production d’'une grande quantité de résonateurs par émulsion,
pouvant atteindre 10° clusters par syntheése [155.156] finalement dispersés dans un volume final
de métafluide de l'ordre de la dizaine de mL. Ceci offre la possibilité de couvrir par la suite de

larges surfaces avec les clusters élaborés.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 72



Chapitre I — Etat de lart

Le confinement des nanoparticules a l'intérieur de gouttes d’émulsion implique un

procédé de formulation colloidale en deux étapes, comme schématisé dans la Figure 1.28.

Nanoparticule couverte dun ligand

Emulsification de
la dispersion
aqueuse de NPs

Phase organique

A 5 v ,, < ION PN\ ) Cluster
. ‘.o + tensioactif Ve =\ . final
., > 25X X ) | A
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{ * Goutte initiale de I'émulsion ‘

Figure 1.28 : Schéma illustrant le procédé d'auto-assemblage par encapsulation dans des gouttes d’émulsion.

Tout d’abord, il s’agit de disperser les nanoparticules stabilisées par un ligand dans une
phase liquide A (eau ou liquide organique). Ensuite, il convient de mélanger cette derniére avec
une phase liquide B (liquide organique ou eau), non miscible avec la premiére et contenant des
molécules de tensioactif. Ce mélange est alors émulsifié, par agitation simple, sonication ou
cisaillement avec un homogénéisateur, pour obtenir un ensemble de gouttes du liquide A,
renfermant les nanoparticules et appelé « phase dispersée », suspendu dans la phase B, dite
« phase dispersante » ou « phase continue ». Le choix de la technique d’émulsification repose
essentiellement sur la viscosité des phases liquides 4 mélanger et la gamme de tailles de gouttes
désirée. Par exemple, une émulsification par sonication donnera des gouttes de plus petites
dimensions (quelques centaines de nm) que lorsqu’'un homogénéisateur de type Ultra Turrax
est utilisé (quelques pm). Les émulsions formulées peuvent étre directes, et correspondre a des
gouttes de liquide organique dispersées dans une phase continue aqueuse, ou inverses et
contenir des gouttes d’eau suspendues dans un liquide organique. Les gouttes de ces émulsions
sont stabilisées grace a des molécules de tensioactif, qui sont des composés amphiphiles
possédant, par exemple, une queue hydrophobe composée d'une longue chaine organique, et une
téte hydrophile correspondant a un groupement polaire. Ces molécules se placent donc a
I'interface eau / huile des gouttes et permettent de réduire la tension de surface qui y est
présente, ce qui permet de stabiliser les gouttes. L’auto-assemblage des nanoparticules
contenues dans ces derniéres est ensuite provoqué par la diminution progressive du volume des
gouttes, comme montré dans la Figure 1.29. Celle-ci est rendu possible par I'évaporation du
liquide qu’elles contiennent, par la diffusion de ce dernier a travers la phase continue lorsque

I’émulsion est placée dans un réservoir a faible pression, ou par murissement d’'Ostwald.
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Figure 1.29 : (a) Graphique issu de mesures en spectroscopie infrarouge a réflexion totale atténuée, représentant I’évolution de la
fraction volumique d’eau a l'intérieur de gouttes d’émulsion et sa quasi disparition en fonction du temps d’évaporation [162] ; (b)
Distributions normalisées des rayons de gouttes initiales d’émulsion (triangles noirs) et des clusters finaux de nanoparticules d’or

obtenus apreés leur évaporation (points rouges), déterminées par mesures granulométriques et de diffusion dynamique dela lumiére,
respectivement [155].

Le rétrécissement de la taille des gouttes entraine I'augmentation de la concentration des
nanoparticules qui y sont contenues. Elles se rapprochent alors sous l'effet de forces capillaires
compressives jusqu’a ce que leurs couches de ligand entrent en contact, se déforment quelque
peu et interagissent. Ces interactions, non covalentes, ménent finalement a la consolidation et
au « gel » des assemblages dans leur état final, résultant en la formation d'une suspension de

clusters de nanoparticules stables, denses et structurés dans les trois dimensions de I'espace,

comme illustré en Figure 1.30 [152-162],

-45° -30° 0° 30° 45°
Figure 1.30 : Images obtenues en cryo-MET, a différents angles d’observation, de clusters ordonnés d’or élaborés par la voie de I'auto-

assemblage a lintérieur de gouttes d’émulsion qui s’évaporent. La barre d’échelle vaut 100 nm. Les schémas situés au-dessus
représentent la fagon dont le film de dispersion de clusters a été incliné pour les observations [155].

La fabrication de clusters de nanoparticules a partir de ce procédé en émulsion présente
plusieurs contraintes dont il faut tenir compte. Tout d’abord, le choix du liquide de la phase A
doit étre effectué avec soin pour permettre la bonne dispersion des nanoparticules et I'efficacité
du procédé d’évaporation ou de muirissement de I’émulsion. En ce qui concerne ce dernier point,

la formulation d’'une émulsion directe présente un avantage intéressant puisque les liquides
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organiques utilisés ont souvent une température d’évaporation plus faible que 'eau. Ils peuvent
donc étre aisément évaporés et conduire a la formation des agrégats finaux sans que I'eau de la
phase continue ne soit affectée. Par exemple, 'hexane peut étre facilement retiré des gouttes
d’émulsion, par diffusion a travers la phase aqueuse jusqu’a 'air ambiant, sans qu’aucune action
externe (diminution de la pression ou chauffe) ne soit nécessaire 163, En revanche, la
formulation d’'une émulsion inverse permet quant a elle d’aisément disperser les nanoparticules
métalliques, généralement hydrophiles, dans une phase aqueuse dans laquelle elles sont
stables. Leur auto-assemblage repose alors sur la lente évaporation de 'eau contenue dans les
gouttes, a une température supérieure a 100°C ou a température ambiante et faible pression. Il
est dans ce cas important de s’assurer que les caractéristiques physiques de la phase organique
utilisée 'empéchent d’étre évaporée en méme temps que l'eau [152.154159,164165] T,e temps de
« séchage » de '’émulsion peut par ailleurs étre drastiquement raccourci, en I'irradiant avec des
micro-ondes qui surchauffent rapidement et sélectivement les molécules d’eau sans affecter les
molécules non polaires comme les huiles 159,

Par ailleurs, l'utilisation de molécules de tensioactifs est indispensable pour assurer la
création de gouttes d’émulsion, dont les dimensions dépendent en partie de la concentration en
tensioactifs. Ces derniers permettent également de maintenir la stabilité des gouttes pendant
le processus d’auto-assemblage et évitent notamment leur coalescence ou leur désagrégation.
De plus, ils participent au contréle de I'énergie de surface de I'interface goutte-phase continue
et des propriétés de mouillage du liquide contenu dans les gouttes. La maitrise de ces
parametres est cruciale pour assurer la bonne dispersion des nanoparticules dans tout le volume
des gouttes et éviter leur adsorption aux interfaces entre les liquides A et B, ce qui permet
Pobtention finale d’agrégats denses et organisés [160.163] [Les molécules de tensioactif, situées a
I'interface des gouttes et donc a la surface des clusters a I'issu du séchage, permettent enfin
d’empécher 'agrégation et la précipitation de ces derniers une fois élaborés [152.156,158,159]

La présence d’un ligand autour des nanoparticules est également nécessaire pour assurer
leur bonne dispersion dans le volume des gouttes, en les rendant davantage « solvophiles » du
liquide qui y est contenu. Ceci leur permet d’étre mobiles et de se réarranger en une structure
réguliere et stable pendant le procédé d’auto-assemblage (151, Les ligands présents a la surface
des nanoparticules les empéchent également de s’agréger de maniére irréversible. Leur
utilisation permet alors I'obtention de clusters denses ou les nanoparticules sont trés proches
mais pas en contact, grace aux interactions répulsives, généralement stériques, exercées par
leur ligand [152.158163.166]  (Cette absence de contact est cruciale pour préserver les propriétés
optiques originales des clusters. Finalement, la présence des ligands peut également, dans le
cadre d'une autre technique, guider 'auto-assemblage des nanoparticules contenues dans les
gouttes a travers leur réticulation, lorsqu’il est impossible d’évaporer préférentiellement la

phase liquide dispersée [153:167],
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1.3.2.2.3. Facteurs influencant la structure de clusters denses élaborés en émulsion

Le procédé d’auto-assemblage par encapsulation dans des gouttes d’émulsion se révele
efficace pour la fabrication de clusters dont la taille, la forme, le nombre de nanoparticules et la
structure sont controlés. Ces propriétés finales peuvent étre ajustées par la maitrise de
différents paramétres, liés a la formulation des émulsions ou au procédé d’évaporation choisi

pour diriger I'auto-assemblage.

Le premier de ces parameétres est la fraction volumique de nanoparticules contenues dans
la dispersion initiale, ¢,, puis dans les gouttes de I’émulsion, @, qui conditionne en partie la
taille et la forme finale des résonateurs créés. En effet, 'augmentation de la valeur de ¢ au fur
et a mesure de I’évaporation des gouttes influence la fagon avec laquelle les nanoparticules qui
y sont contenues s’assemblent. Ces derniéres commencent a se rapprocher et a interagir lorsque
@ atteint une valeur critique notée @*, a laquelle i1l y a coexistence de nanoparticules libres et
agrégées a I'intérieur des gouttes. Si la fraction volumique augmente encore, de plus en plus de
nanoparticules se trouvent au sein des agrégats créés dans les gouttes, jusqu’a former un cluster
unique final [166], Ce dernier est généralement dense mais amorphe, bien que les nanoparticules
puissent dans certains cas particuliers subir une cristallisation compléte, menant a la formation
de clusters ordonnés, comme illustré dans la Figure 1.31 (a). Il s’agit dans cet exemple de
clusters obtenus par muarissement d’'Ostwald d'une émulsion contenant dans ses gouttes de trés
petites particules d’or (R = 1 nm), faiblement polydisperses et recouvertes d'une fine épaisseur
de ligand (= 1 nm) 168, Ces petites particules peuvent ainsi plus facilement s’organiser en un
réseau périodique que les nanoparticules généralement utilisées pour obtenir des clusters (R =

dizaine de nanométres).

(a) 9 <9 ¢ >o* (b)
/ superlattice of NPs A ) Y €
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Figure 1.31 : (a) Evolution de I'arrangement des nanoparticules dans une goutte d’émulsion en fonction de leur fraction volumique ;
(b) Représentation schématique d’une nanoparticule recouverte de molécules de ligand et de ses parametres dimensionnels [168].
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La valeur de la fraction volumique critique de nanoparticules @* dépend de leur

concentration initiale ¢, et de leur diameétre hydrodynamique, qui s’exprime comme suivant :
D, =D, + 2e (1.12)

avec Dy, le diameétre de 'ensemble nanoparticule-ligand, D. celui du cceur des nanoparticules et

e I'épaisseur de leur écorce de ligand, en suspension, comme schématisé en Figure 1.31 (b).

La structure finale des clusters est également affectée par le nombre N de nanoparticules
présentes dans chaque goutte et donc dans chaque cluster. Par exemple, il a été observé que des
nanoparticules sphériques de polystyréne, de diamétre D = 844 nm, s’assemblent en un agrégat
adoptant une configuration polyédrique réguliére unique pour chaque valeur de N inférieure a
11 1681, Ces configurations, illustrées en Figure 1.32 (a), visent a4 minimiser le second moment
de la distribution de masse et ne dépendent pas de la nature précise des forces contrdolant
lassemblage. Dans un autre exemple, étudiant la structure de clusters de nanoparticules d’or
de diameétre égal a 6 nm, les agrégats adoptent une configuration optimale icosaédrique ou
décaédrique quand N augmente, comme montré en Figure 1.32 (b) %9, Lorsque le nombre de
nanoparticules devient trés important, elles peuvent, dans certains cas particuliers, s’assembler
en un cristal colloidal, comme visualisé dans la Figure 1.32 (c). Dans cet exemple, la surface
des supra-particules formées correspond a un empilement hexagonal compact de nano-sphéres
de polymeére (D = 200 nm) et leur structure interne a un réseau cubique a faces centrées (fcc)
1631, Dans chaque exemple cité, les arrangements adoptés par les nanoparticules visent a
maximiser leur densité et a minimiser le volume qu’elles occupent, leur ordre augmentant avec
N [(160.169] Cependant, des défauts ponctuels sont présents a 'intérieur de ces colloides finaux, en
raison de la courbure des gouttes qui les confinent 11641651 En outre, quand IV est trés grand, les
configurations adoptées visent toujours a diminuer I'énergie potentielle totale des clusters, en
suivant les prédictions théoriques de la minimisation du potentiel de Lennard-Jones [142.165.170]
Ce potentiel exprime la somme des termes d’interactions attractives et de répulsion existant
entre deux atomes ou molécules. Il s’exprime de la fagon suivante, en fonction de la distance r

qui sépare les atomes :

E,(r) = 4E, [(%)12 - (9)6] (1.13)

r

ou E; est une constante, pour un type d’atomes donné, qui décrit la profondeur du puits d’énergie
d’interaction a son minimum. Cette énergie est atteinte pour r = 2'/°d. Le paramétre d est aussi

une constante, représentant la distance a laquelle les forces attractives et répulsives entre deux
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atomes donnés sont égales. Le terme a la puissance 6 correspond aux forces attractives
dominant a grande distance et le terme a la puissance 12 aux forces répulsives dominant a
courte distance. La valeur minimale du potentiel de Lennard-Jones, pour deux atomes donnés,
correspond ainsi a leur position d’équilibre, id est a leur configuration la plus stable. Ce potentiel
est généralement utilisé comme un point de départ pour modéliser les interactions
intermoléculaires, bien qu’il ne soit pas complétement réaliste puisque, par exemple, le terme a

la puissance 12 n’est pas une représentation fidéle du potentiel répulsif [171],
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2 microns 200nm
Figure 1.32 : (a-b) Configuration structurelle des clusters selon le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent et comparaison
d’images MEB ou MET avec un modele théorique pour (a) N < 15 [169] et (b) N > 40 [170]. (c) Images MEB, a gauche, et
agrandissement, a droite, de sphéres de polymeére auto-assemblées en émulsion avec N >> 1000, montrant un empilement hexagonal
des nano-sphéres en surface [164].

Le nombre de nanoparticules contenues dans un cluster influence finalement la stabilité de la
suspension colloidale. En effet, son accroissement provoque 'augmentation de la taille et de la
masse des clusters, qui peut atteindre une valeur critique au-dela de laquelle le mouvement
brownien n’est plus suffisant pour les maintenir en suspension. Dans ce cas, les clusters
sédimentent. Ce nombre de nanoparticules (NPs) par gouttes peut étre ajusté en maitrisant leur

fraction volumique initiale ¢, dans I'’émulsion, de méme que la taille initiale des gouttes,
. 3 N s’ Y . N 4 e
puisque N = ¢, . (Rgoutte / RNPS) . Cette dernieére est liée a plusieurs parametres expérimentaux

ajustables, tels que la technique utilisée pour créer '’émulsion et la vitesse d’agitation ou de

cisaillement associée, permettant la fabrication des gouttes (169,

Un autre facteur influengant la structure finale des clusters correspond aux ligands
utilisés pour recouvrir les nanoparticules. Ces ligands, qui sont des petites molécules ou des
chaines polymeres, évitent premiérement 'agrégation irréversible des particules, en induisant
des interactions répulsives entre elles. Ce sont ces interactions répulsives qui permettent, dans
certains cas, 'obtention finale de structures cristallines denses et non d’agrégats aléatoires et
relativement poreux pouvant étre liés a la domination de forces attractives (133157, La présence
d’interactions attractives a courte portée est néanmoins cruciale a la fin du procédé d’auto-
assemblage pour geler le systéme et consolider les clusters formés. La présence d'une couche de
ligand sur les nanoparticules module aussi la compatibilité de celles-ci avec la phase liquide
dans laquelle elles se trouvent, ce qui influence la structure finale des clusters. En effet, si des
nanoparticules en suspension dans une goutte de liquide conservent une nature partiellement
« solvophobe », elles tendent a se placer a l'interface des gouttes d’émulsion et a former une
écorce. Quand la taille de ces derniéres diminue, les nanoparticules se rapprochent alors sous
leffet de forces capillaires compressives et forment finalement une écorce, comme schématisé
en Figure 1.33 (a). Lorsque la taille des gouttes diminue davantage, les particules se

rapprochent encore, jusqu’a s’écrouler sur elles-mémes et former des ensembles agrégés dont
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Pordre et la forme ne sont pas assurés. En revanche, si les ligands utilisés rendent les particules
« solvophiles », celles-ci restent confinées a I'intérieur des gouttes et leur assemblage méne a la

formation de clusters sphériques compacts, schématisés dans la Figure 1.33 (b) [157.160.165],

K7

Ecorce sphérique Cluster sphérique

Figure 1.33 : Représentations schématiques des types de structures pouvant étre obtenues a partir de nanoparticules confinées dans
des gouttes d’émulsion en fonction de leur « solvophilicité » : (a) Structure de type capsule ou écorce et (b) Structure de type cluster
dense [160].

La formation d’assemblages stables est également facilitée par le fait que les chaines de ligand
peuvent s’interpénétrer lorsque les nanoparticules se rapprochent, permettant notamment de
les immobiliser une fois agrégées [170, La stabilité des clusters dépend également de la
couverture surfacique des ligands, plus ou moins dense, qui peut considérablement affecter les
interactions existant entre les nanoparticules. Par exemple, une couverture dense de chaines de
ligand peut maintenir les nanoparticules suffisamment distantes pour éviter les attractions de
van der Waals entre elles. Par ailleurs, la densité et la structure finale des clusters est aussi
tres influencée par la longueur e, dans un liquide, des chalnes de ligand, qui correspond
approximativement a la distance séparant deux coeurs de nanoparticules [162], Selon la valeur
du rapport reliant e et le diamétre des cceurs, les nanoparticules peuvent avoir un comportement
de « sphere dure » ou de « sphére molle », ce qui affecte la compacité et 'arrangement de la
structure des clusters. Ainsi, il a par exemple été montré dans des simulations de systémes
modeles 172, correspondant a des clusters composés de nano-sphéres d’or de diameétre D = 20
nm, 40 nm ou 60 nm, que la diminution de la longueur des chaines de ligand meéne
systématiquement a une densification de la structure des clusters. En effet, lorsque e diminue,
celle-ci évolue d'un arrangement relativement peu dense et de type « écorce » a une structure
compacte et dense. Toutefois, méme dans le cas d’assemblages trés grands et trés denses de
nanoparticules, aucun empilement périodique n’a été observé, bien qu'un arrangement proche
d’'une symétrie sphérique soit présent. Cette observation précise donc le fait que, sauf cas
particulier, les clusters finaux obtenus restent généralement amorphes, méme s’ils sont
composés d'un grand nombre de particules, trés proches les unes des autres. En outre, la
longueur des chaines de ligand a une grande influence sur les propriétés optiques des clusters
puisqu’elle permet de réguler la distance moyenne qui sépare les nanoparticules. Ainsi, plus les

chaines sont courtes, plus la distance entre les nanoparticules est réduite, sans toutefois que
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celles-ci soient en contact direct. Ceci permet par exemple d’intensifier le couplage plasmonique

de nano-sphéres métalliques et donc I'existence de modes de résonance originaux.

Finalement, les conditions expérimentales permettant la création des émulsions et leur
séchage jouent également un role important sur la structure finale des clusters. En premier
lieu, le choix de la technique utilisée pour créer les gouttes de 'émulsion a une grande influence
sur la taille moyenne et la distribution de tailles de ces-derniéres. En effet, la calibration des
gouttes est plus ou moins bien contrélée selon que le mélange des phases liquides A et B se fait
manuellement, par sonication ou encore a I'aide d'un homogénéiseur. Si I'objectif est d’obtenir
in fine des clusters monodisperses en taille, les gouttes de '’émulsion initiales doivent également
étre les plus homogénes possible et l'utilisation d'un dispositif de type micro-fluidique est
préférable pour la réalisation de I’émulsion 1541651, Cependant, un tri des agrégats selon leurs
dimensions peut également étre effectué post-synthése, grace par exemple a la mise en place
d’une centrifugation a gradient de densité linéaire. Cette technique permet ainsi de fractionner
une dispersion de clusters polydisperse en tailles en plusieurs suspensions contenant chacune
une classe de diameétres particuliére [160],

En second lieu, la vitesse d’évaporation de la phase dispersée et donc la vitesse a laquelle
la taille des gouttes de '’émulsion diminue doit également étre maitrisée. En effet, pour que les
nanoparticules trouvent un équilibre et s’arrangent de maniére stable, il faut que I’évaporation
du liquide contenu dans les gouttes (ou sa diffusion dans le cas d’'un marissement d’Ostwald)
soit lente. Si elle est trop rapide, comme lors d'une irradiation de I’émulsion par des micro-ondes
dont I'intensité est trop élevée, les nanoparticules n’ont pas le temps de trouver leur position
énergétiquement optimale 163, Elles ne peuvent donc pas s’organiser de maniére uniforme et
des clusters peu denses, amorphes ou désordonnés sont obtenus. Un parameétre intéressant pour
décrire l'effet de la vitesse d’évaporation sur une suspension de nanoparticules est le nombre de
Péclet (Pe), qui caractérise les contributions relatives de l'advection et de la diffusion au
mouvement des colloides. Lors de 1'évaporation de gouttes sphériques, ce nombre de Péclet

correspond & :
R2

Td
Pe=—=—
Tev Dtey

(1.14)
outy est le temps physique dont les particules dispersées ont besoin pour diffuser sur
Péquivalent du rayon R d’'une goutte, 7., est le temps requis par une goutte pour s’évaporer et
D est le coefficient de diffusion des particules dans le liquide. Ainsi, par exemple, si Pe >> 1, les
particules ne peuvent pas diffuser dans le volume de la goutte et s’Taccumulent a sa surface 170,

Par ailleurs, le temps caractéristique d’évaporation 7., s’exprime également comme le rapport
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entre le rayon initial de la goutte et la vitesse de récession de son interface, qui est limitée par
la diffusion des molécules de liquide de la phase dispersée a travers la phase liquide continue
de I'émulsion. Cette diffusion est elle-méme limitée par la solubilité des molécules de la phase
liquide dispersée A dans la phase liquide continue B, qui est liée a la nature chimique de ces
deux phases. Plus la solubilité de A dans B est faible, plus la diffusion est lente et plus le temps
nécessaire a I’évaporation augmente. Il est donc possible d’ajuster la cinétique d’évaporation des
gouttes de I'’émulsion et donc la structure finale des résonateurs en sélectionnant

judicieusement les liquides A et B utilisés [133.168],

1.3.2.3. Dépot de résonateurs optiques individuels issus d’'un métafluide sur des

surfaces

Les résonateurs optiques obtenus par des méthodes d’élaboration en voie liquide peuvent
finalement étre utilisés pour la réalisation de métamatériaux en trois dimensions ou de
métasurfaces. Il s’agit dans ce cas de déposer ces derniers sur un substrat, en contrblant
notamment leur position et leur espacement dont peuvent dépendre les propriétés optiques
effectives de la métasurface. Pour ce faire, certaines des techniques précédemment présentées
peuvent étre utilisées. Par exemple, les méthodes reposant sur le piégeage des résonateurs dans
une matrice lithographiée assisté par l'action de forces capillaires sont utiles pour déposer ces
derniers de maniéere bien isolée sur un substrat. Cependant, pour certaines applications, il peut
étre nécessaire d’obtenir une grande surface sur laquelle les méta-atomes sont assemblés
réguliérement en un réseau dense, au sein duquel I'espace qui les sépare est a I’échelle de la
dizaine de nanometres. L’objectif est donc d’organiser les résonateurs en un film compact et
homogeéne déposé sur le substrat sur des aires les plus étendues possibles 143, [Jobtention de
telles surfaces a partir d'un métafluide peut alors se faire en une ou deux étapes, c’est-a-dire
que l'organisation des résonateurs en un assemblage dense et organisé peut se faire directement
sur le substrat a recouvrir ou indirectement. Dans ce dernier cas, la formation du réseau de
méta-atomes prend place sur une surface intermédiaire et le dépot créé est ensuite transféré

sur le substrat final (1731,

1.3.2.3.1. Dépot direct du métafluide et des méta-atomes sur la surface

Parmi les méthodes directes de dépot, le « spin-coating» présente de nombreux
avantages, tels qu'un contréle précis de la quantité de résonateurs déposés et donc de la densité
du dépot. Le procédé implique premierement le dépot de la suspension colloidale sur un substrat

puis la soumission de ce dernier a une forte accélération de rotation. Celle-ci soumet alors le
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substrat revétu de la dispersion colloidale a de fortes forces centrifuges, qui permettent d’éjecter
de fagon uniforme la majorité de la suspension et d’affiner '’épaisseur du film liquide restant
sur le substrat. L’ajustement précis des parameétres expérimentaux, tels que I'accélération et la
vitesse de rotation du substrat, permettent alors de maitriser ’épaisseur finale du dépot. Celle-
ci résulte d'un équilibre entre les forces adhésives permettant d’ancrer les nanoparticules sur le
substrat et le cisaillement qui s’exerce sur la suspension 18], Cependant, ce procédé ne permet
pas d’avoir une maitrise précise de la régularité du positionnement des méta-atomes sur le

substrat [173],

Au contraire, la méthode de « dip-coating » permet, dans certains cas, d’obtenir un tel
controle. Il s’agit ici d’'introduire verticalement un substrat dans une solution contenant les
nanostructures a déposer puis de le relever de maniére contrblée, a une vitesse constante.
Pendant la phase de retrait, le mouvement vertical du substrat entraine et étire le ménisque
formé a I'interface liquide / substrat. Ceci méne a la création d’un film fin de suspension sur la
surface, qui s’évapore au fur et & mesure du retrait du substrat. Les forces capillaires qui en
résultent permettent de déposer les particules du ménisque sur le substrat et de faire glisser
les suivantes vers le volume de la suspension. Le mouvement dirigé du front de séchage permet
ainsi de déposer les méta-atomes de facon réguliére et de former petit a petit une couche
homogéne de particules au-dessus de la ligne de séchage du solvant 174175, La densité de
nanoparticules déposées et I'épaisseur du film créé dépendent de la concentration de la
dispersion colloidale utilisée, de la vitesse de retrait du substrat, de la température de dépot, de
la volatilité du solvant qui dirige sa vitesse d’évaporation et de I'angle de contact qui détermine
la direction des forces capillaires. Par ailleurs, il est possible de fonctionnaliser la surface du
substrat et des nanoparticules, afin de créer des interactions chimiques attractives entre eux et
permettre une meilleure adhésion des colloides sur la surface 4854176 [.a méthode de « dip-
coating », malgré son efficacité a créer des monocouches densément remplies de nanoparticules,
présente néanmoins une limite qui I'empéche d’étre utilisée pour la réalisation de grandes
surfaces. En effet, un phénomeéne de « stick-slip » peut avoir lieu, au cours duquel le ménisque
peut étre successivement épinglé et désépinglé de la surface, menant a la formation d’'un dépot

irrégulier pouvant se présenter sous forme de bandes 173,

Une version trés proche de ce procédé, reposant sur l'utilisation de flux convectifs, a
également été développée pour réaliser des dépots homogeénes de nanoparticules et est
schématisé dans la Figure 1.34 (177, ] g’agit ici de déposer un substrat légérement incliné dans
une cuve puis de remplir doucement celle-ci avec une dispersion de nanoparticules jusqu’a ce
qgu’elle recouvre quasiment entierement le substrat. Ce bain colloidal est ensuite lentement

aspiré loin du substrat et le dépot est finalement laissé a l'air libre pour sécher.
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Figure 1.34 : Représentation schématique d’un dispositif d’assemblage convectif assisté par une pompe reliée a une seringue, utilisé
pour I'obtention de couches de nanoparticules d’argent [177].

Dans ce procédé, 'assemblage des méta-atomes se fonde sur les flux convectifs présents au sein
du solvant et provoqués par son évaporation. Ces flux dirigent les particules présentes dans le
solvant vers le ménisque, ou elles sont confinées verticalement dans un film fin de solution.
Elles s’assemblent ensuite lorsque 1'épaisseur de la couche de solvant devient égale a leur
diameétre. Les effets combinés du flux convectif et des forces capillaires attractives meénent
finalement a la formation d’'un dépot étendu, dense et ordonné, au fur et a mesure de la baisse
du niveau du liquide. Le controéle précis du débit de vidange du bain est un parameétre crucial
pour la formation du dépét. En effet, il doit étre ajusté pour atteindre un état stationnaire, dans
lequel la translation du front d’assemblage est aussi rapide que I'évaporation du solvant au
niveau du ménisque. C’est seulement sous cette condition que la tension de surface locale et la
concentration en nanoparticules le long du ménisque sont uniformes et qu'un dép6t homogéne
peut étre formé 177, Ce procédé d’assemblage convectif de nanoparticules sur un substrat peut
aussi avoir lieu sur une surface horizontale fixe, sur laquelle une goutte de dispersion colloidale
est « trainée ». Le mécanisme d’assemblage se fonde également dans ce cas sur les flux convectifs
du solvant, induits par son évaporation, qui entrainent les nanoparticules vers la ligne triple de
contact. Elles y sont confinées puis s’y assemblent lorsque I'épaisseur du film liquide créé
devient plus petite que leur diameétre et que les forces attractives capillaires apparaissent. Le
controle de la vitesse d’évaporation du solvant est alors le parameétre critique permettant

d’obtenir un assemblage régulier des particules 78],

Ces méthodes de dépdt direct sont finalement intéressantes pour 'obtention de réseaux
larges et compacts de colloides mais souffrent toutes du méme désavantage : elles impliquent
une grande consommation de dispersions de résonateurs. De plus, certaines techniques comme

le « spin-coating » impliquent la perte définitive d’'une grande majorité de ces derniers. Il est
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donc intéressant de rechercher des méthodes moins consommatrices en métafluide, permettant

de recouvrir de relativement grandes surfaces a partir d’'un petit volume initial de dispersion.

Les méthodes d’assemblage indirectes permettent de régler cette question car elles ne
nécessitent pas de grandes quantités de suspension pour élaborer les dépots finaux. De plus,
elles permettent aux particules colloidales de garder une mobilité latérale pendant leur
assemblage, malgré un fort piégeage vertical, ce qui leur permet de s’organiser en une
configuration stable correspondant a la minimisation de leur énergie libre (112, Cependant, le
défi de ces techniques est de maintenir les propriétés structurales des assemblages formés tout
au long du processus de dépot. En effet, ces méthodes reposent sur l'organisation des
résonateurs du métafluide en une monocouche dense et réguliere a une interface liquide-air ou
liquide-liquide, suivie de son transfert sur un substrat solide. La maitrise de cette derniére étape

est alors cruciale pour préserver les caractéristiques des dépots préalablement élaborés.

L’'une des méthodes de dépdt indirect les plus utilisée est le procédé Langmuir-Blodgett,
ou I'assemblage des colloides s’effectue a 'interface liquide-air, comme illustré dans la Figure
1.35 (a). Il s’agit dans ce cas, premierement, de déposer un film fin de colloides dispersés dans
une phase liquide volatile A sur une surface liquide B non miscible avec la premiére.
L’évaporation du solvant des colloides (la phase liquide A) méne ensuite a l'obtention d'une
monocouche de particules flottant a la surface de la phase liquide B, en régime dilué. Cette
couche est ensuite comprimée par une barriére mobile, qui réduit 'aire de surface disponible
pour les particules et permet la densification de la couche qu’elles forment a la surface. Cette
densification méne a la formation d’'un film solide, correspondant a un réseau compact et
généralement organisé de particules, grace a la mobilité que la surface liquide leur offre pour
s'arranger (1141731, La récupération de ce film sur un substrat, qui est par exemple initialement
immergé dans la phase liquide, peut finalement étre effectuée pour obtenir un dépot final dense
et uniforme, dont un exemple est donné en Figure 1.35 (b). Dans le cas d'un substrat immergé,
ce transfert est réalisé soit par élévation du substrat soit par diminution du niveau de liquide
par drainage, jusqu’a ce que le substrat traverse l'interface liquide-air. De maniére générale,
pour que ce transfert soit efficace, il faut que les propriétés chimiques du substrat permettent
une forte adhésion des colloides. Celle-ci peut par exemple étre créée en instaurant un potentiel
électrostatique attractif entre les particules et la surface, qui sont fonctionnalisées pour étre de
charge opposée 112, De méme, les parametres expérimentaux de cette étape doivent étre ajustés
avec soin pour que le mouvement du substrat ou de la phase liquide n’entraine pas la création

de turbulences pouvant affecter le dépot. La limite de ce procédé repose par ailleurs sur la
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présence de forces capillaires qui peuvent faire adhérer les particules aux parois du dispositif
lorsque le substrat traverse l'interface. Cette adhésion provoque alors un stress dans le film de

nanoparticules, qui entraine généralement 'apparition de défauts [116.118],

Figure 1.35 : (A) Représentation schématique du procédé Langmuir-Blodgett et (B) Image MEB d’une monocouche de colloides
formée grace a cette méthode de dépot [116].

Pour remédier a cette situation problématique, une méthode légérement différente a été
mise au point par Lotito V. et Zambelli T., ou la dispersion de nanoparticules est directement
injectée sur un liquide dans un anneau fixe de Téflon, comme représenté dans la Figure 1.36

(a), permettant de les confiner tout en limitant leur adhésion [179],
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Figure 1.36 : (a) Représentation schématique du procédé d’assemblage de particules a I'interface air-liquide confiné dans un anneau
en téflon : la suspension colloidale est dispersée a I'interface air-liquide puis la cuve est vidée ; (b) Image MEB de particules de PS de
diameétre D = 300 nm assemblées en un réseau hexagonal compact grace a cette méthode ; (c) Image MEB d’un réseau binaire de
particules de PS formé avec cette méthode a partir d’'une suspension contenant deux distributions de tailles de particules: D = 200
nm et 1 um [179].
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Dans ce cas, 'assemblage des nanoparticules se fait grace a la présence de forces capillaires
attractives qui s’exercent entre elles lorsque leur concentration a I'interface est suffisante. Les

facteurs limitant pour la formation d'un dép6t continu, uniforme en épaisseur et présentant peu
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de défauts, comme illustrés en Figures 1.36 (b) et (c), sont alors de deux origines distinctes. Il
s’agit premierement de la cinétique d’évaporation du solvant, qui doit étre relativement rapide,
mais aussi des propriétés de la phase liquide supportant le film, qui doit étre chimiquement

Inerte et avoir une vitesse d’évaporation tres lente [179-181],

Une autre méthode permettant de former un film ordonné et compact de nanoparticules
de polystyrene (D = 180 — 1150 nm) a une interface liquide-air a été développée par Retsch M.
et al. 1731, Elle consiste a premierement recouvrir de facon désordonnée et clairsemée un premier
substrat, dit parent, avec les colloides a déposer. Ensuite, celui-ci est lentement immergé, avec
un petit d’angle d’inclinaison, dans une phase liquide au contact de laquelle les particules
peuvent se détacher du substrat, a la ligne triple de contact substrat-eau-air. Les colloides
peuvent alors s’assembler a la surface de la phase liquide en une monocouche dense. Le film
flottant formé peut finalement étre récupéré sur un second substrat dit « cible », qui est immergé
dans la phase liquide puis doucement retiré avec un petit angle d’inclinaison et maintenu dans
cette position le temps de ’évaporation du liquide. Dans ce procédé, attraction capillaire longue
portée et la répulsion électrostatique courte portée agissent simultanément pendant
lassemblage des particules a l'interface liquide-air, menant a la formation de monocouches

colloidales trés ordonnées.

Il est également possible d’assembler des nanoparticules a une interface liquide-liquide
séparant deux fluides non miscibles. Par exemple, Isa L. et al. ont injecté une suspension
colloidale de particules de latex chargées (D = 40 — 500 nm) directement a une interface eau /
hexane ou elles se sont assemblées 112, De méme, Zarbin A. J. G. a utilisé un principe de
coalescence et d’étalement de gouttes (permettant d’augmenter la surface d’'interface liquide-
liquide) non stabilisées de liquide A contenant des colloides a la surface d’'une phase liquide B,
non miscible avec la premiére, pour créer une interface couverte de particules, comme illustré
dans la Figure 1.37 (a) 1182 La création de cette interface permet alors de piéger les
nanoparticules, qui s’y déposent spontanément et de facon irréversible afin de minimiser la forte
énergie de surface qui s’y exerce. La présence des particules a l'interface liquide-liquide rend
alors possible leur assemblage en une structure stable, grace a la mobilité qu’elle leur offre. Le
dépot formé peut ensuite étre récupéré en retirant délicatement un substrat préalablement
immergé dans la phase sous-nageante et fonctionnalisé pour que les particules y adhérent
fortement. Comme ce substrat est beaucoup plus petit que la surface de I'interface et qu’il est
placé au centre de celle-ci, ou le ménisque est quasiment plat, le transfert du dépot ne souffre
pas d’effets de courbures et permet de maintenir I'organisation réguliére des particules, comme

montré en Figure 1.37 (b).
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Figure 1.37 : (a) Représentation schématique de la méthode de dépét de films colloidaux assemblés a I'interface liquide-liquide et (b)
Image MET d’un film de nanoparticules d’or élaboré par la méthode de I'assemblage a I'interface liquide-liquide. La barre d’échelle
vaut 50 nm [182].

Ce procédé d’assemblage implique un équilibre dans les interactions ayant lieu entre les
particules situées a l'interface et chacun des deux liquides (il ne doit pas y avoir d’affinité
préférentielle des colloides avec I'un ou 'autre des fluides), mais aussi la présence d’'interactions
spécifiques entre les particules [112.183] Ces derniéres comportent notamment une répulsion
électrostatique longue portée, qui agit comme la force directrice permettant d’obtenir in fine un
réseau ordonné de colloides, généralement hexagonal compact, dont les distances inter-
particules peuvent étre ajustées a I’échelle nanométrique. Cette distance peut également étre
maitrisée par le contréle de la concentration de nanoparticules injectées a I'interface entre les
deux liquides. Par ailleurs, la régularité des arrangements élaborés peut également étre ajustée,
en faisant par exemple varier la longueur du ligand qui stabilise les nanoparticules ou la taille
de ces derniéres. En effet, I'utilisation de colloides dont les dimensions sont réduites entraine
une diminution de l'uniformité des assemblages. Celle-ci provient de leur polydispersité de
taille, qui est généralement plus importante que pour de grandes particules 12 et du
mouvement brownien plus fort qu’elles subissent. Celui-ci les rend en effet plus mobiles et peut
les faire bouger hors de leur position d’énergie minimale (182184 De méme, la structure des
assemblages peut étre modifiée par I'ajout d'un sel dans la phase liquide qui contient les
nanoparticules. En effet, la présence contrélée de celui-ci permet I'écrantage relatif de la
répulsion électrostatique s’exercant entre les colloides, ce qui leur permet de s’adsorber plus
proche les uns des autres a l'interface et donc de former des films plus denses [184185] Par
ailleurs, la nature des molécules de ligand utilisées pour stabiliser les nanoparticules doit étre
adaptée pour ajuster leur balance hydrophile/hydrophobe. L’objectif est alors de leur permettre
de rester piégées a l'interface plutot que d’étre dispersées dans le volume de I'une des deux
phases liquides ou de s’agréger 184, Une attention particuliére doit étre apportée a ce point car

une mauvaise maitrise de l'adsorption des particules a l'interface peut aussi entrainer un
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transfert spontané et non souhaité du dépot sur les parois de la cuve contenant les liquides [186],
En effet, la désorption partielle des colloides de 'interface, ou leur positionnement inhomogéne
sur celle-ci, peuvent entrainer l'apparition de gradients spatiaux de la tension de surface a
I'interface. Ces derniers, correspondant a 'effet Marangoni, peuvent alors provoquer une mise
en mouvement et un écoulement de cette interface vers les parois latérales du récipient s’ils ne
sont pas contrebalancés par un stress visqueux suffisant [187.188] Dans certains cas, la présence
d’un ligand peut néanmoins limiter ce phénomeéne et faciliter 'adsorption pérenne des colloides
a l'interface entre les deux fluides. Il faut alors qu’il ne soit pas greffé aux particules et qu’il
puisse facilement se désorber de ces derniéres pour se placer a I'interface, participant ainsi a la

diminution de sa tension de surface [186],

L’avantage principal de ces méthodes indirectes repose sur leur capacité a transférer les
dépots formés sur n'importe quel type de substrat, ouvrant un grand champ de possibilités pour
la réalisation de dispositifs optiques originaux, comme des métamatériaux flexibles ou des

métasurfaces non plates.

I.4. Caractérisation optique des résonateurs et des métasurfaces

I1.4.1. Etude d’'une suspension de nanoparticules uniques ou agrégées

1.4.1.1. Analyse des propriétés optiques générales des résonateurs

L’étude de la réponse optique de résonateurs soumis a lirradiation d’'une lumieére
incidente peut étre effectuée grace a de nombreuses méthodes, qui permettent notamment de
déterminer les propriétés d’extinction de ces particules. Celle-ci peut étre définie comme
Paltération globale d'un rayonnement électromagnétique interagissant avec un objet, causée par
des phénomeénes d’absorption et/ou de diffusion de la lumiére. L’analyse de ces phénomeénes
optiques peut étre réalisée a 'aide de différentes techniques, selon que 'objet d’étude correspond

a un ensemble de particules ou a une particule unique et isolée.

Les propriétés d’extinction d'une suspension de nano-résonateurs dispersés dans un
solvant sont le plus couramment analysées grace aux données enregistrées par spectroscopie
d’absorption ou de transmission UV-vis-PIR (ultraviolets-visible-proche infrarouge). Cette
méthode permet tout d’abord de caractériser la réponse optique de nanoparticules individuelles
en dispersion. Par exemple, 'analyse d’'une suspension de nano-sphéres plasmoniques d’argent
1631 par spectroscopie UV-vis-PIR révéle la présence d'une forte absorption et/ou diffusion de la
lumiére a la position spectrale de leur LSPR. Cette réponse correspond a la présence d’'un pic

dans leur spectre d’extinction, dont la position en longueur d’onde, la largeur et l'intensité
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dépendent des parametres morphologiques des particules (taille, forme, uniformité) (60119 et de
leur environnement [, Par exemple, le changement de solvant d'une dispersion de
nanoparticules d’argent, de I'eau au toluéne, ou leur couverture par une couche de ligand,
entraine un changement d’indice de réfraction du milieu environnant les particules, qui
provoque le décalage vers le rouge de leur LSPR [122, Cette technique peut aussi étre utilisée
pour Tlétude des propriétés optiques de mnanoparticules diélectriques. Par exemple,
Paugmentation du diameétre de particules de silicium entraine un décalage vers le rouge de leur
bande d’extinction, comme l'illustre la Figure 1.38 189, De méme, il est possible d’estimer la
finesse de la dispersion de taille et/ou de forme des résonateurs grace a cette analyse
spectroscopique. En effet, une distribution étroite de ces parameétres sera représentée par un
pic fin sur le spectre d’extinction alors qu'une distribution plus inhomogéne meénera a son

élargissement, causé par la superposition des réponses optiques de 'ensemble des particules
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Figure 1.38 : En haut, images de dispersions de nano-spheres de silicium de différents diametres dont la moyenne et I'écart-type sont
indiqués en-dessous. En bas, spectres d’extinction des dispersions, obtenues en spectroscopie UV-visible [189].

Par ailleurs, cette technique de caractérisation se révéele trés utile dans le suivi de la
formation de structures correspondant a des assemblages de nanoparticules [147-149.190] En effet,
lagrégation progressive de ces derniéres, formant des résonateurs globaux de plus en plus
grands, donne également lieu au décalage vers le rouge et a l'élargissement de leur pic
d’extinction comparé a celui des nanoparticules individuelles initiales, comme montré dans la
Figure 1.39 1533], Ces phénomeénes décrivent alors 'excitation d’'une résonance collective au sein
des agrégats. De plus, I'analyse des structures résonantes finales, de type cluster de nano-
spheres plasmoniques 146147 avec cette technique montre également souvent 'apparition de
pics d’extinction additionnels, confirmant la présence d’objets organisées et couplés et non pas
de nanoparticules individuelles. L'intensité et la position spectrale de ces nouvelles bandes
dépendent de la morphologie des assemblages 8297 mais aussi du nombre [96:154] et de la distance

séparant les nanoparticules qui les constituent (60,154,
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Figure 1.39 : Spectres expérimentaux de I’extinction de dispersions de cluster de nanoparticules d’argent dont le diamétre augmente
et comparaison avec les nanoparticules d’argent isolées initiales dont I’extinction correspond a la courbe noire [153].

Lorsqu’il s’agit d’étudier les propriétés optiques de particules individuelles, une analyse
spectroscopique couplée a une observation des objets par microscopie optique en champ sombre
peut aussi étre effectuée. L’avantage de cette technique repose sur le fait que I'information
obtenue ne vient pas d'un ensemble de nanoparticules dont la réponse optique est moyennée sur
différentes tailles, formes, défauts structuraux ou interactions possibles entre résonateurs. Ici,
les particules sont déposées sur un substrat avec une distance entre elles suffisamment grande
pour les étudier individuellement. Elles peuvent alors étre localisées et imagées grace au
microscope optique, puis précisément irradiées par un faisceau lumineux focalisé grace a un
objectif. Ce faisceau a généralement un petit angle d’'incidence, de l'ordre de 20°, afin de
minimiser le bruit de fond généré par le substrat. Le rayonnement diffusé par les particules
peut finalement étre collecté en mode transmission ou réflexion par un objectif couplé a un
spectrometre. Cette technique permet détudier les réponses optiques de résonateurs
homogénes, a condition qu’ils soient suffisamment grands pour que leur absorption soit faible
comparé a leur diffusion, ou bien d’assemblages structurés de résonateurs [63. Par exemple, des
particules individuelles de silicium de tailles variées obtenues par la technique de I'ablation
laser peuvent étre imagées et optiquement étudiées grace a cette méthode 6870, Les images de
microscopie optique en champ sombre obtenues montrent alors des particules brillant de toutes
les couleurs du visible, en raison de leur forte dispersité de taille. L’analyse spectroscopique de
la diffusion de chacune de ces particules permet quant a elle de déterminer les positions
spectrales exactes des couleurs observées au microscope optique, comme montré dans la Figure
1.40. Des clusters individuels, correspondant a des assemblages de nanoparticules de type coeur
de silice — écorce d’or, ont également été étudiés via cette technique. Leur spectre de diffusion a
été enregistré a deux angles de polarisation incidente, ce qui a permis de montrer la présence
d’une résonance de type Fano, liée a I'existence d’'interférences entre deux modes plasmoniques
des particules 191, I’étude, grace a cette technique, de clusters de type « framboise » 59 ou

composés de nanoparticules métalliques homogenes met également en évidence la présence de
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larges bandes de diffusion, qui peuvent par exemple permettre de suivre les étapes d’assemblage
de ces agrégats. En effet, ces bandes de diffusion s’élargissent et se déplacent spectralement

lorsque le nombre de particules constituant le résonateur augmente 3 ou que des particules de

nature chimique différente y sont introduites [125],
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Figure 1.40 : (a-c) Vues rapprochées (i) en microscopie champ sombre et (ii) en MEB de nanoparticules uniques de silicium de
différents diameétres. (iii) Spectres expérimentaux de diffusion en champ sombre des nanoparticules représentées en (i) et (ii) au-
dessus [70].

Finalement, quelques techniques peuvent étre utilisées pour visualiser directement les
modes plasmoniques d’'une nanoparticule métallique unique, par reconstruction imagée de ses
données optiques. Par exemple, une étude par spectroscopie de perte d’énergie des électrons
couplée a un microscope électronique en transmission (MET) a balayage a été menée sur un
nano-prisme d’argent de 78 nm de co6té, afin de cartographier la variation spatiale de sa
résonance plasmonique, comme montré dans la Figure 1.41 192, De méme, une cartographie
des modes plasmoniques d’'une particule peut étre réalisée grace a 'utilisation d’'un microscope
en champ proche a balayage, dont la sonde optique permet de détecter les ondes évanescentes
émises par la particule 631,
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Figure 1.41 : Etude par spectroscopie a perte d’énergie des électrons d’un nano-prisme triangulaire d’argent asymétrique, de 78 nm
de coté. (a) Cartographie en amplitude des modes plasmoniques dominant aux coins de la nanoparticule, dont le contour est
représenté par la ligne blanche. L’échelle de couleur est en unités arbitraires. (b) Spectres acquis aux trois angles de la nanoparticule
par spectroscopie a perte d’énergie des électrons [192].
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1.4.1.2. Démonstration du magnétisme optique et d’'une diffusion directionnelle

Lorsque I'objectif de la caractérisation optique de résonateurs est de montrer la présence
d’'un magnétisme optique, plusieurs possibilités s’offrent pour y parvenir. En effet, cette
démonstration peut étre effectuée indirectement, en comparant les données expérimentales
obtenues grace aux dispositifs d’analyse exposés plus haut avec des simulations théoriques, ou

directement, par le biais d’analyses complémentaires de diffusion de la lumiére.

Dans le cas dune démonstration indirecte, il s’agit de comparer les données
expérimentales de diffusion ou d’absorption de la lumiére récupérées, par exemple, par
spectroscopie UV-vis-PIR, avec des données simulées. Ces dernieres sont en général issues de
calculs basés sur la théorie de Mie (voir § 2.2.2.) et générées par différentes méthodes de calcul
selon les particules étudiées. La comparaison des simulations avec les spectres expérimentaux
peut permettre, plus particulierement, d’expliquer l'origine des différentes bandes de résonance
pouvant y étre observées, pour différents types de résonateurs : cluster dense 144, « framboise »
(73,97 particule coeur-écorce 191 etc. Ces bandes peuvent ainsi étre décomposées en une somme
de contributions multipolaires, permettant notamment de mettre en évidence la présence d'une
résonance magnétique au sein du résonateur étudié. Il est donc par exemple possible de faire
correspondre I'élargissement de la bande de résonance observée en spectroscopie UV-vis-PIR
d’un cluster dense de nanoparticules d’or [193] ou d’argent 153! qui se forme avec 'apparition d'une
résonance magnétique dipolaire artificiellement créée, ou d'une résonance quadripolaire

électrique. Cest ce qu'illustre la Figure 1.42, reprenant ’étude présentée par la Figure 1.39.
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Figure 1.42 : (a) Spectre d’extinction simulé de clusters de nanoparticules d’argent sphériques de différents diametres; (b)
Contribution du moment dipolaire magnétique a la section efficace de diffusion des clusters simulés en (a); (c) Contribution des
moments multipolaires (p : dipdle électrique ; m : dipéle magnétique ; Q : quadripdle électrique) a la section efficace de diffusion
totale d’un cluster de 75 nm de diametre numériquement simulé [153].

De méme, le spectre de diffusion d'une nanoparticule unique de silicium enregistré avec
la méme technique peut étre comparé avec un spectre théorique simulé grace a la théorie de

Mie. Cette mise en correspondance peut alors montrer que les pics de diffusion expérimentaux
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généralement obtenus sont issus des résonances dipolaires magnétique et électrique (8] de la
particule, situées respectivement aux plus grandes et plus petites longueurs d’onde, voire d’'une
résonance quadripolaire magnétique, située a une longueur d’onde encore plus petite [, De
légeres différences sont toutefois souvent relevées entre les spectres théoriques simulés et les
données expérimentales, notamment en ce qui concerne la finesse des bandes de résonance et
leur position spectrale. Ces différences sont généralement dues a la présence d’imperfections
structurales ou morphologiques des particules étudiées (une polydispersité de taille par
exemple), qui ne sont souvent pas représentées dans les particules idéales considérées par les

simulations 931531,

Plusieurs méthodes directes permettent quant a elles de mettre en évidence la présence
d’'un mode dipolaire magnétique dans la diffusion des particules étudiées ainsi que d’'un motif
de diffusion directionnel de la lumiére qui peut y étre associé. Une analyse par spectroscopie
couplée a de la microscopie en champ sombre en deux temps peut par exemple étre mise en place
pour montrer ce dernier point. Il s’agit alors de collecter le rayonnement diffusé par les
particules a la fois en transmission et en réflexion afin d’obtenir, respectivement, leurs spectres
de diffusion vers I'avant et vers I'arriére. Un exemple de dispositif permettant de mener a bien
cette analyse est schématisé en Figure 1.43. La comparaison des spectres de diffusion vers
Pavant et vers 'arriére permet alors d’estimer l'intensité lumineuse émise par les résonateurs
dans ces deux directions et de montrer I'anisotropie de diffusion. Cette technique a été appliquée
a des nanoparticules sphériques de silicium, présentant d’ores et déja des couleurs différentes
lorsqu’elles sont observées au microscope en champ sombre dans ces deux modes d’observation
167, I’analyse spectroscopique de ces résonateurs dans les directions de diffusion avant et arriére
confirme alors que ces variations de couleurs sont liées a une diffusion anisotrope de la lumiere,
causée par I'excitation simultanée de leur dipdle électrique et magnétique. Les résultats obtenus
montrent en outre une plus forte intensité du rayonnement émis vers I'avant plutot que vers

Parriére et montrent ainsi que les particules agissent comme des sources de Huygens idéales.
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Figure 1.43 : Représentations schématiques détaillées des modes de mesure de diffusion de la lumiere vers I'avant (a gauche) et vers
I'arriére (a droite) a partir d'un dispositif de spectroscopie couplée a un microscope en champ sombre [67].
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Une deuxieme technique permet également de démontrer la présence de magnétisme
optique au sein d’'une suspension de résonateurs. Elle se fonde sur un dispositif de diffusion
statique de la lumiére, résolue en polarisation et en angle. Cet appareil permet de collecter les
rayonnements transverses et axiaux émis par les particules a différents angles 0 de diffusion,
le long de polarisations perpendiculaire et parallele au plan de diffusion. I’analyse s’effectue
sur une gamme étendue de longueurs d’onde, dans le domaine du visible, et pour différents
angles @ de polarisation de la lumiére incidente. Lorsque la mesure est effectuée a un angle de
diffusion 6 = 90°, les données enregistrées permettent alors de discriminer en partie les
composantes principales de la lumiére émise par les particules étudiées. En effet, la réponse
électromagnétique collectée en polarisation transverse correspond a celle du dipéle électrique et
du quadripdle magnétique s’il existe (coefficients de Mie a, et b,, respectivement). L'intensité
de cette réponse, tracée en fonction de l'angle de polarisation incidente ¢, a alors une
dépendance en sin?(¢), comme montré en Figure 1.44. En revanche, la lumiére émise dans la
direction axiale exprime quant a elle les contributions du dip6le magnétique (b;) et du
quadripoéle électrique ( a,), s’il existe, a la réponse optique totale des clusters. L’'intensité de ce
signal a une dépendance en cos?(p) lorsqu’elle est tracée en fonction de @, comme montré dans

la Figure 1.44 9],
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Figure 1.44 : Intensité de la lumiére diffusée par une dispersion de clusters de type « framboise », composés de satellites d’argent
assemblés autour d’un coeur diélectrique, en polarisation transverse et axiale, en fonction de I'angle de polarisation incidente ¢ [59].
Ainsi, si les résonateurs sont purement dipolaires, il est possible de déterminer le rapport b,/ a,
en calculant le rapport entre les réponses optiques mesurées en polarisation axiale et en
polarisation transverse, respectivement. Cette approximation est relativement réaliste dans la
partie du spectre visible correspondant aux grandes longueurs d’onde. Cette étude permet alors
de vérifier la présence d'un magnétisme optique au sein des particules mais aussi de le
quantifier. Elle permet donc de savoir si ces derniéres se situent dans les critéres de la premieére
condition de Kerker, ou a; = b;, donnant lieu a une diffusion de la lumiere vers I'avant, ou de la
seconde ou a; = —b, et ou la rétrodiffusion domine. De telles analyses peuvent étre effectuées

sur tout type de métafluides, tels que des dispersions de nano-spheéres diélectriques homogéenes
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(193.194] ou de clusters de nanoparticules plasmoniques, comme montré dans la Figure 1.45 [88],
Aux plus petites longueurs d’onde, cette approximation n’est cependant plus valable car des

multipbles d’ordre n > 1 peuvent se manifester et se chevaucher.
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Figure 1.45 : Rapport de la diffusion axiale Ay sur la diffusion transverse Ay d’une dispersion de particules de type « framboise » en
fonction de la longueur d'onde. Les lignes sont des simulations numériques effectuées pour différents nombres de satellites. Les
cercles correspondent a la mesure expérimentale de la dispersion. L’encart représente la diffusion transverse (cercles rouges) et
axiale (triangles bleus) mesurées a 530 nm et les lignes solides sont des fit de fonctions sin? et cos?, respectivement [88].

Il est également possible de vérifier la direction du rayonnement que des particules
émettent grace au méme dispositif expérimental. En effet, des mesures de diffusion de lumiére
peuvent dans ce cas étre effectuées a travers une large gamme d’angles de diffusion 8, située
entre 20° et 140°. Il est alors possible d’étudier les variations d’'intensité de diffusion de la
lumiére en fonction de I'angle 6 pour les deux polarisations (transverse et axiale) et sur
Iensemble du spectre visible. Par ailleurs, une normalisation des données expérimentales
obtenues avec celles issues de I'analyse d’'une dispersion de référence (silice ou polystyréne
colloidal) peut étre effectuée. Elle permet alors d’extraire quantitativement les sections efficaces
de diffusion différentielle transverse g, (4, 0) et parallele g, (4, 6) des particules en fonction de

la longueur d’'onde et de 'angle de diffusion [101.155],

1.4.2. Etude d’'une surface structurée de résonateurs

La caractérisation optique de métasurfaces peut étre effectuée a I'aide de trois techniques
d’analyse principales. Tout d’abord, lorsque le matériau considéré est un film de résonateurs
suffisamment épais (plus épais que la longueur d’'onde d’absorption du matériau), il est possible
de récupérer les parametres effectifs relatifs (1) et u(2) du métamatériau formé par ellipsométrie
spectroscopique a angle variable 62731 Cette technique permet de mesurer, a un angle
d’incidence 6 et une longueur d’onde 4 fixés, la puissance I; du champ électrique réfléchi par le

matériau, en fonction de 'angle axial A de 'antenne de réception 193 :
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I; =f(A) = I[1 — cos(2A) cos(2¥,) + sin(2A) sin(2¥,) cos(4,)] (1.15)

ou I est la puissance réfléchie moyenne et ¥, et 4, sont les angles ellipsométriques, représentant
le changement relatif de I'état de polarisation du faisceau réfléchi par le matériau, en amplitude
et en phase, respectivement. A partir du graphique I; = f(A), deux parameétres mesurables
caractérisant I'ellipse de polarisation du faisceau réfléchi peuvent étre extraits : le rapport L,y
[ Imayx , permettant de calculer le parameétre tan(y) = \/W , et 'angle de rotation axiale «
correspondant au premier maximum de la courbe. En connaissant les valeurs de yet a, il est

alors possible de déterminer ¥, et 4, a partir des deux relations fondamentales suivantes :

tan 2a = tan 2%, cos4, (1.16.a)
sin 2y = sin 2%, sin 4, (1.16.b)

La connaissance de ces deux parameétres permet de déterminer le rapport ellipsométrique

complexe suivant :
p="1y11;=tan¥, e 4r (1.17)

ou 7, et 75 sont les coefficients de réflexion pour les polarisations de la lumiere parallele (p) et
perpendiculaire (s) au plan d’incidence. La connaissance de ce rapport permet, dans un premier
temps, de déterminer la valeur de la permittivité diélectrique effective ¢ du métamatériau étudié

(1531 en fonction de I'angle d’incidence 6 du faisceau et pour A fixée, puisque :

vV e—sin?0— ecos
y,, = LESn6_ ecost (1.18.a)
£c0s0+ +/ e—sin?0

cosf—+ e—sin?0
T, = ————— 1.18.b
S cosO+ Ve-sin?0 ( )

De méme, une relation simple permet de relier ce rapport ellipsométrique aux parameéetres

effectifs ¢ et 4 du matériau, pour une longueur d’'onde donnée :

(1_—p)2 Sm0 _ Asin?0+B avec A= (f_ 8)2 et B=¢u (u— 8)2 (1.19)

1+ p/ cos?6 —ue 1—pe

Comme I'équation (1.19) a une forme linéaire de type y = Ax + B, elle permet I'extraction des
coefficients inconnus A et B a partir d'une régression linéaire des quantités x et y

expérimentales, mesurées a différents angles. En effectuant des mesures a plusieurs longueurs
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d’onde, il est ensuite possible de déduire, par I'utilisation de modéles de calcul, les valeurs de
e(A) et u(A) qui correspondent au matériau 144, Cette étude a par exemple permis de déterminer
la présence d'une résonance magnétique dans une métasurface alternant plusieurs couches de

composites Si02/Ag, TiO2/Ag et Ge/Ag 189 ou empilant des particules de type « framboise » 1621,

Lorsque la métasurface étudiée est plus fine, a 1’échelle sub-longueur d’onde, ses
résonances optiques peuvent étre montrées a I'aide d’'un microspectrophotomeétre. Il s’agit ici de
coupler un microscope optique a un spectrophotometre, permettant d’obtenir des mesures en
transmission (T) (42181 comme illustré en Figure 1.46 (a et b), ou en réflexion (R) 19! des
surfaces. A partir de ces mesures, le spectre d’extinction (correspondant a 1 - R - T) des surfaces
peut étre obtenus 197, 1] présente des pics ou des bandes, correspondant aux résonances portées
par les résonateurs déposés, qui dépendent de leur morphologie et de leur arrangement spatial.
Ces bandes d’extinction ont par exemple pu montrer la présence de résonances de réseau de
surface, correspondant au couplage des résonances plasmoniques individuelles des particules
avec la diffraction de Bragg associée a leur périodicité 1151161211 Ces spectres d’extinction
peuvent également permettre de suivre I'évolution d'un processus de dépot de méta-atomes
(44122197]  KEn effet, 'augmentation de leur concentration et l'apparition d'un couplage
électromagnétique entre eux peuvent étre controlées en suivant le décalage vers le rouge et
Paugmentation de I'intensité de la bande de résonance qui est associée a I'ensemble des méta-

atomes composant la métasurface, comme montré en Figure 1.46 (c).
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Figure 1.46 : (a) et (b) Spectres de transmission vis-PIR de monocouches de sphéres de SiO, de différents diameétres (545 nm en noir,
730 nm en rouge et 990 nm en bleu) [181] ; (c) Spectres d’extinction de films de nanoparticules d’argent déposés sur un substrat de
silice, d’épaisseurs variées puisque analysés a différents temps de déposition: 1 min, 4 min, 7 min et 10 min [197].

Enfin, la phase et 'amplitude de la lumiére respectivement transmise ou réfléchie par
une surface peuvent également étre mesurées par une technique d’'interférométrie. Cependant,
elle se révéele souvent difficile a utiliser car nécessite une mesure absolue de la phase émise par
le matériau. Cette derniere doit donc étre mesurée par rapport a une phase de référence, souvent

complexe a déterminer [144],
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I1.1. Outils d’élaboration des clusters et des dépots

II.1.1. Préparation des dispersions initiales de nanoparticules

Des nanoparticules d’argent ont été utilisées pour formuler les dispersions de clusters
ainsi que les dépots de clusters étudiés optiquement. Le choix de ce matériau s’est fait sur la
base de ses propriétés d'interaction avec la lumiére et notamment de son efficacité de diffusion
dans le domaine du visible [, De plus, par rapport a l'or, il posseéde un pic de plasmon de surface
localisé relativement étroit et pouvant plus facilement étre ajusté en longueur d’onde 2. En
revanche, des nanoparticules d’or ont été utilisées pour les nombreux essais préliminaires de
dépot, en raison de la relative simplicité de leur synthése et de leur meilleure stabilité dans le

temps, notamment face a I'oxydation.

Les nanoparticules d’argent ont été fournies par la société Nanocomposix. Deux lots de
poudre de nano-sphéres d’argent (R annoncé = 12 nm ou 14 nm), stabilisées par de la
polyvynilpyrrolidone de masse molaire 40 000 g.mol!, ont été utilisés. Les nanoparticules y
représentent 13% et 17% de la masse de poudre totale. Les dispersions initiales sont réalisées
en introduisant une fraction de cette poudre dans de I'eau ultra pure, puis en effectuant un
lavage par centrifugation des suspensions obtenues. En dehors de leur période d’utilisation,

elles sont stockées dans un réfrigérateur (T = 4°C) et a 'abri de la lumiére.

Les nanoparticules d’or ont été synthétisées au laboratoire par Rajam Elancheliyan,
grace a la méthode de Turkevitch, selon le protocole décrit dans sa thése de doctorat 131, Il g’agit
de nano-sphéres, de rayon moyen R = 6-7 nm, stabilisées par des molécules de polyéthyléne
glycol de masse molaire 800 g.mol-l. Elles sont dispersées dans de ’eau ultra pure, a une fraction
volumique d’environ 2.5x10-6. Avant d’étre utilisées, chaque dispersion de nanoparticules a fait
Iobjet d’'une étude compléte de caractérisation visant a vérifier leur stabilité. En dehors de leur

période d’utilisation, elles sont également stockées a 'abri de la lumiére dans un réfrigérateur.

I1.1.2. Préparation et caractérisation de substrats

11.1.2.1. Silanisation

L’ensemble des substrats utilisés pour réaliser les essais de dépéts de résonateurs
optiques (boites de Pétri et lamelles en verre) mais aussi des ballons ayant servi a contenir les
émulsions pendant leur séchage a 'évaporateur rotatif ont été traités avec du silane afin de les
rendre plus hydrophobes. Au préalable, chacun d’eux a été rigoureusement nettoyé et dégraissé
avec une solution aqueuse d’acide nitrique (30%) suivi d'une exposition a un plasma d’oxygene

(2 min a la puissance P = 100 W).
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Plusieurs types de silanes ont ensuite été utilisés pour traiter les surfaces, selon leur
disponibilité :  T'octyltrichlorosilane (CgH;;Cl5Si), T'octadécyltrichlorosilane (C;gH3;Cl3Si) et
Poctadécyltriethoxysilane (C,4Hs,05Si). Différentes méthodes de dépot de ces molécules sur les
substrats ont également été mises en place selon la nature de ces derniers. Pour les ballons a
fond rond, il s’agit tout d’abord de les remplir de toluéne ultra pur (= 80 mL) puis d’y introduire
2% massique de silane. Ils sont ensuite laissés au repos pendant environ 2h, puis vidés et rincés
plusieurs fois avec du toluéne avant d’étre mis a sécher dans une étuve, a la température T =
90°C et a la pression P = 80 mbar ou 550 mbar selon I'étuve utilisée, pendant 30 minutes. Cette
étape permet de retirer les derniéres traces de toluéne et de fixer plus fortement les molécules
de silane sur le verre (par la création de liaisons covalentes). Un procédé identique a
généralement été utilisé pour silaniser les boites de Pétri contenant des lamelles de verre, ou
seuls le temps de repos (de 2h a 23h) et la proportion de silane ajouté (4% a 5% massique 4 du
toluéne introduit dans la boite (6 mL)) difféerent. Cependant, une seconde technique a également
été testée pour silaniser des lamelles de verre servant de substrat : le spin-coating. Une solution
de toluéne contenant 0.6% de silane a alors été déposée puis répandue de facon homogeéne sur
une lamelle de verre mise en rotation, a la vitesse de 3 000 tours/min et pendant 120 s. Le

substrat a ensuite été placé a I’étuve dans les mémes conditions que celles exposées plus haut.

Un schéma illustrant les différentes étapes permettant au silane de se fixer sur les

surfaces en verre au cours des traitements réalisés est présenté en Figure 2.1.
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Figure 2.1 : Schéma présentant le procédé de dépot hydrolytique de molécules de silane sur un substrat [4].

Il s’agit d’'un procédé de dépot hydrolytique, dont les premieres étapes sont I’hydrolyse et la
condensation des molécules de silane. Dans notre cas, I'eau nécessaire a la premiere de ces

réactions provient de 'atmospheére environnant les substrats et de traces présentes sur ces
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derniers. Ensuite, une étape de création de liaisons hydrogénes entre les molécules de silane et
le verre se produit, ces derniéres évoluant finalement en liaisons covalentes lors de la mise a

T’étuve du substrat.

11.1.2.2. Mesures d’angles de contact

Les lamelles de verre revétues de silane, par différentes méthodes et avec différents
composés chimiques, ont chacune fait I'objet d'une étude visant a déterminer leurs propriétés
de mouillage. Notamment, il s’agissait de vérifier 'augmentation de leur hydrophobicité apres
Papplication de cette couche de silane par rapport a une référence n’ayant subi aucun traitement
particulier. Pour cela, des mesures d’angle de contact ont été réalisées, tout d’abord en mode
statique. Il s’agit de déposer sur le substrat étudié, a 'aide d’'une seringue reliée a un systéme
d’injection automatique, une goutte d’eau de volume V = 4 pL.. Cette goutte, immobile sur la
surface, est ensuite filmée en continu pendant 2 minutes a I'aide d’'une caméra, préalablement
calibrée pour que sa mise au point tienne compte de la distance, de la position et de la hauteur
de la goutte. Le film enregistré est analysé en direct a I'aide du logiciel Windrop 2013, qui permet
de déterminer en temps réel I'angle de contact formé entre la goutte et le substrat, comme

montré par la Figure 2.2.
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Figure 2.2 : Capture d’écran du logiciel Windrop 2013 utilisé pendant une mesure d’angle de contact statique dans I'air d’'une goutte
d’eau sur un substrat silanisé. La photographie de gauche présente deux barres verticales et une barre horizontale bleues
représentant les angles de contact formés entre le substrat et la goutte, a sa gauche et a sa droite. La valeur de ces angles est tracée
en temps réel sur le graphique présenté sous les photographies, ou la courbe verte représente la valeur de I'angle gauche (108.5°) et
la courbe violette celle de I'angle droit (104°).

Ces mesures statiques ont premierement été réalisées dans I’air, puis au sein d'une cuve remplie
d’'un mélange d’octane et de tensioactif permettant de simuler, a plus grande échelle, le dépot
d’une goutte d’émulsion sur un substrat. Chaque surface étudiée a fait I'objet d’'une série de six

mesures pour chaque type de test (dans I'air et dans la cuve), afin d’obtenir in fine un angle de

contact moyen statistiquement fiable.
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En outre, une analyse en mode dynamique a aussi été menée, pour laquelle il s’agit
d’observer la variation de l'angle de contact d'une goutte a qui des mouvements successifs
d’avancée et de recul sont imposés. L'objectif est d’estimer I’état d’homogénéité ou de rugosité
de surface des substrats. Une goutte de diamétre D = 3 mm est initialement déposée sur le
substrat d’intérét, dans I'air. Plusieurs cycles d’augmentation / diminution de ce volume initial
sont ensuite effectués, respectivement causés par une injection de liquide dans la goutte / une
aspiration du liquide qui y est contenu. Chacune de ces étapes se produit a une vitesse constante
de 0.4 mm?3.s! et se termine lorsquun seuil égal a 6% du volume de la goutte est atteint. La
mesure, durant au total 1h30, permet de suivre I’évolution de 'angle de contact de la ligne triple
lorsque celle-ci avance (injection de liquide) ou recule (aspiration de liquide). Dans le premier
cas, angle de contact qu’elle forme avec le substrat augmente et dans le second, il diminue. Si
la différence entre les angles maximum d’avancée et minimum de recul est faible et que ces
derniers ont une valeur stable aprés quelques secondes d’injection / d’aspiration, c’est que la
surface est homogene et que la goutte peut y glisser de fagon uniforme. C’est ce qu’illustre la
Figure 2.3 (a). En revanche, si les angles de contact mesurés pour les phases d’avancée et de
recul évoluent sans cesse dans le temps, sans atteindre de valeur stable, et que leur hystérese
est grande, comme montré par la Figure 2.3 (b), c’est que le substrat étudié est inhomogene.
En effet, ces phénoménes s’expliquent par un glissement non uniforme voire inexistant de la
goutte, qui reste épinglée a des défauts de surface au fur et a mesure que son volume augmente

ou diminue.
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Figure 2.3 : Schémas illustrant I'allure de résultats de mesures dynamiques de I'angle de contact formé entre une goutte et un
substrat. (a) cas d’un substrat homogéne idéal, sans défaut de surface. (b) Cas d’un substrat inhomogéne, présentant des défauts de
surface sur lesquels la goutte reste épinglée au fur et a mesure de son avancée ou de son recul.
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11.1.2.3. Procédé de lithographie — gravure

Certains essais de dépot réalisés au cours de ces travaux de thése ont nécessité la
fabrication de substrats texturés, présentant de fagon réguliere un motif de cavité sur les
surfaces. Pour obtenir ces substrats, une méthode reposant sur la lithographie par gravure

d’une couche de résine déposée sur une lamelle de verre a été utilisée.

Il s’agit donc tout d’abord de déposer une fine couche de résine photosensible positive sur
une lamelle de verre, préalablement nettoyée et revétue de silane. Cette résine est composée de
10 g de Novolac, un mélange polymérisé de formaldéhyde et de phénol (AZ® 10XT de Merck),
dilué avec 2.3 g d’acétate d'éther méthylique de propyléne glycol (PGMEA). La méthode de spin-
coating est ici utilisée afin de maitriser le mieux possible I'épaisseur de la couche déposée et son
homogénéité. Une vitesse de rotation de 3500 tours/min a été appliquée pendant 1 minute afin
d’obtenir une épaisseur moyenne théorique d’environ 5 pm. La lamelle de verre recouverte de
résine est ensuite chauffée pendant 4 minutes a 95°C afin d’optimiser son adhésion sur le verre
ainsi que la stabilité du processus lithographique a venir. Le substrat recouvert de résine est
ensuite inséré dans un aligneur de masque (MJB4, Suss microTec) ou il est exposé a une lumiere
ultraviolette pendant 25 secondes de maniére localisée, a travers des motifs prédéfinis. Les
zones éclairées, qui deviendront solubles lors de I'étape de développement, correspondent a des
carrés de 10 pm de coté, régulierement espacés par des zones non éclairées de 5 pm de large,
qui resteront insolubles lors du développement. Ainsi, étant donné que I’épaisseur de la couche
de résine appliquée sur le verre par spin-coating est estimée étre d’environ 5 um, la surface

texturée finale qui est théoriquement obtenue correspond a celle présentée dans la Figure 2.4.
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Figure 2.4 : Représentation schématique de la surface texturée obtenue apres le procédé de lithographie — gravure appliqué sur une
couche de résine positive d’ = 5 um d’épaisseur, déposée sur une lamelle de verre servant de substrat. Le motif formé est composé
de cavités carrées de 10 um de coté et de 5 um d’épaisseur, séparées les unes des autres par 5 um de résine.

L’étape de développement est ensuite immédiatement mise en place, a I’'abri de la lumiere. Elle
consiste a plonger les substrats, recouverts de résine partiellement exposée aux UV, dans un
bain d’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH, 2.38% dans I'’eau) pendant 3min30s. Cette
étape vise a solubiliser les parties de la résine précédemment exposées aux rayons ultraviolets,

afin de les retirer du substrat et d’y créer ainsi un motif en 3D. En effet, la résine utilisée lors
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de ce procédé est une résine dite « positive », constituée de deux parties : une matrice insensible
au rayonnement UV, qui assure les propriétés mécaniques de la résine, et un composant actif
sensible au rayonnement UV, qui permet d’accélérer la dissolution de la résine dans le solvant
utilisé lors du développement 3 (ici le TMAH). Les zones exposées au rayonnement UV sont
donc celles ou ce composant actif est efficace et permet la dissolution de la résine pendant le
développement. Ce dernier implique I'immersion du substrat dans le solvant, ou il est
régulierement agité et recouvert de TMAH pour s’assurer de l'efficacité et de ’homogénéité de
la solubilisation de la résine exposée aux UV. Finalement, les substrats sont retirés de ce bain,
rincés avec de I'eau et séchés avec un pistolet a air comprimé, ce qui permet d’obtenir les surfaces

texturées définitives montrées en Figure 2.5 pouvant étre utilisées pour des essais de dépot.

400 pm
Vs Y '\ . .
Figure 2.5 : Images de microscopie optique d’un substrat texturé, correspondant a une lamelle de verre recouverte d’une couche de
résine ayant subi un procédé de lithographie — gravure. Le motif obtenu correspond a un ensemble de cavités carrées de 10 um de

coté et de 5 um de profondeur, régulierement espacées par des parois de 5 um de large.

I1.2. Caractérisations des émulsions et des dispersions de colloides

II1.2.1. Techniques de diffusion de la lumiére

11.2.1.1. Granulométrie laser

La technique de la granulométrie laser est utilisée pour analyser la distribution de tailles
des gouttes des émulsions formulées pour élaborer les clusters en dispersion et les dépots de
clusters. L/instrument employé est un granulometre Malvern Mastersizer 2000, qui mesure la
variation angulaire de l'intensité de la lumieére diffusée par une dispersion de particules
traversée par un faisceau laser. Les données recueillies sont ensuite analysées par le logiciel
Mastersizer 2000, qui utilise la théorie de la diffusion de Mie pour calculer la distribution de
tailles des particules, en prenant en compte les indices de réfraction de la phase dispersante et

des particules.
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La mesure seffectue en introduisant quelques gouttes d’émulsion dans un réservoir
contenant du dodécane (phase dispersante) qui est relié a une cellule de mesure par un circuit
fermé. Le systéme forme alors une boucle ou la phase liquide circule en permanence, ce qui
permet d’analyser de nombreuses gouttes en une mesure. Trois analyses sont effectuées au total
pour chaque échantillon et rend donc leur étude statistiquement fiable. Au centre de la cellule
de mesure, une fenétre transparente permet a un faisceau laser (lumiére bleue) de traverser la
dispersion. Il interagit avec les particules qui y circulent, qui émettent un rayonnement
lumineux collecté par un détecteur, dont 'angle de diffusion dépend de leur taille. Ainsi, les
petites particules diffusent la lumiére a de grands angles par rapport au faisceau laser alors

que les plus grandes diffusent la lumiére a de petits angles, comme illustré par la Figure 2.6.
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Figure 2.6 : Représentation schématique d’un dispositif de granulométrie laser [3].

La taille moyenne d’'une particule déterminée grace a cette méthode correspond au diameétre
d’'une sphére équivalente ayant le méme volume que la particule. Les résultats obtenus
permettent de définir la distribution de tailles de I'ensemble des particules analysées, qui
associe a chaque diamétre mesuré le pourcentage volumique de gouttes qui le possédent. Le
mode de cette distribution de tailles, correspondant au diameétre pour lequel elle atteint son
maximum en terme de pourcentage volumique, est également précisé et a été pris comme valeur
de diameétre moyen au cours de ces travaux. De méme, une valeur d'uniformité U de la
distribution de tailles des gouttes est fournie par le logiciel d’analyse, correspondant a 'équation

suivante :

_ 1 ¥ D}IDi=D(0,5)]
U=s05 —3r o7 (2.1)

L’uniformité décrit la largeur de la distribution de tailles présentée et correspond a la moyenne
normalisée des écarts par rapport au diametre médian D(0,5). Plus sa valeur est petite, plus la
distribution de tailles des gouttes est étroite. Ce parametre a ainsi été choisi pour définir la

polydispersité de tailles des gouttes d’émulsion formulées.
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11.2.1.2. Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS pour Dynamic Light Scattering) est une
technique optique de caractérisation permettant de déterminer la taille moyenne et la
distribution de tailles de particules colloidales dispersées dans un solvant. Elle est ici utilisée
pour déterminer les dimensions moyennes des nanoparticules individuelles et des clusters en
suspension. A la différence des résultats obtenus par microscopie ou diffraction des rayons X
aux petits angles, la taille ici mesurée correspond au rayon hydrodynamique des particules.
Dans le cas de nanoparticules chargées ou stabilisées par un ligand, cela signifie qu’il tient non
seulement compte du ceeur solide de ces derniéres mais aussi de 'épaisseur de la couche ionique

(dite d’hydratation) ou polymérique qui le recouvre, comme le montre la Figure 2.7.

Diametre de la parficule

(a)

d'hydratation

Diaméfre hydrodynamique Diamétre hydrodynamique

Figure 2.7 : Représentations schématiques du rayon hydrodynamique moyen de particules, prenant en compte (a) la couche
d’hydratation d’une particule chargée et (b) I’écorce polymérique d’une particule stabilisée par un ligand [6].

Dans un solvant, les colloides en suspension subissent de facon continue des chocs avec les
molécules du liquide qui les entoure. Ces collisions provoquent un mouvement désordonné et
aléatoire des particules, nommé mouvement Brownien, qui provoque leur diffusion. La
technique de DLS permet de mesurer le temps caractéristique de ce déplacement et de
déterminer le coefficient de diffusion D des particules soumises au mouvement brownien, qui

est 11é a leur rayon hydrodynamique selon la relation de Stokes-Einstein :

kp.T
6.7.1.Rp

(m®.s77) (2.2)

ou kg est la constante de Boltzmann (1.38x1022 m2.kg.s2. K1), T est la température (K), n est la

viscosité du milieu liquide (Pa.s) et R, est le rayon hydrodynamique moyen (m).

Les mesures de diffusion dynamique de la lumiéere ont été effectuées sur des suspensions
aqueuses diluées de nanoparticules individuelles et sur des suspensions de clusters dispersés

dans du dodécane, diluées 10x dans une huile silicone de viscosité 7 = 350 mPa.s. La technique
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d’analyse implique d’illuminer ces suspensions avec une source laser monochromatique
linéairement polarisée, de longueur d'onde /. = 632.8 nm (HeNe). L’interaction de ce
rayonnement avec les particules provoque alors une polarisation oscillante des électrons situés
dans leur couche externe, qui émettent a leur tour un rayonnement électromagnétique dans
toutes les directions de l'espace. Dans une suspension colloidale, les ondes diffusées par
Iensemble des particules interférent, ce qui forme un motif d’interférence contenant des
informations quantitatives sur la position spatiale des sources de diffusion. Les colloides étant
soumis au mouvement brownien, leur position et donc le motif d’interférence de leur diffusion
de lumiére évolue en fonction du temps. C’est cette évolution qui est mesurée avec la technique
de DLS, sous la forme de variations de fluctuations d’intensité de la lumiere diffusée par les
particules dans le temps. Ces fluctuations d’intensité de diffusion peuvent ensuite étre
directement reliées a la taille des particules, qui conditionne la vitesse avec laquelle elle peuvent
se déplacer dans le liquide : les petites particules diffusent plus vite dans une suspension donnée
que les grandes, donc leur intensité de diffusion fluctue plus rapidement dans le temps, comme

montré par la Figure 2.8.

Intensité

Grandes particules

Temps

Petites particules

Intensité

>

Temps

Figure 2.8 : Schéma illustrant les différences de fluctuations d’intensité de la lumiere diffusée dans le temps entre des grandes
particules et des petites particules dispersées dans un liquide.

Les fluctuations d’intensité de la lumiére diffusée par les particules colloidales dans le temps
sont enregistrées a 25°C, I'aide d’'un détecteur ALV monté sur un goniométre permettant de le
situer a différents angles 6 par rapport au faisceau incident. Des mesures a 6 = 90° et 150° ont
été effectuées pour les suspensions de nanoparticules individuelles, et & 8 compris entre 30° et
150°, par pas de 20°, pour les suspensions de clusters. Trois mesures de 100 s sont réalisées
pour chaque angle lorsque les nanoparticules isolées sont étudiées, et cinq mesures de 180 s
sont effectuées pour chaque angle lors de I’étude des clusters. Les données récoltées sont ensuite
analysées grace a un corrélateur digital de tau multiple ALV 5000/EPP, qui permet d’analyser

les fluctuations d’intensité de la lumiére diffusée dans le temps en comparant celles détectées a
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un temps ¢t et a un temps légérement ultérieur ¢+6t. Ceci permet l'obtention dune courbe
d’autocorrélation, comme montré par la Figure 2.9, qui représente 1'évolution de cette
corrélation sur tous les écarts 6t. Cette derniére devient de moins en moins forte avec le temps,
car les particules s’éloignent de plus en plus de leur position d’origine, et finit par disparaitre a
partir d'un intervalle de temps caractéristique ..
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Figure 2.9 : A gauche, graphique représentant la fluctuation de I'intensité de la lumiere diffusée par une particule en fonction du

temps, dont le traitement des données permet d’obtenir, a droite, une courbe d’autocorrélation. Une corrélation parfaite correspond
ay=1etl'absence de corrélation a y =0 [3].

La courbe moyenne d’auto-corrélation obtenue a l'issue des 3 ou 5 mesures effectuées sur les
dispersions colloidales est décrite par une fonction exponentielle décroissante. Pour une

suspension monodisperse de particules, son équation est :
GG =A+pexp (- Ti) = A+ Bexp (-2q2D1) (2.3)
c

ou A est la ligne de base, f est un facteur instrumental, 7 est I'intervalle de temps, 7, est le
temps de diffusion caractéristique des particules, D est le coefficient de diffusion des particules

et g est le vecteur d’onde, qui est définit par I’équation suivante :
qg= dmn sin (Q) (2.4)

ou n est I'indice de réfraction du solvant, A est la longueur d’onde de la source laser et 6 est

Pangle de diffusion.

Les nanoparticules individuelles et les clusters étudiés dans ces travaux étant
polydisperses en taille, la détermination de leur rayon hydrodynamique moyen et de leur
distribution de taille a partir de I’équation 2.3 n’est pas satisfaisante. L'utilisation de fonctions
d’analyse permettant de décrire I’évolution de la courbe d’autocorrélation de ces divers colloides

en tenant compte de leur polydispersité de tailles est donc nécessaire.
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Les courbes d’autocorrélation des nanoparticules individuelles, obtenues a 90° et 150°,

ont chacune fait 'objet d'un ajustement avec une fonction bi-exponentielle, dont 'équation est :

y = A+ B exp (-2xt;) + B, exp (-2xt;) avec t; = D;q? (2.5)

Cette fonction permet d’obtenir deux temps de diffusion caractéristiques t;, donc deux valeurs
de coefficient de diffusion D; décrivant chacune une population de tailles de particules. La
premiére, majoritaire, correspond aux nanoparticules individuelles et la seconde a de petits
agrégats de dimensions plus élevées. Pour déterminer le rayon hydrodynamique moyen des
nanoparticules isolées, un graphique représentant la valeur de t; correspondant a cette
population majoritaire en fonction de g? a été tracée puis ajustée avec une fonction linéaire.
Comme t; = D;q?, selon la loi (relation de dispersion) caractéristique du mouvement brownien
en régime dilué, la pente de cette fonction correspond a une valeur moyenne du coefficient de
diffusion de cette population de particules, qui, injectée dans la relation de Stokes-Einstein,

permet d’estimer leur rayon hydrodynamique moyen.

Les courbes d’autocorrélation des dispersions de clusters, obtenues a 30°, 50°, 70°, 90°,
110°, 130° et 150° pour mieux tenir compte de leur polydispersité de tailles, ont quant a elles

été ajustées avec une expansion de cumulant de second ordre [ dont 'équation est la suivante :

L,(t) = I2(0) + I3(0) exp [-2K; t+ K, t?] (2.6)

ou 12(0) est le carré de la fonction de corrélation du champ électrique E au temps ¢ =0, K; est le
premier cumulant, correspondant a une fréquence de relaxation caractéristique, et K, est le
second cumulant, représentant la déviation par rapport a une décroissance mono-exponentielle
181, Apres avoir traité chaque courbe d’autocorrélation avec cette fonction, il est possible de tracer
les valeurs de K; obtenues en fonction de g? et d’ajuster les données avec une fonction linéaire
dont la pente correspond au coefficient de diffusion D. Pour un systeme polydisperse, le

coefficient de diffusion moyen <D> est rigoureusement défini par I’équation suivante :

_ kpT<R®>

<D>=
6TN<R®>

(2.7

ou <R™> est le moment d’ordre n de la distribution de tailles. Le second cumulant K, peut quant
a lui étre tracé en fonction de g*. Les données peuvent également étre ajustées avec une fonction

linéaire dont la pente est donnée par les expressions suivantes :
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’;—j = (<D?> - < D >?) (2.8.2)

Ky _ (kBT)Z <R*><R®> - <R5>2
q4- <R6>2

(2.8.b)

61N

Les clusters de nanoparticules élaborés ont une polydispersité de tailles qui est présumée
suivre une fonction de distribution log-normale, dont la fonction de densité de probabilité P(R)

s’exprime selon I'équation suivante :

In R 2
P(R) = le/ﬁ exp (— E’;‘;) ) (2.9)

ou R, est le rayon moyen des cluster et o est ’écart-type de la distribution, dont les valeurs
peuvent étre déterminées en résolvant les équations 2.7 et 2.8 avec les moments de la

distribution log-normale <R™>, qui s’expriment sous la forme :

2 .2
<R™>=R," exp (n 20 ) (2.10)

Ainsi, en injectant 2.10 dans 2.7 et 2.8, les équations suivantes sont finalement obtenues et
permettent de déterminer R, et ¢ & l'aide des pentes a et S des courbes K; = a.q* et K, = p.q*

préalablement tracées :

2= 0= () Gew (5 07)) @.11.9)
£ = (0) (exp(e®) ~ 1.(Z exp (22 02))’ (2.11b)

Connaissant R, et g, il est finalement possible de tracer la distribution de tailles des clusters, a

laide de la fonction de densité de probabilité log-normale dont I’équation est donnée en 2.9.

11.2.1.3. Diffusion statique de la lumiére résolue en angle et en polarisation (SLS)

La technique de diffusion statique de la lumiére spectroscopique résolue en angle et en
polarisation est utilisée afin de déterminer les variations spectrales des propriétés de diffusion
de la lumiére des clusters de nanoparticules plasmoniques dispersés dans du dodécane, et ainsi
identifier leurs modes résonants. Par rapport a la technique de DLS, qui évalue les fluctuations

temporelles de I'intensité de la lumiere diffusée par les particules, la SLS mesure I'intensité de
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diffusion absolue moyennée dans le temps. Deux types d’analyses ont été effectuées grace a ce
dispositif de mesure. La premiére vise a collecter la lumiere diffusée par des clusters a un angle
de diffusion 6 = 90° par rapport au faisceau incident et avec deux états de polarisation
différents : un perpendiculaire (V) et un parallele (H) au plan de diffusion. Ceci permet de
distinguer les composantes dipolaires électriques / quadripolaire magnétique (V) et les
composantes dipolaire magnétique / quadripolaire électrique (H) de la lumiére diffusée par les
colloides. Le second type d’analyse effectué sur ces particules consiste a collecter la lumiére
qu’elles diffusent a travers une plus large gamme d’angles de diffusion : 20° < 6 < 160. L’objectif

est ici d’étudier 'aspect directionnel de cette diffusion de lumiére.

La Figure 2.10 donne une représentation schématique du dispositif expérimental utilisé
pour I'étude par SLS des clusters. Il comporte tout d’abord une source laser blanche super
continuum (SuperK EXB-6, doté d'un filtre UV-visible SuperK Split de NKT Photonics), qui
délivre un faisceau lumineux couvrant la gamme de longueurs d’'onde 400 — 850 nm. Le faisceau
est polarisé linéairement par un premier polariseur (P1) puis le plan de polarisation linéaire de
cette lumiére incidente est modifié grace a une lame demi-onde superachromatique, montée sur
un support de rotation. L’angle de cette polarisation incidente est noté ¢. La polarisation de la
lumiere diffusée par les particules est sélectionnée par un polariseur (P2) Glan-Taylor (Thorlabs
GL10-A) perpendiculairement ou parallelement au plan de diffusion. Ce dernier étant défini par
le faisceau incident et le faisceau diffusé, il s’agit donc d’un plan paralléle a la table. La lumiére
diffusée est collectée a travers une fibre équipée d’un collimateur (NA = 0.25), monté sur un
goniometre qui permet de faire varier 'angle de détection de 20° a 160°, puis analysée par un
spectrophotometre (Hamamatsu C10083CA). Les mesures sont effectuées sur des suspensions

diluées de clusters (= 109 — 100 particules.Li?).

X Zz
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Figure 2.10 : Représentation schématique du dispositif de diffusion statique de la lumiere résolue en angle et en polarisation. P1 et
P2 sont les polariseurs large bande ; PH1 et PH2 sont des pinholes ; L1 et L2 sont des lentilles ; 8 est I'angle de diffusion, variant de
20°a 160° ; uSP est le spectrophotomeétre.

Les premiéres études visant a analyser les propriétés de diffusion de la lumiére des

clusters, a travers tout le spectre visible, ont été effectuées a un angle de diffusion 68 = 90°. Le
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champ incident E; qui se propage le long de 'axe z est alors linéairement polarisé dans le plan

(x,y), a un angle g — @ par rapport au plan de diffusion (y,z). La lumiére diffusée par les clusters

est collectée dans deux polarisations différentes, I'une paralléle (Eq) et 'autre perpendiculaire
(E | 4) au plan de diffusion. La relation entre le champ incident et le champ diffusé dans ces deux
états de polarisation peut étre exprimée avec le formalisme d'une matrice de 'amplitude de

diffusion I :

E 4 —ikr \S3(0,¢9) S1(6,9)/ \E;sing :

ou les S; sont les coefficients de la matrice de diffusion, qui sont fonction de 6 et @, k représente
le vecteur d’onde et r est la distance séparant le point ou les valeurs des composantes E ;4 et E | 4
sont déterminées et le diffuseur. Dans le cas de diffuseurs isotropes, ce que nous supposons

correspondre aux clusters étudiés, les S; ne dépendent pas de ¢ et les termes non diagonaux S

et S, sont nuls 10,

Le champ diffusé correspond a la superposition de modes normaux d’ordre n, caractérisés
par les coefficients de Mie a, et b,. De ce fait, les coefficients de diffusion des clusters S; et S,

peuvent s’exprimer sous la forme suivante :

2n+1

S1= Znﬁ (annn + bnrn) (2.13.a)
2n+1

S2 = Enrin—py (@nTn + buTr) (2.13.b)

ou 1, et T, sont des fonctions de cos 6 permettant de décrire la variation des coefficients S; avec

Pangle de diffusion. Elles s’expriment de la fagon suivante, ou u = cosf :

2n-n n
Mn =~ Wln_1 - —— T2 (2.14.a)
Tp = numy, — (n+1) my_4 (2.14.b)

Les premiéres solutions de 1'équation 2.14.a, correspondant aux valeurs O et 1 de n et

permettant de résoudre les équations 2.14 d’ordres n supérieurs, sont 1y =0 et m; = 1 .

Si les particules étudiées ne sont pas trop grandes devant la longueur d’onde, leur
diffusion peut étre décrite uniquement par le rayonnement de leurs dipoles électrique (a,) et

magnétique (b,) et de leurs quadripoéles électrique (a,) et magnétique (b,). Cette approximation
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semble valable dans le cas des clusters étudiés puisque, notamment, la contribution des
multipoles d’ordres plus élevés est de faible intensité voire absente de leurs spectres
d’absorption UV-visible expérimentaux et des simulations réalisées pour des clusters de taille
et de fraction volumique similaires. Ainsi, en fixant la limite n < 2 et en résolvant les équations

2.14.a et 2.14.Db, il est possible de réduire les coefficients S; et S, aux expressions suivantes :

S, (90°) = % a, -2 b, (2.15.2)

S, (90°) ~ % by - ; ay (2.15.b)

Ces deux coefficients contribuent finalement a I'expression des intensités mesurées a 8 = 90°,
pour des diffuseurs isotropes, le long des polarisations perpendiculaire et parallele, de la facon

suivante [11.12]

151(90°)12

1@ = 1) ne 2P 50 7,0) £(1,50) 5in?p = Apy custers Dsin?e (2.16.a)
_ S2(90%)|2 2 _ 2
I//d(l) = 10(/1) ne T xz 3Q Tc(/l) g(i,SQ) cos“p =Ayy clusters(i)cos () (2.16.b)

ou [y(4) est l'irradiance spectrale de la source, n. est le nombre de clusters présents dans le
volume diffusant (particules.Li''), 8Q est 'angle solide de la fenétre de détection, T,.(1) est la
transmission spectrale de la suspension de clusters et g(1,0Q) est une fonction d’appareil
inconnue qui caractérise la sensibilité spectrale du détecteur et la transmission ou la réflexion

spectrale de tous les éléments optiques du montage.

La mesure expérimentale de ces deux intensités, collectées dans les polarisations
verticale et horizontale, s’effectue a un angle de diffusion de 90° en faisant varier I'angle de
polarisation incident @ par pas de 10° pour chaque longueur d’onde comprise entre 400 et 850
nm. Un exemple de graphique représentant les résultats de ce type d’analyse est présenté en
Figure 2.11 (a). Il s’agit des intensités de diffusion collectées en polarisation paralléle (en
rouge) et perpendiculaire (en noir) a A = 550 nm d’une suspension de clusters de nanoparticules
d’argent, en fonction de . Un léger décalage des données y est observé en abscisse, puisque les
positions des valeurs maximales et minimales d’intensité se situent a @-20° par rapport a la
théorie. Ceci s’explique par le fait que la position du support de la lame demi-onde permettant
de définir la valeur de @ se situe bien a 0° au début de 'expérience mais pas la lame elle-méme,
qui est 1égerement décalée par rapport a 'axe du support. Les données d'intensité enregistrées

sont ajustées, pour chaque longueur d’'onde, avec les fonctions suivantes :
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Ifﬁp = Byy + Ayy sinp (2.17.a)

I/(/agp = BVH + AVH COSzw (2.17.b)

afin d’extraire, tout d’abord, un bruit de fond B, identique pour les deux fonctions et qui n’excéde
pas quelques pourcents de I'intensité Ay, (= 6% au maximum sur la gamme de longueurs d’onde
étudiée). Ceci valide 'hypothése selon laquelle les clusters sont des diffuseurs isotropes [11:12],
Les valeurs de Ay et Ayy aussi extraites de cet ajustement et déterminées pour chaque 1 sont
ensuite normalisées a ’aide d'une référence, qui est ici une dispersion aqueuse de nano-sphéres
de polystyrene de rayon R = 52 nm. Cette normalisation s’effectue en divisant les intensités de
diffusion mesurées pour les dispersions de clusters, dans les deux polarisations, par 'intensité
de diffusion mesurée pour la référence dans la polarisation verticale, I, 4.f(4). En effet, a 'angle
de diffusion 6 = 90°, le polystyreéne ne présente aucun mode de résonance dipolaire magnétique

(selon la théorie de Mie). Une équation similaire a celle donnée en 2.16.a exprime I, 4 roe(4) :

ILaref() = 1o() Nyef Oyy rep () 8Q Trep (1) 8(2,3Q) sin’e = Ayy rer(W)sin’e (2.18)

ou 7. est le nombre de particules de polystyréne présentes dans le volume diffusant
(particules.Lit), Ty (2) est la transmission spectrale de la suspension de référence et oyy rer (1)
est la section efficace de diffusion différentielle du polystyréene. Comme les dispersions de
clusters et la dispersion de référence sont analysées dans les mémes conditions expérimentales,
les valeurs de Iy(1), 6Q et g(4,0Q2) sont les mémes pour les clusters et pour la référence. Ainsi, la
division des équations 2.16.a et 2.16.b., exprimant l'intensité de diffusion d’'une dispersion de

clusters, par 'équation 2.18 exprimant celle de la référence, donne :

Ayv clusters(d) _ nc Tc(4) ayv(4)
= . . 2.19.
Ayv ref @) Nref Tref Q) oyy ref @) ( a)

AvH clusters(d) _ nc Tc(4) oyg(4)
— e , 2.19.b
Ayv ref @ Nref Tref A1) oyv ref @ ( )

Puisque I'échantillon de référence est un latex monodisperse de matériau connu, il est possible

d’identifier sa section efficace expérimentale a celle théorique oyy ¢4 ref(90°,1) calculée a partir

de la théorie de Mie pour 8 = 90°. Les sections efficaces différentielles de diffusion des clusters

(oyy et ayy) sont alors données pour 6 = 90° par [11.12]

_ |51(900)|2 — Nyref TTef(l) Ayv clusters (1)

O-VV(A) = 2 e . Tc(l) . Ayy rer (ﬂ.) . O—VV th Tef(jv) (2.20.3)
152(909)|2 _ Nyer Tref(A)  Avy clusters (1)
Ovy (A) =102 = — ncf . TC/(‘)D . V:V; T:f D Oyv th ref(l) (2.20.b)
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ou le rapport Ty..r(4) / T, (1) est approximé a la constante 1 puisque les dispersions analysées sont
tres diluées et que leur transmission est dominée par le solvant. Les sections efficaces de
diffusion différentielle des dispersions de clusters (en nm?2.srl, ou sr = stéradian), a 'angle 6 =
90°, ainsi que leur rapport oyy / oyy peuvent finalement étre tracés en fonction de A, comme

montré par les Figures 2.11 (b) et (c).
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Figure 2.11 : (a) Intensité de la lumiére diffusée par des clusters d’argent, polarisée parallelement au plan de diffusion (carrés rouges)
et perpendiculairement au plan de diffusion (carrés noirs) en fonction de I’angle de polarisation du faisceau incident ¢, a la longueur

d’onde 4 = 550 nm et a un angle de diffusion & = 90°. Les lignes sont les courbes théoriques des fonctions By + Ayy sine (ligne
rouge) et By, + Ay, cos*p (ligne noire). (b) Valeurs expérimentales de oy (section efficace de diffusion en polarisation

perpendiculaire au plan de diffusion) et de gy, (section efficace de diffusion en polarisation parallele au plan de diffusion), en
fonction de la longueur d’onde 4, a 6 = 90°, d’une suspension de clusters de nanoparticules d’argent. (c) Rapport expérimental
oyy/oyy en fonction de la longueur d’onde 4, a 6 = 90°, pour cette méme suspension.

Les mesures effectuées a 'angle de diffusion 6 = 90° permettent généralement d’indiquer
la présence d’'un mode de résonance dipolaire magnétique, qui apparait dans les graphiques
représentant gy, en fonction de A. Lorsque ce dernier se situe dans la méme gamme de longueurs
d’onde que le mode de résonance dipolaire électrique des clusters, visible dans la courbe
représentant gy, en fonction de A, et que ces deux modes posseédent des amplitudes similaires,
alors les clusters étudiés peuvent étre supposés correspondre a des résonateurs de Huygens,

respectant la premiére condition de Kerker : a; = b;. Pour vérifier le caractere directionnel de
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la diffusion de lumiére associé a cette condition, une nouvelle stratégie de mesure mettant en
jeu le montage de SLS a été mise en place. Elle consiste a collecter la lumiére émise par les
clusters a plusieurs angles de diffusion, compris entre 20° et 160°, par pas de 5°. Ceci permet de
vérifier si une direction préférentielle de diffusion (vers 'avant entre 20° et 90° ; vers 'arriére
entre 90° et 160°) est présente. Aucune mesure n’a pu étre effectuée a 6 < 20° a cause de la forte

influence du faisceau direct, ni a 8 > 160°, en raison des limites du montage.

Avant d’effectuer ces mesures, I'alignement du faisceau laser sur 'axe du goniomeétre a
d’abord été vérifié, en utilisant la dispersion de référence. Ainsi, le rapport Ayy/Ayy des
intensités de diffusion de ces particules a été mesuré en fonction de 'angle de diffusion 6. Il doit

suivre une fonction simple, extraite de la théorie de Mie :
AvH _ 2
—= = cos*“0 (2.21)

La Figure 2.12 montre la bonne concordance entre le rapport expérimental Ayy/Ayy issu de
I'analyse des nanoparticules de polystyréne et la fonction théorique cos?6.

1.0

0.8

0.2

0'0 T T T T T T T T
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Angle de diffusion 6 (°)
Figure 2.12 : Valeurs expérimentales du rapport Ayy/Ayy de nano-sphéres de polystyréne (losanges noirs) et courbe théorique de la
fonction cos?d (ligne rouge) en fonction de I’angle de diffusion 6.

Une fois cette vérification effectuée, les intensités de diffusion des clusters pour les deux états
de polarisation I, 4(p,0) et I,4(p,0) sont mesurées pour toutes les valeurs de longueur d’onde A
(400-850 nm), aux angles de diffusion 6 compris dans la gamme 20° - 160°, par pas de 5°. Ces

données sont ensuite ajustées a 'aide des équations suivantes [11.12] ;

IJ_d((D,HMD = BVV + AVV(H,A)SinZ(th—q)O,setup) (2.22.&)
1//d((ﬂ,9,/1) =Byy + AVH(Q,A)COSZ((O"'(/)O,setup) (2.22.b)
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ou B, le bruit de fond, est faible et permet de confirmer I'isotropie de la diffusion des clusters.
Ces ajustements permettent ainsi d’extraire les valeurs de Ay et Ayy des clusters pour chaque

longueur d’'onde, dont les expressions sont les suivantes [11.12] ;

Ay crusters(0:4) = Iy(ne 3Q T, (1) g(,0)0yy crusters(4,0) (2.23.a)
Avy crusters(0,4) = Io(Wn, 0Q T(A) g(4,0Q)0vy crusters(4,0) (2.23.b)

OU Oyy crusters €t Ovi clusters Sont les sections efficaces différentielles (c’est-a-dire pour un angle
donné) de diffusion des clusters, exprimées en nm?.sr-l, en polarisation verticale et horizontale,

respectivement.

La méme analyse est menée sur la dispersion de référence : I'intensité de diffusion des
particules de polystyréne, en polarisation verticale, est mesurée pour toutes les valeurs de 1 aux
angles de diffusion compris entre 20° et 160° par pas de 5°. Les données sont ensuite ajustées a

I'aide de la fonction donnée en 2.22.a, ce qui permet d’extraire la valeur de Ayy r¢f(0,4) :

AVV ref (97}“) = IO (’Dnref 00 Tref (’1) g(ia8Q)O'VV ref(}“ﬁ) (2-24)

De la méme maniére que pour les analyses effectuées a 0 = 90°, les données d’intensité des
dispersions de clusters sont normalisées avec celles de I'intensité diffusée par la suspension de
référence en polarisation verticale, ce qui permet d’éliminer des équations 2.23 les parameétres
inconnus [y(4), 6Q et g(1,6Q). La division des équations 2.23.a et 2.23.b par 'équation 2.24
permet ainsi d’extraire les sections efficaces de diffusion des clusters qui, en approximant le

rapport Trer(4) / T,(1) comme étant égal a 1 et en utilisant les valeurs calculées de ayy ¢p rer(6,1),

s’expriment :

Nrer A s (6,1
Oy ctuscers(04) = "L ALAEEL, Gy 1o (0.) (2.25.2)

Nref AvH clusters (6.4)
ne  Ayy ref C)]

OvH clusters(0:4) = . Oyy th ref(e,/l) (2.25.b)

Les données extraites des équations 2.25 permettent finalement de tracer les graphiques
en couleurs présentant la section efficace de diffusion totale oy + oy des clusters en fonction
de la longueur d’onde et de I'angle de diffusion. Elles permettent aussi d’obtenir les graphiques
polaires mettant en avant le caractére directionnel de cette diffusion de lumiére, en

représentant oy, + oyy en fonction de 6 pour une longueur d’onde donnée. Cet aspect
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directionnel de la diffusion de lumiére des clusters a également été analysé a l'aide d'un

parametre d’asymétrie nommeé g. Ce dernier est calculé de la fagon suivante [ :

_ 2180 Ayy+Ayy)sindcosd
Y180(Ayy+Ayy)sind

(2.26)

Etant donné que la valeur de cos 6 est positive pour 6 < 90°, le signe de cette somme indique le
degré de diffusion vers 'avant : s1 g = 0, la diffusion est isotrope ; si g > 0, la diffusion est de

facon prédominante vers I'avant ; si g <0, la diffusion est de facon prédominante vers I'arriere.

Finalement, l'efficacité de diffusion des clusters, Q4;¢(1) a également été estimée a partir

des valeurs de oyy + gyy. Lefficacité est définie comme lI'intégration de la section efficace de

diffusion sur toutes les directions, divisée par la section géométrique de 'objet :

_ [(oyy+oyy).do

QuiffV) =———— (2.27.a)

.R?

ol m.R? est la section géométrique de l'objet et dQ est I'incrément d’angle solide pour

I'intégration. Cette efficacité peut expérimentalement étre estimée en calculant :

mt 318%oyy+oyy).sin(8).60
T.Ro?

Qaiff.exp) = (2.27.b)

ou R, est le rayon moyen des clusters et 86 représente le pas de la mesure (5°). Il s’agit ici
d’intégrer, pour chaque longueur d’onde, I'aire présente sous la courbe représentant o,y + oy

en fonction de 6, comme illustré par la Figure 2.13.

A
Oyy + Oyn

f
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0(°)
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Figure 2.13 : Représentation schématique du mode de calcul, par intégration des données expérimentales, de I'efficacité de diffusion
Qairr de clusters de particules pour une longueur d’onde donnée.
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Cette somme est ensuite divisée par la section géométrique des clusters, ce qui permet d’évaluer
leur capacité a interagir avec la lumieére dans une section plus grande que leur dimension
géométrique. Toutefois, aucune mesure n’ayant été faite pour 6 < 20° et 6 > 160°, les valeurs
calculées de Qg a partir des données expérimentales sont sous-estimées par rapport a

Pefficacité réelle des clusters étudiés.

11.2.2. Techniques spectroscopiques

11.2.2.1. Spectroscopie d’absorbance UV-visible

Les dispersions de nanoparticules individuelles ainsi que les dispersions finales de
clusters ont chacune été étudiées par spectroscopie d’absorbance UV-visible. Cette technique
permet d’obtenir des informations concernant les propriétés optiques de ces colloides, de méme
qu'une estimation de la concentration en nanoparticules des dispersions initiales utilisées. Elle
repose sur la mesure de 'atténuation d’'un faisceau lumineux, situé dans la partie UV-visible du
spectre optique, apres avoir traversé un échantillon. Les analyses sont effectuées a 'aide d'un
spectrometre UV-Visible Jasco V-730, dans la gamme de longueurs d’onde 250 — 800 nm. Les
dispersions étudiées sont placées dans des cuves en quartz de longueur / = 1 cm. La référence
est une cellule de solvant pur: eau ultra pure pour les dispersions de nanoparticules

individuelles, dodécane pour les suspensions de clusters.

L’étude des suspensions de nanoparticules individuelles par spectroscopie d’absorption
UV-visible permet tout d’abord de localiser la position en longueur d’onde de leur pic de
résonance plasmonique. Ce dernier correspond au mode de résonance dipolaire électrique des
nanoparticules, qui se situe dans le domaine du visible pour les nano-sphéres d’argent et d’or
étudiées (R = 12 nm et 6.5 nm, respectivement). Il résulte de la résonance de leur forte
polarisation lorsqu’elles interagissent avec une onde électromagnétique incidente, liée a
Poscillation de leurs électrons de conduction. La position et la largeur de ce pic dépendent de
divers facteurs géométriques propres aux particules (forme, taille) mais aussi de leur nature
chimique et de celle de leur environnement. La Figure 2.14 montre deux spectres d’absorbance
UV-visible normalisée, issus de 1’étude d’'une dispersion de nanoparticules d’argent (a) et d’or
(b). Les données relatives aux nano-sphéres d’argent présentent un pic de résonance
relativement étroit et dont le maximum se situe a A = 403 nm, alors que celles issues de 'analyse

de nano-sphéres d’or montrent un pic plus élargi, dont le maximum se situe a 1 = 522 nm.
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Figure 2.14 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée (a) d’une dispersion aqueuse de nano-sphéres d’argent stabilisées par du
PVP et de rayon R =12 nm ; (b) d’une dispersion aqueuse de nano-spheres d’or stabilisées par du PEG et de rayon R = 6.5 nm.

Par ailleurs, les mesures de spectroscopie d’absorbance UV-visible effectuées sur les dispersions
initiales permettent également d’estimer leur concentration en nanoparticules. Pour les
dispersions de nanoparticules d’or, leur concentration est déterminée par l'utilisation de la loi

de Beer-Lambert :
A=log(2)=Cle (2.28)

ou A est I'absorbance, I, et I sont respectivement les intensités de la lumiere incidente et
transmise, C est la concentration en or (mol.LY), [ est le trajet optique (cm) et ¢ est le coefficient
d’absorption molaire (L.mol-l.cm). Pour déterminer la concentration en or, 'absorbance A a été

relevée a 400 nm puis divisée par le produit l.g, égal a 2.4x103 L.mol-* 13,

Pour les dispersions initiales de nanoparticules d’argent, leur fraction volumique ®; .y,
est déterminée par un ajustement des données expérimentales avec une courbe issue de la
théorie de Mie. Un calculateur en ligne, utilisant les constantes optiques de Palik et édité par
Lucien Saviot [14, a été utilisé pour calculer, en fonction de 4, la section efficace d’extinction
théorique de nano-sphéres d’argent, de rayon R = 12 nm et placées dans 'eau (n = 1.33). Les

exp

données expérimentales de la section efficace d’extinction o,,, (nm?®) des nanoparticules sont

quant a elles obtenues a partir de 'équation suivante :

A(/l).lnlO.VAg NP

ooP() = (2.29)

ext Lo; exp

ou A(4) est I'absorbance expérimentale des nanoparticules (ici égale a leur extinction, étant

donné leur taille trés inférieure a la longueur d’onde), V44 yp est le volume d'une nanoparticule
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(nm?) et [ est le trajet optique (nm). ®; ., est estimée en faisant varier sa valeur jusqu’a ce que
les courbes expérimentales et théoriques se superposent, notamment dans la partie UV du

spectre ou la réponse des particules n’est pas supposée dépendre de leur dispersité de tailles [15],

Finalement, ’étude par spectroscopie UV-visible des clusters denses de nanoparticules
permet de déterminer la position et le nombre de modes de résonance qu’ils présentent,
correspondant au nombre de pics/bosses observés. Par ailleurs, la comparaison des spectres
obtenus avec ceux issus de la simulation des parties réelles des coefficients de Mie de clusters
de taille et densité identiques peut permettre d’identifier la nature de chacun de ces modes

(dipolaire électrique et magnétique, quadripolaire électrique, etc.).

11.2.2.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation non destructive, permettant
de déterminer la composition moléculaire d'un échantillon. Elle repose sur I'interaction entre
les photons d'une source monochromatique et les composants moléculaires de la matiére, qui
provoque une diffusion inélastique de la lumiére avec un décalage de fréquence appelé « effet
Raman ». Celui-ci est spécifique des molécules présentes puisqu’il est causé par leurs modes
vibrationnels caractéristiques. Cette diffusion peut étre de deux types, comme illustré en
Figure 2.15 : les photons diffusés ont soit une énergie plus faible (Raman Stokes) soit plus forte
(Raman anti-Stokes) que les photons incidents. Une diffusion de Rayleigh, élastique, a
également lieu lorsqu’un échantillon est étudié en spectroscopie Raman, mais son analyse n’est

pas l'objet des mesures effectuées.

Niveau
virtuel A A A
hv, hvgg
|
hv,
v=2 \ T — —— ]
vo1 \ 4 E,
hv, hv,
\ | \
v=0 E,
Diffusion de Diffusion Diffusion Raman
Ravleigh Raman Stokes Anti Stokes
Vrs = Vo “Vpip Vrs =Vo T Vyip

Figure 2.15 : Diagramme des niveaux d’énergie impliqués dans la diffusion Rayleigh, la diffusion Raman Stokes et la diffusion Raman
Anti Stokes. v, est la fréquence de la lumiére incidente, h est la constante de Planck.
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Les analyses de spectroscopie Raman ont été menées sur des gouttes séchées de
dispersions de nanoparticules individuelles d’argent (déposées sur une lamelle de microscope) a
laide d’'un spectrometre Horiba Scientific Xplora, couplé a un microscope confocal Olympus
BX41 muni d’un objectif 50x (NA = 0.75). Pour chaque échantillon, une dizaine de mesures ont
été réalisées, sur différentes zones. Pour chacune d’elles, les données enregistrées correspondent
au spectre moyen de deux analyses de 35s, effectuées dans la gamme de nombres d’'ondes [100
— 3500 cm!] correspondant au domaine optique infrarouge. Le faisceau incident est généré par
un laser YAG (4 = 532 nm et P = 12 mW) utilisé a 10% de sa puissance maximale. Les données
sont collectées sur un détecteur CDD apres que le faisceau diffusé ait été séparé en différentes

longueurs d’onde a 'aide d’un réseau de 1200 lignes.mm-1.

Cette technique a été utilisée sur les dispersions de nanoparticules individuelles d’argent
lors du procédé d’échange de ligand (remplacement de la polyvinylpyrrolidone PVP par du
polyéthyléne glycol PEG), afin de vérifier son efficacité. Il s’agit alors de profiter de 'effet SERS
(pour Surface Enhanced Raman Scattering ou diffusion de Raman exaltée de surface) provoqué
par la présence des nanoparticules plasmoniques pour amplifier le signal du ligand qui les
entoure et parvenir a le détecter, pour ensuite I'identifier. Des dispersions initiales d’Ag-PVP et
d’Ag-PEG ont ainsi été analysées et ont permis de recueillir des spectres présentant les bandes
de décalage Raman caractéristiques de I'argent et de chaque molécule de ligand. Ces bandes ont
d’abord été indexées puis associées aux modes vibrationnels propres a chaque molécule grace
aux données publiées dans la littérature. La comparaison des spectres issus des dispersions de
nanoparticules avant et aprés un procédé d’échange de ligand permet ainsi de vérifier son
efficacité, en confirmant la présence des modes de vibration associés au PEG et 'absence de

ceux associés a la PVP dans les dispersions finales.

11.2.2.3. Spectroscopie d'émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES)

La spectroscopie d’absorption optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES pour
Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry) a été utilisée afin de déterminer
la concentration massique (en mg.mL!) en argent des dispersions finales de clusters. Les
mesures effectuées ont ainsi permis d’estimer la concentration moyenne de clusters présents

dans chaque suspension (en particules.Li'!), en utilisant I’équation suivante :

—Ne _ _Meor  _ Mot (2.30)
4 mep. V Pag-Vel- Prexp-V
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ou N, est le nombre de clusters, V est le volume de la dispersion, m;,; est la masse d’argent

totale détectée en ICP-OES, m(,; est la masse moyenne d’un cluster, p,, est la masse volumique

de l'argent (10.5 g.cm™), V,; est le volume moyen dun cluster, calculé a 'aide de son rayon
hydrodynamique moyen <R, > estimé a partir des mesures de DLS, et ®¢,,, est la fraction
volumique finale de nanoparticules d’argent présentes dans un cluster, estimée a partir des
données de diffusion des rayons X aux petits angles. Cette concentration s’est révélée nécessaire
a l'interprétation des données issues des analyses de SLS, afin de pouvoir comparer les
propriétés optiques de différentes dispersions en prenant en compte leur concentration en objets

diffusants.

La technique d'ICP-OES est une analyse spectroscopique quantitative, permettant de
déterminer la concentration massique d’'un ou plusieurs éléments chimiques présents dans un
échantillon. Le procédé implique tout d’abord une étape de préparation des échantillons, qui
doivent étre dissous dans une phase aqueuse pour pouvoir étre analysés. Il requiert ainsi un
changement de solvant pour les clusters, initialement dispersés dans du dodécane. Pour cela,
un volume connu de dispersion (V = 1 mL) est précisément prélevé a I'aide d’'une micropipette
puis centrifugé. La phase huileuse surnageante est ensuite retirée et le culot solide formé est
mis a sécher dans une étuve afin de retirer toutes les traces de dodécane restantes. Une fois
séches, les particules sont remises en dispersion dans 20 mL d'une phase aqueuse contenant
500 pL d’acide nitrique a 69.5%, ce qui permet de procéder a leur minéralisation, c’est-a-dire a

leur dissolution.

Une fois les particules minéralisées, I'analyse par ICP-OES peut finalement étre
effectuée, a 'aide d'un appareil Agilent 5800 et selon le protocole décrit par la Figure 2.16. 11
s’agit de prélever un aliquote de 1 mL de la phase aqueuse contenant les clusters dissous, de le
placer dans une chambre permettant sa nébulisation puis dans un plasma d’argon a couplage
inductif ou 1l est désolvaté, atomisé et ionisé. Cette derniere étape provoque le passage des
atomes d’argent présents a un état excité. Leur retour a I'état fondamental résulte finalement
en la production de photons, dont la longueur d’onde (328.068 nm) est caractéristique de cet
élément. Toute la lumiére émise par I'aliquote a cette longueur d’'onde est alors collectée et la
valeur de son intensité est placée dans une courbe de calibration représentant l'intensité de la
lumiére émise en fonction de la concentration en argent. Cette courbe a préalablement été
réalisée a partir de 'analyse de standards, c’est-a-dire d’échantillons d’argent de concentrations
connues et croissantes. Pour chaque dispersion de clusters, plusieurs échantillons initiaux ont

été prélevés, séchés et minéralisés et trois aliquotes ont été analysés pour chacun d’eux.
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Figure 2.16 : Représentation schématique des différentes étapes d’une analyse menée par ICP-OES.

I1.2.3. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS pour Small Angle X-ray Scattering)
est une technique d’analyse non destructive permettant de déterminer la forme et la taille
moyenne des nanoparticules individuelles d’argent ainsi que les corrélations de position qui
existent entre elles au sein des clusters finaux. Cette technique repose sur le fait que chaque
particule d’'un échantillon qui est traversé par un rayonnement X diffuse ce dernier de maniére
élastique. Les rayonnements diffusés interférent et produisent un signal qui dépend de la
structure et I'organisation des diffuseurs. La méthode de SAXS mesure ces intensités diffusées
a de trés petits angles, généralement inférieurs a 5°, donnant ainsi accés a des informations sur

la géométrie et la structure d’objets dont les dimensions sont de I'ordre de 5 nm a 100 nm [6.17],

Le phénomeéne de diffusion a lieu lorsque les électrons des particules en interaction avec
le faisceau de rayons X oscillent a la méme fréquence que ce dernier. Ils émettent alors un
rayonnement secondaire qui est a la méme fréquence que celle des ondes incidentes. En outre,
I'ensemble des rayonnements émis par des particules voisines interfére et forme sur le détecteur
un motif d’interférences. Celles-ci peuvent étre constructives (c’est-a-dire en phase), destructive
(en opposition de phase) ou bien entre les deux selon 'angle de diffusion 26 et la distance r qui
sépare deux particules voisines. Lorsque les interférences entre les ondes émises sont
constructives, elles provoquent la formation d'un point brillant sur le détecteur. Au contraire,
lorsqu’elles sont destructives et que les ondes émises s’annulent entre elles, cela cause la
formation d’'un point noir sur le détecteur. La succession de ces points brillants et noirs crée un
motif de diffusion en 2D au sein duquel leur intensité varie d’'une position a 'autre selon I'angle

de diffusion 26 18], comme illustré par la Figure 2.17.
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Figure 2.17 : Représentation schématique d’un dispositif de SAXS [17].

De ce motif peuvent finalement étre extraites les informations concernant la structure
interne des objets et notamment la distance moyenne qui sépare les particules. Les motifs sont
ainsi traduits en graphiques représentant 'intensité de la lumieére diffusée par les particules en

fonction du vecteur de diffusion ¢, qui s’exprime comme suivant :

q= E) - kq (2.31)

ou E et kT; sont les vecteurs d’onde incident et diffusé, respectivement. LLe module du vecteur de

diffusion q s’exprime sous la forme :

__4msin(6)

; (2.32)

ou 260 est l'angle de diffusion et A la longueur d’'onde du faisceau de rayons X (0.154 nm).
L’intensité I(g) diffusée par un échantillon dépend du nombre de particules présentes dans le
volume diffusant et du contraste de densité électronique entre ces derniéres et le solvant : plus
ils sont élevés et plus I(g) augmente. Dans le cas d'un échantillon tres dilué de colloides
sphériques (cas des nanoparticules individuelles suspendues dans de l'eau), c’est-a-dire ou le

faisceau incident n’est diffusé qu'une fois avant d’en sortir, I'intensité diffusée peut s’écrire :
I(q@) = N. 1,.(4p)%.V?2.P(q) x N.P(q) (2.33)

ou N est le nombre de particules dans ’échantillon, I, est I'intensité du faisceau incident, Ap
représente la différence de densité électronique entre le solvant et la particule, V est le volume
de cette derniére et P(q) est son facteur de forme, qui dépend de sa taille et de sa forme. Dans

le cas d’'une plus forte concentration en particules (suspensions de clusters denses dans le
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dodécane), l'influence qu’ont les particules voisines entre elles prend de I'importance. Une
certaine structuration peut alors exister dans I'échantillon, ce qui implique que l'intensité

diffusée s’écrit cette fois-ci :

I(q) = N. 1,.(4p)?.V2.P(q).S(q) < N.P(q).S(q) (2.34)

ou S(g) est le facteur de structure des particules, qui considére leur position les unes par rapport

aux autres et rend donc compte de leurs interactions.

Les signaux de SAXS ont été acquis en transmission a l'aide d’'un appareil XEUSS
(Xenocs), doté d’'une source d’anode en cuivre microfocus, d'un systéme de collimation sans
diffusion et d’'un détecteur PILATUS 2-D, donnant accés a des valeurs de vecteur d’onde g allant
de 0.08 a 8 nm. Les suspensions étudiées, des dispersions aqueuses de nanoparticules
individuelles ou des suspensions de clusters dans le dodécane, ont été placées dans des
capillaires de verre tres fins, d’épaisseur 1.5 mm. Les images 2D résultant de leur analyse sont
isotropes et les données ont ainsi été moyennées de maniére azimutale afin d’obtenir la courbe
de diffusion des particules, représentant I'intensité I(q) corrigée du bruit de fond expérimental

en fonction de q.

Les données collectées avec les dispersions de nanoparticules individuelles sont
analysées selon I'équation 2.33. Elles font donc apparaitre le facteur de forme P(g), dont les
valeurs dépendent fortement de la forme (dans le cas présent il s’agit de spheéres), de la taille et
de la distribution de tailles des nanoparticules. C’est justement pour déterminer ce dernier
parametre que les données expérimentales ont été ajustées, a la main, avec la courbe du facteur
de forme théorique de sphéres polydisperses P,. Cette derniére est obtenue par la convolution

du facteur de forme d’une sphére de rayon R :

3(sin(qR) —qRcos(qR)
P(¢q,R) = ( G (q:)fos ! )) 2 (2.35)

avec une distribution gaussienne des rayons représentant la distribution de tailles des

particules :

1 R—R)?
D(R, Ry, 0) = —= exp (—( e ) (2.36)

ce qui donne I'équation finale suivante, avec comme variable ajustable le rayon moyen R, des

nanoparticules et le facteur de polydispersité o, qui est 'écart-type de la gaussienne :
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a—(B.cos(2qRo)+ y.sin(2qRy)).e 297"

P; (q,Ro,0) = 28 (2.37)
avec :

a=1+ g{o*R,) (2.37.a)

L=1-qg4{0*Ry) + 4q°0(1+q%? (2.37.b)

¥y =(1+2g%0?.24R, (2.37.¢)

Les données collectées a partir de 'analyse des dispersions de clusters de nanoparticules
peuvent quant a elles étre représentées sous la forme d'une courbe dont la fonction correspond
a 'équation 2.34, faisant apparaitre le facteur de structure S(q) des colloides. La présence de ce
dernier est mise en évidence sur les courbes par un pic d’intensité, qui s’ajoute a la forme due
au facteur de forme des particules, comme montré par la Figure 2.18. Sa présence met en
évidence l'existence d’interactions inter particulaires au sein des clusters, qui apportent une
contribution additionnelle au motif d’'interférence. La définition de ces pics, plus ou moins
larges, permet également d’obtenir des informations sur le degré d’organisation interne des
particules : plus il est étroit et plus elles sont réguliérement espacées. Le facteur de structure
contient ainsi des informations relatives a la position et a la distance séparant des
nanoparticules voisines. En effet, la position ¢* du maximum de ce pic, aussi nommé pic de

Bragg, indique la distance moyenne centre-a-centre d séparant deux particules :

d= (2.38)

La détermination de cette distance moyenne séparant deux particules au sein d’un cluster
permet finalement d’estimer la fraction volumique finales de nanoparticules qu’il contient,

@ exp, selon I'équation :

Df oap = p.(%f (2.39)

ou p est le facteur de compacité d’empilement de sphéres, dont la valeur est de 0.64 pour un

empilement irrégulier compact de spheéres identiques, dont les positions initiales sont aléatoires

[19]

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 142



Chapitre II — Outils d’élaboration et de caractérisation des clusters et des surfaces

100 +

10" S(a)

0.1 4

0.01 - i ‘2&.

0.001

Intensité (u.a.)

0.05 0.1 0.5

Vecteur d'onde q (nm™)
Figure 2.18 : Exemple de signal SAXS d’une dispersion de clusters de nanoparticules, présentant un facteur de forme P(g) et un facteur
de structure S(g) dont I'intensité maximale se situe a la position g*.

I1.2.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique d’observation qui
a été employée pour visualiser les nanoparticules individuelles et les clusters, afin de vérifier
leur forme, leur taille et leur structure externe. Cette technique repose sur I'envoi d'un faisceau
électronique de trés haute énergie a travers un échantillon trés fin de particules déposées sur
un film de carbone (1 nm d’épaisseur) supporté par une grille de cuivre (10 nm d’épaisseur).
L’interaction entre le faisceau électronique et '’échantillon est alors utilisée pour obtenir une
image de transmission en noir et blanc de ce dernier, ou les zones les plus foncées correspondent
a celles ou les électrons sont le plus absorbés, c’est-a-dire aux particules. Le MET opeére ainsi
sur la base des mémes principes fondamentaux que la microscopie optique, en utilisant des
électrons a la place de la lumiére visible. Etant donné que la longueur d’'onde des premiers est
bien plus petite que celle de la seconde, la résolution optimale atteignable sur des images de
MET est environ 2 ou 3 ordres de grandeur plus grande que celle obtenue avec un microscope
optique. Cependant, les électrons étant arrétés par l'air, les observations doivent se faire dans

un vide poussé et donc sur des échantillons secs.

Afin d’assurer la bonne transmission des électrons a travers I'’échantillon, ce dernier doit
étre aussi plat et fin que possible et sa préparation requiert donc un soin particulier. Dans le
cas d’une dispersion aqueuse de nanoparticules individuelles, quelques gouttes de cette derniére
sont déposées sur la grille d’observation, qui est ensuite laissée a sécher a I'air libre jusqu’a ce

que l'eau se soit évaporée et que I’échantillon puisse étre étudié en MET.
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Dans le cas d'une dispersion de clusters dans du dodécane, la préparation des
échantillons demande plus d’étapes. En effet, comme le dodécane est une huile peu volatile, son
séchage sur la grille demande des temps trés longs. Un changement de solvant est donc
nécessaire, afin de disperser les clusters dans une huile qui puisse plus facilement s’évaporer.
Cette étape est effectuée a 'aide d'une centrifugation des dispersions de clusters, menée a 4000
tours.min?! pendant 30 min, a I'issue de laquelle le surnageant (le dodécane) est remplacé par
de I'hexane ou de l'octane. La suspension est ensuite homogénéisée avant que quelques gouttes
ne solent déposées sur la grille d’observation. Toutefois, cette étape de centrifugation n’est pas
anodine et peut causer une certaine déstabilisation des clusters, qui peuvent notamment
s'agréger, se déformer ou avoir leur structure altérée. Par ailleurs, I'effet des forces capillaires
s’exercant sur les clusters pendant le procédé de séchage sur la grille n’est pas tout a fait clair

et peut aussi entrainer une certaine altération des colloides.

Comme les observations effectuées au MET de maniére traditionnelle, a I'aide d’'un
microscope Hitachi H600 (tension d’accélération 75 kV) ne peuvent donner des informations que
sur la structure externe des clusters, qui sont trop denses pour pouvoir visualiser leur coeur, un
second type d’échantillon a été observé. Il s’agit ici de préparer un culot dense et sec de clusters,
par centrifugation, retrait du surnageant et mise a I’étuve d'un petit volume de dispersion, puis
de le redisperser dans une résine (EMBED 812, avec comme durcisseur de l'anhydride
succinique 2-dodécényl et de 'anhydride méthylmadique). Ceci permet in fine d’obtenir une
matrice solide, contenant en son sein des clusters dispersés, a partir de laquelle de fines sections
de 55 nm, 60 nm ou 70 nm d’épaisseur peuvent étre réalisées a I'aide d’'un ultramicrotome puis
déposées sur des grilles d’observation. L’idée est alors que, lors de la réalisation des sections de
I’échantillon, il est fortement probable que le « couteau » tombe sur un cluster et le tranche, ce
qui permet d’ensuite pouvoir visualiser son coeur et donc sa structuration interne au microscope.
Cest ce qu’illustre la Figure 2.19. Cependant, les observations effectuées sur ces sections
doivent étre interprétées avec précaution car la coupe des clusters peut également avoir causé

leur déformation voire leur destruction.
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gauche, bloc de résine dans lequel sont dispersés les clusters. A droite, section de quelques dizaines de nm d’épaisseur réalisée dans
ce bloc avec un ultramicrotome et image de MET a faible grossissement de I'une des sections réalisées, permettant de visualiser des
clusters « tranchés ».

I1.3. Caractérisation des dépots de résonateurs optiques

II.3.1. Techniques de microscopie

11.3.1.1. Microscopie optique

Les différents dépots réalisés au cours de ces travaux de thése ont tous été observés, en
premier lieu, au microscope optique. Un microscope Olympus BX51 a été utilisé, permettant
d’obtenir des images en transmission et en réflexion, muni d’objectifs Olympus UPlanFT 10x /
0.30, LMPlanFI 20x / 0.40 et SLCPlanFI 40x / 0.55 et d'une caméra SVS-Vistek Exo 183CUS3.
Les images recueillies ont ensuite été traitées a 'aide du logiciel Image.J, afin d’y ajouter les
échelles mais aussi parfois d’augmenter le contraste et/ou la luminosité. Ces observations ont
permis d’avoir une premiere idée de l'efficacité des procédés de dépot et notamment de leur
étape de séchage. En particulier, elles permettent de vérifier si des gouttelettes, bien visibles,
ou des nanoclusters, correspondant a de petits points peu résolus, sont présents a I'issue de cette

étape.

11.3.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour étudier la surface des dépots
formés via les différentes méthodes d’élaboration. Deux types d’observations ont été effectuées,
avec deux appareils différents. Les premieéres, réalisées en mode électrons rétrodiffusés avec un
microscope Hitachi TM-1000 (tension d’accélération de 15 kV) ont permis d’avoir une vision

globale des dépots, permettant de vérifier la présence effective des clusters finaux mais aussi
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d’estimer 'homogénéité de leur distribution sur les substrats. Un traitement des images
recueillies via le logiciel Image. ont par ailleurs permis de définir plus précisément la densité
surfacique finale de clusters présents sur les substrats mais aussi d’estimer leur répartition
plus ou moins réguliére sur ces derniers. Les secondes observations réalisées, en mode électrons
secondaires et avec un microscope Hitachi S4500 (tension d’accélération 5kV, 10kV 15kV ou
20kV selon le niveau de résolution désiré), ont permis de visualiser les clusters individuels et

d’ainsi vérifier leur forme, leur taille et leur structure externe.

Tout comme le MET, la microscopie électronique a balayage exploite les interactions
existant entre un faisceau électronique et la matiére sondée. Ces interactions donnent naissance
a différents phénoménes au niveau de I'’échantillon étudié, qui peut par exemple diffuser un
rayonnement X, des électrons Auger ou des électrons secondaires. De méme, les électrons
incidents peuvent également étre rétrodiffusés par 'échantillon. L’ensemble de ces particules
ou rayonnements apportent différents types d’information sur la matiére analysée et sa
constitution.

Les électrons rétrodiffusés résultent de I'interaction quasi élastique entre le faisceau
incident et le noyau des atomes constituant I’échantillon. Ils sont en effet déviés puis réémis par
ces derniers dans une direction proche de leur direction d’incidence (mais de signe opposé) et
avec une faible perte d’énergie. Celle-ci restant donc passablement élevée, les électrons
rétrodiffusés peuvent provenir d'une profondeur relativement grande dans ’échantillon. Par
ailleurs, l'efficacité de la réémission de ce type d’électron par un atome dépend de son numéro
atomique. En effet, les atomes les plus lourds réémettent davantage d’électrons que les plus
légers. C’est sur ce principe que reposent les observations en mode électrons rétrodiffusés, qui
permettent d’obtenir des images représentant les contrastes chimiques présents dans le
matériau. Les zones contenant des atomes lourds, comme les clusters d’argent distribués sur les
substrats, apparaissent ainsi plus brillantes que celles contenant des atomes légers, car elles
sont la source d’'une réémission plus importante d’électrons. Toutefois, la résolution maximale
atteinte avec ce type d’électrons reste faible, de 'ordre du micromeétre.

Les électrons secondaires résultent d'une interaction plus forte entre les électrons
incidents et les atomes constitutifs du matériau étudié. Lors de celle-ci, un électron primaire
peut céder une partie de son énergie a un ou plusieurs des électrons présents dans la bande de
conduction des atomes, et provoquer ainsi leur éjection. [’ensemble des électrons ainsi expulsés
de la matiére sont appelés électrons secondaires. Leur collecte est effectuée par un détecteur
situé tres pres de I’échantillon car ils possédent généralement une faible énergie. Ils ne peuvent
donc provenir que des couches superficielles de la matiéere, proche de la surface. Toutefois, ils
sont de ce fait trés sensibles aux variations de surface de cette derniére, qui détermine la

quantité d’électrons collectés. Par exemple, la présence d'une rugosité de surface impliquant des
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reliefs en dévers empéche les électrons secondaires émis par les atomes situés en dessous
d’arriver jusqu’au détecteur, ce qui ne permet pas de récupérer les informations relatives a cette
zone. Les observations effectuées en mode électrons secondaires fournissent donc des
renseignements sur la topologie de surface des échantillons (pour une profondeur inférieure a

10 nm), ce qui est utile pour connaitre la structure externe des clusters déposés sur les substrats.

Les images de MEB obtenues en mode électrons rétrodiffusés pour chaque dépot élaboré
par la méthode « deux-en-un» ont été analysées via le logiciel Imaged afin d’obtenir des
informations relativement quantitatives sur la distribution de surface des clusters. Tout
d’abord, chaque image obtenue a un grandissement < 2000x est binarisée de telle sorte a faire
émerger les clusters en noir sur un fond blanc. Un algorithme propre au logiciel est ensuite
utilisé pour calculer la surface occupée par chacun d’eux et la rapporter a la surface totale de
I'image. Les résultats obtenus pour les différentes images d'un méme dépot sont ensuite
rassemblés, ce qui permet finalement d’obtenir la densité surfacique moyenne de clusters o de
chaque dépot, accompagnée de son écart-moyen. En outre, une estimation du degré de régularité
de 'organisation des clusters sur les substrats a pu étre effectuée a partir de ces mémes images
(grandissement < 2000x). Pour cela, elles sont également binarisées afin de bien identifier les
clusters présents, puis un diagramme de Voronoi, dont une illustration est donnée en Figure
2.20, est appliqué sur chacune d’elles grace a une fonction propre au logiciel Imaged. Ce
diagramme permet de décomposer I'espace visualisé en un ensemble de cellules polygonales,
dont les clusters sont les centres et dont les bords correspondent a un fragment de la médiatrice
du segment reliant deux clusters voisins. L’intérieur de chaque cellule comprend ainsi
Iensemble des points de 'espace plus proche du cluster situé en son centre que d’aucun autre

[20]

%

Figure 2.20 : Représentation d’un diagramme de Voronoi, ou les points noirs présents dans chaque polygone peuvent étre comparés
aux clusters présents sur les substrats.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 147



Chapitre II — Outils d’élaboration et de caractérisation des clusters et des surfaces

L’utilisation de ce diagramme permet ainsi d’estimer, d’abord visuellement, 'homogénéité de la
dispersion des particules sur les substrats, en évaluant la régularité de ses motifs. Cependant,
une analyse plus précise et relativement quantitative peut étre effectuée a partir des
diagrammes de Voronoi obtenus pour chaque image. En effet, le logiciel Imaged permet
également de calculer la surface occupée par chaque polygone de ces diagrammes. Les données
récupérées peuvent alors étre analysées afin d’obtenir la surface la plus fréquemment occupée
par les cellules dans chaque diagramme ainsi que leur dispersité de surface. Pour ce faire, les
données relatives a chaque image sont tracées sous la forme d’'un graphique représentant la
fréquence d’occurence d’'un polygone en fonction de sa surface (en pum?). Les courbes obtenues

sont ensuite ajustées avec une fonction de Lorentz, dont I’équation est la suivante :

2A w
T 4(x—xc)2+w?

y=y,+ (2.40)

ou y, est le décalage par rapport a la ligne de base, A est 'aire sous le pic, w est la largeur a mi-
hauteur de la courbe et x, est I'abscisse du pic de la courbe. Grace a cet ajustement, il est alors
possible de déterminer la surface la plus fréquemment occupée par les cellules du diagramme,
correspondant a x., ainsi que la largeur de la distribution de tailles de ces cellules grace a la
valeur de w. Les valeurs de x, et w obtenues pour chaque diagramme, donc chaque image
traitée, sont ensuite moyennées afin d’obtenir la surface moyenne occupée par les polygones et
leur distribution de tailles moyenne a I’échelle d'un dépot. Il est donc possible d’estimer, grace
a w, ’'homogénéité de la répartition des clusters sur les substrats et, grace a x., I'espace moyen
laissé libre entre un cluster et ses plus proches voisins. En comparant les valeurs obtenues pour
les différents dépots réalisés, la forme que prend I'évolution de ces parameétres en fonction de la

concentration finale en clusters peut finalement étre déterminée.

11.3.1.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy) a également été
utilisée afin d’obtenir une vision globale des dépots réalisés et de la distribution des clusters sur
leur surface, mais aussi pour réaliser des études en section permettant d’estimer leur épaisseur
moyenne. Les échantillons étudiés subissent un balayage réalisé par une sonde locale,
correspondant a une fine pointe effilée, permettant d’analyser les zones d’étude point par point.
Le procédé exploite les interactions attractives et répulsives existant entre les atomes de 'apex
nanométrique de la pointe et les atomes présents a la surface des échantillons. Cette pointe est
positionnée a 'extrémité d'un levier flexible, pouvant se déplacer dans toutes les directions de

Pespace. Les interactions entre la sonde et la surface rugueuse de I’échantillon provoquent ainsi
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la mise en mouvement de ce levier, qui, sommairement, se 1éve ou se baisse a chaque obstacle.
Ces mouvements sont ensuite analysés pour déterminer le parcours de la pointe et donc la
topographie de surface de I’échantillon. La technique d’AFM a été utilisée en mode tapping (ou
contact intermittent) dans le cadre de ces travaux de theése. Il consiste a faire vibrer le levier
verticalement, a sa fréquence propre d’oscillation et avec une certaine amplitude, qui croit ou
décroit lorsque la sonde interagit avec la surface. Ce sont ces variations d’amplitude qui sont
ensuite enregistrées, par le biais de 'analyse des déviations d'un faisceau laser réfléchi sur le
levier par rapport a sa position initiale. Les données recueillies sont ensuite cartographiées et

forment une représentation 2D de la topographie de surface des dépots.

Les analyses permettant d’estimer 'épaisseur moyenne de certains dépdts ont été
réalisées sur les micrographies résultant des plus larges zones balayées (8100 um?) et réalisées
en mode tapping, a 'aide d'un appareil Bruker Dimension Icon ou Bruker BioScope Resolve
selon leur disponibilité. Ces micrographies ont fait I'objet de plusieurs analyses de profils,
effectuées le long de lignes correspondant a la largeur totale de la zone étudiée : 90 pm. Le
logiciel NanoScope Analysis a été utilisé pour réaliser ces profils, donnant accés aux variations
de hauteurs détectés le long de ces lignes. Une premiére étape de traitement des micrographies
est alors nécessaire, afin de définir I'altitude qui sera considérée comme étant égale a 0, c’est-a-
dire correspondant a la base du dépot. Il s’agit ainsi de définir le seuil a partir duquel tout ce
qui se situe a une altitude supérieure sera considéré comme faisant partie du dépot et non pas
du substrat. Une fois ce parametre défini, un outil du logiciel permet finalement de réaliser une
étude en hauteur des sections, dont les résultats sont présentés sous la forme d'un graphique
représentant 'altitude de la sonde en fonction de sa position le long du profil. Une série de pics
de différentes hauteurs apparait alors, correspondant a des objets de tailles diverses présents a
la surface des substrats, mais aussi parfois quelques creux, correspondant a des encoches

présentes dans le dépot.

11.3.2. Microspectrophotométrie

La microspectrophotométrie est une technique permettant d’étudier les propriétés
optiques des dépots élaborés, en termes de transmission et de réflexion d’'un faisceau de lumiére
visible incident. Ces analyses sont effectuées a 'aide d’'un microspectrophotometre CRAIC 20/20
PV, collectant la lumiére transmise et réfléchie par un échantillon dans le domaine UV-visible-
proche IR. Plus précisément, une lampe au xénon et une lampe au mercure permettent
d’explorer la gamme de longueurs d’onde 200 — 1650 nm. Le spectrophotomeétre est couplé a un
microscope optique possédant un objectif 10x, qui permet de visualiser ’échantillon en lumiére

transmise et réfléchie et de cibler les zones analysées par spectroscopie, correspondant a un
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carré de 80 um de coté. Cet objectif permet aussi de collecter et transporter la lumieére transmise
et réfléchie par I'échantillon jusqu’au spectrophotomeétre, situé au sommet du microscope,

comme montré par le schéma présenté en Figure 2.21.

Figure 2.21 : Représentation schématique d’un microspectrophotometre

Les données de transmittance T et de réflectance R collectées pour chaque dépot ont été
normalisées avec les valeurs expérimentales et théoriques dune surface de référence,
respectivement une lamelle de verre de microscope et un substrat recouvert d'un dépot d’or. Ceci
permet d’obtenir in fine des valeurs absolues de T et R (en %), a partir desquelles I'absorbance
absolue A des surfaces (en %) peut étre déduite, puisque A =1 — T — R. Chaque échantillon a

fait 'objet d’'une dizaine d’analyses, chaque fois réalisée dans une région différente du dépot.
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IT1.1. Introduction

Ce chapitre aborde I'élaboration de clusters de nanoparticules d’argent, stabilisées par
un ligand polymere, par la voie de 'auto-assemblage dans des gouttes d’émulsion, ainsi que
I'étude de leurs propriétés optiques. Le procédé de synthése de ces résonateurs implique deux
étapes distinctes. Tout d’abord, il s’agit de formuler une émulsion inverse (eau-dans-huile), dont
les gouttes stabilisées par un tensioactif renferment une suspension aqueuse de nanoparticules.
Cette premiére étape entraine le confinement des nanoparticules, qui permet ensuite de diriger
de fagon relativement controélée leur auto-assemblage. Celui-ci est provoqué par le séchage des
gouttes de '’émulsion, a 'aide d’'un évaporateur rotatif utilisé a température ambiante mais a
faible pression. Ce procédé induit la diffusion des molécules d’eau a travers la phase huileuse
jusqu’a leur évaporation. Cette deuxiéme étape permet d’obtenir in fine une dispersion de
clusters de nanoparticules dispersés dans une phase huileuse. Ces objets sont définis comme
étant des agrégats de géométrie (sphérique), de dimension (de l'ordre de la centaine de
nanometres) et de structure controlées, au sein desquels les nanoparticules plasmoniques sont
trés proches mais pas en contact métal-métal. Leur organisation finale permet ainsi le couplage
des résonances plasmoniques des nanoparticules qui les composent, donnant lieu a ’'apparition
de propriétés optiques originales. La réponse des clusters ainsi élaborés a la lumieére incidente
comprend en effet une résonance dipolaire magnétique, dont le chevauchement en fréquence et
en amplitude avec leur résonance dipolaire électrique donne lieu a une forte diffusion de la
lumieére dans la direction avant.

Plusieurs parametres influencent la formation des clusters finaux et leur efficacité
optique, tels que la fraction volumique initiale des nanoparticules présentes dans les gouttes
d’émulsion. Des suspensions initiales de nanoparticules de différentes concentrations ont donc
été utilisées pour fabriquer des clusters, afin d’étudier I'impact de ce parameétre sur la structure
et les propriétés optiques finales des résonateurs. Par ailleurs, la nature et la longueur des
chaines de ligand permettant de stabiliser les nanoparticules individuelles ont également une
forte influence sur 'architecture finale des clusters. Plusieurs types de nanoparticules d’argent
ont donc été utilisés pour formuler les émulsions initiales : certaines sont stabilisées par de la
polyvinylpyrrolidone (PVP) adsorbée et d’autres par du méthoxy poly(éthyléne glycol) thiol
(mPEG-SH) greffé, de différentes longueurs de chaines. Il s’agit alors d’analyser 'influence de
ces parametres sur la stabilité des nanoparticules, leur auto-assemblage, ainsi que sur les

propriétés structurales et optiques des résonateurs finaux.
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IT1.2. Formulation et séchage des émulsions

II1.2.1. Parameétres de formulation

Un large travail de recherche visant a déterminer les parameétres optimaux pour la
formulation d’émulsions inverses dont les gouttes contiennent une suspension aqueuse de
nanoparticules d’or a été réalisé par Rajam Elancheliyan au cours de son doctorat [!l. Dans ses
recherches, elle a notamment pu tester laptitude de nombreuses combinaisons de phase
organique continue et de tensioactif a former a une émulsion lorsqu’elles sont mélangées avec
la phase aqueuse contenant les nanoparticules métalliques. Une formulation satisfaisante,
décrite ci-apres, a finalement été déterminée, permettant d’obtenir une émulsion stable et dans
laquelle les nanoparticules n’interagissent pas avec les molécules de tensioactif. Le premier
enjeu des travaux ici présentés consiste alors a vérifier I'applicabilité de ces parameétres de
formulation pour I'élaboration d'une émulsion contenant des nanoparticules d’argent (Ag) dans

ses gouttes.

La phase organique continue choisie pour formuler les émulsions est le dodécane, un
alcane linéaire de formule C;,H,, peu volatile. L'intérét de cette huile par rapport, par exemple,
a des huiles silicones, est la facilité avec laquelle elle peut étre remplacée par une autre phase
organique plus volatile comme I’hexane. Cette caractéristique se révele intéressante une fois les
clusters finaux obtenus, notamment pour la préparation de grilles permettant de les observer

par microscopie électronique en transmission (MET).

Le tensioactif choisi pour formuler les émulsions initiales est un agent de surface
commercial nommé DOWSIL 5225C et provenant de 'entreprise DOW Chemical Compagny. 11
s’agit d'un produit contenant des molécules de polyéther de silicone de hautes masses
moléculaires dispersées dans un fluide de cyclopentasiloxane. Ce tensioactif correspond donc a
un mélange de molécules amphiphiles, comportant des groupements hydrophiles (polaires) et
hydrophobes (non-polaires). Ces molécules sont ainsi capables de s’adsorber a l'interface eau-
huile pour réduire la tension de surface entre ces deux phases et stabiliser les gouttes de
I'émulsion, en empéchant notamment leur coalescence. Toutefois, certaines des molécules de ce
mélange amphiphile ne sont pas solubles dans le dodécane. Leur retrait de chaque phase
organique formulée, par centrifugation, est donc nécessaire et systématiquement effectué.
Seules les parties surnageantes résultant de ces centrifugations, au sein desquelles les
molécules de DOWSIL 5225C sont entiéerement solubilisées dans I'huile, sont ensuite utilisées

pour formuler les émulsions.
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Les émulsions initiales nécessaires a 'obtention des résonateurs optiques finaux ont été
formulées en mélangeant une phase aqueuse (20% volumique du mélange final) contenant des
nanoparticules d’argent stabilisées par un ligand avec une phase huileuse composée de
dodécane et de DOWSIL 5225C. Une étude a alors été effectuée afin de connaitre 'influence de
la concentration en tensioactif dans la phase huileuse sur la taille des gouttes de 'émulsion.
Différentes émulsions eau-dans-huile (sans nanoparticules) ont été formulées avec des
concentrations croissantes en tensioactif, de 1% a 10% massique de la phase huileuse, puis
analysées par granulométrie laser. Les résultats de cette étude sont montrés dans la Figure
3.1. Aucune émulsion n’a été formulée avec une concentration massique de tensioactif
supérieure a 10% car a partir de celle-ci, la partie du DOWSIL 5225C qui n’est pas entiérement
soluble dans le dodécane devient tres grande. Par ailleurs, étant donné I'étape de centrifugation
nécessaire au retrait de la partie non soluble du tensioactif, la concentration finale exacte de ce
dernier dans la phase huileuse ne peut étre précisément déterminée. Les valeurs de
concentration données par la suite correspondent ainsi aux concentrations initiales de DOWSIL

5225C ajoutées au dodécane, avant I'étape de centrifugation.
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Figure 3.1: (a) Evolution de la distribution de tailles des gouttes d’émulsion eau-dans-dodécane en fonction de la concentration
massique en tensioactif DOWSIL 5225C dans I'huile; (b) Evolution du mode de ces distributions de tailles en fonction de la
concentration en tensioactif.

Il ressort de I'étude menée sur I'impact de la concentration en tensioactif sur la distribution de
tailles des gouttes d’émulsion que, plus cette concentration augmente, plus le diamétre moyen
des gouttes d’émulsion diminue. Le diamétre moyen ici considéré correspond au mode de la
distribution en volume des tailles des gouttes d’émulsion, qui représente la valeur de diametre
pour laquelle le maximum de cette distribution est atteint, ou encore le diameétre le plus
probable. Pour la gamme de concentrations étudiée, 1l apparait qu'un ajout de DOWSIL 5225C

dans la phase huileuse a hauteur de 10% massique permet d’obtenir une émulsion dont la
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distribution de tailles de gouttes, en pourcentage du volume de la phase dispersée, est
satisfaisante. En effet, celle-ci se révele relativement étroite, avec une valeur d'uniformité de
37%, et présente son maximum pour un diametre moyen environ égal a 7 um, le plus petit de la
série d’émulsions considérée. L'uniformité, qui décrit la largeur de la distribution, correspond a
la moyenne normalisée des écarts par rapport au diametre médian D(0,5) et s’exprime par

Iéquation 3.1. Plus sa valeur est petite, plus la distribution de tailles des gouttes est étroite.

__1 3L, D{IDi=D(0S)l
D(0,5) YN D}

3.1)

Il est aussi important de s’assurer de la stabilité des émulsions réalisées. Pour cela, une
seconde étude, dont l'objectif est de suivre ’évolution de la taille moyenne des gouttes créées
dans le temps, a été effectuée. Il s’agit dans ce cas de mesurer par granulométrie laser la
distribution de tailles des gouttes d'une méme émulsion pendant plusieurs jours consécutifs.
Des résultats représentatifs de cette étude sont présentés en Figure 3.2 (a). La Figure 3.2 (b)

présente plus précisément les résultats obtenus pour la formulation réalisée avec 10% massique

de DOWSIL 5225C dans la phase huileuse.
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Figure 3.2 : (a) Evolution au cours du temps du diametre moyen des gouttes d’émulsions formulées avec différentes concentrations
en tensioactif ; (b) Evolution au cours du temps de la distribution de tailles des gouttes de I’émulsion formulée avec 10% massique
de tensioactif.

La Figure 3.2 (a) montre que la tendance générale d’évolution de la taille moyenne des gouttes
d’émulsion est une trés légére augmentation avec le temps, pour les concentrations massiques
en tensioactif > 7%. Cette évolution peut s’expliquer par l'apparition de phénomeénes de
déstabilisation des émulsions, de type murissement d’Ostwald ou coalescence, provoquant
Paugmentation du diametre moyen des gouttes. Cependant, ces phénomeéenes ne semblent pas
agir de facon drastique dans le temps de l'expérience, correspondant a 4 jours, puisque

Iévolution des diametres moyens mesurés reste limitée a quelques micrometres. Par ailleurs,
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les données enregistrées pour les émulsions formulées avec 4% et 6% massique de tensioactif
présentent une premiére phase de diminution des diamétres moyens des gouttes, précédant leur
augmentation. Cette diminution peut étre attribuée a la disparition de la fenétre de mesure des
plus grosses populations de gouttes constituant ces émulsions, dont 'augmentation rapide du
volume est liée a leur forte instabilité. En effet, les gouttes des émulsions formulées avec moins
de 7% massique de DOWSIL 5225C sont mal stabilisées par celui-ci, qui n’est pas présent en
concentration suffisante. Ceci provoque une coalescence ou un murissement d’Ostwald rapide
des plus grosses gouttes, dont les dimensions augmentent fortement. Ces populations de gouttes
disparaissent ainsi rapidement de la fenétre de mesure du granulometre laser, limitée a 1000
um, et seules les populations de gouttes plus petites peuvent étre observées dans le cadre de
Pexpérience. Ceci provoque donc une diminution du diameétre moyen mesuré pour ces émulsions.
Ces plus petites gouttes vont elles-mémes subir a leur tour des phénomeénes de déstabilisation,
menant a la légére augmentation finale des diamétres moyens enregistrés. La Figure 3.2 (b)
montre au contraire une trés bonne stabilité de '’émulsion formulée avec 10% massique de
tensioactif au cours du temps. En effet, la distribution de tailles des gouttes de cette émulsion,
enregistrée 2 jours aprés sa formulation, ne varie que tres faiblement par rapport a celle
initialement mesurée, que ce soit en termes de diamétre moyen ou de largeur de la distribution.

Elle ne varie ensuite plus jusqu’a la fin des 4 jours d’observation.

Ainsi, I'ensemble des émulsions initiales ayant permis de confiner 'auto-assemblage des
nanoparticules d’argent et de former les résonateurs optiques présentés dans ce chapitre ont été
formulées avec une phase organique composée de dodécane et de tensioactif DOWSIL 5225C,
introduit a hauteur de 10% massique de la phase huileuse. Ces parameétres étant fixés, un
dernier point relatif a la formulation des émulsions a fait 'objet d’'une étude. Il s’agit d’analyser
I'impact du temps d’émulsification sur la formation des gouttes et sur leur taille moyenne, afin
de déterminer la durée optimale de mélange des phases liquides, la vitesse d’agitation de I'Ultra-
Turrax servant a créer les émulsions étant fixée a 8000 rotations par minute. L’'évolution du
diameétre moyen des gouttes d'une émulsion formulée avec 10% massique de tensioactif dans la
phase huileuse en fonction du temps d’émulsification est présentée en Figure 3.3. Cette étude
montre une certaine stabilité du diameétre moyen des gouttes pendant les premiéres minutes
d’émulsification, jusqu’a un délai d’agitation situé autour de 8 min. Cette premiére phase de
stabilité est finalement suivie par 'augmentation forte et continue de la taille des gouttes
jusqu’a la fin de 'expérience (20 min). Un temps d’émulsification de 8 min a donc été choisi pour
formuler l'ensemble des émulsions initiales wutilisées pour élaborer les clusters de

nanoparticules présentés dans ce chapitre.
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Figure 3.3 : Evolution du diameétre moyen des gouttes d’une émulsion formulée avec 10% massique de tensioactif en fonction du
temps d’émulsification.

II1.2.2. Procédé de séchage

L’étape de séchage des gouttes, qui suit la formulation de 'émulsion, est cruciale pour
provoquer 'auto-assemblage des nanoparticules qu’elles contiennent et 'obtention des clusters
finaux. Il s’agit ici de permettre aux molécules d’eau contenues dans les gouttes de traverser
I'interface eau/huile, puis de diffuser dans la phase huileuse jusqu’a I'interface huile/air, pour
enfin la franchir et s’évaporer dans la phase gazeuse. Au fur et a mesure de ce procédé et de
I’évacuation de la phase aqueuse, le volume des gouttes d’émulsion diminue. Comme elles se
contractent, les nanoparticules qui y sont piégées sont contraintes de se rapprocher les unes des
autres, ce qui provoque leur auto-assemblage. A la fin du procédé, lorsque le séchage des
émulsions est considéré comme terminé, il ne reste plus a l'intérieur des gouttes qu'une tres
faible fraction d’eau (moins de 2.5% ). La suspension finale récupérée correspond ainsi a un
ensemble de clusters organisés de nanoparticules, enveloppés par une couche de tensioactif et
dispersés dans une phase huileuse correspondant au dodécane. La présence de I'enveloppe de
DOWSIL 5225C autour de chaque cluster permet de stabiliser ces derniers, en empéchant
notamment leur désintégration dans la phase organique mais aussi en évitant leur agrégation,
qui entrainerait leur sédimentation. La fin du procédé de séchage est déterminée
expérimentalement, par une observation macroscopique de la dispersion : lorsque I'’émulsion
initiale, trouble et opaque, devient compléetement transparente et change de couleur (passant

de jaune-orangé a rouge-brun), le processus est considéré comme terminé.

Afin de mener a bien I'étape de séchage des émulsions, ces dernieres sont transférées
dans un ballon a fond rond de 100 mL une fois formulées, puis placées dans un évaporateur

rotatif. Les émulsions y sont mises en rotation, de facon continue et a vitesse constante (240
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tours par minute), afin d’assurer 'homogénéité du séchage des gouttes, c’est-a-dire le fait
qu’elles puissent toutes sécher en méme temps. La diffusion des molécules d’eau a travers la
phase continue est alors provoquée, a température ambiante, par 'application d'une pression
constante relativement faible, fluctuant entre 15 et 30 mbar. Ce protocole d’évaporation a été
choisi parce quil permet un séchage lent des gouttes. En effet, le temps moyen de séchage
nécessaire a la fabrication des résonateurs optiques considérés dans ce chapitre est compris
entre 5h et 7h selon la fraction volumique initiale de nanoparticules et les conditions de
température et d’humidité ambiantes. Cette évaporation lente de la phase aqueuse doit étre
privilégiée pour obtenir des clusters finaux denses et avec le moins de défauts structuraux
possible. Si elle est trop rapide, les nanoparticules n’ont pas le temps de trouver leur position
optimale d’un point de vue énergétique et donc de s’assembler en une structure finale stable [2.
Par ailleurs, le maintien de I'’émulsion a température ambiante pendant I'étape de séchage
permet également de ne pas affecter les chaines polymeéres des ligands (polyvinylpyrrolidone
PVP ou polyéthyléne glycol PEG) présentes autour des nanoparticules. En effet, exposées a une
température élevée, celles-ci pourraient se dégrader ou présenter des interactions attractives
non désirées. Ces phénomeénes sont liés a la nature thermosensible des ligands utilisés,
caractéristique des systemes a LCST (pour Lower Critical Solution Temperature : température
de solubilité critique inférieure), pour lesquels une augmentation de la température provoque
la diminution de leur miscibilité avec le solvant, donc leur agrégation [3-3, La lenteur de I'étape
de séchage des émulsions est également garantie par la faible solubilité des molécules d’eau
dans le dodécane, qui est de l'ordre de 2.7 mol.m-3 a 25°C 67, La diffusion de la phase aqueuse
a travers la phase organique s’effectue donc lentement, ce qui implique que I'auto-assemblage
des nanoparticules est également lent 59, Le choix du dodécane comme phase huileuse pour la

formulation des émulsions initiales est donc une fois de plus justifié par cet avantage.

IT1.3. Fabrication de clusters de nanoparticules d’Ag-PVP

II1.3.1. Préparation des dispersions de nanoparticules individuelles

Les nanoparticules d’argent utilisées pour élaborer les clusters finaux sont initialement
présentes sous la forme d’'une poudre seéche, fournie par la société Nanocomposix. Elles sont
accompagnées dune grande proportion de PVP, de masse molaire égale a 40 000 g/mol,
représentant 83% a 87% de la masse totale de la poudre en fonction du lot utilisé. Ce polymeére,
adsorbé a la surface des nanoparticules, est présent en tant que ligand. Sa fonction est donc de
stabiliser les nanoparticules et d’éviter leur agrégation via de fortes interactions stériques et de
plus faibles interactions électrostatiques. En effet, le potentiel zéta mesuré pour des particules

d’argent recouvertes de PVP, a des pH compris entre 6 et 10, est inférieur a -40 mV (selon les
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données du fabriquant). Il permet aussi de protéger les nanoparticules de leur environnement,
en évitant le plus possible leur oxydation, et de faciliter leur dispersion dans un solvant polaire

en accentuant leur nature hydrophile.

La premiére étape de préparation des suspensions de nanoparticules individuelles d’Ag-
PVP consiste donc a disperser cette poudre séche initiale dans une phase liquide. Le solvant
choisi est de l'eau ultrapure permettant de maintenir la stabilité des nanoparticules en
préservant leurs interactions électrostériques. Il s’agit alors de prélever puis peser une masse
Mpouare de poudre et de I'introduire dans un volume V d’eau ultrapure. Une agitation manuelle
rapide de la suspension permet ensuite de disperser les nanoparticules de facon homogéne dans
tout le volume d’eau. La fraction volumique théorique ®;;n¢, de nanoparticules dans la

dispersion initiale peut étre calculée selon I'’équation suivante :

_ X. Mpoudre
Pi theo = “pae V| (3.2)

ou x représente le pourcentage massique de nanoparticules d’argent dans la poudre initiale (13%

<x < 17%) et py4 correspond a la masse volumique de I'argent (10.5 g.cm3).

Plusieurs dispersions de nanoparticules d’Ag-PVP suspendues dans 'eau ont ainsi été
préparées, en faisant varier la valeur de la masse d’argent ajoutée a un volume d’eau toujours
identique. L’objectif était d’obtenir des suspensions présentant une gamme relativement
étendue de fractions volumiques initiales en nanoparticules, afin d’évaluer par la suite
I'influence de ce parameétre sur la synthése et les propriétés finales des clusters. Cette gamme

de fractions volumiques s’étend ainsi de 1.3x10% a 4.2x10-5.

Etant donnée la forte proportion de PVP présente dans ces dispersions initiales (de 83%
a 87% de la masse de poudre introduite), une étape de lavage s’est avérée nécessaire afin de
retirer I'exceés de polymere. En effet, ce dernier s’est révélé étre un frein important pour la
synthése des clusters lors des premiers tests d’auto-assemblage en émulsion. Ainsi, un cycle de
cingq centrifugations - retrait du surnageant - ajout d’eau ultrapure a été systématiquement
appliqué sur les dispersions initiales. Il s’agit plus précisément de centrifuger un certain volume
de suspension, généralement 10 mL répartis dans des tubes a centrifuger de 1 mL, a 12 000
rotations/min pendant 30 minutes. Un culot correspondant aux nanoparticules d’argent et a une
fraction de PVP est alors formé et préservé tandis que la phase surnageante correspondant a
un mélange d’eau et de chaines de polymere libres est retirée. Elle est ensuite remplacée par de

Peau ultrapure et la dispersion est homogénéisée par agitation au vortex puis passage au bain
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a ultrasons lorsque cela s’avére nécessaire (de 1 a 5 minutes a une puissance de 100 W et a une
fréquence de 37 kHz). Lors du cinquiéme lavage, le volume d’eau ultrapure ajouté aux
dispersions est réduit de moitié : 0.5 mL par tube au lieu de 1 mL. Il s’agit a la fois d’augmenter
la concentration en nanoparticules mais aussi de contrebalancer les quelques pertes de ces
derniéres ayant eu lieu au cours des lavages. En effet, une certaine fraction de petites
nanoparticules reste généralement en suspension dans le surnageant a lissue de chaque
centrifugation, comme I'indique sa couleur jaune pale. Finalement, le contenu de chaque tube a
centrifuger est transféré dans un flacon qui est également passé quelques minutes au bain a

ultrasons, afin d’obtenir une dispersion lavée finale homogéne.

Les dispersions initiales lavées font ensuite I'objet de différentes caractérisations, afin
de déterminer les propriétés géométriques et optiques des nanoparticules ainsi que leur stabilité
dans le solvant. La forme et ’état d’agrégation des nanoparticules sont tout d’abord examinés
grace a des observations effectuées au microscope électronique en transmission (MET), comme
illustré dans la Figure 3.4. Ces observations permettent aussi de déterminer le rayon moyen
du cceur dargent des nanoparticules, les molécules de ligand les entourant étant

essentiellement invisibles au MET en raison de leur faible densité électronique.
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Figure 3.4 : Images issues d’observations au microscope électronique en transmission d’une dispersion de nanoparticules d’Ag-PVP
dans I'eau, séchée sur une grille, avant lavage (a) et apres lavage (b). Les encarts sont des détails, correspondant a des observations
effectuées a plus fort grandissement.

Ces observations permettent tout d’abord de confirmer la forme sphérique des nanoparticules
utilisées, puis de mettre en avant leur bon état de dispersion dans I'eau. Les particules sont en
effet bien isolées les unes des autres sur la grille de MET, malgré 'action de forces capillaires
lors du séchage de la dispersion sur cette derniére, qui peuvent provoquer leur rapprochement.
Néanmoins, quelques petits agrégats sont présents dans les suspensions lavées, dont certains

sont visibles dans la Figure 3.4 (b). L’apparition de ces derniers est probablement liée au
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procédé de centrifugation des dispersions, qui rassemble les nanoparticules en un culot dense
ou des interactions attractives de courte portée (van der Waals) peuvent apparaitre entre elles
et persister malgré les différentes sonications effectuées. Finalement, la distribution de tailles
du coeur métallique des nanoparticules a pu étre déterminée grace a ces observations et au
traitement des images obtenues avec le logiciel Imaged. La distribution de diameétres qui en

ressort est présentée en Figure 3.5 (a) et s’appuie sur 'analyse de 1500 nanoparticules.
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Figure 3.5 : (a) Distribution de tailles du coeur métallique des nanoparticules d’Ag-PVP, obtenue d’apreés les observations de MET ; (b)
Signal SAXS expérimental d’une dispersion de nanoparticules d’Ag-PVP (points gris) et courbe théorique (ligne rouge) du facteur de
forme de sphéres homogeénes polydisperses, ajustée au signal expérimental pour une distribution gaussienne avecRy = 11.1 nm et
o=1.6 nm.

L’ajustement de cette distribution de tailles du coeur métallique des nanoparticules d’Ag-PVP,
obtenue d’apres les images de MET, avec une fonction gaussienne permet de déterminer leur
rayon moyen R = 17 nm, avec un écart-type de 4.8 nm. Une certaine polydispersité de tailles du
cceur des nanoparticules peut ainsi étre observée grace a cette analyse, ou 90% des nano-spheéres

ont un rayon moyen situé dans un intervalle relativement large : [12.5 - 22.5 nm].

Une autre méthode a été utilisée pour déterminer le rayon moyen du ceeur d’argent des
nanoparticules en dispersion. Il s’agit de la diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS pour
Small Angle X-ray Scattering), dont les détails expérimentaux et méthodologiques liés au
traitement des données sont présentés dans le Chapitre II. L’ajustement de la courbe
expérimentale obtenue et présentée en Figure 3.5 (b) avec un facteur de forme théorique
permet de déterminer le rayon moyen du coeur des particules et leur indice de polydispersité.
Cet ajustement est effectué «a la main», par une comparaison qualitative des signaux
expérimentaux et théoriques. I’équation utilisée pour obtenir le signal théorique est obtenue

par la convolution du facteur de forme d’une spheére de rayon R :

. ~ 2
3(sin(qR) chos(qR))) (3.3)

PR =( —
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avec une distribution gaussienne des rayons :

1 1 (w)z

D (RRy,0)=—=e"2\ o

(3.4)

ce qui donne la formule suivante [1%, avec comme variables ajustables le rayon moyen R, des

nanoparticules et le facteur de polydispersité o :

a—(B.cos(2qRo)+ ¥.sin(2qRy)).e 240

E(Q,R0,0) =A. 2q6

(3.5)

ou g est le vecteur donde, A est une constante dépendante du dispositif SAXS et des

concentrations et densités électroniques des constituants et ou :

a=1+ g{o*+Ry) (3.6.a)
B=1-qA{0%+Ry) + 4q°c 1+ q%cH (3.6.b)
y=(142q%9.2¢R, (3.6.c)

Ainsi, comme montré dans la Figure 3.5 (b), les données expérimentales s’ajustent bien avec
le facteur de forme théorique de spheres homogenes polydisperses de rayon moyen Ry =11.1 nm
et d’indice de polydispersité ¢ = 1.6 nm. Ce rayon moyen est différent de celui déterminé grace
a lanalyse d'images MET, mais cette derniére méthode n’est toutefois pas aussi fiable que
Panalyse SAXS. En effet, I'estimation du rayon moyen des nanoparticules a partir des images
prises au MET a été réalisée via 'emploi d'un algorithme propre au logiciel Image.J, permettant
de déterminer le périmétre P des nanoparticules et d’ainsi en déduire leur rayon, en considérant
qu’elles sont toutes sphériques: R = P/ 2m. Cette méthode n’est ainsi pas idéale puisque,
premieérement, les nanoparticules étudiées peuvent présenter une certaine polydispersité de
forme et, deuxiémement, la résolution du logiciel Imaged étant relativement limitée, elle ne
permet pas, pour certaines images, de distinguer deux nanoparticules proches. Cette méthode
surestime donc parfois la valeur du rayon du cceur métallique des nanoparticules. Pour la suite
de ces travaux, c’est donc le rayon moyen issu de 'analyse par SAXS des nano-sphéres qui sera

pris en compte.

L’état de dispersion des nanoparticules dans I'eau a également été mis en évidence par
des mesures de diffusion dynamique de la lumiére (DLS pour Dynamic Light Scattering). Ces
derniéres permettent de déterminer le rayon hydrodynamique R, moyen des nanoparticules,

qui prend en compte la couche de PVP présente a leur surface et son interaction avec le solvant.
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La valeur moyenne prise par ce rayon et la potentielle présence de plusieurs populations de
tailles de particules, déterminées selon la méthode décrite au Chapitre II, permettent donc de
vérifier leur état d’agrégation. De maniere générale, les mesures de DLS confirment les
observations effectuées au MET : elles permettent de déterminer un R; moyen des
nanoparticules individuelles qui est de 28 + 5 nm mais aussi la présence systématique, dans les
dispersions initiales et lavées, de petits agrégats dont les dimensions (R, = 50 — 60 nm)
indiquent qu’ils ne sont formés que de quelques nanoparticules. Toutefois, 'analyse des
dispersions de nanoparticules lavées montre également la présence d’'une troisiéme population
de tailles de particules, dont le rayon hydrodynamique moyen est de l'ordre de 200 - 250 nm,

révélant ainsi la formation d’agrégats plus importants lors de leurs multiples centrifugations.

Enfin, des analyses par spectroscopie UV-visible ont permis de déterminer la localisation
du pic de résonance plasmonique des nanoparticules d’argent en dispersion et la 1égére évolution
de celle-ci en fonction de leur état d’agrégation. La Figure 3.6 présente ainsi un exemple
représentatif de la courbe d’absorbance UV-visible normalisée d'une dispersion initiale et de la
dispersion résultant de son lavage et de sa concentration. La superposition entre ces deux
courbes étant quasi parfaite, cela indique que 1'étape de lavage ne cause pas de déstabilisation
majeure des nanoparticules. En effet, la seule différence visible entre les deux courbes
correspond a 'apparition d'une légére bosse dans le spectre de la dispersion lavée et concentrée,
dans la gamme de longueurs d’onde 450 — 600 nm, qui peut étre liée a la formation d’agrégats
pendant le procédé de lavage. Au contraire, la position en longueur d’onde du maximum du pic
de résonance dipolaire électrique des nanoparticules, correspondant a leur résonance de
plasmon de surface localisé, se situe pour chaque dispersion a une valeur quasi identique : 1 =

401 nm pour la dispersion initiale et 4 = 399 nm pour la dispersion lavée et concentrée.
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Figure 3.6 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d’une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP individuelles (en bleu
foncé) et de la méme dispersion aprés le procédé de lavage et de concentration (en bleu clair).
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Ces mesures de spectroscopie UV-visible permettent aussi d’estimer la fraction volumique
expérimentale ®; ., des nanoparticules dispersées dans I'eau, grace a I'ajustement des données
enregistrées avec celles calculées grace a la théorie de Mie. La méthode d’obtention de ces
données théoriques est explicitée dans le Chapitre II. Pour obtenir une estimation de ®; .y, les
données expérimentales d’absorbance des dispersions sont d’abord transformées en valeurs de
sections efficaces d’extinction. Cette transformation se fonde sur '’hypothese selon laquelle
Iabsorbance des colloides est égale a leur extinction, ce qui est valable dans le cas des
nanoparticules isolées en raison de leurs dimensions trés inférieures a la longueur d’onde.
L’équation 3.7 présente la relation entre la section efficace d’extinction expérimentale et

Iabsorbance des nanoparticules, en fonction de la longueur d’onde :

). 1 .
O_:;ctp(/D _A@). In10. Vagnp (.7)

L. Piexp

avec A(/) 'absorbance des nanoparticules, V4,4 yp le volume moyen d'une nanoparticule d’argent
et [ le chemin optique, c’est-a-dire la largeur de la cuve d’analyse (1 cm). La courbe de la section
efficace d’extinction des nanoparticules peut ainsi étre tracée en fonction de la longueur d’onde.
Elle est ensuite ajustée « a la main », de maniére qualitative, jusqu’'a se superposer a la courbe
théorique représentant la section efficace d’extinction de nanoparticules sphériques d’argent de
volume identique a V4, yp et dispersées dans le méme solvant. Le seul parametre ajustable pour
superposer les courbes est alors @; .y, ce qui permet d’estimer sa valeur ['l. Un exemple de ce
traitement de données est montré dans la Figure 3.7, ou l'ajustement de la courbe
expérimentale sur la courbe théorique est optimal pour une valeur de fraction volumique ®; gy,

égale a 2.6x105.
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Figure 3.7 : Section efficace d’extinction expérimentale (courbe bleue) et théorique (pointillés rouges) d’une dispersion dont la
fraction volumique en nano-sphéres d’Ag-PVP est ajustée a 2.6x10°>.
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Cet ajustement est notamment tres satisfaisant sur la partie UV du spectre expérimental (1 <
350 nm), ou la réponse optique des nanoparticules ne dépend pas de leur polydispersité de tailles
et de formes. La bonne correspondance des courbes expérimentales et théoriques dans cette zone
du spectre permet ainsi de valider la valeur prise pour @®;.,,. L’amplitude plus faible du pic de
résonance présent sur la courbe expérimentale par rapport a celle du pic théorique se justifie
quant a elle par 'amortissement de la réponse plasmonique des nanoparticules. Celui-ci peut
notamment étre causé par la présence d’'une polydispersité de tailles des nano-sphéres présentes
dans la dispersion ou par une modification de la fonction diélectrique de 'argent due a la taille
finie des particules. Enfin, le petit épaulement visible dans la courbe théorique a une longueur
d’onde A = 370 nm correspond a la présence d'un mode de résonance quadripolaire électrique,
qui n’apparait pas dans les données expérimentales car il y est trés faible et également amorti

par la présence d'une dispersité de tailles et des effets de taille finie.

De maniere générale, I'étude par spectroscopie UV-visible des dispersions initiales et des
dispersions lavées et concentrées a permis lestimation de la fraction volumique en
nanoparticules d’Ag-PVP qu’elles contiennent. Ainsi, les dispersions initiales contiennent une
fraction volumique en nanoparticules qui varie entre 8.5x10¢ et 2.9x10-> en fonction des masses
de poudre d’Ag-PVP introduites. Ces valeurs de @; ., different souvent des estimations liées a
l'utilisation de I'équation 3.2. Les divergences observées s’expliquent surtout par I'incertitude
liée aux quantités d’argent et de polymeére présentes dans les masses de poudre pesées. En effet,
le rapport massique réel de ces deux composés s’éloigne certainement des rapports 13%-87% ou
17%-83% annoncés selon les lots, rendant compte de I'inhomogénéité des poudres utilisées. En
ce qui concerne 'analyse des dispersions lavées et concentrées, les valeurs de fraction volumique
en nanoparticules estimées ont permis de confirmer 'augmentation de leur concentration finale.
En effet, ces suspensions présentent une gamme de ®;,,, variant de 1.3x10% a 6.5x10%,
systématiquement supérieures aux valeurs estimées pour les dispersions initiales

correspondantes (typiquement x 1.4).

I11.3.2. Elaboration des clusters

Des dispersions de nano-sphéres d’Ag-PVP lavées et concentrées de différentes fractions
volumiques en nanoparticules ont été utilisées pour élaborer les clusters, via 'auto-assemblage
de ces derniéres dans des gouttes d’émulsion. Le Tableau 3.1 résume les différents essais de
synthese de clusters réalisés, en fonction de la valeur de @; ., et les noms d’échantillons
associés. Les émulsions sont obtenues par '’émulsification de 2 mL de dispersion aqueuse de

nanoparticules dans 8 mL d’une phase composée d’une solution de 10% massique de tensioactif
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DOWSIL 5225C (avant extraction de la part non soluble, comme expliqué dans la partie 2.1)
dans du dodécane. [’évaporation de 'eau contenue dans les gouttes s’effectue ensuite dans un
évaporateur rotatif, a température ambiante et a pression comprise entre 15 et 30 mbar,
pendant une durée généralement comprise entre 5h et 7h. Les dispersions finales de clusters
suspendus dans du dodécane font ensuite I'objet d’analyses de caractérisation, afin de vérifier

Pefficacité du procédé d’auto-assemblage des nanoparticules.

Nom de la dispersion de clusters ®; cxp de la dispersion initiale lavée utilisée
PVP-1 9x10-6
PVP-2 1.3x10°%
PVP-3 2.5x10°
PVP-4 2.6x105
PVP-4-bis 2.6x10°5
PVP-5 2.7x10°
PVP-6 2.8x10°
PVP-7 3.2x105
PVP-8 3.4x105
PVP-8-bis 3.4x105
PVP-9 3.6x10°5
PVP-9-bis 3.6x10°5
PVP-9-ter 3.6x10°5
PVP-10 4.3x105
PVP-11 5.56x105
PVP-12 6.5x105

Tableau 3.1 : Tableau récapitulatif des différents essais de clusters d’Ag-PVP réalisés, en fonction de la fraction volumique initiale en
nanoparticules contenue dans la dispersion aqueuse utilisée pour formuler I’émulsion.

La formation d’objets finaux pouvant correspondre a des clusters de nanoparticules peut
tout d’abord étre estimée grace a I'observation macroscopique des dispersions finales. En effet,
si le procédé d’auto-assemblage fonctionne, les colloides présents dans ces derniéres doivent
diffuser une couleur différente de celle émise par des nanoparticules individuelles isolées les
unes des autres. Cette différence s’explique par la forte influence que la taille des nano-objets
et le possible couplage électromagnétique entre nanoparticules exercent sur les propriétés
optiques des résonateurs. Les photos montrées en Figure 3.8 illustrent cette différence de
couleur, entre une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP individuelles, de couleur
orangée, et la dispersion finale de clusters obtenus grace a leur auto-assemblage en émulsion,

de couleur brun / rouge.
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Auto-assemblage
dans des gouttes
d’émulsion

Figure 3.8 : Photographies d’une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP individuelles (a gauche) et de la dispersion finale de
clusters qui a été obtenue aprés émulsification de cette-derniere et évaporation de la phase aqueuse (a droite).

Les propriétés d’absorption de la lumiére des suspensions finales de clusters peuvent
également étre déterminées de maniére plus précise, par une analyse en spectroscopie UV-
visible. Il est notamment intéressant d’observer I'évolution entre les spectres acquis a partir
d’une dispersion initiale de nanoparticules individuelles et a partir de la suspension de clusters
qui ont été élaborés grace a celle-ci. La Figure 3.9 montre ainsi un exemple de spectre UV-
visible obtenu sur une dispersion de clusters ainsi que le spectre de la dispersion initiale de

nanoparticules lavées correspondante.
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Figure 3.9 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d’une dispersion initiale de nanoparticules individuelles (en bleu clair) et
des clusters élaborés a I'issue de I’émulsification de cette derniére et du séchage des gouttes d’émulsion (en bleu foncé).

Alors que le spectre d’absorbance des nanoparticules individuelles présente en Figure 3.9 un
pic de résonance de leur plasmon de surface localisé unique et relativement étroit, dont le
maximum est situé a 1 = 399 nm, le spectre d’absorbance des clusters finaux d’Ag-PVP montre
la présence de deux pics / bosses. Le premier est un pic fin, dont le maximum est situé a une
longueur d’'onde 4 = 410 nm, et le second est une bosse centrée a A = 519 nm. Chacune de ces
réponses optiques correspond a un mode de résonance des clusters, dont 'identification peut
étre effectuée a l'aide de la littérature [1214 mais aussi par la comparaison de ces spectres
expérimentaux avec des simulations numériques. Ces derniéres ont été réalisées par Ranjeet

Dwivedi et Alexandre Baron via un modeéle T-matrix de sphéres multiples [!3! et en utilisant la
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méthode de calcul décrite dans la référence [16] pour simuler des clusters de nanoparticules
d’or. L’algorithme utilisé permet de calculer la diffusion globale d'un cluster sphérique de rayon
R défini (70 — 120 nm), composé de nanoparticules d’argent de rayon r = 12 nm et de fraction
volumique en nanoparticules fixée (@ = 0.3 ou 0.4). Les nano-sphéres d’argent sont placées de
facon aléatoire dans une sphére, simulant un cluster d’indice de réfraction effectif 1.4. Cette
sphére est elle-méme placée dans un milieu d’'indice optique 1.42 correspondant au dodécane.
Plusieurs simulations numériques sont réalisées pour un méme cluster, de rayon et de fraction
volumique en nanoparticules fixés, ou la configuration aléatoire des nanoparticules a I'intérieur
de celui-ci évolue d’essai en essai. Ces calculs permettent finalement d’obtenir les parties réelles
moyennes des coefficients multipolaires de Mie a,, et b, de chaque cluster simulé, de taille et
densité de nanoparticules variable, pour une gamme de longueurs d’'onde situées entre 400 nm

et 800 nm.

La Figure 3.10 présente I’évolution en fonction de la longueur d’onde des parties réelles
des coefficients de Mie dipolaire électrique a,, dipolaire magnétique b,, quadripolaire électrique
a,, quadripolaire magnétique b,, octupolaire électrique as; et octupolaire magnétique b; de
clusters sphériques de nanoparticules d’argent de rayon R = 80 nm, pour deux valeurs de

fractions volumiques finales en nanoparticules différentes : @ = 0.3 et 0.4.
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Figure 3.10 : Simulations numériques des parties réelles des coefficients de Mie dipolaire électrique (a,, ligne noire), dipolaire
magnétique (b;, ligne rouge), quadripolaire électrique (a,, ligne bleue), quadripolaire magnétique (b,, ligne verte), octupolaire
électrique (as, ligne violette) et octupolaire magnétique (b3, ligne orange) de clusters sphériques de rayon R = 80 nm, en fonction de
leur fraction volumique finale de nanoparticules d’argent, de rayon égal a 12 nm.

La Figure 3.11 montre quant a elle les valeurs prises par les parties réelles de ces
mémes coefficients de Mie pour des clusters de fraction volumique en nanoparticules constante,

égale a 0.3, et de rayon R variant de 90 nm a 120 nm.
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Figure 3.11 : Simulations numériques des parties réelles des coefficients de Mie dipolaire électrique (a4, ligne noire), dipolaire
magnétique (b;, ligne rouge), quadripolaire électrique (a,, ligne bleue), quadripolaire magnétique (b,, ligne verte), octupolaire
électrique (as, ligne violette) et octupolaire magnétique (b, ligne orange) de clusters sphériques de nanoparticules d’argent (de
rayon égal a 12 nm) dont la fraction volumique est de 0.3, en fonction de leur rayonR.

Les sections efficaces d’extinction de particules sphériques résonantes, qui sont
proportionnelles aux valeurs d’absorbance enregistrées en spectroscopie UV-visible selon
Iéquation 3.7, sont des combinaisons linéaires des parties réelles des coefficients de Mie
multipolaires a, et b, 17. En comparant la position en longueur d’onde des pics d’intensité de
ces derniéres avec celle des pics / bosses de résonance observés sur les spectres d’absorbance
expérimentaux obtenus par spectroscopie UV-visible, la nature des modes de résonance
présents au sein des clusters élaborés peut étre identifiée. Dans la gamme de A [400 — 800 nm)],
correspondant a celle des spectres expérimentaux, les données simulées des Figures 3.10 et
3.11 montrent la présence systématique, pour chaque géométrie de clusters, de trois modes de
résonance majoritaires : dipolaire électrique, dipolaire magnétique et quadripolaire électrique,
bien que la présence non négligeable des modes de résonance quadripolaire magnétique et

octupolaire électrique puisse également étre notée pour les clusters de rayon R > 100 nm. Par
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ailleurs, l'ordre d’apparition de ces principaux modes de résonance, en termes de longueur
d’onde, est toujours le méme, pour chaque résonateur simulé. La résonance quadripolaire
électrique des clusters apparait aux plus petites longueurs d’onde, et présente une amplitude
maximale pour des longueurs d’onde situées entre 400 nm et 550 nm. Cependant, la réponse
optique globale des clusters dans cette gamme de longueurs d’onde peut aussi étre associée a
leur résonance dipolaire électrique, qui apparait dés A = 400 nm mais dont 'amplitude maximale
se situe entre 600 nm et 750 nm. Finalement, la résonance dipolaire magnétique des clusters
apparait dans une région spectralement proche de celle de leur résonance dipolaire électrique,
mais toujours a des valeurs de A légérement supérieures a celles de cette derniere et situées
entre 650 nm et 800 nm.

Ainsi, les deux réponses optiques observées dans le spectre d’absorbance UV-visible
expérimental des clusters de la Figure 3.9 peuvent étre attribués aux modes de résonances
suivants : le pic fin dont le maximum se situe a 1 = 410 nm correspondrait au mode de résonance
quadripolaire électrique des clusters, qui apparait aux plus petites longueurs d’onde. Il contient
probablement aussi une premiére contribution de la part de leur mode de résonance dipolaire
électrique, qui apparait en deuxiéme position en termes de longueurs d’onde et dont la résonance
principale correspondrait a la bosse centrée a 4 = 519 nm. Par ailleurs, ce spectre montre
également la présence en fin de courbe (A > 650 nm) d’une légére remontée de 'absorbance, qui
semble correspondre au début d’'une nouvelle bosse. Ce signal peut sans doute étre attribué au

mode de résonance dipolaire magnétique des clusters élaborés.

De maniére générale, 'ensemble des agrégats finaux étudiés par spectroscopie UV-
visible présente une réponse optique similaire a celle de la Figure 3.9. Ainsi, un premier pic fin
est systématiquement observé aux petites longueurs d’onde, correspondant probablement au
mode de résonance quadripolaire électrique des clusters, qui apparait et devient de plus en plus
intense au fur et a mesure que les nanoparticules a l'intérieur de ces derniers se rapprochent
118,191 Une bosse apparait toujours ensuite, a des longueurs d’'onde comprises entre 450 nm et
700 nm selon la taille, la forme et la densité des agrégats synthétisés. Cette réponse correspond
alors au mode de résonance dipolaire électrique des clusters. Par rapport au pic étroit observé
dans le spectre d’absorbance des nanoparticules individuelles, cette réponse est dans le cas des
clusters fortement décalée vers le rouge et a subi un élargissement important. Ces variations
de position en longueur d’onde et de largeur du signal sont liées a l'auto-assemblage des
nanoparticules, diminuant drastiquement la distance qui les sépare et formant finalement un
résonateur de taille supérieure a celle des nanoparticules initiales. De méme, chaque spectre
issu de l'analyse de clusters en spectroscopie UV-visible présente une légére remontée de
labsorbance aux grandes longueurs d’onde, pouvant correspondre au début dune nouvelle

bosse, voire une bosse effectivement présente mais tres atténuée. Ce signal peut étre attribué
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au mode de résonance dipolaire magnétique des clusters élaborés, qui nait également du
rapprochement des nanoparticules et du couplage entre leurs réponses optiques et Ce mode de
résonance apparait en général pour des clusters de diamétre D > 80 nm — 100 nm 214, Ainsi,
les nombreuses différences observées entre les spectres d’absorbance des nanoparticules
individuelles et des clusters démontrent 'efficacité du procédé d’auto-assemblage et 'obtention
d’objets finaux ou les nano-sphéres sont proches les unes des autres, ce qui entraine 'apparition

d’interactions entre elles et le couplage de leurs modes de résonance plasmonique.

L’efficacité du procédé d’auto-assemblage peut aussi étre évaluée par une analyse de
diffusion dynamique de la lumiére (DLS) des objets finaux. Cette derniére permet d’estimer le
rayon hydrodynamique moyen des objets élaborés, qui dépend de la fraction volumique initiale
en nanoparticules d’Ag-PVP de la phase aqueuse mais aussi de la taille des gouttes de '’émulsion
formulée. Le diameétre moyen de ces gouttes est préalablement déterminé par granulométrie
laser, avant I'étape de séchage des émulsions, et présente des valeurs situées entre 6 pm et 11
pum selon les expérimentations. Ces légeres fluctuations de diameétre proviennent des
incertitudes de mesure liées aux masses et aux volumes exacts utilisés pour la formulation des
émulsions, ainsi que du procédé d’émulsification employé. Cependant, ce diameétre initial des
gouttes doit systématiquement diminuer au fur et a mesure du procédé d’évaporation de 'eau
qu’elles contiennent, pour atteindre une valeur finale drastiquement inférieure. La Figure 3.12
compare ainsi la distribution de tailles des gouttes d’'une émulsion initiale et des clusters
résultant de I'évaporation de 'eau qui y est contenue. Les détails de la méthodologie permettant
de traiter les données issues des analyses de DLS des clusters et d’obtenir une distribution de
tailles de type log-normale, accompagnée d'un rayon moyen R, et d'un écart-type o, sont donnés

dans le Chapitre II.
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Figure 3.12 : Distributions de tailles des gouttes d’une émulsion initiale contenant une dispersion aqueuse de nanoparticules d’Ag-
PVP (déterminée par granulométrie laser, losanges noirs) et des clusters issus du séchage de cette émulsion (déterminée par DLS,
points bleus).
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Les données présentées montrent une diminution drastique du volume des gouttes de '’émulsion
pendant I'étape d’évaporation. En effet, le rayon hydrodynamique moyen final des objets,
correspondant au rayon le plus probable de la distribution log-normale (R, = 148 nm) est environ
25x plus petit que celui des gouttes initiales (KR> = 3750 nm). Le volume initial des gouttes a
ainsi été divisé par un facteur d’environ 16 000 au cours de 1'étape de séchage, ce qui permet
d’affirmer que ce dernier a été efficace. Par ailleurs, le rayon hydrodynamique moyen des objets
obtenus est également plus grand que celui mesuré pour des nanoparticules individuelles, ce
qui montre 'efficacité de leur auto-assemblage au sein des gouttes. Ce constat peut étre effectué
pour chaque dispersion de clusters obtenue : les valeurs moyennes de R, mesurées sont en effet
comprises entre 88 nm et 242 nm selon les dispersions, avec un écart-type oscillant entre 0.07
et 0.3. Ces valeurs démontrent une certaine polydispersité de tailles des objets élaborés au sein
d’'une méme dispersion mais surtout entre les différentes dispersions formulées. Celle-ci ne peut
cependant pas étre corrélée avec la valeur de la fraction volumique en nanoparticules dAg-PVP
de la phase aqueuse utilisée pour formuler les émulsions initiales, comme le montre la Figure
3.13 (a). Le rayon moyen des clusters y évolue en effet de facon aléatoire, entre 80 nm et 250
nm, en fonction de @; .y, et ce méme dans le cas de fractions volumiques initiales tres proches

(par exemple dans la région 2.5x10% < @; o, < 2.8x109).
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Figure 3.13 : (a) Valeurs du rayon hydrodynamique moyen R, des clusters finaux mesuré par DLS en fonction de la fraction volumique
initiale @;ex en nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse ; (b) Valeurs du rayon hydrodynamique moyen R des clusters finaux
mesuré par DLS en fonction du diamétre moyen <Dgy¢¢> des gouttes initiales des émulsions ayant servi a les synthétiser, mesuré
par granulométrie laser.

N

La Figure 3.13 (b) montre quant a elle que la variabilité du rayon moyen des objets finaux
n’est pas non plus uniquement reliée a la taille initiale des gouttes d’émulsions. En effet, une
méme évolution aléatoire des valeurs de R, des clusters en fonction des valeurs initiales du
diametre des gouttes <Dgqytres™> pPeut étre observée. Ainsi, la méthode d’élaboration utilisée ne
semble pas garantir la reproductibilité des dispersions finales. Ceci a également été confirmé

par un dernier test, ou trois émulsions initiales ont été formulées de la méme fagon et a partir
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de la méme phase aqueuse, dont la valeur de ®; ., est de 3.6x10%. L’analyse par DLS des objets
finaux issus du séchage de ces émulsions a montré que leur taille moyenne n’est pas identique
mais peut varier de fagon significative d'un essai a l'autre : les R, mesurés pour ces trois
dispersions de clusters sont de 81 nm, 112 nm et 242 nm, avec des écarts-types respectifs de

0.07,0.12 et 0.14.

Les différences observées dans les dimensions de ces objets, pourtant élaborés selon le
méme procédé, peuvent étre liées a différents facteurs influencant de maniére générale la
formation des clusters. Tout d’abord, les conditions atmosphériques ambiantes lors de I'étape de
séchage des émulsions semblent jouer un réle sur cette derniére. Cependant, aucune mesure
précise de température ni d’hygrométrie n’a été effectuée dans le laboratoire ou avait lieu I’étape
de séchage des émulsions pour vérifier de facon systématique l'impact réel de ces deux
parametres.

La taille finale des clusters obtenues dépend également de trois parameétres liés a la
formulation des émulsions, qui sont : (1) la fraction volumique initiale en nanoparticules dans
la phase aqueuse, (i1) la concentration en chaines libres de ligand (c’est-a-dire non adsorbées a
la surface des nanoparticules), (ii1) la concentration en molécules partiellement hydrophiles
issues du tensioactif DC 5225C. Malheureusement, un seul de ces parameétres est controlé de
fagon certaine, a savoir la concentration initiale en nanoparticules. La Figure 3.13 (a) ne
permettant pas d’établir de corrélation entre le rayon hydrodynamique moyen des clusters et ce
parameétre, il semble donc que la variabilité de tailles des objets obtenus a I'issue du séchage
des émulsions soit liée a 'absence de controle précis des concentrations en ligand libre et en
impuretés hydrophiles présentes dans le tensioactif utilisé. La concentration en ligand libre est
en effet dépendante des étapes de lavage effectuées qui, malgré la rigueur avec laquelle les
expérimentations ont été menées, ne peuvent étre parfaitement identiques d’un échantillon a
Pautre. La présence persistante d'une concentration trop importante de PVP dans la phase
aqueuse de I’émulsion peut alors, d'une part, ralentir '’évaporation des gouttes et, d’autre part,
entrainer sa présence en exces dans les clusters finaux, conduisant a la création d’objets de
grandes dimensions et peu denses en nanoparticules. En ce qui concerne le tensioactif, celui-ci
est constitué de nombreux composés, dont certains s’évaporent lors du processus de séchage et
dont la composition, que nous ne contrélons pas, évolue au cours du temps. Son efficacité a
stabiliser de fagon efficace les gouttes d’émulsion peut donc aussi évoluer au cours du temps et
affecter la synthése de clusters, notamment obtenus par le séchage d’émulsions formulées avec
du « vieux » tensioactif. Malheureusement, malgré une recherche exhaustive de tensioactifs
alternatifs, aucun meilleur résultat n’a pu étre obtenu avec des molécules ou des mélanges

mieux malitrisés [,
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Finalement, la durée de I'étape de séchage est aussi décisive quant a la géométrie des
objets finaux et sa fin, déterminée par une observation macroscopique des dispersions, ne
correspond peut-étre pas toujours a la fin réelle de I'évaporation de I'eau des gouttes. Selon les
échantillons, celle-ci peut donc ne pas étre tout a fait compléte dans la fenétre de temps dédiée
a I'analyse des clusters et notamment a la détermination de leur taille. Ceci pourrait étre lié,
notamment pour les émulsions contenant le plus de chaines de ligand libres ou formulées avec
les phases aqueuses les plus concentrées en nanoparticules, a I'augmentation rapide de la
pression osmotique a 'intérieur des gouttes, qui peut ralentir la diffusion des molécules d’eau a
travers la phase organique quand l’équilibre entre la pression de Laplace, qui favorise le
séchage, et la pression osmotique, qui 'empéche, n’est plus favorable. En effet, la force motrice
du séchage de gouttes d’émulsion de rayon R est proportionnelle a 6P = P(R) — II(R), ou P(R) est

la pression de Laplace et II(R) est la pression osmotique, dont les expressions sont [ :

P(R) = %” (3.8.2)

_ @(R)kpT [1+9(R)+9?(R)—¢p3(R)
HE = [ (1-¢(R))3 ]

e avec p(R) = P ez - (2)° (3.8.b)
ou y est la tension de surface de l'interface eau-tensioactif-huile, R est le rayon d’'une goutte
d’émulsion, R; est son rayon initial, ¢ est la fraction volumique de nanoparticules dans la goutte,
kg est la constante de Boltzmann (1.38x1023 J.K'1), T est la température et R, est le rayon
hydrodynamique d’une nanoparticule. En conséquence, plus la valeur initiale de @, ®; ¢y, est
grande, plus la pression osmotique dans la goutte augmente rapidement et plus vite la diffusion
de I'eau a travers la phase huileuse est rendue difficile. Si elle est trés ralentie, il est possible
que le séchage des gouttes et ’'auto-assemblage des nanoparticules ne soient pas complets a la
fin du procédé, qui apparait pourtant terminé macroscopiquement 9. Cette hypothése est par
ailleurs soutenue par I'étude de certaines dispersions de clusters deux semaines aprés leur
synthése, dont les résultats montrent une certaine évolution des objets élaborés pouvant
correspondre a leur densification, et notamment une légere diminution de R,,.

Pour toutes les raisons évoquées ci-dessus, il apparait donc que la géométrie et la
composition finale des clusters sont difficiles a controler de maniére précise. Par ailleurs, les
objets élaborés ont fait l'objet de plusieurs autres caractérisations afin de savoir sg’ils
correspondent bien a des clusters denses et homogénes ou bien a des agrégats plus ou moins

aléatoires de nanoparticules.

Une premiere fagon de répondre a cette interrogation est d’observer les clusters élaborés

au MET, afin de vérifier I'efficacité du procédé d’auto-assemblage, en termes de géométrie et de
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structure des objets finaux. La méthode utilisée pour préparer les grilles de MET sur lesquelles
sont déposés les clusters est expliquée dans le Chapitre II. La Figure 3.14 montre quatre
exemples de clusters obtenus a partir d’émulsions formulées avec des phases aqueuses
contenant différentes fractions volumiques initiales de nanoparticules. Les observations
effectuées permettent de visuellement confirmer la relative polydispersité de tailles des objets
élaborés au sein d’'une méme dispersion, comme montré dans les Figures 3.14 (a), (c) et (d).
Elles mettent aussi en évidence les différences de forme et de densité des agrégats obtenus en
fonction des essais réalisés. Par exemple, les Figures 3.14 (a) et (¢) montrent des clusters
relativement sphériques et denses de nanoparticules d’Ag-PVP alors que les Figures 3.14 (b)
et (d) montrent des agrégats de forme moins définie et ou les nanoparticules paraissent plus
éloignées les unes des autres. Ces derniers ne correspondent alors pas aux clusters attendus a

I'issue d’'un procédé d’auto-assemblage controlé par 'encapsulation des nanoparticules.

» :
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Figure 3.14 : Images obtenues par MET de clusters issus du séchage de gouttes d’émulsions initiales formulées avec une phase
aqueuse contenant différentes fractions volumiques de nanoparticules d’argent : (@) PVP-6, @jexp = 2.8x107° ; (b) PVP-7, ®jeyp = 3.2x10
5;(C) PVP-11, D exp = 5.5x10°5 ; (d) PVP-12, B exp = 6.5x1075.
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Les observations effectuées confirment ainsi que l'obtention d’objets finaux controlés,
sphériques et denses ne dépend pas uniquement de la concentration en nanoparticules
introduites dans I’émulsion initiale. En effet, tout comme le rayon hydrodynamique moyen des
clusters élaborés, leur géométrie et leur structuration semblent plutot dépendre des facteurs
expérimentaux non précisément maitrisés et préalablement évoqués (conditions
atmosphériques, concentrations finales en chaines libres de ligand et en tensioactifs). La Figure
3.15 montre d’ailleurs que des clusters issus du séchage de deux émulsions initiales formulées
avec la meéme concentration de nanoparticules peuvent montrer des caractéristiques

géométriques et structurales variées.

@

100 nm : % 100 nm

Figure 3.15: Images MET de clusters issus de deux émulsions initiales différentes, ayant été formulées avec la méme fraction
volumique de nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse @y, = 2.6x107. (a) Clusters PVP-4, sphériques et denses, Ry =88 nm;
(b) Agrégats PVP-4-bis, de forme et de densité plus aléatoires, R, = 177 nm.

Enfin, les observations effectuées grace au MET ont également permis de confirmer ou mettre
en avant quelques pistes d’explication quant aux variations finales de géométrie et de densité
des clusters. En effet, la présence de grandes plages grises entourant les clusters, correspondant
a de la matiere organique, a parfois été remarquée, comme illustré par la Figure 3.16 (a). Ces
amas peuvent étre constitués de molécules de ligand PVP encore présentes en exces dans les
dispersions initiales de nanoparticules et/ou de molécules de tensioactif. Par ailleurs, dans
certaines dispersions finales, la présence d’'une petite fraction de nanoparticules isolées et
dispersées dans l'huile a pu étre constatée, comme le montre la Figure 3.16 (b). Ce dernier
phénomene pourrait révéler la présence d’'interactions entre les nanoparticules présentes dans
les gouttes et les molécules de tensioactif servant a stabiliser ces dernieres. En effet, il est
possible que des molécules de DOWSIL 5225C, qui est un mélange amphiphile, puissent
pénétrer puis diffuser a I'intérieur des gouttes. Dans ce cas, elles seraient ensuite capables de

s’adsorber a la surface des nanoparticules et d'interagir avec leur ligand. Ceci permettrait alors
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aux nanoparticules de devenir lipophiles et de s’échapper des gouttes pour étre dispersées de
fagon individuelle dans la phase organique 20, De méme, I'interaction entre les molécules de
tensioactif et les nanoparticules pourraient provoquer la déstabilisation des gouttes d’émulsion
pendant leur séchage, ce qui ne permettrait notamment pas de maintenir leur forme sphérique
ni d’obtenir des structures finales homogénes. Il est cependant difficile de confirmer 'existence

de ces différents scénarios, ces observations restant notablement minoritaires.
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Figure 3.16 : Images de MET de dispersions de clusters d’Ag-PVP présentant (a) une grande nappe grise entourant les nanoparticules
et attribuée a la présence de chaines de ligand et/ou de molécules de tensioactif (PVP-10) ; (b) des nanoparticules individuelles d’Ag-
PVP dispersées dans la phase organique (PVP-5).

Les observations effectuées au microscope électronique en transmission permettent ainsi d’avoir
une premieére approche de la structure finale des clusters élaborés. Cependant, la vision qu’elles
offrent des clusters peut étre relativement biaisée par différents facteurs. Tout d’abord, la
préparation des grilles de MET permettant d’observer les agrégats finaux de nanoparticules
nécessite un changement de solvant pour ces derniers (comme expliqué dans le Chapitre II).
Celui-ci implique une centrifugation de la dispersion de clusters, pouvant avoir causé dans
certains cas une déformation des clusters ou un phénoméne d’agrégation de ces derniers. Par
ailleurs, le séchage de la dispersion sur la grille peut également provoquer un « affaissement »
des objets déposés sous l'action de forces capillaires. Enfin, les observations effectuées au MET
ne permettent pas de sonder précisément le degré d’organisation du coeur des agrégats formés.
Ainsi, une méthode de caractérisation permettant d’obtenir une vision plus représentative de la
structure globale des clusters a été utilisée, pour notamment évaluer leur état de structuration
et leur densité en nanoparticules. Il s’agit d’analyses par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS), dont le principe détaillé et la méthode d’analyse sont présentés dans le Chapitre II.
Plusieurs exemples de spectres SAXS obtenus a partir de dispersions de clusters sont présentés

dans la Figure 3.17.
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Figure 3.17 : Spectres SAXS de clusters réalisés a partir d’émulsions formulées avec différentes fractions volumiques initiales en
nanoparticules d’Ag-PVP dans la phase aqueuse : (a) 2.6x10> (PVP-4, points bleus foncés), 2.8x10-5 (PVP-6, points bleus) et 4.3x10>
(PVP-10, points bleus clairs) ; (b) 3.6x10 (PVP-9-bis, points violets clairs), 6.5x10> (PVP-12, points violets) et 5.5x10 (PVP-11, points
violets foncés). Sur chaque graphique est aussi représenté le signal SAXS de nanoparticules d’Ag-PVP individuelles (points gris) ainsi
que la courbe du facteur de forme théorique associé (points rouges) déja présentés en Figure 3.5 (b). Les courbes ont été décalées
verticalement pour plus de clarté.

La comparaison du spectre SAXS des nanoparticules d’Ag-PVP individuelles et des spectres des
clusters permet tout d’abord de retrouver dans ces derniers le creux caractéristique du facteur
de forme des nanoparticules individuelles, qui restent donc visibles, a ¢ = 0.39 nm. Par ailleurs,
cette comparaison met en évidence la présence d'une bosse supplémentaire dans les spectres
des clusters, plus ou moins bien définie selon les dispersions mais pouvant parfois prendre la
forme d’'un pic. Ces bosses, localisées sur la Figure 3.17 par les notations « g, », sont dues aux
facteurs de structure des objets analysés. Leur présence démontre I'existence d'une corrélation
de position entre les nanoparticules et donc la formation d’'une certaine organisation a I'intérieur
des clusters. La forme plus ou moins définie de ces pics de structure permet de mettre en
évidence une certaine hiérarchisation de ces organisations selon les clusters. En effet, plus la
bosse qui est associée au facteur de structure est aplatie et plus cette organisation est peu
présente ou peu homogéne au sein de 'agrégat. A l'inverse, la présence d’'un pic bien défini,
comme celui référencé par le terme « g3 » dans la Figure 3.17 (a), peut étre associée a des objets
mieux structurés, avec une organisation relativement uniforme des nanoparticules. Ainsi, les
exemples donnés par la Figure 3.17 permettent de constater que, de méme que leur taille finale,
Porganisation interne des clusters ne dépend pas de la concentration en nanoparticules
introduites dans I’émulsion initiale. En effet, 'état de structuration des objets élaborés varie de
facon aléatoire en fonction de @; ., et aucune corrélation n’a été mise en évidence entre ces deux

parametres.
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L’hypotheése selon laquelle les clusters présentant des facteurs de structure mal définis
dans leur spectre SAXS souffriraient dun faible degré dorganisation interne ou
d’'inhomogénéités structurales, correspondant a la présence de vides ou de zones d’excés de
ligand, a été expérimentalement vérifiée. Ainsi, la partie interne des clusters a pu étre sondée
via des observations au microscope électronique en transmission de coupes de 60 nm et 70 nm
d’épaisseur, réalisées avec un ultramicrotome sur des suspensions de clusters prises dans de la
résine époxy (les détails expérimentaux sont donnés dans le Chapitre II). La Figure 3.18
montre deux images issues de ces observations, qui illustrent la variation de la densité interne

des clusters élaborés au sein d’'une méme dispersion finale.

L “ 100 nm

Figure 3.18 : Images MET de coupes (60 nm d’épaisseur) de clusters de nanoparticules de la dispersion Ag-PVP-12 ayant (a) une
structure interne dense et homogene ou (b) une faible densité de nanoparticules d’Ag-PVP et des inhomogénéités telles que des
zones de lacunes de nanoparticules.

La Figure 3.18 (a) présente un cluster possédant une structuration interne dense et homogéne
alors que la Figure 3.18 (b) montre un cluster dont la structuration est inhomogéene et qui
posséde des zones de densité en nanoparticules variables. Toutefois, I'interprétation de ces
images doit étre faite avec précaution, car la méthode de découpe par ultramicrotomie a pu
déformer ou endommager les clusters. Il faut aussi garder a ’esprit que 1'élaboration de si petits
objets (10 < Ra/ R < 100 avec Ra le rayon moyen du cluster et R le rayon moyen dune
nanoparticule) augmente le degré de confinement des nanoparticules dans les clusters et donc
la frustration de leur assemblage. Ceci peut ainsi impliquer la présence d'un certain désordre
interne, qui est toutefois susceptible de diminuer au fur et & mesure que les nanoparticules sont
proches de I'interface 21, Ceci pourrait expliquer pourquoi, de maniére générale, les clusters
apparaissent plutot denses et homogénes dans les images de MET « classiques » alors que leur
pic de structure, décrivant leur organisation interne, est mal défini en SAXS. Des effets de
surface, liés a la valeur de I'énergie de liaison entre les nanoparticules et I'interface de la goutte
ou a la courbure de I'interface, peuvent aussi limiter 'assemblage complet des objets finaux et

étre la cause de défauts internes 2221,
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Par ailleurs, la densité finale des clusters, c’est-a-dire le pourcentage de leur volume qui
est occupé par des nanoparticules, peut également étre estimée a travers le pic de corrélation
observé dans leur spectre SAXS. Ces valeurs de densité sont déterminées en tracant pour
chaque dispersion de clusters un graphique de Kratky, représentant [(I(q).q? + (x.q)], ou x est

une constante, en fonction de ¢. Un exemple de ce type de graphique est donné en Figure 3.19,

ou x vaut 8.5x104.
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Figure 3.19 : Représentation du graphique de Kratky adapté du signal SAXS de la dispersion de clusters PVP-4. La valeur de g* associée
au facteur de structure est de 0.27 = 2.1x103 nm..

A partir de cette représentation, utilisée pour supprimer la ligne de base du spectre, la valeur
du vecteur d’'onde g*, correspondant au milieu de la largeur a mi-hauteur du pic (en nm-), peut
étre déterminée. Cette valeur peut étre associée a la distance centre-a-centre moyenne d._.

séparant deux nanoparticules adjacentes au sein de 'agrégat, qui s’exprime par :

de—c=7- 3.9

Finalement, avec la valeur de d._. déduite de I'’équation 3.8, et en faisant 'hypothese que les
clusters ne contiennent rien d’autre que les nanoparticules et leur ligand, la fraction volumique

moyenne finale de nanoparticules présentes dans ces derniers peut étre déterminée :

2.R\3
Df oup =¥ = p.(dc-c) (3.10)

avec p le facteur de compacité d’empilement de spheéres, dont la valeur est supposée égale a 0.64
(pour un empilement irrégulier compact de sphéres identiques, dont les positions initiales sont
aléatoires [23), R est le rayon du coeur métallique d’'une nanoparticule et ¥ est la fraction

volumique d’argent présente dans le volume d’'une nanoparticule « compléte » (composée d'un
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ceeur d’argent et d’'une écorce de ligand). Le Tableau 3.2 résume ainsi les valeurs de fractions
volumiques finales en nanoparticules d’Ag-PVP déterminées pour différentes dispersions de
clusters, ainsi que le rayon hydrodynamique moyen R, de ces derniers, en fonction de la valeur
de @; gyp. A partir de ces deux paramétres et de la valeur du rayon moyen des nanoparticules
individuelles, le nombre de nanoparticules Nyps qui composent les clusters peut aussi étre

estimé, selon I'’équation suivante :

3
Nys = By . (2 ) (3.11)
Echantillon D exp <Dyoutte™ (Lm) Dt exp Ry (nm) Nyps
PVP-1 9.0x106 8.56 0.29+£0.01 159 (0 =0.12) 852
PVP-4 2.6x10°% 9.90 0.55+£0.01 88 (0=10.08) 273
PVP-6 2.8x10° 10.17 0.41 +0.01 184 (6 =0.11) 1854
PVP-7 3.2x10°5 6.38 0.26 +£0.02 226 (0 =0.3) 2194
PVP-8 3.4x105 9.25 0.35+0.02 109 (0 = 0.08) 328
PVP-8-bis 3.4x105 8.01 0.38 £0.01 147 (6 = 0.09) 883
PVP-9 3.6x10°5 10.45 0.33 £0.01 81 (0=0.07) 128
PVP-9-bis 3.6x10°5 10.23 0.18 £0.01 112 (6 =10.12) 182
PVP-9-ter 3.6x10°5 7.45 0.32 +0.02 242 (0 =0.14) 3316
PVP-10 4.3x10% 7.13 0.35+0.02 218 (0=0.13) 2682
PVP-11 5.56x105 7.5 0.37 +£0.02 148 (6 =10.11) 884
PVP-12 6.5x105 8.56 0.26 £0.01 195 (0 =10.13) 1431

Tableau 3.2 : Valeurs expérimentales de la fraction volumique finale d’argent @y, dans les clusters, de leur rayon hydrodynamique
moyen R, et du nombre de nanoparticules qui les constituent Nyps en fonction de la fraction volumique initiale de nanoparticules
d’Ag-PVP présentes dans la phase aqueuse de I'émulsion @; .y, et du diamétre initial des gouttes d’émulsion <Dgy¢te>-

Ce tableau décrit finalement l'efficacité du procédé d’auto-assemblage pour élaborer des
clusters de nanoparticules d’Ag-PVP de dimension sub-longueur d’onde et dont I'organisation
interne peut présenter une forte densité de nanoparticules. Cependant, aucune corrélation ne
peut étre observée entre la concentration initiale en nanoparticules introduites dans I'’émulsion
ou la taille initiale des gouttes de cette derniére et la géométrie / structure des clusters finaux.
Notamment, tous les parametres relatifs a ces propriétés physiques finales (Ry, Nyps, Pf exp)
varient de maniere apparemment non corrélée, bien que dans une gamme restreinte de valeurs,
en fonction de @; ¢, Comme expliqué plus haut, il est trés probable que le manque de controle
des concentrations finales en ligand et en tensioactif, d'une part, et de la composition de ce

dernier, d’autre part, soit a 'origine de cette variabilité. Ainsi, il n’est pas possible de prédire a
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priori la densité finale en nanoparticules des résonateurs, de méme que leur taille ou le nombre
de nanoparticules qu’ils contiennent, a partir des parameétres initiaux de formulation des
émulsions (diameétre des gouttes et concentration initiale en nanoparticules de la phase

aqueuse).

Cependant, plusieurs dispersions satisfaisantes de clusters ont pu étre élaborées, en
termes de géométrie, d’organisation des nanoparticules mais aussi de stabilité dans le temps,
puisque des analyses menées jusqu'a six mois apres la fabrication de certains clusters ont
montré la pérennité de leurs caractéristiques physiques. Notamment, les clusters élaborés a
partir d'une phase aqueuse de fraction volumique initiale en nanoparticules située entre 2.5x10-
5 et 3x10°% présentent des dimensions sub-longueur d’onde, une densité élevée en nanoparticules
ainsi qu’une structuration interne qui semble homogeéne et relativement réguliére. Toutefois, la
reproductibilité de ces caractéristiques d'un essai a l'autre n’a pas pu étre vérifiée et
Panticipation des parameétres structuraux finaux des clusters a partir des parametres de

formulation utilisés reste un défi.

II1.4. Fabrication de clusters de nanoparticules d’Ag-PEG

II1.4.1. Remplacement de la PVP par du PEG

Afin de mieux maitriser les propriétés physiques finales des clusters élaborés, 'un des
parameétres pouvant étre modulé correspond a I’écorce de ligand qui entoure les nanoparticules
individuelles. En effet, cette fine couche polymeére a une grande influence sur la facon dont les
nanoparticules s’auto-assemblent dans l'espace confiné des gouttes d’émulsion et sur la
structure finale des objets 24, En jouant sur la nature, la longueur et la quantité de chaines de
ligand présentes a la surface des nanoparticules, I'organisation finale de ces derniéres au sein
des clusters peut ainsi étre ajustée. La modification de ces parameétres n’est pas possible lorsque
des molécules de PVP sont utilisées, car ces chaines polymeéres sont simplement adsorbées a la
surface des nanoparticules, sur leur longueur, comme montré en Figure 3.20 (a). Ceci ne
permet pas de controler leur quantité et donc ’épaisseur de I’écorce qu’elles forment sur les
nanoparticules. De plus, 'équilibre entre molécules adsorbées et molécules libres ne permet pas
de maitriser la concentration de ces derniéeres, ce qui est probablement, comme expliqué plus

haut, I'une des raisons de la variabilité des clusters obtenus.

Ainsi, plusieurs essais de remplacement de la polyvinylpyrrolidone stabilisant
initialement les nanoparticules d’argent par du méthoxy poly(éthyléne glycol) thiol (mPEG-SH)

ont été effectués. Ce polymere a été choisi car, contrairement a la PVP, ses chaines sont greffées
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de fagon covalente a la surface des nanoparticules par leur groupement —SH terminal, comme
montré par la Figure 3.20 (b). De plus, il présente de trés bonnes propriétés de stabilisation
des particules, permettant de maintenir leur nature hydrophile tout en les protégeant de
Pagrégation grace a leurs interactions répulsives, essentiellement stériques. Par ailleurs, ces
essais ont été réalisés avec des chaines de mPEG-SH de différentes longueurs, afin d’estimer le
role joué par ’épaisseur de la couche de ligand sur la structure finale des clusters. Des molécules
de mPEG-SH de masse molaire M, = 800 g.mol!, 2000 g.mol! and 6000 g.mol! ont ainsi été
utilisées pour réaliser différentes dispersions de nanoparticules individuelles, qui seront par la

suite nommeées Ag-PEG-800, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000, respectivement.

(a) (b)

Ag-PVP Ag-SH-PEG
Figure 3.20: (a) Représentation schématique d’une nanoparticule d’argent stabilisée par des molécules de PVP, adsorbées a sa

surface sur leur longueur; (b) Représentation schématique d’une nanoparticule d’argent stabilisée par des molécules de PEG,
greffées a sa surface par leur groupement —SH terminal.

Pour mener a bien le procédé d’échange de ligand, une méthode trés simple peut étre
utilisée, consistant a introduire une quantité maitrisée de mPEG-SH dans une suspension
aqueuse de nanoparticules d’Ag-PVP puis a maintenir le mélange sous agitation. En effet, la
présence d'un groupement thiol dans les molécules de m-PEG-SH leur donne une meilleure
affinité avec la surface des nanoparticules d’argent que les molécules de PVP et permet ainsi de
les substituer facilement, puisqu’elles sont seulement adsorbées a la surface des particules. De
méme, ce groupement permet aux molécules de m-PEG-SH d’étre solidement liées aux
particules, par des liaisons covalentes thiol-métal, ce qui rend ensuite leur déplacement trés
difficile [2526], Le procédé d’échange de ligand consiste donc tout d’abord a ajouter une quantité
n* (mol) de molécules de mPEG-SH dans une suspension initiale de nanoparticules d’Ag-PVP,
lavées mais non concentrées. Cette quantité n* est établie de sorte a étre légérement supérieure
a celle n nécessaire pour obtenir une densité de greffage moyenne a égale a 4 molécules de m-
PEG-SH par nm?2. Cette valeur de a a été déterminée comme étant la plus satisfaisante pour
assurer la stabilité des particules et leur auto-assemblage en clusters denses par Rajam

Elancheliyan durant sa thése (1. Le nombre n est calculé grace a '’équation suivante :

2
p= GATELN (3.12)

ou R est le rayon moyen des nanoparticules d’argent, IV est le nombre de nanoparticules dans la

dispersion aqueuse (déterminé grace aux mesures de spectroscopie UV-visible) et N, est le
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nombre d’Avogadro. La valeur de n* varie fortement selon les essais réalisés car elle a été
optimisée au fur et a mesure de la mise au point du protocole expérimental. Elle passe ainsi de
12n pour la premieére dispersion réalisée, Ag-PEG-800-1, a 5.5n pour la seconde, Ag-PEG-800-
2, et a 1.3n pour les dispersions d’Ag-PEG-2000 et d’Ag-PEG-6000. Chaque dispersion aqueuse
d’Ag-PVP contenant cette quantité n* de molécules de m-PEG-SH est ensuite doucement agitée
pendant une nuit pour assurer une substitution la plus compléte possible des molécules de PVP.
Les dispersions sont finalement lavées plusieurs fois, avec des cycles de centrifugation —
remplacement du surnageant par de ’eau ultra pure, afin de retirer la PVP désorbée ainsi que

Pexces de chaines de m-PEG-SH, puis concentrées a I'issue du dernier lavage.

L’efficacité de ce procédé de remplacement du ligand peut tout d’abord étre vérifiée par
Panalyse des nanoparticules issues des différentes dispersions en spectroscopie Raman. Il s’agit
alors de profiter de 'effet SERS (pour Surface Enhanced Raman Scattering ou diffusion Raman
exaltée de surface) dii aux résonances plasmoniques des nanoparticules d’argent pour détecter
le signal du ligand qui les entoure. En effet, les molécules situées au voisinage de nanoparticules
métalliques bénéficient d’'une amplification de plusieurs ordres de grandeur de leur réponse
Raman, grace a l'excitation du plasmon de surface localisé de ces dernieres. Celui-ci créé
localement une forte amplification du champ électrique, qui génére une exaltation du moment
dipolaire induit Raman et donc du signal Raman des molécules présentes a proximité. L’'effet
SERS est efficace pour des molécules situées a moins d’'une dizaine de nanomeétres de la surface
des particules plasmoniques 27, ce qui est le cas des ligands qui recouvrent les nanoparticules
d’argent et qui peuvent donc étre sondés. Des suspensions de nanoparticules d’Ag-PVP, Ag-
PEG-800, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000 ont ainsi été étudiées grace a cette méthode d’analyse

et des exemples des spectres Raman correspondant sont présentés dans la Figure 3.21.
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Figure 3.21 : Spectres Raman de nanoparticules d’argent recouvertes de chaines de ligand de différentes natures et longueurs : Ag-
PVP (courbe bleue), Ag-PEG-800-2 (courbe rose), Ag-PEG-2000 (courbe rouge) et Ag-PEG-6000 (courbe rouge foncée). Les différents
spectres sont décalés verticalement pour plus de clarté.
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L’étude des spectres obtenus consiste a indexer les bandes de décalage Raman présentes,
puis a leur assigner le mode vibrationnel caractéristique associé. Cette attribution a été réalisée
pour chaque type de ligand grace aux données de la littérature et avec l'aide de Frangois

Lagugné Labarthet, chercheur invité au CRPP. Les résultats sont donnés dans le Tableau 3.3.

NPs d’Ag-PVP NPs d’Ag-SH-mPEG
Fréquence v Fréquence v

Mode vibrationnel Mode vibrationnel

(cm-) (cm-1)
235 Ag-S stretching vibration
263 et 457 Ag-O stretching / bending vibration
550 C-C-0 bending vibration
639 C-S stretching vibration
692 N-C=0 bending vibration
766 C-N-C symmetric stretching
vibration of the heterocycle
846 CHz: rocking vibration
885 In plane pyrrolidinone ring breathing
927 C-N stretching vibration of C and
heterocycle N in polyethylene long
chain
1060 C-N stretching vibration
1106 C-O-C antisymmetric stretching
vibration
1145 C-C stretching and CHz rocking
vibrations
1163 Weak ring CHs twisting
1290 CH: twisting vibration
1380 CH: wagging and twisting vibrations
1430 Deformed vibration in C-H plane of
heterocycle
1470 CHs-CH: antisymmetric bending
1485 Ring C-N vibration
1644 C=0 stretching vibration in the
pyrrolidone ring
2106 C-N stretching vibration or N-C=0
bending vibration
2837 Symmetric stretching vibration of
CHzs in the skeletal chain or CHs
stretching vibration
2882 C-H symmetric stretching vibration
2925 C-H antisymmetric stretching
vibration

2937 Antisymmetric stretching vibration
of CHz in the skeletal chain
Tableau 3.3 : Attribution des bandes de décalage Raman spécifiques des molécules de PVP et de mPEG-SH recouvrant les
nanoparticules d’argent [28-37].
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L’étude des spectres Raman obtenus permet ainsi de démontrer I'efficacité du procédé
d’échange de ligand, en déterminant la nature du polymeére qui recouvre les nanoparticules a la
fin de celui-ci. En effet, les données rassemblées dans le Tableau 3.3 montrent que le PVP et
le mPEG-SH ne partagent aucune bande de décalage Raman et présentent des modes de
vibration caractéristiques qui leur sont propres. Ainsi, bien que les spectres expérimentaux
présentés dans la Figure 3.21 consistent tous en une forét de bandes dont l'analyse est
relativement complexe, la présence de I'un ou 'autre de ces deux polymeres peut toutefois y étre
discriminée. Leur étude précise permet ainsi d’établir que les nanoparticules d’Ag-mPEG-SH
ne présentent pas de maniére flagrante les bandes de décalage Raman caractéristiques du PVP,
alors que celles caractéristiques du mPEG-SH y sont clairement visibles. Par exemple, la bande
du PVP localisée a 2106 cm-!, et qui est caractéristique du mode de vibration en flexion du
groupe N-C=0 de ce polymere, n'est jamais observée dans les spectres Raman des
nanoparticules d’Ag-mPEG-SH. Cette absence est donc I'un des éléments permettant de

montrer que le procédé d’échange de ligand se réveéle efficace.

De méme, pour confirmer l'efficacité de cet échange et son impact sur la taille moyenne
des nanoparticules en suspension, l’évolution du rayon hydrodynamique moyen des
nanoparticules d’Ag entre le début et la fin du procédé a été suivie grace a des analyses par
DLS. Un exemple de cette étude est présenté en Figure 3.22 (a) pour la dispersion Ag-PEG-
2000. Par ailleurs, 'impact de la masse molaire des molécules de mPEG-SH greffées a la surface
des nanoparticules, donc de la longueur de leurs chaines, sur le rayon hydrodynamique moyen

de ces nano-sphéres a été mesuré. Cette étude est présentée dans la Figure 3.22 (b).
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Figure 3.22 : (a) Evolution du rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules d’argent individuelles avant (Ag-PVP lavées) et apres
(Ag-PEG lavées) le procédé d’échange de ligand pour la dispersion Ag-PEG-2000 ; (b) Evolution du rayon hydrodynamique moyen des
nanoparticules d’Ag-PEG en fonction de la longueur / masse molaire des chaines de ligand (800 g.mol! en rose, 2000 g.mol en rouge
et 6000 g.mol! en rouge foncé).

La Figure 3.22 (a) confirme l'efficacité du procédé d’échange de ligand. En effet, dans

cet exemple, le rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules mesuré a la fin de ce dernier,
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<Rr>=19 £ 2 nm, est plus petit que celui des nanoparticules initiales, <Rr> = 23 + 1 nm. Cette
légére réduction est liée a la différence d’épaisseur entre la couche hydratée de PVP et la couche
hydratée de PEG recouvrant les nanoparticules. La masse molaire des chaines de PVP (40 000
g.mol?) étant supérieure a celle des chaines de mPEG-SH finales (2000 g.mol"), il n’est pas
étonnant que le rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules diminue légerement apres
I’échange de ligand (méme si la conformation d’adsorption / greffage n’est pas la méme pour la
PVP que pour le mPEG-SH). Cette évolution est également observée pour les dispersions de
nanoparticules Ag-PEG-800 et Ag-PEG-6000. Ainsi, ces observations sont compatibles avec les
résultats de spectroscopie Raman. De plus, les valeurs obtenues pour ces rayons
hydrodynamiques moyens indiquent que les nanoparticules ne se sont pas agrégées de facon
drastique lors du processus d’échange de ligand et de lavage. Par ailleurs, sur la Figure 3.22
(b), une tres légere augmentation du rayon hydrodynamique moyen des nanoparticules avec la
longueur des molécules de mPEG-SH peut étre notée. Cet accroissement est toutefois
accompagné d’'une légére augmentation de la polydispersité de tailles des nanoparticules,

comme l'indiquent les barres d’erreurs associées aux valeurs moyennes de R».

L'impact du changement de ligand des nanoparticules sur la stabilité de ces dernieéres en
solution a également été vérifié par des observations au microscope électronique en
transmission. L’objectif est alors de vérifier 1'état de dispersion des nanoparticules et la
potentielle formation d’agrégats au cours du procédé de remplacement du PVP par du mPEG-
SH. Les observations effectuées ont permis de constater que celui-ci ne cause aucune
déstabilisation majeure des nanoparticules, puisque trés peu d’agrégats ont été identifiés parmi
les nombreuses nano-sphéres présentes et bien isolées les unes des autres. De méme, une étude
par spectroscopie UV-visible des dispersions d’Ag-PEG a systématiquement été effectuée et les
données obtenues comparées avec celles des dispersions initiales d’Ag-PVP. Dans ce cas
également, I'étude des spectres permet de confirmer la bonne dispersion des nanoparticules
dans l'eau et I'absence de déstabilisation de celles-ci a l'issue du procédé de changement de
ligand. La Figure 3.23 montre ainsi un exemple de spectres UV-visible enregistrés sur une
dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP et sur la méme dispersion apres le remplacement
du PVP par des molécules de mPEG-SH de masse molaire 2000 g.mol-l. La comparaison des
deux courbes permet de constater qu’elles sont quasiment identiques, confirmant donc le fait
que I'échange de ligand ne semble avoir causé aucune déstabilisation des nanoparticules. Leur
agrégation aurait en effet davantage décalé le pic de résonance plasmonique des nano-spheéres
d’Ag-PEG-2000 vers le rouge, laurait élargi de fagon plus prononcée ou aurait entrainé
Papparition d’'une bosse supplémentaire. Les mémes observations ont pu étre effectuées pour

les dispersions d’Ag-PEG-800 et d’Ag-PEG-6000.
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Figure 3.23 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée d’une dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP lavées (en bleu) et de
la méme dispersion aprés le procédé d’échange de ligand impliquant des molécules de mPEG-SH de 2000 g.mol! (en rouge).

Ces analyses par spectroscopie UV-visible ont également permis de déterminer les fractions
volumiques en nanoparticules de chaque dispersion d’Ag-PEG, dont les résultats, accompagnés

du nom et des caractéristiques de chaque dispersion, sont donnés dans le Tableau 3.4.

Nom de la dispersion  @; ¢xp Ag-PVP n*/n Nombre de lavages @ oxp Ag-PEG
Ag-PEG-800-1 1.4x10-5 12 3 1.8x10-6
Ag-PEG-800-2 1.8x10-5 5.5 3 2.4x10-5
Ag-PEG-800-2-bis 1.8x10-5 5.5 5 1.7x10-5
Ag-PEG-2000 1.7x10-5 1.3 3 3.6x10-5
Ag-PEG-6000 1.9x10-5 1.3 3 2.9x10-5

Tableau 3.4 : Tableau récapitulatif des différentes dispersions de nanoparticules d’Ag-PEG obtenues a I'issue de procédés d’échange
de ligand, indiquant la fraction volumique de nanoparticules de la dispersion initiale d’Ag-PVP, la quantité de molécules de PEG
ajoutées, le nombre de lavages de la dispersion d’Ag-PEG obtenue et la fraction volumique de nanoparticules de la dispersion lavée.

Les données présentées dans le Tableau 3.4 mettent en avant des différences de concentration
finale en nanoparticules des dispersions d’Ag-PEG. Celles-ci sont principalement liées a la
quantité de molécules de PEG ajoutée a la dispersion initiale de nanoparticules d’Ag-PVP
utilisée pour effectuer le changement de ligand. En effet, pour des dispersions initiales d’Ag-
PVP de concentrations similaires et un nombre de lavages identique, 'augmentation de la
quantité de molécules de PEG introduite (représentée par une augmentation du rapport n*/n)
entraine I'obtention d'une dispersion finale d’Ag-PEG dont la fraction volumique diminue. Cette
diminution est certainement due a une perte plus importante de nanoparticules lors de 'étape
de lavage des dispersions, ou la centrifugation des nanoparticules semble étre rendue moins
efficace par la présence plus importante de molécules de PEG. Par ailleurs, le nombre de lavages
effectués sur les suspensions finales d’Ag-PEG joue également un réle important dans leur

concentration finale en nanoparticules : la dispersion Ag-PEG-800-2-bis, ayant subi deux
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lavages supplémentaires par rapport a la dispersion Ag-PEG-800-2, est in fine moins
concentrée. Chaque centrifugation effectuée pendant ’étape de lavage entraine donc une perte

supplémentaire de nanoparticules, qui ne tombent pas toutes au fond des tubes.

II1.4.2. Synthése des clusters

Plusieurs dispersions de clusters ont ensuite été élaborées avec les suspensions initiales
de nanoparticules d’Ag-PEG-800, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000, en utilisant le protocole
précédemment décrit pour la synthese des clusters d’Ag-PVP. L'objectif est alors de vérifier

I'impact de la nature et de la longueur des chaines de ligand sur la structure finale des clusters.

La valeur du rayon hydrodynamique moyen final des clusters obtenus a tout d’abord été

mesurée par DLS, comme montré dans la Figure 3.24.
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Figure 3.24 : Evolution du rayon hydrodynamique moyen R, des clusters finaux d’Ag-PEG-800 (points roses), d’Ag-PEG-2000 (point
rouge) et d’Ag-PEG-6000 (point rouge foncé), mesuré par DLS, en fonction de la fraction volumique initiale ®; ., en nanoparticules.

Ces résultats montrent que lorsque des dispersions de nanoparticules d’Ag-PEG sont
utilisées pour formuler les émulsions, le rayon hydrodynamique moyen des clusters finaux
semble globalement diminuer quand la valeur de @; ., augmente. Ce constat va a I'encontre
des résultats qui pouvaient étre attendus, puisque le R, moyen des objets finaux devrait
augmenter lorsque la concentration, donc le nombre de nanoparticules présentes dans la phase
aqueuse augmente (pour des tailles de gouttes d’émulsions initiales similaires). Cependant, un
plus large excés de polymeére ayant été introduit dans les solutions les moins concentrées
(Tableau 3.4), des chaines de ligand libres génent probablement l'auto-assemblage des
nanoparticules en objets denses, en occupant une plus grande partie du volume des gouttes
d’émulsion. Leur présence conduit ainsi a lobtention d’objets finaux de plus grandes

dimensions.
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La géométrie finale des objets élaborés peut également étre visuellement déterminée par
des observations au microscope électronique en transmission. Ces derniéres permettent de
vérifier la forme des clusters synthétisés mais aussi d’estimer visuellement leur densité et leur
structure finale. Toutefois, comme indiqué précédemment, ces estimations doivent étre faites
avec précaution puisque l'organisation interne des objets ne peut pas étre sondée avec cette
technique de caractérisation. La Figure 3.25 présente des images prises au MET de clusters
issus de différentes dispersions finales, produits par le séchage d’émulsions formulées avec des
nano-spheres d’argent recouvertes de m-PEH-SH 800 g.mol! ((a) et (b)), 2000 g.mol! (c) et

6000 g.mol! (d) et de concentrations initiales en nanoparticules variant selon les essais.

(a) (b)

100 nm 100 nm

() (d)

100 nm 100 nm

Figure 3.25: Images obtenues par MET de clusters issus du séchage d’émulsions initiales formulées avec une phase aqueuse
contenant une fraction volumique en nanoparticules d’Ag-PEG de (a) 1.8x10°¢ (Ag-PEG-800-1) ; (b) 1.7x10> (Ag-PEG-800-2-bis) ; (c)
3.6x10°5 (Ag-PEG-2000) ; (d) 2.9x10°5 (Ag-PEG-6000).
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Sur ces images, I’ensemble des clusters présentés apparaissent sphériques, relativement denses
et bien organisés. Cependant, elles montrent aussi que, lorsque la fraction volumique en
nanoparticules d’argent augmente, ces objets semblent structurés de facon plus homogene. Par
exemple, I'observation des images (a) et (b), pour lesquelles les valeurs de ®; ., sont les plus
faibles, montrent des clusters dont le « cceur » semble bien organisé mais dont la surface parait
moins dense et présente un arrangement plus aléatoire des nanoparticules. En revanche, les
images (c) et (d) correspondant aux clusters élaborés avec les suspensions initiales dont les
valeurs de ®; .4, sont les plus importantes, montrent des clusters plus homogeénes. De plus,
Iobservation de I'image (a) permet de visualiser des zones de lacune de nanoparticules a la
périphérie des clusters, ou ces derniéres sont remplacées par ce qui semble correspondre a des
amas de polymeére (régions indiquées par des fleches). Ces zones tendent a diminuer de volume
(image (b)) puis a disparaitre (images (c¢) et (d)) au fur et a mesure que la fraction volumique
initiale en nanoparticules augmente. Ceci tend a confirmer 'hypothese évoquée plus haut selon
laquelle les dispersions initiales les moins concentrées en nano-spheres d’argent contiendraient
davantage de chailnes de ligand libres, qui entravent l'auto-assemblage complet des
nanoparticules et la formation de clusters entiérement denses et homogénes. Toutefois,
Iensemble des objets élaborés présente une géométrie uniforme, correspondant a des agrégats
sphériques de nanoparticules qui semblent visuellement bien organisées. Il semblerait donc que
l'utilisation de dispersions initiales de nano-sphéres d’argent stabilisées par du mPEG-SH
permette 'obtention de clusters bien structurés et pour lesquels une bonne reproductibilité a
été observée. Ils se différencient ainsi des clusters d’Ag-PVP élaborés, dont la géométrie et la
structure finale, visuellement observée, semblent moins reproductibles, comme illustré par les

Figures 3.14 et 3.15.

Le degré d’organisation interne des clusters synthétisés avec des nanoparticules d’Ag-
PEG et leur densité ont ensuite été sondés grace a des analyses de SAXS, dont les résultats sont
montrés en Figure 3.26. L'observation des spectres SAXS obtenus pour chaque dispersion de
clusters permet systématiquement de mettre en évidence la présence d'un pic de structure, dont
la position en vecteur d’onde est appelée « g, » sur la Figure 3.26. Par ailleurs, ces pics de
structure sont d’autant mieux définis que la longueur des chaines de ligand utilisées pour
stabiliser les nanoparticules est grande : le facteur g, relié a la dispersion de clusters d’Ag-PEG-
6000 correspond ainsi a un pic relativement étroit alors que le facteur g5 associé a la dispersion
de clusters d’Ag-PEG-800-2 se présente sous la forme d’'une bosse aplatie. Ces différences
pourraient étre liées a une évolution du degré d’organisation interne des nanoparticules, qui
semblent étre assemblées en une structure plus homogene et réguliére dans le cas de longues

chaines de ligand.
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Figure 3.26 : Spectres SAXS de clusters élaborés avec des nanoparticules d’argent stabilisées par des chaines de mPEH-SH de
différentes longueurs : 800 g.mol? (points roses clairs), 2000 g.mol? (points roses) et 6000 g.mol ! (points rouges foncés). Le signal
SAXS de nanoparticules d’Ag-PEG-800 individuelles est également représenté (point gris) ainsi que le facteur de forme associé (points
rouges) permettant de définir le rayon du coeur des nanoparticules R = 12 = 2 nm. Les courbes ont été décalées verticalement pour
plus de clarté.

Par ailleurs, plus la longueur des chaines de ligand augmente, plus la position du pic du
facteur de structure associé aux clusters formés diminue : g; = 0.24 + 3.5x10° nm! pour Ag-
PEG-800-2, g, = 0.21 + 3.5x10°° nm! pour Ag-PEG-2000 et g; = 0.17 + 1.4x10> nm! pour Ag-
PEG-6000. Ainsi, plus la longueur des chaines de ligand utilisées augmente, plus la distance
moyenne séparant deux nanoparticules au sein d’'un cluster augmente également, puisque d._.
est inversement proportionnelle a g*. Ainsi, la distance moyenne d séparant deux
nanoparticules voisines, correspondant a d = d._. — 2R avec R le rayon du cceur métallique des
nanoparticules, est de 2.3 nm pour Ag-PEG-800-2, 5.4 nm pour Ag-PEG-2000 et 12.3 nm pour
Ag-PEG-6000. Cette évolution correspond a celle attendue et a ce qui avait été précédemment
obtenu pour des clusters de nanoparticules d’'or 24, L’utilisation de chaines de ligand plus
longues provoque ainsi l'augmentation de 1’épaisseur de l'écorce polymeére entourant les
nanoparticules, ce qui limite davantage leur rapprochement lors du procédé d’auto-assemblage.
Ainsi, les clusters finaux sont moins denses en argent, bien que mieux organisés étant donné
Pétroitesse de leur facteur de structure, quand la masse molaire des chaines de mPEG-SH

augmente. C’est ce que montre le Tableau 3.5, qui résume les valeurs de @¢ ., déterminées

pour chaque dispersion de clusters a partir de leurs spectres SAXS.
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D; exp Ag-PEG 800 g/mol  Ag-PEG 2000 g/mol Ag-PEG 6000 g/mol
1.8x10-6

1.7x10-5 0.45+0.04

2.1x10-5 0.49 +0.02

2.9x10-5 - - 0.18

3.6x10-5 - 0.35+0.02

Tableau 3.5 : Valeurs expérimentales de @, déterminées a partir des spectres SAXS de différentes dispersions de clusters, élaborés

avec des nanoparticules d’Ag-PEG dont la longueur des chaines de ligand et la concentration initiale dans la phase aqueuse P exp
varient.

Les données résumées dans le Tableau 3.5 montrent ainsi que la longueur des chaines
de PEG utilisées pour stabiliser les nano-sphéres d’argent permet d’obtenir un niveau
supplémentaire de maitrise quant a 'organisation finale des clusters. Ce parameétre peut alors
étre considéré comme le plus important pour parvenir a contrbler la structure des objets
synthétisés, bien que la fraction volumique initiale en nanoparticules ait également un impact

important sur cette derniére.

Enfin, une premiére étude des propriétés optiques de ces clusters ’Ag-PEG a été réalisée
par spectroscopie UV-visible, afin de vérifier I'existence d'un couplage plasmonique entre les

nanoparticules qui les composent. Un exemple de cette étude est présenté en Figure 3.27.
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Figure 3.27 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée de la dispersion initiale de nanoparticules Ag-PEG-800-2 (en rouge) et des

clusters Ag-PEG-800-2 élaborés a I'issue de I’émulsification de cette dispersion et du séchage des gouttes d’émulsion (en rose).

Le spectre issu de 'analyse de la dispersion de clusters montre la présence de trois bosses
d’absorption, correspondant a trois types de résonance multipolaire des agrégats. D’apres les
données issues de la littérature 12131 et les simulations numériques présentées en Figures 3.10
et 3.11, chacune d’elle peut étre identifiée. Tout d’abord, le pic situé a une longueur d’onde
environ égale a 410 nm correspond au mode de résonance quadripolaire électrique des clusters,

dont l'intensité est suffisante pour étre visible contrairement au cas des nanoparticules
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individuelles. La bosse située entre 450 nm et 500 nm correspond quant a elle au mode de
résonance dipolaire électrique des clusters, qui s’est décalé vers le rouge et s’est élargi par
rapport a celui des nanoparticules individuelles, dont le maximum se situe a 1 = 400 nm. Ce
décalage et cet élargissement sont liés a 'auto-assemblage de ces derniéres en une structure
plus grande et au sein de laquelle elles sont proches les unes des autres. Enfin, une troisieéme
bosse, tres large, est clairement visible en fin de spectre, dans une gamme de longueurs d’onde
comprises entre 600 nm et 800 nm. Cette résonance peut étre attribuée a la réponse dipolaire
magnétique des clusters, provenant d’un fort couplage électromagnétique entre les réponses des
nanoparticules qui y sont contenues. La présence de cette résonance démontre ainsi l'efficacité
des clusters élaborés a produire un magnétisme optique artificiel, qui leur permet
potentiellement d’agir comme des sources de Huygens diffusant la lumiére quasi uniquement
dans la direction avant. Ces premiers résultats encouragent donc la poursuite des
caractérisations optiques des objets élaborés, qui permettront de vérifier 'hypothése formulée

quant a leur comportement de diffusion.

II1.5. Etude optique des clusters d’Ag-PVP et d’Ag-PEG

II1.5.1. Détermination de la présence de magnétisme optique

Les propriétés de diffusion de la lumiére des clusters d’Ag-PVP et d’Ag-PEG élaborés par
auto-assemblage en émulsion ont été mesurées a 'aide d'une technique de diffusion statique de
la lumiere (SLS pour Static Light Scattering) résolue en polarisation et en angle, décrite aux
Chapitres I et II. Le dispositif utilisé, schématisé en Figure 3.28, permet de détecter la lumiére
diffusée par les clusters dans une gamme de longueurs d’onde A comprises entre 400 nm et 850
nm, a des angles de diffusion 6 allant de 20° a 160° (par pas de 5°) et dans deux états de

polarisation différents : vertical (VV), donc perpendiculaire au plan de diffusion, ou horizontal

(VH), donc paralléle au plan de diffusion.
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Figure 3.28 : Représentations schématiques du dispositif de SLS résolue en polarisation et en angle (a gauche) et de la géométrie de
diffusion (a droite). ¢ est I'angle de polarisation de la lumiere incidente, polarisée de fagon linéaire par pas de 5°, émise par une
source de lumiére blanche super-continue. E et B sont les composantes électrique et magnétique du champ électromagnétique,
respectivement. 6 est I'angle de diffusion, variant de 20° 3 160° par pas de 5°. Pol VH et Pol VV sont les polarisations de la lumiére
diffusée, respectivement parallele et perpendiculaire au plan de diffusion. Spectro est le spectrophotometre.
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La premiere étude effectuée grace a ce dispositif consiste a analyser la lumiere diffusée
par des suspensions diluées de clusters d’Ag-PVP et ’Ag-PEG, a un angle de diffusion de 90° et
pour deux états de polarisation de la lumiere émise : vertical (VV) et horizontal (VH). Dans cette
configuration, il est possible de recueillir des informations sur la présence des modes de
résonance dipolaire électrique a,, dipolaire magnétique b,, quadripolaire électrique a, et
quadripolaire magnétique b, (sil existe) des clusters. En effet, la contribution des multipdles
d’ordre plus élevé peut étre négligée, étant donné leur faible intensité voire leur absence des
spectres UV-visibles expérimentaux et des simulations numériques réalisées pour des clusters
de fraction volumique similaires (¢ = 0.3 - 0.4) et de rayon compris entre 80 nm et 120 nm
(Figure 3.10 et 3.11). Expérimentalement, il s’agit donc de collecter, a 6 = 90°, la lumiére
diffusée par les clusters dans les états de polarisation VV et VH. Les intensités de ces

rayonnements s’expriment de la facon suivante [38:39 :

1$1(90°)|2 , ,
Ty(@) = Io@) ne P 6Q T, () 20,59 5in* = Ayy crusters(Dsinp (3.13.2)
_ 52(90°)? 2 _ 2
Iyy(D) = Iy(D) nc T kz 0Q T, (2) 8(4,6Q) cos“@ = Ayy crusters(A)cos“@ (3.13.b)

ou [y(4) est l'irradiance spectrale de la source, n. est le nombre de clusters présents dans le
volume diffusant (particules.Li'), S; et S, sont les coefficients de diffusion des clusters, 6Q est
Pangle solide de la fenétre de détection, T'(1) est la transmission spectrale de la suspension de
clusters, g(1,6Q2) est une fonction d’appareil inconnue qui caractérise la sensibilité spectrale du
détecteur et la transmission ou la réflexion spectrale de tous les éléments optiques du montage
et @ est angle de polarisation de la lumiére incidente. Les intensités mesurées sont ajustées,

pour chaque valeur de 4, avec les fonctions suivantes :

Iyy = Byy + Ayy sin’g (3.14.a)
Iyy = Byy + Ayy cos?g (3.14.b)

ou Byy et Byy correspondent a un bruit de fond de faible intensité, validant 'hypothése selon
laquelle les clusters sont des diffuseurs isotropes, et Ay et Ayy sont les intensités de la lumiere
diffusée par les clusters en polarisations verticale et horizontale, respectivement. Comme
expliqué plus en détails dans le Chapitre 11, les valeurs de Ay et Ayy extraites de cet ajustement
sont ensuite normalisées a 'aide d'une référence, correspondant a une dispersion aqueuse de
nano-spheres de polystyrene (PS) de rayon R = 52 nm. Ceci permet de déterminer les sections
efficaces différentielles de diffusion des clusters, gy (1) et gyy (1) (en nm?.sr! ou sr = stéradian),

pour 6 = 90° [3839]
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1S1(90°)|2 — Mrer Tref(A)  Ayy clusters (1)

orv(D) ="z ne T TcD) T Apyrer D) v thref @) (8.15.2)
152090012 _ nper Trep(D)  Ayy clusters (1)
oyg(1) = 2 = — ncf . ch(fz) . V:V; Te‘; @D Oyv thref (1) (3.15.b)

ou le rapport Ty.r(4) / T, (2) est approximé a la constante 1 puisque les dispersions analysées sont
tres diluées et que leur transmission est dominée par le solvant. Puisque I’échantillon de
référence est un latex monodisperse de matériau connu, on peut identifier sa section efficace
expérimentale oyy or a celle théorique oyy ¢prer (90°,4) calculée grace a la théorie de Mie. La
valeur prise par n,.s est donnée par le fournisseur des particules de PS et celle prise par n. est
déterminée grace a des analyses par ICP-OES (pour Inductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectroscopy), effectuées sur chaque dispersion de clusters. Cette technique est
expliquée en détails dans le Chapitre II. Les mesures réalisées permettent de déterminer la
concentration massique totale C,, d’argent présente dans les dispersions finales de clusters, non
diluées. A partir des valeurs de C,,, les valeurs de C,; 4; correspondant a la concentration en
nombre de clusters des différentes dispersions diluées, peuvent finalement étre estimées :
Cm 1 Cm 1

Coagn=_—— -=————.~ (3.16)

Mg X Pag- Vel Prexp X

ou m,; est la masse moyenne d’un cluster, V,; est son volume (calculé a I'aide de son rayon moyen
Ro), @ exp est la densité en nanoparticules et p,, la masse volumique de I'argent (10.5 g.cm3). x
est le facteur de dilution entre la dispersion de clusters initiale et celle utilisée pour la mesure
de SLS, égal a 40. Le Tableau 3.6 donne les valeurs de C,, déterminées par ICP-OES pour les

résonateurs étudiés en SLS dans ce chapitre ainsi que les valeurs de C,; 4; correspondantes.

Echantillon Cpm (mg.LiY) Cerair (clusters.Li?)
PVP-4 19.564 2.989x1010
PVP-6 18.506 4.144x10°
PVP-8 70.778 8.982x1010
PVP-9-bis 42.968 9.855x1010
PVP-10 21.855 3.379x10°
PVP-11 120.000 5.767x1010
Ag-PEG-800-2 28.476 3.075x10°
Ag-PEG-2000 43.476 1.571x101°0
Ag-PEG-6000 32.645 1.312x1010
Ag-PEG-6000-dépot 37.715 8.639x1010
Au-PEG-800 11.871 4.484x1011

Tableau 3.6 : Valeurs de concentration massique en argent (mg.L?) des dispersions non diluées de clusters étudiées par SLS et valeurs
de concentration en nombre de clusters (clusters.L!) des dispersions diluées correspondantes, utilisées pour les mesures de SLS.
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Pour une diffusion a 90° et avec des modes dipolaires et quadripolaires uniquement, les
coefficients de diffusion des clusters S; et S, peuvent étre calculés en fonction des premiers

coefficients de Mie a,, by, a, et b,, ce qui implique :

[S1(6=902)]% 1

oy () o B0 < 230, — 5b, 2 (3.17.a)
|S,(6=90)2 1

ovn(A) < 2~ 2 13p, — 5a, | (3.17.b)

Les quatre modes de résonance sont donc séparés sur les composantes oy et g,y : les modes
dipolaire électrique (DE) et quadripolaire magnétique (QM) n’apparaissent que dans la
composante gy, tandis que les modes dipolaire magnétique (DM) et quadripolaire électrique
(QE) n’apparaissent que dans la composante oy . La représentation des valeurs de ayy et oyy
en fonction de A présente ainsi un moyen de distinguer qualitativement les différentes
contributions multipolaires présentes dans la réponse électromagnétique globale des clusters et

notamment de savoir si ces derniers possédent un mode de résonance dipolaire magnétique.

La Figure 3.29 représente ainsi les valeurs de gy, et g,y en fonction de A pour trois
dispersions de clusters d’Ag-PVP prises en exemple, présentant différentes fractions volumiques

finales de nanoparticules @ .y, différents rayons hydrodynamiques moyens et donc différents

nombres supposés de nanoparticules. Ces caractéristiques sont résumées dans le Tableau 3.7.
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Figure 3.29 : Valeurs expérimentales de gy (section efficace différentielle de diffusion mesurée parallélement au plan de diffusion),
en rouge, et de oy (section efficace différentielle de diffusion mesurée perpendiculairement au plan de diffusion), en noir, en
fonction de la longueur d’onde A et pour un angle de diffusion 6 = 90° pour les dispersions de clusters d’argent PVP-4 (a), PVP-6 (b)
et PVP-10 (c).

Echantillon Ds exp R, (nm) Nyps
PVP-4 0.55+0.01 88 (0=0.08) 273

PVP-6 0.41+0.01 184 (0 =0.11) 1854
PVP-10 0.35+0.02 218 (0=0.13) 2682

Tableau 3.7 : Propriétés structurales des clusters dont les valeurs expérimentales de ayy et gy issues des analyses par diffusion
statique de la lumiére résolue en polarisation, effectuées a 6 = 90°, sont présentées en Figure 3.29.
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La Figure 3.29 montre tout d’abord, pour chaque dispersion de clusters étudiée, la présence de
deux bosses dans la courbe représentant oy (1). La premiére de ces deux bosses est dans une
gamme de longueurs d’onde située entre 450 nm et 500 nm pour la dispersion PVP-4, entre 450
nm et 550 nm pour la dispersion PVP-6 et entre 500 nm et 650 nm pour la dispersion PVP-10.
La seconde bosse observée dans les courbes représentant g,y (1) se situe a A compris entre 600
nm et 800 nm pour PVP-4 et PVP-6 et correspond pour PVP-10 a la remontée de la courbe
observée a partir de A = 700 nm. Son maximum se situe donc dans ce cas a A > 850 nm. En se
placant dans I’hypothése exprimée par 'équation 3.17.a, 'ensemble des clusters étudiés semble
ainsi présenter un mode de résonance dipolaire électrique ainsi quun mode de résonance
quadripolaire magnétique. Toutefois, des simulations numériques réalisées par Ranjeet
Dwivedi et Alexandre Baron montrent que le mode quadripolaire magnétique est négligeable et
que la section efficace de diffusion calculée des clusters, oy simu, se restreint a la section efficace
de diffusion du dipdle électrique g, . C’est ce que montre I'exemple de la Figure 3.30, qui
présente a gauche la courbe oy, (1) expérimentale des clusters Ag-PVP-4 et a droite la courbe
oyy simu de clusters présentant les mémes dimensions et valeurs de densité en nanoparticules
(R=90nm ; @=0.4), identique a la courbe g, simulée pour ces mémes clusters. Ces calculs ont
été réalisés a partir des valeurs des coefficients de Mie a, et b, simulées pour ces clusters et des

équations suivantes :

_ 151090912 _ 1

vy simu = 2 = M-Bal — 5b,|? (3.18.a)
9
Oa, = pz-laal? (3.18.b)
2.0
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Figure 3.30 : A gauche, valeurs expérimentales de gy (section efficace différentielle de diffusion mesurée perpendiculairement au
plan de diffusion) en fonction de la longueur d’onde A et pour un angle de diffusion 8 = 90° de la dispersion de clusters d’argent PVP-
4 (R, = 88 nm, @ .y, = 0.55) ; a droite, simulations numériques des sections efficaces différentielles de diffusion totale (oyy gimu .

ligne noire) et du dipdle électrique (0,11, rond noirs creux) en polarisation perpendiculaire par rapport au plan de diffusion de clusters
de nano-spheres d’argent (r = 12 nm), de rayon R =90 nm et de densité en NPs ¢p=0.4.
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La Figure 3.30 montre par ailleurs que les valeurs des sections efficaces différentielles de
diffusion expérimentales et simulées se situent dans le méme ordre de grandeur, notamment en
ce qui concerne la bosse de résonance située aux plus grandes valeurs de A pour laquelle gy et
Oyy simu SONt environ égales a 1.2x104 nm?/sr.

Ainsi, les deux bosses généralement observées sur les courbes oy (1) expérimentales des
clusters correspondent probablement trés majoritairement a leur mode de résonance dipolaire
électrique, méme s’il n'est pas exclu quune faible contribution de leur mode de résonance
quadripolaire magnétique participe a leur réponse optique globale, notamment pour les plus

grands (R, > 120 nm, qui n’ont pas pu étre simulés car le temps de calcul exigé était trop long).

L’observation des courbes g,y (1) de la Figure 3.29 permet aussi de noter la présence de
deux bosses de résonance pour les clusters PVP-4 et PVP-10. La premiére se situe
systématiquement dans la méme gamme de longueurs d’onde que la premiére des deux bosses
observées dans la courbe oy (1) des mémes clusters : entre 450 nm et 500 nm pour PVP-4 et
entre 500 nm et 650 nm pour PVP-10 . La seconde se situe dans une gamme de A similaire a
celle ou se trouve la seconde des deux bosses observées dans la courbe oy, (1) des mémes clusters
: 600 <1 <800 nm pour PVP-4 et 1 > 700 nm pour PVP-10. Pour la dispersion PVP-6, une bosse
de résonance est clairement observée dans la gamme de longueurs d’onde 600 < 4 < 800 nm,
similaire a celle ou se trouve la seconde bosse de résonance de leur courbe oy (1). Une seconde
bosse pourrait également étre présente et correspondre au renflement initial de la courbe a A <
600 nm. En se fondant sur I'hypothese de I’équation 3.17.b et sur des simulations numériques

permettant de calculer les valeurs de oy y simu, 0p, et g, selon les équations :

_ 15209091 _ 1

OVH simu — T k2 4k2'|3b1 —5a,|? (3.19.a)
— 9 2
O'b1 —m.|b1| (3.19.b)
25
Oq, = m.|a2|2 (3.19.0)

une attribution des modes de résonance observés dans les courbes o,y (1) de la Figure 3.29 peut
étre proposée. Ainsi, comme montré par I'exemple de la Figure 3.31, la bosse située aux plus
petites valeurs de 1 pour les dispersions PVP-4 et PVP-10 et le léger renflement observé pour
I’échnatillon PVP-6 correspondent au mode de résonance quadripolaire électrique des clusters.
La bosse présente aux plus grandes valeurs de 1 peut étre attribuée au mode de résonance

dipolaire magnétique.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 201



Chapitre III — Fabrication de clusters en dispersion

2.0 2.0
OVH simu
1.8 184
@ %,
1.6 g 16 e,
=i
1.4 1.4 -
3 . 2
@ o= 1t
T 1.24 ! = 12 P !
2 ' s > A
g .
T 104 | | 8 10 l DM /,\\\ |
— 1 e 1 /’
~ 1 |
= 0.8 " : T 08 | I
[}
6 I g [ \ I
0.6 -/m\\ S 06 : |
[H . < . // \
0.4 C})o 0.4 ) \ :
I
0.2 [ / '
. : ) |
000000000000000000000TEeRE: SR
0.0 T T T T 0.0 ===~ - = T T T
500 600 700 800 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3.31 : A gauche, valeurs expérimentales de gy (section efficace différentielle de diffusion mesurée paralléelement au plan de
diffusion) en fonction de la longueur d’onde A et pour un angle de diffusion 8 = 90° de la dispersion de clusters d’argent PVP-4 (R, =
88 nm, @ ¢, = 0.55) ; a droite, simulations numériques des sections efficaces différentielles de diffusion totale (oyy simy , ligne

rouge), du dipble magnétique (abl, losanges rouges creux) et du quadripéle électrique (oaz, étoiles rouges creuses) en polarisation

perpendiculaire par rapport au plan de diffusion de clusters de nano-sphéres d’argent (r = 12 nm), de rayon R = 90 nm et de densité
en NPs ¢p=0.4.

Ainsi, comme la Figure 3.29 le montre sur trois exemple, 'ensemble des dispersions de
clusters étudiées présente au minimum deux modes de résonance : une résonance dipolaire
électrique et une résonance dipolaire magnétique. Par ailleurs, les clusters PVP-4 et PVP-10
présentent également de facon certaine un mode de résonance quadripolaire électrique, tout
comme les clusters PVP-8 et PVP-9-bis non présentés ici, qui est moins clairement identifié dans
la réponse optique des clusters PVP-6 (comme dans celle des clusters PVP-11 non présentés ici).
Une contribution du mode de résonance quadripolaire magnétique a la réponse optique totale
des clusters étudiés ne peut également pas étre exclue, bien que sa présence soit moins évidente
car probablement tres inférieure a celle du mode dipolaire électrique. Par ailleurs, la seconde
bosse attribuée au mode de résonance dipolaire électrique des clusters, située aux plus grandes
valeurs de 4, et celle correspondant a leur mode de résonance dipolaire magnétique se situent
toujours dans la méme gamme de longueurs d’onde, qui se décale vers le rouge lorsque la taille
des clusters et le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent augmentent. Ces modes DE et
DM se chevauchent également en amplitude, le plus souvent, ce qui signifie que la réponse
dipolaire magnétique des clusters est forte et au moins aussi intense que leur réponse dipolaire
électrique. D’ailleurs, elle T'est d’autant plus que leur taille et surtout le nombre de
nanoparticules qui composent les clusters augmentent. C’est ce que montrent les données
résumées dans le Tableau 3.8, indiquant le rapport maximal d’amplitude entre les réponses
dipolaires magnétique et électrique des clusters, gy / gy, en fonction de leur taille et du nombre

de nanoparticules qu’ils contiennent, ainsi que dans les Figures 3.32 (a) et (b).
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Echantillon oyy | oyy max. R, (nm) Nyps Ds oxp
PVP-10 1.49 (A = 850 nm) 218 (60 =0.13) 2682 0.35 + 0.02
PVP-6 1.11 (A = 706 nm) 184 (6 =0.11) 1854 0.41 + 0.01
PVP-11 1.07 (A = 746 nm) 148 (0 =0.11) 884 0.37 £ 0.02
PVP-4 1.06 (A = 732 nm) 88 (0=0.08) 273 0.55 + 0.01
PVP-8 0.88 (A = 800 nm) 109 (0 =0.08) 328 0.35 + 0.02
PVP-9-bis 0.86 (A = 820 nm) 112 (0 =0.12) 182 0.18 £ 0.01

Tableau 3.8 : Valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique oy et électrique oy de plusieurs
dispersions de clusters en fonction de leur rayon hydrodynamique moyen R, du nombre de nanoparticules qu’ils contiennent Nyps
et de leur densité finale en nanoparticules @¢ ;.
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& RP 5 »
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Figure 3.32 : Evolution de la valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique o,y et électrique oy de

plusieurs dispersions de clusters d’Ag-PVP en fonction de (a) leur rayon hydrodynamique moyen R, et leur densité finale en
nanoparticules @ ¢y ; (b) le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent Ny p,.

0.0

La Figure 3.32 montre ainsi une tendance générale des clusters a posséder un rapport oy /
oyy de plus en plus élevé au fur et a mesure que leur rayon et que le nombre de nanoparticules
qu’ils contiennent augmentent. Par ailleurs, les données du Tableau 3.8 et de la Figure 3.32
montrent également que pour des clusters possédant des valeurs de R, similaires (Ag-PVP-8, R,
= 109 nm et Ag-PVP-9-bis, R, = 112 nm), le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent n’a
qu’'une faible influence sur le rapport gy / gyy. Celui-ci n’augmente en effet que tres légerement
pour ceux qui en contiennent le plus, passant de 0.86 pour Ag-PVP-9-bis (Nyp, = 182) a 0.88
pour Ag-PVP-8 (Nyps = 328). Ces données montrent en revanche que pour des clusters constitués
d’un nombre de nanoparticules similaire (Ag-PVP-4, Nyp, = 273 et Ag-PVP-8, Nyps = 328), une

augmentation de leur densité finale en nanoparticules (@ ., ~ 55% pour Ag-PVP-4 et = 35%

pour Ag-PVP-8) provoque 'augmentation de leur rapport oyy / oyy.
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L’étude des clusters d’Ag-PEG via les mémes analyses de SLS résolue en polarisation et
effectuées a un angle de diffusion égal a 90° est présentée en Figure 3.33. Les caractéristiques

structurelles de ces clusters sont données dans le Tableau 3.9.
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Figure 3.33 : Valeurs expérimentales de gy (section efficace différentielles de diffusion mesurée parallelement au plan de diffusion),
en rouge, et gy (section efficace différentielle de diffusion mesurée perpendiculairement au plan de diffusion), en noir, en fonction
de la longueur d’onde A et pour un angle de diffusion 6 = 90° pour les dispersions de clusters d’argent Ag-PEG-800-2 (a) ; Ag-PEG-
2000 (b) et Ag-PEG-6000 (c).

Echantillon @fexp Ry (nm) Nyps
Ag-PEG-800-2 0.49 +£ 0.02 222 (0=0.12) 3090
Ag-PEG-2000 0.35 £ 0.02 173 (6=0.13) 1040
Ag-PEG-6000 0.18 £ 0.01 197 (6=0.12) 819

Tableau 3.9 : Propriétés physiques des clusters dont les valeurs expérimentales de oy et g,y issues des analyses par diffusion
statique de la lumiere résolue en polarisation effectuées a 90° sont présentées en Figure 3.33.

Les courbes ayy(4) et oyy (1) des clusters d’Ag-PEG montrent la présence des mémes modes de
résonance multipolaires que ceux observés dans les résultats issus de I'analyse des clusters
d’Ag-PVP. Chaque dispersion de résonateurs présentée en Figure 3.33 présente ainsi deux
bosses de résonance dans sa courbe oy (1). La premiére est toujours centrée autour de 4 = 475 -
500 nm et correspond au mode de résonance dipolaire électrique des clusters. La seconde est
centrée autour de A = 700 - 750 nm pour Ag-PEG-800-2 et Ag-PEG-2000 et a 4 > 850 nm pour
Ag-PEG-6000 et correspond également a la résonance dipolaire électrique des clusters, a
laquelle s’ajoute potentiellement une contribution de leur mode quadripolaire magnétique.
Chaque dispersion de clusters présente également deux bosses de résonance dans sa courbe
oyy(2). La premiére est centrée vers A = 475 - 500 nm et correspond au mode de résonance
quadripolaire électrique des clusters. La seconde est centrée a A = 700 nm pour Ag-PEG-800-2,
a A= 575 nm pour Ag-PEG-2000 et a 1 = 675 nm pour Ag-PEG-6000 et correspond a leur mode
de résonance dipolaire magnétique. Ces attributions sont effectuées sur la base des mémes

hypotheses que celles faites pour I'attribution des modes de résonance des clusters d’Ag-PVP.

Par ailleurs, la mise en relation des réponses optiques des clusters d’Ag-PEG présentées

en Figure 3.33 avec leurs propriétés structurales permet de déterminer que leur rapport
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d’amplitude oy / oyy semble étre 1ié a un nouveau facteur par rapport au cas des clusters d’Ag-
PVP. En effet, le Tableau 3.10 et la Figure 3.34 mettent en évidence I'impact de leur
organisation interne sur 'amplitude de leur réponse DM par rapport a celle de leur réponse DE,
plutét que celui de leur taille ou du nombre de nanoparticules qu’ils contiennent. Le degré
d’organisation interne des clusters est estimé a partir de I'étroitesse de leur pic de structure en
SAXS, qui est définie dans le Tableau 3.10 par la largeur a mi-hauteur de ce pic dans les
représentations de Kratky des données (voir Figure 3.19). Les clusters possédant le pic de
structure le plus étroit et donc la meilleure organisation interne, Ag-PEG-6000, possedent ainsi
la valeur maximale de agyy / oyy la plus élevée. Les clusters dont la structure interne semble
légérement moins organisée, Ag-PEG-2000, ont toujours une réponse DM plus élevée en
amplitude que leur réponse DE, mais le rapport maximal entre ces deux amplitudes est plus
faible que pour Ag-PEG-6000. Finalement, les clusters Ag-PEG-800-2, apparaissant comme les
moins bien structurés, ont un mode de résonance DM dont 'amplitude est inférieure a celle de

leur mode de résonance DE et présentent donc un rapport maximal ayy / gy inférieur a 1.

Etroitesse du pic de structure

Echantillon oyy | oyy max.
(largeur a mi-hauteur)
Ag-PEG-6000 1.23 (L = 657 nm) 0.067 nm-1
Ag-PEG-2000 1.13 (A = 564 nm) 0.082 nm-!
Ag-PEG-800-2 0.85 (A =672 nm) 0.093 nm-!

Tableau 3.10 : Valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaire magnétique gy et électrique gy, des dispersions de
clusters d’Ag-PEG en fonction de leur degré d’organisation interne, exprimé par la colonne « étroitesse du pic de structure ». Celle-
ci est définie par la largeur a mi-hauteur du pic de structure dans les représentations de Kratky des données de SAXS des clusters.

1.2 1
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Largeur & mi-hauteur du pic du facteur de structure (nm)
Figure 3.34 : Evolution de la valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique oy et électrique gy des
dispersions d’Ag-PEG en fonction de leur degré d’organisation interne, défini par la largeur a mi-hauteur de leur pic de structure en
SAXS : plus elle augmente, moins les clusters sont régulierement structurés.

Finalement, tous les clusters d’argent élaborés par la méthode de 'auto-assemblage en

émulsion, qu’ils soient stabilisés par du PVP ou du PEG, présentent plusieurs modes de
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résonance. Tout d’abord, de fortes résonances dipolaires électrique et magnétique peuvent
systématiquement étre observées dans les courbes oy, (1) et gyy(l), respectivement, a des
longueurs d’onde situées entre 700 et 800 nm. Un mode de résonance quadripolaire électrique
est aussi généralement observé dans les courbes gy (1) des clusters, aux plus petites longueurs
d’onde. En revanche, la présence d’une contribution quadripolaire magnétique au signal observé
sur les courbes gy (1) des clusters ne peut étre clairement établie.

La présence d’'un mode de résonance DM fort au sein des clusters d’argent confirme ainsi
Pefficacité de ce type d’objets a produire une réponse optique originale et extraordinaire, au sens
strict. Cette résonance magnétique, artificiellement créée, représente donc un nouveau levier
pour pouvoir manipuler le champ électrique mais aussi magnétique des ondes incidentes (3],
afin d’en contréler 'amplitude et la phase 3839401 Par ailleurs, les modes dipolaires électrique
et magnétique des clusters sont souvent de la méme amplitude et se situent dans des gammes
de longueurs d’onde relativement proches. Cette observation est alors un premier argument
permettant d’attribuer a ces clusters un comportement de résonateur de Huygens respectant la
premiére condition de Kerker, a; = b;, qui leur permet de diffuser la lumiére quasi uniquement
vers 'avant. En outre, étant donné 'impact de certaines de leurs propriétés structurales sur la
valeur maximale de leur rapport oyy / gyy (Figures 3.32 et 3.34), leur efficacité a diffuser la
lumiére de facon directionnelle devrait croitre avec 'augmentation de leurs dimensions, du

nombre de nanoparticules d’argent qu’ils contiennent ou de leur degré d’organisation interne.

II1.5.2. Mise en évidence d'une diffusion directionnelle de la lumiére

Pour vérifier cette hypothése, un second type d’analyse a été mené grace au dispositif de
SLS résolue en polarisation. Il s’agit ici de collecter la lumiére émise par les suspensions de
clusters, diluées, en polarisation verticale et horizontale, a plusieurs angles de diffusion § allant
de 20° a 160° par pas de 5°. L’objectif est de sonder le caractére directionnel de la diffusion de
lumiére, en comparant la section efficace de diffusion totale et normalisée oy, +ay,y des clusters
dans la direction avant (8 = 20°- 90°) et dans la direction arriére (8 = 90° - 160°) pour chaque
valeur de A. ayy+oy5(0,1) correspond a la somme des sections efficaces différentielles de diffusion
normalisées des clusters, mesurées en polarisation verticale, oy, (6,1), et en polarisation
horizontale, g,4(6,4). De la méme maniére que pour les mesures effectuées a 6 = 90, elles sont
obtenues a partir de 'enregistrement puis de la normalisation avec la dispersion de référence
des intensités de diffusion des clusters enregistrées en polarisations verticale et horizontale,
pour chaque valeur de 6 et de 4. Cette normalisation, qui permet de s’affranchir de la fonction
d’appareil et du spectre de la source, permet de déterminer ayy(0,1) et gyy(6,4) selon les

équations :
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_ Ay clusters (6,1) Nref

WV OD =T Ay e ) OVVERTEF (01 - T (3.20.a)
_ AvH clusters (6.1 Nref

OVHOD =" 4 0 rer 00 Ovy thref 0.0) - T~ (3.20.b)

Les résultats de I'étude des clusters par SLS résolue en polarisation et en angle peuvent
étre présentés sous deux formes différentes, dont la Figure 3.35 présente des exemples pour
les dispersions PVP-4, PVP-6 et PVP-10. Tout d’abord, un graphique en couleurs permettant de
cartographier l'intensité de la diffusion totale de la lumiere par les clusters peut étre réalisé,
présentant les valeurs de oy, +0yy en fonction de 0 et de A. Par ailleurs, il peut étre associé a des
graphiques polaires, représentant les valeurs de oy, +oyy des clusters en fonction de 6 a une
longueur d’onde choisie. Dans les exemples montrés en Figure 3.35, les longueurs d’onde
choisies pour chaque dispersion de clusters correspondent a celle ou le rapport d’amplitude entre
leurs résonances dipolaires magnétique et électrique est maximal et a celle ou leur valeur

oyytoyy(6,4) est maximale.
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Figure 3.35 : (a), (b) et (c) : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de gy +0yy en fonction de 0 et de 4 pour : (a)

PVP-4 ; (b) PVP-6 ; (c) PVP-10. L’échelle de couleurs est en nm?/sr ol sr = stéradians. Les lignes blanches sont les longueurs d’onde
auxquelles ont été tracés les graphiques polaires représentant les valeurs de oy + oy des dispersions PVP-4 (a.i et a.ii), PVP-6 (b.i
et b.ii) et PVP-10 (c.i et c.ii) en fonction de 6 : 1 =732 nm (a.i) ; 451 nm (a.ii) ; 709 nm (b.i) ; 451 nm (b.ii) ; 850 nm (c.i) ; 536 nm (c.ii).
Les lignes en pointillés sont des guides pour I'ceil. L’échelle radiale est en nm?/sr. Pour chaque figure, les mesures expérimentales
ont été faites uniquement pour les valeurs positives de 8 mais il a été supposé que ayy + ayy (0) = ayy + oy (-6).
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La Figure 3.35 montre tout d’abord que chaque dispersion de clusters d’Ag-PVP étudiée
présente un motif de diffusion de la lumiére dont les intensités maximales se situent dans des
gammes de longueurs d’'onde spécifiques. En effet, les graphiques colorés présentés en Figures
3.35 (b) et (c) montrent que les valeurs maximales de agy,+0oyy des clusters, en jaune et rouge,
se situent dans deux zones spectrales distinctes, correspondant aux gammes de A identifiées
dans les Figures 3.29 (b) et (c) comme étant celles ou résonnent leurs modes QE et DE d’'une
part et leurs modes DE et DM d’autre part. Par exemple, pour les clusters PVP-10, une premiére
région spectrale de forte diffusion de la lumiére se situe a 450 nm < A < 650 nm, qui correspond
a la région de résonance des modes QE et DE de ces clusters. Une deuxiéme région spectrale de
forte diffusion de lumiere est ensuite visible a 650 nm < 1 < 875 nm, qui correspond a la gamme
de longueurs d’onde ou se croisent leurs modes DE et DM. En ce qui concerne les clusters PVP-
6, la Figure 3.35 (b) montre que la région spectrale ou leur diffusion de lumiére est la plus
forte, située a A < 500 nm, correspond a celle ou se trouve leur premiére bosse de résonance
dipolaire électrique, dont 'amplitude est légérement plus grande que celle de la deuxiéme bosse
de résonance associée a ce mode. Cette région correspond également a celle ou se trouve
potentiellement leur bosse de résonance quadripolaire électrique, non clairement visible sur la
Figure 3.29 (b). La Figure 3.35 (a) permet d’effectuer la méme observation : seule la zone
spectrale de résonance du mode quadripolaire électrique et de la premiére bosse du mode
dipolaire électrique des clusters (de plus grande amplitude que la seconde), située a A < 600 nm,
présente une forte intensité de diffusion de la lumiere. Les mémes résultats ont été obtenus
pour les dispersions de clusters PVP-8, PVP-9-bis et PVP-11, non présentés ici. Ainsi, la
présence de la premiére bosse de résonance du mode dipolaire électrique des clusters, visualisée
par exemple dans I'encadré bleu de la simulation numérique de la Figure 3.30, semble avoir
un fort impact sur les propriétés de diffusion de la lumiere des clusters lorsqu’elle est de plus
forte amplitude que sa deuxiéme bosse de résonance. De méme, lorsqu’il est présent, le mode de
résonance quadripolaire électrique des clusters apparait également jouer un role important sur

I'intensité de diffusion de la lumiére des clusters.

Par ailleurs, cette diffusion de la lumiere est fortement directionnelle et dirigée vers
Pavant. En effet, les Figures 3.35 (a), (b) et (¢) montrent que les valeurs maximales de oy, +oy 4
des clusters se situent dans une gamme de 0 tres réduite, située entre 20° et 30°. Les graphiques
polaires présentés en Figures 3.35 permettent également de mettre en évidence ce motif
directionnel de diffusion de lumiére des clusters. Chacun d’eux montre en effet une diminution
systématique et drastique des valeurs de oyy+oyy au fur et a mesure que les valeurs de 6
augmentent, jusqu’a des angles de diffusion supérieurs a 120°. Ils montrent ainsi, pour chaque
dispersion de clusters, une forte asymétrie de diffusion entre la direction avant, correspondant

a 20° < 6 <90°, et la direction arriére, correspondant a 90° < 8 < 160°.
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Cette observation a été vérifiée a l'aide d'un parametre calculé numériquement : le
facteur d’asymeétrie de la diffusion g. Il permet de mettre en évidence 'importance avec laquelle
la lumiére est davantage diffusée vers I'avant que vers l'arriére. Pour une longueur d’onde

donnée, il s’exprime par ’équation suivante 17 :

_ Y38%oyu+ayy) . sin(8). cos(8)
T Y18%(gyp+ayy) . sin(d) (3.21)

8

Comme la valeur de cos(6) est positive pour 6 < 90° et négative pour 8> 90°, le signe de g indique
alors la direction dans laquelle la lumiére est diffusée majoritairement par les clusters. Ainsi,
on obtient g = 0 pour une diffusion isotrope, g > 0 pour une diffusion majoritairement vers I'avant
et g < 0 pour une diffusion majoritairement vers 'arriére. De méme, la valeur de ce parameétre
indique I'intensité relative de cette diffusion directionnelle : plus sa valeur absolue est grande
(sa valeur maximale possible étant de 1 pour une diffusion totalement dirigée vers I'avant), plus
la diffusion est focalisée dans une direction précise. La valeur de ce parameétre d’asymétrie est
calculée pour chaque longueur d’onde de diffusion, ce qui permet finalement de tracer un
graphique représentant g en fonction de 1. C’est ce que représente la Figure 3.36, illustrant

g(4) pour les dispersions PVP-4, PVP-6, et PVP-10.
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Figure 3.36 : Evolution du parametre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour les clusters PVP-4, PVP-6,
et PVP-10.

La Figure 3.36 montre que, pour chaque dispersion de clusters, la valeur de g est positive et
supérieure a 0.25 sur toute la gamme de longueurs d’onde sondée. Les mémes observations
peuvent étre effectuées pour les clusters PVP-8, PVP-9-bis et PVP-11, non présentés ici. Ceci
confirme le fait que 'ensemble de ces clusters présente une diffusion de la lumiere fortement
dirigée vers 'avant. Par ailleurs, les valeurs prises par g en fonction de A différent selon les
dispersions de clusters et sont d’autant plus élevées que leur taille et le nombre de

nanoparticules qu’ils contiennent augmentent : g se situe par exemple entre 0.25 et 0.33 pour
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PVP-4, entre 0.37 et 0.44 pour PVP-6 et entre 0.41 et 0.50 pour PVP-10. Par ailleurs, les clusters
qui ont les valeurs de g les plus élevées correspondent de maniére générale a ceux ayant la
réponse dipolaire magnétique la plus forte, c’est-a-dire a ceux dont la valeur maximale du
rapport oyy / oyy présenté dans le Tableau 3.8 est la plus élevée. Ceci confirme '’hypothese
selon laquelle les clusters les plus grands et contenant le plus grand nombre de nanoparticules
sont les plus efficaces pour diffuser la lumiére davantage vers 'avant que vers I'arriére, grace a

leur plus forte réponse dipolaire magnétique.

Finalement, l'observation de I’échelle des valeurs de oyy+oyy de chaque graphique
polaire (en nm?/stéradians) présenté en Figure 3.35 permet de constater que l'intensité de la
lumiere diffusée par les clusters augmente aussi de maniére générale avec leur taille et le
nombre de nanoparticules qu’ils contiennent. Ainsi, les clusters PVP-10 ont des valeurs de
oyytoyy légerement supérieures a celles des clusters PVP-6, qui sont elles-mémes plus élevées
que celles des clusters PVP-4 d'un facteur environ égal a 2. Ces observations, généralement
effectuées sur 'ensemble des clusters étudiés, permettent de confirmer que les clusters de plus
grandes dimensions et constitués de davantage de nanoparticules sont des résonateurs plus
efficaces pour diffuser la lumiére. L’efficacité de diffusion expérimentale des clusters a par
ailleurs été estimée par un calcul numérique, détaillé dans le Chapitre II, donnant une

approximation de la valeur réelle de leur efficacité de diffusion selon I’équation suivante :

T Z%go(dvv+0'VH).Sin(9).89
T.Ro?

Qaiffexp(A) = (3.22)

ou 80 représente le pas de la mesure (5°). L'estimation de cette valeur d’efficacité expérimentale
permet d’évaluer la capacité des clusters a interagir avec la lumiére incidente dans une section
plus grande que leur dimension géométrique, ce qui est le cas lorsqu’elle est supérieure a 1. Elle
sous-estime néanmoins l'efficacité réelle des clusters, car les mesures de oyy+oyy n'ont été
effectuées que pour des angles de diffusion compris entre 20° et 160° et ne comptabilisent donc
pas la diffusion importante aux angles 6 < 20°. La Figure 3.37 présente ainsi I’évolution du
parametre Qgifrexp en fonction de 4 pour les dispersions de clusters PVP-4, PVP-6 et PVP-10.
Les données montrent que tous les clusters étudiés ont une efficacité de diffusion expérimentale
supérieure a 1 sur toute la gamme de longueurs d’'onde sondée, et dont les valeurs maximales
correspondent aux régions ou se croisent leurs modes de résonance DE et DM. Ceci montre qu’ils
interagissent tous avec la lumiére incidente dans une section plus grande que leur section
géométrique, ce qui représente une caractéristique trés intéressante notamment pour la

réalisation de métasurfaces.
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Figure 3.37 : Efficacité de diffusion expérimentale Qgiff oxp des dispersions de clusters PVP-4, PVP-6 et PVP-10 en fonction de la

longueur d’onde.

Par ailleurs, les valeurs de Qg;ffexp Présentées montrent que I'efficacité des clusters décroit
lorsque leur taille et le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent augmentent. Ce constat,
qui peut sembler contradictoire avec les conclusions émises en pages 210 et 211, est lié au fait
que les données sont ici normalisées par la surface effective des clusters, donc par leur taille.
En revanche, Qg exp augmente avec la densité finale en nanoparticules des clusters : @ oy, =
55% pour PVP-4, 41% pour PVP-6 et 35% pour PVP-10. La primordialité de ce paramétre sur
celui de la taille dans T'efficacité de diffusion des clusters a aussi été mise en avant dans des
simulations numériques réalisées par Ranjeet Dwivedi et Alexandre Baron, effectuées selon la
méthode de calcul décrite dans la partie 3.2 de ce chapitre. Elles permettent d’estimer l'efficacité
de diffusion de clusters isotropes de nano-sphéres d’argent, de densités finales en nanoparticules
et de rayons variables. La Figure 3.38 présente un exemple de ces simulations, tracant Qg;¢r(4)

pour des clusters dont les couples de valeurs (@ ; R) sont : 0.3 ; 120 nm (a) et 0.4 ; 100 nm (b).
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Figure 3.38 : Simulations numériques de I'efficacité de diffusion de clusters d’argent isotropes (a) de rayon 120 nm et de densité en
nanoparticules = 0.3 ; (b) de rayon 100 nm et de densité en nanoparticules = 0.4.
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Ces simulations numériques permettent ainsi d’avoir une représentation relativement proche
des clusters PVP-10 et PVP-6, respectivement, puisqu’ils présentent les mémes valeurs de
fraction volumique finale en nanoparticules et que le rapport entre leur rayon moyen, égal a
1.18, correspond a celui existant entre les clusters simulés en (a) et (b), égal a 1.20. Toutefois,
la comparaison entre les simulations numériques et les valeurs d’efficacité expérimentale
déterminées pour les clusters ne peut étre que qualitative, puisque celles-ci ne prennent en
compte que les angles de diffusion 6 compris entre 20° et 160°. La Figure 3.38 montre ainsi que
la densité finale en nanoparticules des clusters semble bien étre un parametre plus primordial
que leur taille pour lefficacité de diffusion. En effet, bien que plus petits, ce sont les clusters les
plus denses qui présentent la valeur de Qg;¢r la plus importante dans ces simulations : Qg;rf =
5.6 au maximum pour les clusters avec R = 100 nm et @ = 0.4 alors que Qg;ss = 4.1 au maximum
pour les clusters avec R =120 nm et @ = 0.3. Par ailleurs, les valeurs des efficacités de diffusion
issues de ces simulations, typiquement comprises entre 1 et 6, sont numériquement assez

proches de celles trouvées expérimentalement, comprises entre 1 et 4.

Les clusters d’Ag-PEG synthétisés en dispersion ont également été analysés a 'aide du
dispositif de SLS résolue en polarisation et en angle. La Figure 3.39 présente ainsi les
graphiques colorés obtenus a l'issue de analyse des clusters Ag-PEG-800-2, Ag-PEG-2000 et
Ag-PEG-6000. Ils sont chacun accompagnés de deux graphiques polaires, tracés a la longueur
d’onde ou le rapport d’amplitude oy / oy des clusters est maximal et a celle ou leur section

efficace différentielle de diffusion totale normalisée, oy, +0oyy, est maximale.
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Figure 3.39 : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de gy, +0yy en fonction de 0 et de 4 pour (a) Ag-PEG-800-
2 ; (b) Ag-PEG-2000 ; (c) Ag-PEG-6000. L’échelle de couleurs est en nm?/sr ou sr = stéradians. Les lignes blanches sont les longueurs
d’onde auxquelles sont tracés les graphiques polaires représentant les valeurs de gy + gy des dispersions Ag-PEG-800-2 (a.i et a.ii),
Ag-PEG-2000 (b.i et b.ii) et Ag-PEG-6000 (c.i et c.ii) en fonction de 6 : 1 =740 nm (a.i) ; 672 nm (a.ii) ; 564 nm (b.i) ; 461 nm (b.ii) ; 657
nm (c.i) ; 461 nm (c.ii). Les lignes en pointillés sont des guides pour I'ceil. L’échelle radiale est en nm?/sr. Pour chaque figure, les
mesures ont été faites uniquement pour les valeurs positives de 6 mais il a été supposé que ayy + ayy (0) = ayy + ayy (-6).

La Figure 3.39 montre que les résonateurs Ag-PEG-800-2, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-
6000 présentent une forte diffusion directionnelle de la lumiére, vers 'avant. Celle-ci est en effet
réduite a une tres faible gamme d’angles de diffusion 8, située entre 20° et 35°. Cette diffusion
directionnelle de la lumiére se situe sur toute la gamme de longueurs d’onde sondée, sans
discontinuité, pour les clusters Ag-PEG-800-2, comme montré par les fortes valeurs de ayy+oyy
visualisées en rouge sur le graphique coloré de la Figure 3.39 (a). Cette diffusion directionnelle
de la lumiére est donc présente sur I'ensemble du domaine optique du visible, bien qu’elle semble
légérement plus forte dans la gamme de longueurs d’'onde ou résonnent leurs dipdles électrique
et magnétique : 1> 600 nm. En revanche, les clusters Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000 présentent
une diffusion directionnelle de la lumiére davantage intense dans la gamme spectrale 450 — 550
nm, ou se situe leur premiére bosse de résonance dipolaire électrique en Figure 3.33, dont
Pamplitude est supérieure a celle de la deuxieme bosse de résonance du méme mode (présente
aux plus grandes longueurs d’onde). Ainsi, de la méme facon que pour les clusters d’Ag-PVP, il
semble que la présence d’'une premiéere bosse de résonance du mode DE des clusters de forte

amplitude ait un fort impact sur les propriétés de diffusion de la lumieére des clusters d’Ag-PEG.
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L’aspect directionnel de la diffusion de la lumiéere par les clusters d’Ag-PEG a également
été vérifié grace au calcul du parameétre d’asymétrie g pour chaque dispersion. Les résultats de

cette étude sont présentés dans la Figure 3.40.

0.6
0.5
04 _\—ﬂ///__—\’_\‘
% 0.3
0.2
0.1 Ag-PEG-800-2
Ag-PEG-2000
—— Ag-PEG-6000
0.0 T T T T T T T
500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.40 : Evolution du parametre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour les clusters Ag-PEG-800-2,
Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000. Les pics observés sur la courbe de la dispersion Ag-PEG-2000 sont des artefacts liés aux mesures
expérimentales de I'intensité de diffusion de ces clusters.

La Figure 3.40 montre que, pour chaque dispersion de clusters, la valeur de g est positive et
supérieure a 0.3 sur toute la gamme de longueurs d’onde sondée. Ceci confirme le fait que
Iensemble de ces clusters présente une diffusion de la lumiére fortement dirigée vers 'avant.
Par ailleurs, les valeurs prises par g en fonction de A difféerent selon les dispersions : elles se
situent entre 0.34 et 0.41 pour Ag-PEG-6000, entre 0.35 et 0.49 pour Ag-PEG-2000 et entre 0.46
et 0.53 pour Ag-PEG-800-2. Il semblerait donc que le facteur permettant aux clusters de diffuser
la lumiére vers 'avant plus ou moins fortement ne soit pas tant la qualité de leur structuration
interne mais plutot leurs propriétés géométriques et notamment le nombre de nanoparticules
quils contiennent, comme pour les clusters d’Ag-PVP. Par ailleurs, une légére augmentation
des valeurs de g associées a ces clusters dans la gamme de longueurs d’'onde ou résonnent leurs

modes dipolaires électrique et magnétique est systématiquement observée.

Finalement, 'efficacité expérimentale des clusters d’Ag-PEG a également été calculée
pour chaque longueur d’onde, comme le montrent les résultats présentés dans la Figure 3.41.
Celle-ci montre que, de la méme maniére que pour les clusters d’Ag-PVP, la densité finale en
nanoparticules des clusters étudiés semble jouer un roéle important sur leur efficacité de
diffusion. En effet, cette derniere diminue globalement lorsque la valeur de @y, des clusters
diminue, selon l'ordre décroissant suivant : Ag-PEG-800-2 (®f .y, = 49%) puis Ag-PEG-2000
(Pf exp = 35%) et enfin Ag-PEG-6000 (95 oy, = 18%).
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Figure 3.41 : Efficacité de diffusion expérimentales Qg;ff exp des dispersions de clusters Ag-PEG-800-2, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-6000
en fonction de la longueur d’onde.

Par ailleurs, deux des trois dispersions présentées en Figure 3.41, Ag-PEG-2000 et Ag-PEG-
6000, ont des valeurs de Qgiffexp Inférieures a 1 sur toute la gamme de longueurs d’onde
analysée. Ceci signifierait donc que, bien qu’efficaces pour diffuser la lumiére de facon
directionnelle, cette interaction de diffusion n’est pas forte et ne dépasse pas leur section
géométrique. Cependant, il faut garder a 'esprit que les valeurs d’efficacité ici présentées sous-
estiment l'efficacité réelle des clusters, du fait de la non prise en compte des angles de diffusion

inférieurs a 20°.

Finalement, 'ensemble des clusters d’argent élaborés en dispersion, quils soient
constitués de nanoparticules d’Ag-PVP ou d’Ag-PEG, présentent des propriétés de diffusion de
la lumiére originales. En effet, ils interagissent tous avec la lumiére incidente selon plusieurs
modes de résonance et présentent généralement une réponse dipolaire électrique et
quadripolaire électrique, mais aussi un mode de résonance dipolaire magnétique. Par ailleurs,
les multipoles de méme ordre, DE et DM, résonnent dans la méme gamme de longueurs d’onde,
située a des valeurs de 1 comprises entre 550 et 850 nm, et présentent souvent un
chevauchement de leurs amplitudes de résonance. De ce fait, les clusters élaborés en dispersion
remplissent les critéres de la premiére condition de Kerker, a; = b;, et agissent comme des

résonateurs de Huygens diffusant la lumiére de facon fortement directionnelle, vers 'avant.

Certaines corrélations entre les parametres géométriques et structuraux des clusters et
leurs propriétés optiques ont également pu étre montrées, bien qu’il demeure complexe de les
relier de maniére ferme et définitive. La taille des clusters d’Ag-PVP et le nombre de
nanoparticules qu’ils contiennent ont ainsi un fort impact sur 'amplitude de leurs modes de

résonance, notamment dipolaire magnétique, alors que ce parameétre semble plutét évoluer en
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fonction du degré d’organisation interne des résonateurs dans le cas des clusters d’Ag-PEG, de
synthése mieux maitrisée. En termes d’'intensité de diffusion vers I'avant, ce sont les dimensions
des résonateurs et le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent qui semblent généralement
leur permettre d’étre des résonateurs de Huygens efficaces. Comme le montrent les Figures
3.42 et 3.43, ce sont en effet les clusters les plus grands et ceux qui contiennent le plus grand
nombre de nanoparticules qui, globalement, diffusent la lumiere le plus intensément (Figure
3.42) mais surtout le plus fortement vers l'avant puisqu’ils possedent les parameétres
d’asymétrie de la diffusion g les plus grands (Figure 3.43). Par ailleurs, pour des clusters
possédant un nombre de nanoparticules similaire, Ag-PVP-4 (Nyps = 273) et Ag-PVP-8 (Nyps =
328 nm), i1l semble que leur densité finale en nanoparticules ait un impact sur leur intensité de
diffusion de la lumieére : la valeur maximale de oy y+ayy, est de 1.4x10° nm?/sr pour les clusters
Ag-PVP-4 (®f rp = 55%) et de 1.2x10* nm?/sr pour Ag-PVP-9-bis (@ ¢y, = 35%). En revanche, il
ressort tres clairement que la valeur de @y ., des clusters a un impact fort sur leur efficacité de
diffusion, comme le montre la Figure 3.44. En effet, plus cette densité en nanoparticules est
élevée et plus lefficacité de diffusion des clusters augmente. Par ailleurs, les données de ce
graphique indiquent également que, pour des résonateurs possédant une fraction volumique
finale en nanoparticules identique (®f .4, = 35%), leur efficacité de diffusion augmente avec la

valeur de leur rayon hydrodynamique moyen.
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Figure 3.42 : Evolution de la valeur maximale de la section efficace de diffusion totale o,y +0yy des dispersions de clusters d’Ag-PVP

(points bleus) et d’Ag-PEG (points rouges) en fonction de (a) leur rayon hydrodynamique moyen R, et leur densité finale en
nanoparticules @ oy, ; (b) le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent Ny p,.
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Figure 3.43 : Evolution de la valeur moyenne du facteur d’asymétrie de la diffusion g, bornée par ses valeurs minimales et maximales,

des dispersions de clusters d’Ag-PVP (points bleus) et d’Ag-PEG (points rouges) en fonction de (a) leur rayon hydrodynamique moyen

R, et leur densité finale en nanoparticules @ ¢, ; (b) le nombre de nanoparticules qu’ils contiennent Nyps.
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Figure 3.44 : Evolution de la valeur moyenne de I'efficacité de diffusion expérimentale Qg;ss exp , bOrnée par ses valeurs minimales
et maximales, des dispersions de clusters d’Ag-PVP (points bleus) et d’Ag-PEG (points rouges) en fonction de leur densité finale en

nanoparticules @¢ ., et de leur rayon hydrodynamique moyen Ry,.

L'impact d’'un dernier paramétre jouant un role important sur la réponse optique des
résonateurs reste finalement a analyser: la nature des nanoparticules utilisées pour
synthétiser les clusters. Une derniére étude visant a comparer les propriétés optiques de

clusters d’argent et de clusters d’or a donc été réalisée.

II1.5.3. Comparaison des propriétés optiques de clusters d’argent et de clusters d’or

Afin de mettre en évidence I'impact de la nature chimique des nano-sphéres composant
les clusters, plusieurs dispersions de résonateurs d’or et d’argent ont été étudiées en SLS résolue
en polarisation et en angle. Il s’agit de comparer deux a deux les données obtenues pour des

résonateurs d'or (Au) et d’argent (Ag) qui partagent des caractéristiques géométriques et
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structurales relativement similaires, notamment en ce qui concerne leurs dimensions et leur
densité finale en nanoparticules (bien que le rayon moyen des nanoparticules qui composent les
clusters d’argent et d’or soit différent: R = 11-12 nm et R = 6.5 nm, respectivement). Ces
caractéristiques sont présentées dans le Tableau 3.11. Les clusters Ag-PEG-6000-D, Ag-PEG-
800-D et Au-PEG-800-D ont été synthétisés par la méthode de dépot d’'une émulsion puis
séchage qui sera présentée dans le Chapitre IV. Les clusters d’'or Au-PEG-800-4 et Au-PEG-
6000-2 ont été synthétisés par Rajam Elancheliyan au cours de son doctorat, via la méthode

d’auto-assemblage en émulsion 1.

Echantillon Ryps (nm) Ds exp R, (nm) Nyps
Ag-PEG-6000-D 11.1+1.6 0.43 £0.01 83 (0=0.07) 144
Au-PEG-800-D 6.5+1.1 0.47 £0.03 70 (0=0.07) 592
Ag-PVP-9-bis 11.1+1.6 0.18 +£0.01 112 (0=0.12) 182
Au-PEG-6000-2 6.5+1.1 0.19 120 1196
Ag-PEG-800-D 12+2 0.47 +£0.02 155 (0 =0.12) 1009
Au-PEG-800-4 6.5+1.1 0.46 120 2894

Tableau 3.11 : Propriétés structurales de clusters d’Ag-PVP, d’Ag-PEG et d’Au-PEG, synthétisés par auto-assemblage en émulsion (Ag-
PVP-9-bis, Au-PEG-6000-2 et Au-PEG-800-4) ou dépot d’'une émulsion suivie de son séchage (Ag-PEG-6000-D Ag-PEG-800-D et Au-
PEG-800-D).

La présence de modes de résonance multipolaires chez les différents clusters a tout
d’abord été étudiée, comme montré par la Figure 3.45 qui présente par exemple les valeurs de

oyy (D) et oy (1) a 8 = 90° des clusters Ag-PEG-6000-D et Au-PEG-800-D.
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Figure 3.45 : Valeurs expérimentales de oy (section efficace différentielle de diffusion mesurée parallelement au plan de diffusion),
et oy (section efficace différentielle de diffusion mesurée perpendiculairement au plan de diffusion), en fonction de la longueur
d’onde et pour un angle de diffusion 8 = 90° des dispersions de clusters Ag-PEG-6000-D (a) et Au-PEG-800-D (b).

Ces figures, représentatives de I'ensemble des échantillons étudiés, montrent que la dispersions

de clusters d’argent, (a), présentent des modes de résonance dipolaires électrique et magnétique
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a des longueurs d’'onde supérieures a 550 nm, ainsi qu'un mode de résonance quadripolaires
électrique pour A < 550 nm. L’identification de ces modes de résonance est effectuée sur la base
des hypotheses faites dans la partie 5.1. de ce chapitre. Les clusters d’or, (b), présentent quant
a eux des modes de résonance dipolaires électrique et magnétique, dont I'identification est tirée
des simulations numériques réalisées par Romain Dezert pour la thése de doctorat de Rajam
Elancheliyan et des résultats expérimentaux que cette derniére a obtenus [1. La Figure 3.45
illustre également des différences quant au rapport damplitude entre les modes de résonance
DM et DE des résonateurs d’argent et d’or. En effet, bien qu’aucun croisement entre ces modes
ne soit visible, leur différence d’amplitude est plus importante dans le cas des clusters d’or que
dans celui de clusters d’argent. Cette observation peut étre effectuée pour deux des trois couples
d’échantillons Ag/Au ici comparés, comme présentés dans le Tableau 3.12 a travers les valeurs
maximales de leur rapport oyy/oyy. Ainsi, malgré leurs propriétés géométriques similaires, il
semblerait que les résonateurs d’or soient globalement moins efficaces que ceux d’argent pour
respecter la premiére condition de Kerker, impliquant un chevauchement en fréquence et en

amplitude des modes dipolaires électrique et magnétique.

Echantillon D exp Ry (nm) Nyps oyy/oyy max.

Ag-PEG-6000-D 0.43 + 0.01 83 (0=0.07) 144 0.80 (A = 657 nm)
Au-PEG-800-D 0.47 + 0.03 70 (0=0.07) 592 0.17 A =751 nm)
Ag-PVP-9-bis 0.18 £ 0.01 112 (6= 0.12) 182 0.86 (A = 820 nm)
Au-PEG-6000-2 0.19 120 1196 0.24 (A =613 nm)
Ag-PEG-800-D 0.47 + 0.02 155 (6= 0.12) 1009 0.36 (A = 657 nm)
Au-PEG-800-4 0.46 120 2894 0.65 (A = 657 nm)

Tableau 3.12 : Valeur maximale du rapport d’amplitude des réponses dipolaires magnétique oy et électrique oy, de plusieurs
couples de dispersions de clusters d’argent et d’or partageant des propriétés structurales similaires (densité finale en nanoparticules
@ exp, rayon hydrodynamique moyen R, et nombre de nanoparticules qu’ils contiennent Nyps).

Des mesures permettant d’étudier la lumiére diffusée par les clusters d’argent et d’'or a
différents angles ont également été effectuées. La Figure 3.46 présente les résultats obtenus
pour les couples Ag-PEG-6000-D / Au-PEG-800-D (a et b) et Ag-PVP-9-bis / Au-PEG-6000-2 (¢
et d). Il g’agit de graphiques en couleurs, présentant les valeurs de oyy+oyy, des clusters en
fonction de 6 et de A. Malheureusement, aucune comparaison quantitative ne peut étre effectuée
entre les résonateurs d’or synthétisés par Rajam Elancheliyan pendant son doctorat et ceux
d’argent élaborés au cours de cette thése, car la concentration des premiers (en clusters.l-1)
n’avait pas été déterminée de fagon précise mais seulement évaluée de fagon tres approximative.
Par ailleurs, les rayons des nanoparticules composant les clusters d’or et d’argent sont tres
différents : environ 11-12 nm pour celles d’argent et 6.5 nm pour celles d’or. Ces graphiques 2D

montrent toutefois que l'ensemble des clusters étudiés présentent une forte diffusion
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directionnelle de la lumiére, limitée aux petites valeurs de 6 (20°- 45°). Pour les dispersions de
clusters d’argent (a et c), elle est fortement localisée dans la gamme de longueurs d’onde
correspondant a la premiere bosse de résonance de leur mode dipolaire électrique et a la
résonance de leur mode quadripolaire électrique (450 < A < 550 nm). Pour les clusters d’or (b et
d), elle se situe dans la région spectrale de résonnance de leurs modes dipolaires électrique et

magnétique (500 < 1 < 800 nm).
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Figure 3.46 : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de oy, +ayy en fonction de 0 et de 4 pour : (a) Ag-PEG-6000-
D ; (b) Au-PEG-800-D ; (c) Ag-PVP-9-bis ; (d) Ag-PEG-6000-2. L’échelle de couleurs est en nm?/sr ou sr = stéradians. Pour chaque figure,
les mesures expérimentales ont été faites uniquement pour les valeurs positives de 6 mais il a été supposé que ayy + oyy (0) = ayy
+oyy (-0).

Une étude de l'aspect directionnel de la diffusion des clusters d’argent et d’or a
finalement été effectuée, via le calcul du parameétre d’asymétrie de la diffusion g(1). Ce calcul ne
dépendant pas de la concentration en clusters, il peut donc étre utilisé pour effectuer une
comparaison entre ces deux systemes. Les résultats de cette étude, présentés en Figure 3.47,

montrent que I’ensemble des clusters étudiés, qu’ils soient d’argent ou d’or, ont une valeur de g
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positive sur toute la gamme spectrale sondée. Ils diffusent donc tous la lumiére davantage vers
Pavant que vers 'arriere. Par ailleurs, les valeurs trouvées pour ce facteur g sont trés proches
les unes des autres pour les trois couples de résonateurs étudiés. Ainsi, il n’est pas possible a ce
stade des recherches de trancher entre les efficacités relatives de l'or et de 'argent en tant que
constituants des résonateurs. Cette étude reste a effectuer et devrait bien sir, dans la mesure
du possible, étre réalisée en utilisant des nanoparticules de méme taille pour les deux types de

clusters.
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Figure 3.47 : Parametre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour les couples de clusters Ag-PEG-6000-D
/ Au-PEG-800-D (en haut) ; Ag-PVP-9-bis / Au-PEG-6000-2 (au milieu) ; Ag-PEG-800-D / Au-PEG-800-4 (en bas).
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I11.6. Conclusion

Le procédé d’auto-assemblage de nanoparticules plasmoniques au sein de gouttes
d’émulsion, précédemment utilisé dans 1’équipe pour élaborer des clusters dor, s’est révélé
également efficace pour former des agrégats de nanoparticules d’argent dispersés dans une
phase organique. Les différentes analyses de caractérisation effectuées sur ces derniers ont
permis de mettre en évidence leurs propriétés géométriques et structurales. Des clusters de
nanoparticules d’argent de dimensions nanométriques, sphériques, denses, homogénes et
présentant une organisation interne réguliere ont ainsi été obtenus. Par ailleurs, le role majeur
joué par les molécules de ligand stabilisant les nanoparticules d’argent dans I’élaboration
d’objets bien structurés a été montré. Une méthode expérimentale permettant d’échanger les
ligands PVP par des ligands mPEG-SH a ainsi été développée et son efficacité a été confirmée
par spectroscopie Raman. L'importance de la nature et de la longueur des chaines de polymeére
PEG utilisées sur les propriétés physiques finales des clusters a par ailleurs été démontrée, ce
qui a donné accés a une meilleure maitrise de ces derniéres. En utilisant des nanoparticules
d’argent stabilisées par du mPEG-SH, nous avons atteint un niveau de contréle des parameétres
structuraux des résonateurs plus élevé que lors de I'utilisation de nanoparticules d’Ag-PVP, de
méme qu’une meilleure reproductibilité des dispersions finales obtenues.

L’ensemble des clusters obtenus a fait 'objet d'une étude optique grace a des analyses
par spectroscopie UV-visible et SLS résolue en polarisation et en angle. Il en ressort que les
résonateurs synthétisés présentent tous un fort magnétisme optique ainsi qu'une diffusion tres
directionnelle de la lumiere, vers 'avant. Les propriétés optiques mesurées de ces clusters sont
par ailleurs en bon accord avec les simulations numériques. La comparaison simulation /
expérience met ainsi en évidence la présence majoritaire du mode dipolaire électrique, qui se
manifeste par deux bosses observées expérimentalement dans la géométrie VV (polarisation
perpendiculaire au plan de diffusion, modes pairs). Dans 'autre cas (géométrie VH, polarisation
paralléle au plan de diffusion, modes impairs), les simulations confirment I'existence de deux
modes distincts, quadripolaire électrique et dipolaire magnétique, respectivement observés aux
petites et grandes longueurs d’onde de la gamme du visible. Il ressort également de cette étude
optique que les valeurs des efficacités de diffusion des clusters dépendent nettement des
fractions volumiques en nanoparticules qu’ils contiennent, ce qui est aussi en bon accord avec
les simulations numériques effectuées. Ainsi, des résonateurs optiques de taille sub-longueur
d’onde, dont l'efficacité de diffusion peut étre expérimentalement modulée de facon controélée et

prendre des valeurs jusqu’a Qgifs exp = 3-4 ont finalement été synthétisés.
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IV.1. Introduction

Ce chapitre aborde le second objectif de ces travaux de thése, correspondant a la
fabrication de métasurfaces composées de nano-résonateurs optiques déposés sur un substrat.
Il s’agit donc de créer un métamatériau en deux dimensions, pouvant interagir fortement avec
la lumiére incidente. L’élaboration de telles surfaces implique plusieurs étapes de synthése, qui
peuvent étre simultanées ou successives. Tout d’abord, il s’agit de créer les résonateurs optiques
qui constitueront la métasurface et qui correspondent a des clusters denses de nanoparticules
plasmoniques. Ensuite, ces derniers sont déposés en voie liquide, de la facon la plus controlée
possible, sur un substrat dont la nature et la chimie de surface ont préalablement été ajustées.
Enfin, une étape de séchage des dépots est effectuée, afin d’obtenir in fine une surface dépourvue
de toute phase liquide et ne supportant plus qu'une fine couche de résonateurs optiques.

Une premieére stratégie a été mise en place pour répondre a cet objectif et obtenir
un dépot final le plus dense et régulier possible. Il s’agit dans ce cas de déposer sur un substrat
des résonateurs optiques préalablement synthétisés. Un métafluide composé de clusters de
nanoparticules d’argent est donc premiérement créé puis utilisé pour élaborer la métasurface,
selon deux techniques différentes : le dépot du métafluide sur un substrat solide, suivi de la
sédimentation des clusters et du séchage de la surface ; 'auto-arrangement des clusters du
métafluide a une interface liquide-liquide, suivi du transfert de la couche formée sur un substrat
solide et de son séchage.

Par ailleurs, une seconde stratégie a été employée pour obtenir une métasurface
homogéne de maniére relativement simple et rapide par rapport aux méthodes évoquées plus
haut. Elle correspond a un procédé réunissant les différentes phases de création du dépot en
une seule étape. L’avantage principal de cette méthode est qu’elle permet d’économiser du temps
et surtout de la matiére en comparaison des techniques classiques de dépét (spin-coating, dip-
coating, etc.). Il s’agit tout d’abord de formuler une émulsion inverse renfermant dans ses
gouttes une dispersion aqueuse de nanoparticules plasmoniques, puis de la concentrer et de la
déposer sur un substrat solide. La synthése des résonateurs optiques, par séchage des gouttes
et auto-assemblage des nanoparticules qui y sont contenues, s’effectue alors directement sur le
substrat, en méme temps que la création du dépot final. L'utilisation de ce protocole nécessite
ainsi de porter une attention particuliére aux parametres de formulation de I’émulsion initiale,
de son interaction avec la surface mais aussi aux conditions de son séchage, afin d’obtenir un
dépot final homogene et idéalement monocouche. L’ensemble des surfaces élaborées selon cette
stratégie a ensuite été étudié grace a plusieurs techniques de caractérisation, permettant de
déterminer leur structure et leur degré d’organisation mais aussi d’analyser les clusters formés.
De méme, une étude optique des dépdts obtenus a été menée afin de vérifier lefficacité de ces

derniers a interagir avec un rayonnement lumineux incident, dans le domaine du visible.
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IV.2. Dépot de clusters préalablement synthétisés

La premiere stratégie mise en place afin d’obtenir une surface recouverte de facon
relativement réguliére et dense par des résonateurs optiques consiste a employer une méthode
en deux étapes. Il s’agit de déposer des clusters de nanoparticules d’argent préalablement
synthétisés en dispersion grace au protocole décrit dans le Chapitre III, de dimensions
nanométriques, sur un substrat. Deux principales stratégies ont été testées pour y parvenir et
sont présentées dans cette partie. La premiére repose sur le dépot d'un volume homogene de
dispersion de clusters sur un substrat, suivi de la sédimentation de ces derniers en une
monocouche uniforme. La seconde consiste a déposer des clusters a une interface liquide-liquide,

ou ils s’auto-organisent en une couche réguliére qui est ensuite transférée sur un substrat solide.

IV.2.1. Sédimentation d’'un métafluide

La premiere voie de dép6t de clusters déja élaborés consiste donc a introduire un volume
de métafluide a l'intérieur d’'un réservoir relativement réduit, posé sur un substrat, puis a
laisser les clusters y sédimenter de facon naturelle. La Figure 4.1 illustre le principe de cette
méthode, en schématisant les différentes étapes du processus de dépot. Le réservoir utilisé doit
étre non mouillant pour le métafluide, afin que les particules n’adhérent pas a ses parois lors
de leur sédimentation. Des plots de téflon et de PVC ont ainsi été utilisés. De méme, le substrat
doit permettre de maintenir I'intégrité et la forme sphérique des clusters qui s’y déposent. Ils
correspondent donc a des lamelles de verre dont la surface a été couverte de silane, a 'aide de

la méthode qui sera décrite en détails dans la partie 3.1.3. de ce chapitre.

Réservoir
en PVC/ . .
Téflon \ Dispersion
de clusters
Lamelle
de verre RS 1.4 cm/
\A ’ 1.8 cm
|
|
Evaporation du
solvant (octane)
|
|
\/ Dépot dense
final de
clusters

—— -

Figure 4.1 : Représentation schématique du procédé de dépot par sédimentation des clusters d’un métafluide sur un substrat. Un
volume de dispersion de clusters dans de I'octane est introduit dans un réservoir de PVC ou de Téflon, ou les clusters sédimentent
en méme temps que le solvant s’évapore pour former un dépét final dense de particules.
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Plusieurs essais de dépot ont été réalisés grace a ce procédé, en utilisant des dispersions
de clusters élaborées en suivant la méthode décrite dans le Chapitre III et préalablement
caractérisées. Pour chacune, un changement de solvant a été réalisé, par centrifugation, afin de
remplacer le dodécane initial par de 'octane, ce qui permet de faciliter le séchage naturel final
du dépot. Par ailleurs, pour chaque test, le volume de dispersion Vgispersion Nécessitant d’étre
introduit dans le réservoir pour obtenir in fine une monocouche de clusters sur le substrat a été

calculé selon I'équation suivante :

Asubstrat 1
Vi on = p . AL — 4.1)
dispersion — P Acy Cal

avec p le facteur de compacité maximale d’'un arrangement 2D de sphéres monodisperses, égal
a 0.9069, Ag,pstrar I'aire du substrat disponible pour le dépot (délimité par les bords internes du
réservoir), A;; 'aire d'un cercle dont le rayon correspond a celui d'un cluster etC; la
concentration en clusters de la dispersion utilisée (en particules.L?). Les clusters synthétisés en
dispersion n’é¢tant pas monodisperses en taille, le volume Vyispersion calculé n’est qu'une
approximation du volume réel nécessaire. Par ailleurs, comme il peut s’avérer étre supérieur au
volume du réservoir (2.39 mL pour le plot en Téflon et 2.47 mL pour le plot en PVC), une étape

de concentration des dispersions, par centrifugation, a parfois été nécessaire.

Les différentes surfaces réalisées ont finalement été observées en microscopie optique et
en microscopie électronique a balayage (MEB), en mode électrons rétrodiffusés. Ces images
étant fondées sur des contrastes chimiques, chaque point brillant blanc y figurant correspond a
un objet contenant de 'argent, composé d’atomes plus lourds que 'environnement. La Figure
4.2 montre des exemples dimages obtenues grace a cette étude, pour deux dépots finaux
différents. Ces images montrent l'inefficacité du procédé employé pour produire des surfaces
régulierement recouvertes de clusters bien individualisés. Au contraire, une présence
importante d’agrégats de clusters de trés grandes dimensions (plusieurs dizaines de pm) et
répartis de fagon inhomogeéne sur les substrats peut étre observée. Ces amas compacts ont pu
se former lors de I'étape de centrifugation initiale permettant le changement de solvant, ou lors
des étapes de sédimentation puis de séchage des suspensions de clusters, ou la présence d'une
forte concentration de colloides peut provoquer leur agrégation. Cette méthode n’a donc pas été
retenue pour la suite des expérimentations, puisqu’elle ne correspond pas a un moyen efficace
d’obtenir des surfaces finales densément couvertes de clusters isolés les uns des autres.
Cependant, la réflexion initiée pour la mise en ceuvre de cette stratégie de dépot a permis
d’ouvrir la voie vers une autre méthode d’élaboration de surfaces mettant en jeu l'utilisation

d’'un métafluide : I'auto-assemblage de résonateurs a une interface liquide-liquide.
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Figure 4.2 : (a) et (c) Images de microscopie optique de deux dépdts finaux obtenus par la méthode de sédimentation sur un substrat
des clusters d’un métafluide. De nombreux agrégats micrométriques de clusters sont visibles et détaillés grace a des observations
MEB dont les images (b) et (d), correspondant respectivement aux dépots observés en (a) et(c), sont des exemples.

IV.2.2. Auto-assemblage de clusters a 'interface liquide-liquide

La seconde tentative visant a obtenir une surface finale recouverte de fagon homogene
par des clusters repose sur une technique d’auto-organisation de ces derniers a une interface
liquide-liquide. I’avantage de cette méthode réside dans le dépot des particules sur une
interface fluide, ou ils sont libres de se déplacer pour se réarranger dans une position d’équilibre
les uns par rapport aux autres. Ils peuvent ainsi « s’auto-assembler » en une monocouche dense

et réguliere, qui peut ensuite étre transférée sur un substrat solide -2,

IV.2.2.1. Choix des fluides permettant de créer une interface liquide-liquide

Pour mener a bien cette stratégie de dépot, la premiere étape consiste a déterminer la
nature chimique des deux phases liquides utilisées pour créer I'interface sur laquelle les clusters
peuvent sédimenter. Plusieurs considérations doivent alors étre prises en compte, dont la plus

cruciale est que les deux fluides soient immiscibles. Par ailleurs, le liquide situé au-dessus de
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I'interface doit constituer un bon solvant pour les clusters, qui permet de les maintenir en
dispersion tout en préservant leur intégrité. Il doit aussi posséder une viscosité relativement
faible permettant a ces derniers de facilement sédimenter, ainsi qu'une forte volatilité
permettant au dépot final d’étre facilement séché. Le fluide situé en-dessous de l'interface ne
doit quant a lui pas étre un bon solvant pour les clusters afin d’éviter qu’ils ne traversent
I'interface pour aller s’y disperser. Il doit également pouvoir étre séché a la fin du procédé de
dépot. De nombreux essais ont ainsi été nécessaires afin de trouver le couple de fluides
permettant de remplir I'ensemble de ces conditions. Le Tableau 4.1 résume les tests de non-
miscibilité ayant tout d’abord été effectués, permettant de répondre au premier critere de la

méthode mise en ceuvre.

Phase située au-dessus de I'interface
Hexane Cyclohexane Heptane Octane

Krytox ® (Perfluoropolyéther) X X X X

Phase Fluorinert ® FC-40 (C;,F,gN,) X - X X
AL Acétonitrile X X X X

sous

Pinterface | Acétone X ) ; ;
Toluene X - - -

Tableau 4.1 : Tableau résumant les différents couples de fluides dont la miscibilité a été testée. Une croix verte correspond a un
mélange de deux liquides non miscibles, une croix rouge représente un mélange de deux liquides miscibles.

Le choix des fluides utilisés lors de ces essais a en partie été inspiré de la littérature, notamment
en ce qui concerne le couple acétonitrile / hexane ou cyclohexane Bl Plus généralement, le choix
d’utiliser du toluéne et des alcanes découle également de la littérature, ou chacun de ces fluides
a pu étre utilis€é comme constituant d'un mélange de deux liquides non miscibles [2:3.4],
L'utilisation de I'eau, souvent présente dans ces mélanges, n’a ici pas été retenue en raison de
la dégradation des clusters qui y sont dispersés. Un essai a ainsi confirmé leur destruction et le
retour a une suspension de nanoparticules individuelles lorsqu’ils sont mis dans de 'eau (ou de
I’éthanol). Finalement, les résultats obtenus a l'issue de ces tests ont permis d’éliminer deux
liquides qui auraient pu étre utilisés comme sous-nageant : le toluéne et I'acétone. En effet, ces
derniers n’ont pas permis d’élaborer une interface nette lorsqu’ils ont été mélangés avec de
I'hexane. Les autres couples de fluides, ayant macroscopiquement montré leur immiscibilité,
ont alors fait 'objet d’'un second test, au cours duquel des clusters d’argent ont été introduits et
dont les résultats sont donnés dans le Tableau 4.2. Il s’agissait alors de vérifier la résistance
des interfaces formées a la présence de particules solides, qui ne doivent pas pouvoir les

traverser, mais aussi d’examiner 'uniformité de la répartition des clusters sur celles-ci.
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Phase située au-dessus de 'interface
Hexane + | Cyclohexane + | Heptane + | Octane +
clusters clusters clusters clusters
Phase Krytox ® (Perfluoropolyéther) - - - X
située .
Fluorinert ® FC-40 (C,,F,5N. - - -
sous uoriner (C21FagNy)
Pinterf: S
INnteriace | Acetonitrile X X

Tableau 4.2 : Tableau présentant les résultats des tests visant a vérifier la stabilité de I'interface entre deux liquides non miscibles
face a la présence de clusters et la répartition de ces-derniers sur I'interface. Une croix verte correspond a une interface stable, que
les clusters n’ont pas traversée, et ou ils se répandent de maniere uniforme. Une croix orange correspond a une interface stable mais
ou les clusters ne se répandent pas de maniere uniforme.

Les résultats des tests impliquant la présence de clusters d’argent a I'interface entre
deux liquides non miscibles ont mis en avant des différences de comportement de ces derniers.
Ainsi, pour certains couples de fluides comme celui formé par le Krytox ® et 'octane, les clusters
se déposent de facon homogéne sur l'interface et y restent piégés, comme montré par la Figure
4.3 (a). En revanche, pour d’autres mélanges de liquide, comme le couple acétonitrile /
cyclohexane, les clusters restent bien a I'interface mais sont concentrés dans une zone de dépot

privilégiée, qui ne s’étend pas sur toute sa surface, comme illustré par la Figure 4.3 (b).

- (a) y (b)

Figure 4.3 : Photographies prises a I'issue du test de stabilité de I'interface entre deux liquides non miscibles face a la présence de
clusters / de répartition des clusters sur I'interface pour (a) le couple de fluides Krytox ® / octane; (b) acétonitrile / cyclohexane.

Ainsi, seuls les trois couples de fluides représentés par des croix vertes dans le Tableau 4.2 ont
été sélectionnés pour le dernier test, qui vise a estimer la facilité qu’'ont ces liquides a sécher, ce
qui permettra de ne laisser quun dépot de clusters secs a 'issue des essais réels qui seront par

la suite effectués. Les résultats de ce dernier test sont présentés dans le Tableau 4.3.

Phase située au-dessus de I'interface

Hexane + | Cyclohexane + | Heptane + | Octane +
clusters clusters clusters clusters
Phase Krytox ® (Perfluoropolyéther) - - - X
située
”e Sous Acetonitrile - - X X
Pinterface

Tableau 4.3 : Tableau présentant les résultats du test de séchage des phases liquides utilisées pour créer une interface liquide-liquide,
enregistrés a t0 + 2 jours. Une croix verte signifie un séchage complet des deux phases liquides, une croix rouge signifie un séchage
incomplet des deux phases liquides.
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Les résultats de ce dernier test ont ainsi permis de déterminer les deux couples de fluides qui
seront utilisés par la suite pour les essais de dépot : acétonitrile / heptane et acétonitrile / octane.
En effet, apres deux jours de repos a lair libre, ces deux mélanges ont pu sévaporer
complétement, ce qui permet de penser que le séchage final de dépo6ts n’en contenant que des
traces pourra étre rapide. En revanche, le mélange composé de Krytox et d’'octane ne s’est pas
complétement évaporé au cours de ces deux jours. De plus, les particules qui étaient initialement
répandues de maniére homogeéne sur 'interface formée par ce mélange ont fini par se regrouper
au centre de celle-ci, et une partie d’entre elles I'a méme traversée puis s’est désagrégée dans le
Krytox ®. En effet, cette phase fluide est devenue jaunatre apres les deux jours de repos, ce qui
laisse a penser qu'une partie des clusters s’y est décomposée en nanoparticules individuelles,

suspendues dans le fluide perfluoré.

IV.2.2.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour mener a bien les essais de dépot a l'interface
liquide-liquide a été créé au laboratoire. Il g’agit d'un assemblage de plusieurs piéces, déja
existantes ou spécifiquement fabriquées, chacune choisie pour remplir les différents critéres
indispensables a la réussite des dépots. Tout d’abord, le choix ayant été fait de transférer le film
de clusters formé a I'interface sur le substrat par une vidange des phases liquides, I'utilisation
d’'un récipient pouvant étre vidé facilement et lentement était nécessaire, afin de ne pas
impacter le dépot par de trop fortes turbulences. Ainsi, un bécher en verre équipé d’un robinet
droit, dont le pas de vis permet d’ajuster a la main le débit d’écoulement, a été utilisé comme
contenant principal des fluides. Cependant, la surface d’interface proposée par un liquide versé
dans ce bécher est trés grande (= 42 cm?) et ne peut donc pas étre densément recouverte de
clusters au vu des volumes élaborés en dispersion. De ce fait, la surface d’interface mise en jeu
pour le dépot des clusters a été réduite, grace a 'emploi de tubes en verre de diameétre D = 3 cm
ou D = 4 mm selon les essais, introduits au centre du bécher. Par ailleurs, pour permettre aux
clusters de bien sédimenter a l'intérieur de ces tubes et d’adhérer le moins possible a leurs
parois, ils ont chacun été revétus d'une fine couche de silane selon la méthode décrite au
Chapitre II pour le traitement des ballons a fond rond. Le substrat utilisé, une lamelle de verre
compléte ou un fragment de cette derniére selon le diametre du tube utilisé, a également été
traité pour étre revétu de molécules de silanes. La méthode utilisée correspond a celle décrite
dans la partie 3.1.3. de ce chapitre. Ce substrat est chaque fois placé a l'intérieur du tube en
verre, sous l'interface, sur un support suffisamment étroit pour ne pas entraver la vidange
ultérieure des liquides. La Figure 4.4 présente finalement le schéma des deux dispositifs (« 1 »

a gauche, « 2 » a droite) utilisés pour réaliser les essais de dépot a 'interface liquide-liquide.
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< Tube en verre
Tube en verre D=4 mm
< D=3cm H=17.4cm
I ==, H=8.6cm I R N
o | 4 - > Substrat :
Substrat - Heptane / Octane
clusters fragment de
lamelle 7 lamelle
de verre | . Acétonitrile >
> Bécher avec L Support du
Support | ) < robinet > £ = S substrat
du
substrat &

Figure 4.4 : Schéma des dispositifs expérimentaux utilisés pour réaliser les essais de dép6ts de clusters a I'interface liquide-liquide.
A gauche : dispositif 1 ; a droite : dispositif 2.

1V.2.2.3. Essais de dépots

Les premiers essais de dépots ont été réalisés avec le dispositif 1 et le couple de fluides
« acétonitrile / heptane ». Il s’agit tout d’abord de remplir le bécher contenant le tube en verre
de diameétre D = 3 cm, a l'intérieur duquel est positionné le substrat, avec de 'acétonitrile,
jusqu’a dépasser ce dernier. Ensuite, un volume de dispersion de clusters est
précautionneusement déposé a la surface de 'acétonitrile, a 'intérieur du tube en verre, a 'aide
d’'une seringue. Le volume de dispersion introduit est alors conditionné par le volume restant
inoccupé du tube, émergeant de 'acétonitrile, mais aussi par le volume toujours disponible des
suspensions de clusters ayant subi différentes analyses de caractérisation. Ainsi, les essais
effectués avec le dispositif 1, pour lequel la surface d’interface totale est de 7 cm?, n’ont permis
de couvrir que moins de 10% théoriques de cette derniére avec des colloides, selon ’équation 4.1.
Toutefois, ils ont servi de tests permettant de vérifier I'efficacité de la méthode employée a
former un film homogéne de particules a I'interface acétonitrile / heptane et a le récupérer sur
un substrat. L'un de ces essais, nommé « GT-1 », est présenté dans la suite de cette partie. Il a
été réalisé a partir d’'une dispersion de clusters de rayon Ry, = 143 nm, dont 2 mL ont été prélevés,
centrifugés pour effectuer le changement de solvant dodécane / heptane puis introduits dans le

dispositif 1, permettant théoriquement de recouvrir 3% de la surface d'interface liquide-liquide.

L’observation du systéeme GT-1 a t0, c’est-a-dire juste apres I'introduction de la dispersion
de clusters, a mis en évidence une répartition uniforme de ces derniers sur l'interface
acétonitrile / heptane, comme le montre la Figure 4.5. Cette observation confirme donc les

essais préliminaires réalisés et valide le choix de ces deux fluides.
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Figure 4.5 : Photographies de I'essai de dépot de clusters d’argent a I'interface liquide-liquide GT-1, mettant en jeu le dispositif 1 et
le couple de fluides acétonitrile / heptane, a t0 juste apres I'introduction de la phase « heptane + clusters ».

A Yissue du dépot de la phase liquide contenant les clusters, ’ensemble du systéme est laissé au
repos pendant quelques heures, afin de laisser ces derniers sédimenter sur 'interface. Pendant
ce délai, I'heptane commence également a s’évaporer, ce qui accélére le processus de
sédimentation des particules. Finalement, a tO + xh, ou x est déterminé macroscopiquement par
Iobservation d’une fine couche colorée a l'interface entre les deux liquides et d’'un surnageant
transparent, la vidange des fluides est effectuée. Il s’agit alors de lentement vider le contenu du
bécher, afin d’éviter la création de turbulences pouvant affecter le dépot formé. Le débit utilisé
se situe entre 0.05 mL.s! et 0.16 mL.s! selon les essais. Pour I'essai GT-1, il est de 0.05 mL.s"L.
Cette vidange est réalisée jusqu’a ce que le substrat traverse linterface liquide-liquide,
provoquant le transfert de la couche de clusters formée, puis l'interface surnageant-air. La
lamelle de verre est alors récupérée puis laissée a sécher naturellement pendant une nuit. Le

dépot final GT-1 obtenu grace a ce protocole est montré en Figure 4.6.

Figure 4.6 : Photographie de la surface finale obtenue par la méthode de dépo6t a I'interface liquide-liquide mettant en jeu le dispositif
1 et le couple de fluides « acétonitrile / heptane », GT-1, récupérée apres la vidange des fluides.

Cette photographie illustre I'efficacité du transfert de la couche de clusters formée a I'interface
sur le substrat, bien que celui-ci ne soit pas recouvert de facon uniforme par des clusters. Cette
inhomogénéité du dépot n’est toutefois pas liée a la méthode utilisée mais a une erreur humaine
(un souffle a été porté sur une partie de la lamelle de verre apres que celle-ci ait été récupérée,
avant son séchage). Au contraire, la partie du dépét la plus densément recouverte par des
clusters, de couleur brune sur la Figure 4.6, semble a I'eeil nu présenter une organisation plutot
réguliere de ces derniers. Le débit de vidange relativement faible utilisé (0.05 mL.s!) ne semble

ainsi pas avoir causé de turbulences néfastes pour le dépoét.
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Les observations effectuées au microscope optique puis au MEB, en mode électrons
rétrodiffusés, de la partie la plus densément couverte par des résonateurs du dépot GT-1
montrent cependant une distribution hétérogéne des clusters sur le substrat. En effet, comme
I'illustre la Figure 4.7, certaines zones apparaissent réguliérement couvertes de clusters
individuels alors que d’autres présentent des agrégats de particules, dont les dimensions
peuvent atteindre plusieurs dizaines de pm. Leur présence pourrait étre liée a 'agrégation des
clusters pendant leur centrifugation initiale, nécessaire a I'étape de changement de solvant du

procédé, et/ou pendant I'étape de sédimentation des clusters a I'interface liquide-liquide.

Figure 4.7 : (a) et (c) : images de microscopie optique de la zone la plus dense en clusters du dépot final GT-1; (b) et (d) : images de
MEB de cette méme zone du dépot densément couverte de clusters.

Les premiers dépots effectués avec le dispositif 1 ont ainsi permis de montrer 'efficacité
du procédé pour obtenir une couche de clusters a l'interface liquide-liquide mais aussi pour
assurer son transfert sur un substrat. Toutefois, la grande surface d’interface procurée par ce
dispositif limite l'obtention de surfaces densément couvertes de clusters. Elle entraine
également la consommation de relativement grands volumes de dispersions de clusters, ce qui
ne permet pas de multiplier les essais. C’est pourquoi les dépots suivants, résumés dans le
Tableau 4.4, ont été réalisés avec le dispositif 2, présentant une surface totale d’interface

réduite, de I'ordre de 12.5 mm?.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 239



Chapitre IV — Dépots de résonateurs optiques

Essai Couple de fluides % théorique d’interface couverte Dispersion de clusters
PT-1 Acétonitrile / heptane 55 % A
PT-2 225% B
PT-3 224% B
PT-4 73% C
PT-5 Acétonitrile / octane 54% D

Tableau 4.4 : Tableau récapitulatif des parameétres de formulation des essais de dépot a I'interface liquide-liquide réalisés avec le
dispositif 2.

Chacun des systémes liquide-liquide réalisé a été laissé au repos pendant un temps compris
entre 14h et 39h selon les dispersions de clusters et les volumes introduits, puis vidangé avec
un débit moyen de 0.2 mL.s!. La Figure 4.8 présente les différentes surfaces finales obtenues

grace a ce protocole.

(a) (b) (©

Figure 4.8 : Photographies des surfaces finales issues des essais de dépot a I'interface liquide-liquide réalisés avec le dispositif 2 : (a)
PT-1; (b) PT-2 ; (c) PT-3; (d) PT-4 ; (e) PT-5.

L’observation macroscopique des surfaces finales obtenues permet tout d’abord de
constater que, pour les systémes impliquant le couple de fluides « acétonitrile/heptane », les
deux essais réalisés avec la plus grande concentration de clusters et avec la méme dispersion B
(PT-2 et PT-3) ont permis d’obtenir des dépots apparemment uniformes et reproductibles. En
revanche, les essais PT-1 et PT-4, réalisés avec une plus faible concentration de clusters et une
dispersion a chaque fois différente, présentent une forte irrégularité de leurs dépots finaux. En
effet, des régions possédant une accumulation de clusters et/ou de matiére organique y sont
visibles. Pour ce qui est du systeme PT-5, ayant mis en jeu le couple « acétonitrile / octane », la
présence d’'une surface finale recouverte de facon relativement homogéne par des clusters peut
étre observée. Ainsi, la nature chimique du solvant permettant de disperser les clusters ne
semble pas jouer un role crucial sur lefficacité du procédé de dépdt. Au contraire, la
concentration initiale de particules introduites et/ou leur provenance ont une grande importance
sur 'aspect final des dépoéts réalisés. Notamment, des états de stabilité ou d’agrégation variables
des clusters, a I'issue de leur centrifugation (permettant le changement de solvant nécessaire
au procédé) et/ou de leur sédimentation a l'interface liquide-liquide, peuvent étre présents au
sein des différentes dispersions utilisées, particulierement selon leur ancienneté. Cet état de

stabilité ou d’instabilité des clusters peut alors affecter I'uniformité finale des surfaces obtenues.
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L’ensemble des observations macroscopiques effectuées sur les surfaces finales ont
également pu étre confirmées lors de leur visualisation au microscope optique et au MEB (en
mode électrons rétrodiffusés), dont la Figure 4.9 donne des exemples. Les différences
d’uniformité des dépots observées a I'ceil nu, en fonction de la concentration initiale de particules

introduite et de leur origine, sont en effet a nouveau visibles sur ces images.

R AT

accompagnées d’'images de MEB de ces
mémes dépots : PT-1 (b) et PT-3 (d.1) et (d.2). Les deux images de microscopie optiques de I'essai PT-3 illustrent deux zones
différentes du méme dépot, I'une plutdt régulierement recouverte de clusters (c.1) et I'autre présentant de nombreux agrégats de
particules (c.2). Ces différentes zones sont aussi respectivement représentées dans les images de MEB (d.1) et (d.2).

Par ailleurs, 'étude par microscopie optique et électronique des dépots paraissant les

plus homogeénes, dont un exemple est montré en Figure 4.9 (c) et (d), a montré que des
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variations internes d’'uniformités y sont également présentes. Notamment, de petits agrégats
de clusters non visibles a 'eeil nu sont systématiquement observés, en proportions fortement
variables d’'une zone sondée a I'autre, comme l'illustre la différence entre les Figures 4.9 (c.1)
et (d.1) et les Figures 4.9 (c.2) et (d.2). Ces agrégats ont pu se former pendant 1'étape de
centrifugation nécessaire au changement de solvant des clusters ou lors de l'étape de
sédimentation de ces derniers a I'interface liquide-liquide. De ce fait, I'estimation de la densité
surfacique finale moyenne en clusters de ces dépots ainsi que de leur régularité s’est révélée
complexe voire impossible. Il en va de méme pour I'étude optique de ces surfaces finales, dont
les résultats ne peuvent pas étre considérés comme fiables. En effet, ils ne sont pas
représentatifs d'un dépot de résonateurs individuels et sont fortement impactés par 1'état

d’agrégation de la plupart des clusters qui y sont présents, quel que soit le dépot étudié.

Finalement, les différents essais de dépot a l'interface liquide-liquide réalisés avec le
dispositif 1 ou 2, différentes dispersions initiales et concentrations de clusters et différents
couples de fluides, ont malgré tout montré des résultats encourageants. En effet, I'efficacité du
procédé a former une couche de clusters répartis de facon homogéne a l'interface entre les deux
liquides utilisés et a transférer cette derniére sur un substrat ou ils adhérent durablement a été
montrée. Par ailleurs, certains des dépots réalisés peuvent montrer une relative homogénéité
de distribution des particules, que ce soit macroscopiquement ou microscopiquement. Toutefois,
la présence systématique d’agrégats de résonateurs, de dimensions variables et de concentration
plus ou moins importante selon les dispersions utilisées, a mis en lumiére I'importance de 1’état
de stabilité de ces derniers, tout au long du procédé de dépot, sur la régularité des surfaces
finales. Ainsi, les prochains essais devront étre réalisés avec des dispersions de clusters les plus
récentes possibles et dont la stabilité sera contrélée par des études de caractérisation
approfondies. De méme, il pourrait étre intéressant d’injecter directement les clusters a
I'interface liquide-liquide et d’ainsi éliminer I’étape de sédimentation de ces derniers a travers
le surnageant, qui peut potentiellement provoquer la formation d’agrégats. Enfin, un dispositif
permettant de mieux maitriser le débit de vidange des liquides pourrait étre installé et
permettre de diminuer fortement le risque de dégrader le dépot formé a l'interface entre les

fluides lors de cette étape.

IV.3. Elaboration et dépét simultanés de résonateurs optiques

IV.3.1. Parameétres de création et de séchage des émulsions sur un substrat

IV.3.1.1. Formulation des émulsions

Le procédé d’élaboration de métasurfaces reposant sur la formation et le dépot

simultanés de résonateurs optiques sur un substrat nécessite une premiére étape de
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formulation d’émulsions, dont les gouttes permettent de contraindre 'auto-assemblage de nano-
sphéres plasmoniques en clusters. Par rapport aux expérimentations détaillées dans le Chapitre
III de ce manuscrit, une nouvelle problématique entre ici en jeu. En effet, il s’agit de synthétiser
une émulsion stable, qui permette d’abord I'’évaporation de la phase aqueuse dispersée dans les
gouttes mais aussi celle de la phase organique, dans un second temps, afin d’obtenir un dépot
final sec. De méme, la phase huileuse utilisée ne doit pas étre trop visqueuse pour permettre
aux gouttes de '’émulsion de sédimenter jusqu’a la surface du substrat. De nombreux essais de
formulation, résumés dans le Tableau 4.5, ont ainsi été réalisés afin de tester différentes
phases organiques pouvant répondre a ces problématiques. Des suspensions de nanoparticules
d’or stabilisées par du PEG-800 g.mol! dans de 'eau ultra-pure, introduites a 20% volumique
de la formulation totale, ont été utilisées comme phase aqueuse pour élaborer ces émulsions.
Elles étaient en effet a disposition au laboratoire en quantité importante et étaient relativement
faciles a synthétiser le cas échéant. De plus, leur forte coloration permettait de facilement
mettre en évidence pour chaque essai la création d’'une émulsion ou bien la présence de deux
phases liquides distinctes. Toutes les émulsions ont été élaborées avec un mélangeur Ultra-

Turrax, utilisé a une vitesse d’agitation de 8000 rotations/min pendant 8 minutes.

.. Création
. . . . Nature chimique du Phase ,
Fluide organique  Tensioactif : . d’'une
tensioactif aqueuse z .

émulsion
Dodécane DOWSIL 5225C ® Oui
) Mélange de .
Décane DOWSIL 5225C ® cyclopentasiloxane et de Oui
Octane DOWSIL 52250 ® dlmethlcone PEG/PPG-18/18 Oul

Suspension de

2-octyl-1-dodécanol nanoparticules Non
Hexaméthyldisiloxane ~ Silube J208-812®  Dimethicone Lauryl PEG-8 ~ dor Oui
2-octyl-1-dodécanol - Non
Octaméthyltrisiloxane  Silube J208-812 ® Dimethicone Lauryl PEG-8 Oui

Tableau 4.5 : Tableau récapitulatif des différentes phases huileuses expérimentées dans le cadre de la formulation d’émulsions
« suspension aqueuse de nanoparticules d’or-dans-huile » utilisables pour I'élaboration de métasurfaces.

Les premiers essais présentés dans le Tableau 4.5 reprennent I'utilisation du tensioactif
DOWSIL 5225C, qui avait préalablement été sélectionné pour la formulation des émulsions
permettant de fabriquer des clusters en dispersion. Trois phases organiques continues ont été
associées a cet agent de surface, correspondant a trois alcanes linéaires de différentes longueurs
de chaines : le dodécane, le décane et I'octane. Chacun des mélanges « alcane + DOWSIL 5225C »
ainsi obtenu a ensuite été centrifugé afin de retirer la partie du tensioactif insoluble dans les
alcanes. L’ensemble des tests finalement réalisés avec ces trois phases organiques a permis la
création d’'une émulsion stable. Cependant, l'objectif étant de formuler une émulsion dont la
phase continue peut étre facilement évaporée tout en permettant le séchage préalable de I'eau

contenue dans les gouttes, le mélange octane — DOWSIL 5225C représente le meilleur candidat
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pour la suite des tests. En effet, I'octane posséde une pression de vapeur saturante plus élevée
que les autres alcanes utilisés, bien que sa volatilité reste inférieure a celle de 'eau et que sa
température d’ébullition soit au contraire plus haute que celle de cette derniére. Il respecte ainsi
les deux criteres indispensables a la bonne exécution du procédé de dépot, tout en possédant

Pavantage d’étre plus facilement évaporable que le décane et le dodécane.

Un autre tensioactif a ensuite été utilisé pour formuler une émulsion inverse dont
Poctane constitue la phase organique. Il s’agit du 2-octyl-1-dodécanol, sélectionné pour la pureté
de sa composition et la simplicité de sa formule chimique par rapport au DOWSIL 5225C, qui
est un mélange de plusieurs polymeres dont certains sont insolubles dans les alcanes.
Cependant, les essais effectués avec ce tensioactif n’ont jamais pu produire d’émulsion stable,
comme montré dans la Figure 4.10 (a). Une autre phase organique continue,
I'hexaméthyldisiloxane, a donc également été testée pour la formulation d’émulsions inverses
impliquant le 2-octyl-1-dodécanol. Cette huile a été choisie car 'octyldodécanol est connu pour
avolr une bonne affinité avec les huiles silicones. Toutefois, les essais réalisés n’ont encore une
fois pas permis d’atteindre cet objectif, puisque les résultats obtenus apres ’émulsification sont

tout a fait similaires a ceux obtenus avec 'octane, comme montré par la Figure 4.10 (b).
() I o S W — ——

(b)

Figure 4.10 : Photographies des mélanges obtenus a l'issue de I'émulsification des phases (a) octane + 2-octyl-1-dodécanol +
suspension aqueuse de nanoparticules d’or et (b) hexaméthyldisiloxane + 2-octyl-1-dodécanol + suspension aqueuse de
nanoparticules d’or. Le tensioactif représente de gauche a droite, pour (a) et (b), 0.5% - 1% - 2% - 5% et 10% massique de la phase
huileuse. Sur les photos de droite, les gouttes formées par coalescence et visibles a I'ceil nu se distinguent clairement.

Finalement, cette huile silicone ainsi qu'une seconde, l'octaméthyltrisiloxane, ont
également été utilisées conjointement a un dernier tensioactif, le Silube J208-812, qui est un
polyéther de silicone. Les différents essais réalisés ont montré que ces phases organiques
permettaient de formuler des émulsions inverses stables, qui ont donc ensuite été testées pour

I’élaboration de métasurfaces.

1V.3.1.2. Procédé de séchage

Plusieurs essais ont été menés afin de déterminer le procédé de séchage optimal des
émulsions formulées, permettant I'auto-assemblage des nanoparticules contenues dans les
gouttes en méme temps que le dépot des clusters formés. Tout d’abord, une méthode similaire a

celle utilisée pour synthétiser des clusters en dispersion a été testée. Il s’agit de placer une
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émulsion, préalablement déposée sur une surface plane, dans un dessiccateur a température
ambiante, puis de la soumettre a un vide relatif en régulant la pression a I'intérieur de 'appareil
a environ 1 mbar. ’émulsion est alors laissée a sécher pour que 'eau présente dans les gouttes
puis la phase organique s’évaporent et laissent un dépot sec de clusters sur le substrat. Cette
méthode, simple de mise en ceuvre, ne s’est toutefois pas révélée satisfaisante puisque le test
réalisé a montré qu’aprés plusieurs jours de séchage (5 jours), le procédé d’auto-assemblage des
nanoparticules dans les gouttes ne semblait macroscopiquement pas terminé. En effet, bien que
Popacité de I'’émulsion initiale ait disparue, aucun changement de couleur, témoin de la
modification structurelle des objets, n’a été observé.

Un second procédé permettant d’accélérer I’auto-assemblage des nanoparticules dans les
gouttes d’émulsion et le séchage complet de ces derniéres a alors été expérimenté. Il s’agit dans
ce cas de placer les émulsions dans un environnement de vide relatif et au sein duquel la
température est régulée et légérement augmentée par rapport a 'ambiant. La valeur de cette
température doit alors permettre la finalisation du processus, tout en étant suffisamment faible
pour ne pas le brusquer ni déstabiliser les matériaux polymériques contenus dans les émulsions
(igand et tensioactif). Celles-ci sont donc mises a sécher dans une étuve, avec une consigne de
température T = 40°C et une consigne de pression P = 80 mbar ou 550 mbar selon les
équipements. L’efficacité de cette méthode a pu étre macroscopiquement démontrée, par
Iobservation en quelques heures seulement de la dessiccation compléte des dépots ainsi que de
leur changement d’opacité et de couleur. C’est donc ce procédé de séchage des émulsions qui a

été utilisé pour réaliser 'ensemble des tests décrits dans ce chapitre.

1V.3.1.3. Choix et préparation du substrat

Afin d’obtenir une surface finale correspondant le plus possible 4 un arrangement
régulier et homogene de particules, le choix du substrat et sa préparation se révelent étre des
étapes clés dans 1’élaboration de la méthode de dépot. Ainsi, les émulsions initiales ont été
déposées a l'intérieur de boites de Pétri en verre sodocalcique, de diamétre ¥ = 70 mm et de
hauteur h = 13 mm. Une lamelle de microscope en verre a également été introduite dans chaque
boite, préalablement au dépo6t des émulsions. Faisant partie intégrante de la surface finalement
recouverte par les résonateurs, elle a été ajoutée pour servir de « substrat amovible » pouvant
étre isolé du dépot final global et récupéré. Cette petite surface (3.24 cm? ou 14.4 cm? selon le
modéle utilisé), facilement morcelable, peut alors étre utilisée pour étudier les dépots avec

différentes techniques de caractérisation, telles que le MEB ou la microspectrophotométrie.

Par ailleurs, pour assurer la bonne répartition de 'émulsion sur les surfaces et maintenir

la forme sphérique des gouttes, dont le contenu est hydrophile, tout au long du procédé de dépot,
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un traitement hydrophobe des substrats a été effectué. Il permet d’'obtenir in fine des clusters
bien individualisés et compacts, résultant d'une évaporation uniforme au sein des gouttes et
non pas majoritairement limitée aux bords de ces derniéeres BBl Il s’agit tout d’abord de nettoyer
les surfaces vitreuses avec une solution aqueuse d’acide nitrique puis avec une exposition a un
plasma d’oxygéne, qui augmente également leur réactivité. Ensuite, une fine couche de silane y
est appliquée et réagit avec les substrats par un processus d’hydrolyse — condensation — création
de liaisons covalentes. Ces molécules, comportant des chaines latérales organiques, permettent
ainsi de modifier la tension de surface critique du verre et d’augmenter leur angle de contact
avec les gouttes d’émulsions. La premiére méthode utilisée pour obtenir ce résultat repose sur
I'immersion des substrats dans un bain de toluéne contenant 4-5% massique de silane, leur
repos dans cette phase liquide et finalement leur séchage. Cette étape permet de transformer
les liaisons hydrogénes initiales reliant les substrats aux molécules de silane en liaisons
covalentes stables. La seconde méthode utilisée est un procédé de spin-coating, permettant de
déposer rapidement une fine couche de solution de silane, introduit a 0.6% massique dans du
toluene, sur les substrats vitreux. Ce traitement est également suivi d’'une étape de séchage des
surfaces, fixant les liaisons silane — verre et éliminant les traces de toluéne pouvant étre encore
présentes. Par ailleurs, trois types de silanes ont été testés afin de déterminer les molécules les
plus efficaces pour modifier la nature hydrophile du verre : I'octyltrichlorosilane (CgH;,Cl;Si),

Poctadécyltrichlorosilane (C;gH3,Cl;Si) et I'octadécyltriethoxysilane (C,,Hs,05Si).

Une étude des propriétés de mouillage de ces surfaces a par la suite été réalisée, grace a
des mesures d’angle de contact 0. Ce parameétre permet d’estimer la mouillabilité des substrats

et leurs interactions avec les liquides, comme indiqué par la loi de Young-Dupré :

cos (0) = Ysv — Yst (4.2)

YLv

ou Ysy, Ys. et y.y sont respectivement les tensions de surface des interfaces solide/vapeur,
solide/liquide et liquide/vapeur. De maniere générale, si 6 > 90° la surface est désignée comme

non mouillante et si 8 < 90° elle est désignée comme mouillante.

La premieére expérimentation menée, dont les résultats sont présentés dans le Tableau
4.6, consiste a mesurer, dans I'air et en mode statique, 'angle de contact formé entre une goutte
d’eau et les surfaces traitées avec les différents silanes et selon les différentes techniques
utilisées. Des mesures sont aussi faites sur une référence correspondant a une lamelle de verre
non traitée. Par ailleurs, des mesures ont également été effectuées en mode dynamique. Elles

permettent de déterminer I'’hystérese moyenne des angles de contact mesurés pour chaque
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substrat, comme présenté dans le Tableau 4.7. Ces mesures visent a estimer ’homogénéité de

la couche de silane déposée et I’éventuelle présence de rugosités de surface.

CgHy,Cl5Si C1gH3,Cl5Si C4Hz,05Si Cp4Hs,05Si
(Sigma-Aldrich) (Acros Organics) (Alfa Aesar) (Sigma-Aldrich)

Immersion (4 m%

silane, 3h repos) 104 108

95°

Immersion (5 m%

silane, 23h repos) 109 99 105

106°

Spin-coating 101° 88°

110°

Référence ‘

30°

Tableau 4.6 : Tableau présentant les angles de contact moyens mesurés entre une goutte d’eau et des substrats de verre traités avec
différents types de silanes et selon différents protocoles. La référence est une lamelle de verre non traitée. m% signifie pourcentage
massique.

CgH,Cl5Si CygH3,Cl5Si C24Hs,05Si Cy4Hs, 05Si
(Sigma-Aldrich) (Acros Organics) (Alfa Aesar) (Sigma-Aldrich)
zﬁ;‘;‘;‘”;}ifr‘;;g;f% 16° 25° 120 9290
fmmersion 7 | g
Spin-coating 16° 23° 17° 21°

Tableau 4.7 : Tableau présentant les valeurs moyennes d’hystérése des angles de contact mesurés entre une goutte d’eau et des
substrats de verre traités avec différents types de silanes et selon différents protocoles. m% signifie pourcentage massique.

Les données présentées dans le Tableau 4.6 montrent l'efficacité de chaque silane utilisé a faire
varier les propriétés de mouillabilité des substrats de verre et a rendre leur surface hydrophobe.
En effet, 'ensemble des lamelles traitées grace a ces molécules, peu importe la méthode
employée, présente un angle de contact 8 compris entre 85° et 110°. Au contraire, les mesures
effectuées sur la lamelle de verre non traitée montrent un angle de contact de 30°. En revanche,
les données issues du Tableau 4.7 mettent en avant des valeurs d’hystérese de ces angles de
contact relativement grandes, qui sont le témoin de I'inhomogénéité des couches de silane
appliquées. Celle-ci pourrait étre liée a la longueur importante des chaines organiques de ces

molécules, pouvant potentiellement réticuler et ainsi créer du relief. De méme, en ce qui
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concerne les substrats recouverts de silanes possédant des groupements —ethoxy,
I'inhomogénéité de leur surface pourrait étre liée a la présence de zones non traitées. En effet,
la plus faible réactivité des surfaces hydroxylées avec ces molécules par rapport a celles

contenant des groupements —chloro ont pu laisser certaines zones dépourvues de silane (6],

La deuxiéme étude réalisée repose sur la mesure, en mode statique, de 'angle de contact
formé entre une goutte d’eau et un substrat immergé dans une cuve remplie d'un mélange
d’octane et de tensioactif DOWSIL 5225C. Cette étude, présentée dans le Tableau 4.8, vise a
simuler le comportement des gouttes d'une émulsion inverse déposée sur un substrat. Les
données présentées montrent encore une fois l'efficacité des couches de silanes a modifier les
propriétés de mouillage des substrats. En effet, alors que le verre non traité présente un angle
de contact 6 de 31° avec une goutte d’eau immergée dans le mélange d’huile et de tensioactif,
tous les substrats rendus hydrophobes voient leur valeur de # drastiquement augmenter. Les
angles de contact moyens mesurés pour ces surfaces sont en effet compris dans une gamme tres

réduite, allant de 155° a 160°, peu importe la méthode ou le type de silane employé.

CgH4,Cl5Si C1gH3,Cl5Si C4Hs,05Si Cp4Hs,05Si
(Sigma-Aldrich) (Acros Organics) (Alfa Aesar) (Sigma-Aldrich)

Immersion (4 m% ° °
silane, 3h repos) 160 160 =

155° 157°
Immersion (5 m% o o o
silane, 23h repos) 156 157 157

160°

Spin-coating - - - -

Référence

31°

Tableau 4.8 : Tableau présentant les angles de contact moyens mesurés entre une goutte d’eau et des substrats de verre immergés
dans une cuve remplie d’une phase huileuse octane + DOWSIL 5225C, traités avec différents types de silanes et selon différents
protocoles. La référence est une lamelle de verre non traitée. m% signifie pourcentage massique.

Les analyses effectuées ont donc permis de confirmer I'intérét et I'efficacité du traitement
de surface des substrats vitreux consistant a les recouvrir d’'une couche de silane pour les rendre
plus hydrophobes. Les résultats obtenus se révelent encourageants pour la réalisation de dépots
au sein desquels les gouttes d’émulsion maintiennent leur forme initiale, permettant I'obtention

de clusters finaux sphériques.
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1V.3.1.4. Essais préliminaires et optimisation de la méthode

Les parameétres essentiels d’élaboration des dépots étant fixés, des essais préliminaires
ont pu étre réalisés. Ces derniers ont été effectués en suivant un protocole d’exécution bien
défini, impliquant plusieurs étapes toujours identiques. Tout d’abord, il s’agit de formuler une
émulsion inverse dont les gouttes contiennent une suspension aqueuse de nanoparticules
plasmoniques. Ensuite, cette émulsion est laissée au repos afin de laisser les gouttes
sédimenter. La phase huileuse surnageante résultant de cette sédimentation est alors prélevée,
afin d’obtenir une émulsion finale plus concentrée en gouttes. Cette derniére est par la suite
homogénéisée puis transférée dans la boite de Pétri servant de substrat. Celle-ci a
préalablement été rendue hydrophobe par un traitement au silane, de méme que la lamelle de
microscope qu’elle contient. L’émulsion ainsi déposée est ensuite mise a l'étuve afin de
provoquer 'auto-assemblage des nanoparticules en clusters denses, par évaporation de la phase
aqueuse, mais aussi pour supprimer la phase continue huileuse. Le dép6t sec finalement obtenu
est retiré de 'étuve et directement protégé de la lumieére et de 'environnement (notamment des
poussiéres) apres que la lamelle qui servira de support aux analyses de caractérisation des

surfaces ait été récupérée.

Les premiers essais de dépot réalisés ont été effectués avec les mélanges d’huiles et de
tensioactifs ayant permis dobtenir des émulsions stables dans les tests résumés dans le
Tableau 4.5. Tout d’abord, des dépots impliquant une suspension aqueuse de nanoparticules
d’or et les huiles silicones hexaméthyldisiloxane et octaméthyltrisiloxane associées au
tensioactif Silube J208-812 ont été réalisés. Pour chaque huile, plusieurs émulsions initiales ont
été formulées, en introduisant différentes concentrations en agent de surface dans la phase
organique : 1% massique, 3% massique et 5% massique. Ces concentrations correspondent aux
préconisations d’utilisation du fournisseur du tensioactif. Chacune des émulsions préparées a
ensuite fait 'objet d’'une concentration puis d'un séchage a 'étuve. Toutefois, aucune de ces
émulsions formulées avec une huile silicone n’a permis d’obtenir un dépo6t final homogeéne,
correspondant a un substrat recouvert de maniere réguliere par des objets individuels bien
isolés. En effet, comme illustré par les exemples de la Figure 4.11, les surfaces finales étudiées
présentent plutot une association d’agrégats « fractals » et de particules isolées, représentés sur
ces images par des points noirs individualisés, qui semblent se chevaucher et former plusieurs

couches en épaisseur.
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100 pm

100 pim

Figure 4.11 : Images de microscopie optique de dépots de particules d’or réalisés a partir d’émulsions initiales formulées avec : (a)
octaméthyltrisiloxane + Silube 3 m% ; (b) et (c) octaméthyltrisiloxane + Silube 1 m% ; (d) hexaméthyldisiloxane + Silube 1 m%.

De méme, pour les émulsions ou la concentration en tensioactif est de 3% ou 5% massique, le
séchage des émulsions ne semble pas terminé a I'issue des 16h passées a I'étuve. En effet, un
mince film fluide est encore observable a I'ceil nu et des gouttelettes sont également visibles au
microscope optique, comme montré dans la Figure 4.12. Ces dernieres semblent contenir
plusieurs clusters d’or en leur sein, surtout regroupés a la périphérie des gouttes, de méme que

des nanoparticules d’or individuelles, responsables de leur couleur rosée.

Figure 4.12 : Images de microscopie optique de dépots de particules d’or réalisés a partir d’émulsions initiales formulées avec une
phase huileuse hexaméthyldisiloxane + Silube 5 m%.
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Etant donné ces observations, 'utilisation des phases organiques « huile silicone +
Silube » n’a pas été retenue pour 1’élaboration de dépdts ultérieurs et d’autres essais ont été
réalisés, a partir de mélanges d’alcanes et d’agent de surface DOWSIL 5225C. Ainsi, des
émulsions formulées avec du dodécane et du décane contenant 10% massique de ce tensioactif
ont premiérement été déposées puis séchées sur un substrat, mais les résultats obtenus n’ont
pas été satisfaisants. En ce qui concerne le dépot effectué avec du dodécane, c’est la lenteur du
procédé de séchage qui représente tout d’abord un inconvénient majeur. En effet, aprés pres de
24h de mise a I'étuve, la surface finale n’est encore pas entiérement seche, ce qui est visible a
Iceil nu mais aussi montré par la présence de gouttes observables en microscopie optique. Par
ailleurs, le dépot formé n’est pas homogéne et des zones d’accumulation de particules sont
visibles. Les mémes observations peuvent étre effectuées sur le dépot issu du séchage de la
formulation impliquant du décane. Dans chaque cas, '’émulsion initiale était uniformément
déposée sur le substrat avant sa mise a I’étuve, ce qui montre que c’est bien 1’étape de séchage
qui est responsable de I'inhomogénéité finale des dépots. Ce procédé entraine ainsi
probablement une déstabilisation de I'’émulsion et/ou 'apparition de flux diffusifs, pouvant par
exemple étre liés a des effets de convection ou de Marangoni [7-8l. Ces écoulements font alors
migrer les gouttes et donc les particules a travers la surface du substrat et notamment vers les

parois de la boite de Pétri, comme le montre la Figure 4.13.

Figure 4.13 : Photographies (a) d’une émulsion initiale formulée avec une suspension de nanoparticules d’or et une phase huileuse
composée d’un alcane et de DOWSIL 5225C (10 m%), avant I'étape de séchage; (b et c) des dépots de particules d’or issus du séchage
d’une émulsion formulée avec une phase huileuse (b) dodécane + DOWSIL 5225C (10 m%) (c) décane + DOWSIL 5225C (10 m%).
Finalement, des dépots réalisés a partir d’émulsions formulées avec de l'octane ont
également été élaborés et ont montré une bien meilleure efficacité dans 'obtention de surfaces
finales homogeénes. En effet, comme l'illustre la Figure 4.14, ces-derniéres apparaissent a 1'ceil
nu uniformément couvertes de particules, puisqu’aucun gradient de couleur pouvant démontrer
la présence de zones d’accumulation / lacune d’objets n’est visible. Par ailleurs, le changement
de couleur observé entre ’émulsion initiale non séchée, qui est rose, et le dépot final, bleuté,
semble confirmer l'obtention d’objets correspondant a de petits clusters de nanoparticules.
L’'utilisation d’'un mélange d’octane et de DOWSIL 5225C comme phase huileuse de I’émulsion

utilisée pour obtenir un dépot homogene semble donc étre le choix le plus judicieux. Par ailleurs,
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un autre avantage réside dans l'utilisation de cette formulation. En effet, les dépdts élaborés
grace a cette phase organique sont également créés plus rapidement qu’avec les autres huiles
testées, puisque leur séchage ne prend que quelques heures. Pour chaque essais, il semble en
effet, a I'oeil nu, que le processus soit déja terminé au bout d’1h30-2h, bien qu'un temps total de

mise a 'étuve de 7h ait été appliqué par sécurité, pour s’assurer du séchage complet du systéme.

Figure 4.14 : Photographies (a) d’une émulsion formulée avec une suspension aqueuse de nanoparticules d’or et une phase huileuse
composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10 m%), déposée sur un substrat; (b) du dépot résultant du séchage de cette émulsion.
Afin de vérifier les observations effectuées a I'ceil nu sur ces dépots, une étude visant a
caractériser plus en détail les surfaces obtenues a été réalisée. Tout d’abord, ces derniéres ont
été observées au MEB, grace au prélévement de morceaux de lamelle ayant servi de substrat
amovible. Des images issues de I'observation en mode électrons rétrodiffusés de différents essais
de dépdbt sont montrées dans la Figure 4.15. Ces images, procurant une vue générale des dépots,
permettent ainsi de confirmer 'homogénéité de la distribution des clusters finaux sur les
surfaces. En effet, les points brillants qui les identifient semblent étre arrangés de maniére
relativement réguliere, sans quaucune aire dépourvue de particule ou aucune zone
d’accumulation de celles-ci ne soit visible. Par ailleurs, les images de MEB présentées dans la
Figure 4.16, correspondant a des observations effectuées en mode électrons secondaires et avec
un instrument permettant un plus fort grossissement des objets, permettent également de
mettre en avant la forte ressemblance des agrégats créés avec ceux élaborés en dispersion. En
effet, leur forme, leur taille et aspect général de leur structuration sont fortement similaires.
Ces observations permettent ainsi de montrer l'efficacité du procédé utilisé pour élaborer des
surfaces finales homogeénes et synthétiser en méme temps des clusters correspondant aux objets
élaborés en dispersion. Il semble en effet que la méthode utilisée permette de préserver les
avantages de l'auto-assemblage des nanoparticules a l'intérieur des gouttes d’émulsion pour

créer des agrégats controlés de nano-spheéres.
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Figure 4.15 : Images issues de I'observations au MEB, en mode électrons rétrodiffusés et a différents grossissements, d’un dép6t de
clusters d’or obtenus par le séchage d’une émulsion formulée avec une phase huileuse composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10
m%).

Figure 4.16 : Image générale et détail issus d’observations au MEB, en mode électrons secondaires, d’un dépot de clusters d’or obtenu
par le séchage d’une émulsion formulée avec une phase huileuse composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10 m%).

Des analyses par microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy) utilisée en
mode tapping ont également été réalisées sur ces dépdts et permettent d’obtenir des vues
d’ensemble de ces derniers. Les micrographies obtenues, dont certaines sont présentées en
Figure 4.17, permettent de confirmer les observations effectuées au MEB et de visualiser un
arrangement homogéne de particules sur les surfaces. Ces dernieres semblent en effet
distribuées de maniére réguliére et relativement dense sur les substrats. Cependant, il a été

difficile d’obtenir des micrographies nettes de ces dépots, ou les objets présents sont clairement
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et finement résolus. L'une des explications envisagées est alors que les clusters formés se
trouvent englués dans une couche de matiere organique, correspondant a une accumulation de
molécules de tensioactif libres dans I’émulsion initiale. La présence de cette « gangue »
brouillerait alors la vision des objets et pourrait aussi avoir permis la création de plusieurs
couches de particules superposées. Cette hypothése est d’ailleurs également soutenue par
lobservation MEB des dépéts, ou des différences de mise au point importantes sont parfois
nécessaires pour visualiser 'ensemble des particules présentes sur une image. Une optimisation
de la qualité finale des surfaces s’avere donc nécessaire, afin d’obtenir des dépots
essentiellement composés de clusters et dépourvus au maximum de tout exceés de tensioactif,

pouvant affecter ses propriétés structurales et optiques.

Figure 4.17 : Micrographies AFM obtenues en mode « tapping » d’un dépot de particules d’or obtenu par le séchage d’'une émulsion
formulée avec une phase huileuse composée d’octane et de DOWSIL 5225C (10 m%).

IV.3.1.5. Optimisation des dépots finaux

Les recherches visant a optimiser les dépots finaux se sont concentrées sur ceux réalisés
a partir d’émulsions formulées avec de I'octane et du DOWSIL 5225C, étant donné qu’elles ont
permis obtention des surfaces les plus homogénes et réguliéres. L'objectif est de minimiser la
quantité de molécules libres de tensioactif présentes dans les émulsions initiales et donc dans
les dépots finaux. La premiére piste envisagée est alors de formuler une émulsion contenant
moins de tensioactif mais dont la stabilité est néanmoins maintenue. Une série d’émulsions eau-
dans-huile dont la phase organique correspond a un mélange centrifugé d’octane et de DOWSIL
5225C introduit a différents pourcentages massiques a ainsi été élaborée puis étudiée par

granulométrie laser. Ces analyses, dont les résultats sont présentés dans la Figure 4.18, visent
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a déterminer 'impact d’'une diminution de la concentration en tensioactif sur la formation et la

stabilité des émulsions.
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Figure 4.18 : (a) Evolution de la distribution de taille des gouttes d’émulsion eau-dans-octane en fonction de la concentration
massique en tensioactif DOWSIL 5225C; (b) Evolution du mode de ces distributions de tailles en fonction de la concentration en
tensioactif.

La Figure 4.18 (a), illustre I'évolution de la distribution de taille des gouttes d’émulsion eau-
dans-octane en fonction de la concentration en DOWSIL 5225C introduite. Il ressort des données
enregistrées que cette derniére n’a que peu d'influence sur la formation d’'une émulsion
homogéne ne contenant qu'une population étroite de tailles de gouttes, tant qu’elle est comprise
entre 5% massique et 10% massique. En effet, les valeurs d’uniformité U des distributions de
taille des gouttes des émulsions correspondantes sont comprises entre 29% et 41%. L'uniformité
correspond, pour rappel, a la moyenne normalisée des écarts par rapport au diameétre médian
D(0,5). Plus sa valeur est petite, plus la distribution de tailles des gouttes est étroite. Par
ailleurs, le diamétre moyen mesuré pour chacune des émulsions formulées avec 5% - 10%
massique de tensioactif, correspondant au mode de leur distribution de taille, est également
équivalent. La Figure 4.18 (b) montre qu’il se situe en effet pour chacune de ces formulations
dans une gamme tres étroite de valeurs, comprise entre 6.3 um et 7.3 um. Ainsi, il semble
possible de diminuer la concentration en DOWSIL 5225C utilisée pour la formulation
d’émulsions eau-dans-octane jusqu'a 5% massique sans pour autant déstabiliser ces derniéres
de maniere visible. Pour vérifier ce point, une étude de la stabilité dans le temps des différentes
émulsions élaborées a été effectuée. Les résultats de cette étude, menée par granulométrie laser
sur une durée correspondant a celle du procédé de séchage des émulsions (7h-9h), sont donnés

dans la Figure 4.19.
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Figure 4.19 : Evolution au cours du temps du diameétre moyen des gouttes d’émulsions eau-dans-octane formulées avec des
concentrations de tensioactif allant de 5% massique a 10% massique.

Les données enregistrées montrent une tendance générale d’évolution de la taille moyenne des
gouttes d’émulsion correspondant a une augmentation de cette derniere avec le temps. Cette
évolution globale peut s’expliquer par lapparition de phénomeénes de déstabilisation des
émulsions, de type murissement d’Ostwald ou coalescence, provoquant l'augmentation du
diametre des gouttes. Cependant, cette augmentation est relativement limitée pour les
concentrations massiques en tensioactif > 7%, puisque le diameétre moyen des gouttes des
émulsions correspondantes n’évolue que de quelques micrometres. Ainsi, il semble que
l'utilisation de telles concentrations permette de formuler des émulsions relativement stables
durant le temps imparti a leur procédé de séchage, qui provoque par ailleurs une déstabilisation

supplémentaire, voulue et controlée, de ces derniéres.

Afin de vérifier le comportement des émulsions formulées avec 5% a 10% massique de
DOWSIL 5225C pendant le procédé de création des dépots, des essais de séchage de ces
émulsions ont été effectués. L'objectif est alors de trouver le meilleur compromis existant entre
la stabilité des gouttes pendant le procédé, leur bon isolement, et la minimisation de 'épaisseur
des surfaces finales. Six émulsions inverses contenant une suspension aqueuse de
nanoparticules d’or ont ainsi été formulées avec du DOWSIL 5225C ajouté a 5%, 6%, 7%, 8%,
9% et 10% massique, puis concentrées. Un volume identique de 1 mL a ensuite été prélevé pour
chaque émulsion et déposé sur un substrat, puis mis a I'’étuve pendant 7h, a T = 40°C et P = 80
mbar. L’observation macroscopique de I'ensemble des dépots finaux obtenus permet de constater
que le procédé de séchage semble avoir été efficace pour chaque essai. En effet, ces dépots
paraissent visuellement tous étre totalement secs et supporter une organisation homogéne des

particules créées sur le substrat, comme l'illustre la Figure 4.20. Par ailleurs, chaque surface

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 256



Chapitre IV — Dépots de résonateurs optiques

est devenue transparente apres I'étape de séchage et présente une coloration bleutée différente

de celle de ’émulsion initiale, qui est opaque et rose comme illustré par la Figure 4.14 (a).

) )

Figure 4.20 : Photographies des dépdts finaux de clusters d’or obtenus apres le séchage d’émulsions formulées avec de I'octane et
du DOWSIL 5225C introduit a hauteur de (a) 5m% ; (b) 6% ; (c) 7 m% ; (d) 8 m% ; (e) 9 m% ; (f) 10 m% de la phase huileuse totale.

Une étude plus approfondie de la distribution des particules formées sur les surfaces a
ensuite été menée, d’abord grace a des observations effectuées au microscope optique. Elles
mettent en évidence une différence de structuration des dépots et de distribution des clusters
créés en fonction de la quantité de tensioactif introduite dans I'’émulsion. En effet, comme le
montre la Figure 4.21, les émulsions formulées avec 5% a 7% massique de tensioactif donnent
aprés leur séchage des dépots pouvant comporter des agrégats fractals de colloides ou des
gouttes non séchées de quelques microns de diameétre. En revanche, les dépots issus du séchage
d’émulsions formulées avec 8% a 10% massique de tensioactif sont plus réguliers et contiennent
beaucoup moins d’agrégats de clusters. Ce sont plutdt des clusters individuels, représentés par
de petits points noirs sur les images, qui sont distribués sur les surfaces. Ces considérations ont
également été confirmées par des observations effectuées au MEB, dont quelques images
obtenues en mode électrons rétrodiffusés sont présentées en Figure 4.22. Les points blancs
brillants y correspondent a des clusters et les ronds noirs sont les stigmates de la présence
passée de bulles d’air. Ainsi, il est possible d’obtenir des dépots finaux correspondant aux
criteres d’homogénéité et de régularité de distribution des particules fixés, tout en diminuant la
quantité de tensioactif utilisé jusqu’a 8% massique. Cette diminution constitue alors un premier
pas vers l'obtention de surfaces finales plus « pures », ou les clusters élaborés ne sont plus

systématiquement englués dans une épaisse couche de tensioactif.
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Figure 4.21 : Images de microscopie optique de dépots de clusters d’or issus du séchage d’émulsions formulées avec de I'octane et
du DOWSIL 5225C présenta: (a) 5m%; (b) 7 m%; (c) 8 m% ; (d) 10 m%.

Figure 4.22 : Images de MEB de dép6dts de clusters d'r issus du séchage d’émulsions formulées avecde I'octane et du DOWSIL 5225C
présenta:(a)5m%; (b) 7m%; (c) 8 m% ; (d) 10 m%.
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Une seconde stratégie a également été mise en place afin de diminuer au maximum la
quantité de tensioactif présente dans les dépots finaux. Il s’agit ici d’effectuer un lavage des
émulsions formulées, afin de retirer une fraction des molécules de tensioactif libres dans I’huile.
Le procédé consiste a laisser les gouttes d’émulsion sédimenter aprés leur formation, afin
d’obtenir une émulsion concentrée surmontée d’'une phase organique essentiellement composée
d’octane et de tensioactif. Cette phase est alors prélevée puis remplacée par un volume
équivalent d’octane pur. L’émulsion est ensuite homogénéisée puis a nouveau laissée au repos
afin de faire sédimenter les gouttes et d’obtenir une émulsion lavée et concentrée. Des essais
ont ainsi été effectués afin de voir si ce procédé de lavage cause une déstabilisation des
émulsions et, si non, de déterminer le nombre de lavages qu’il est possible d’effectuer avant que
ce ne soit le cas. Ce test a été réalisé sur une émulsion eau-dans-huile formulée avec de 'octane
et du DOWSIL 5225C dont la concentration initiale est de 10% massique, pour laquelle une
analyse par granulométrie laser a été effectuée intialement puis aprées chaque étape de lavage.

Les résultats de cette étude sont donnés dans la Figure 4.23.
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Figure 4.23 : Evolution de la distribution de taille des gouttes d’une émulsion eau-dans-octane formulée avec du DOWSIL 5225C a 10
% massique en fonction du nombre de lavage de la phase huileuse effectué.

Les données enregistrées permettent tout d’abord de voir que 'émulsion initiale présente d’ores
et déja un diametre moyen deux fois plus élevé que celui mesuré lors des tests résumés dans la
Figure 4.18, ainsi qu'une distribution de taille de gouttes moins étroite. Cette derniére présente
en effet une population de tailles de gouttes majoritaire centrée a 11 um et ce qui semble étre le
début d’'une seconde population autour de 50 um. Cette moins bonne qualité de I'’émulsion
initiale peut étre attribuée a I'utilisation d’un lot différent de tensioactif pour cette formulation,
plus ancien et qui a pu se dégrader légerement avec le temps. Toutefois, I'expérience a été menée
a son terme et a permis de montrer qu’il est possible d’effectuer un lavage de la phase huileuse
sans pour autant déstabiliser de maniére drastique ’émulsion. En effet, ce procédé n’entraine

qu'une légere augmentation de diametre et de fraction volumique de la population de gouttes
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possédant le plus grand diameétre moyen (initialement centré autour de 50 um). En revanche, a
partir de deux lavages de la phase huileuse, '’émulsion est de plus en plus déstabilisée car la
proportion de cette population de plus grosses gouttes augmente fortement. Ainsi, pour les
essais de dépots ultérieurs, il a été décidé de n’effectuer qu'un seul lavage de la phase huileuse
des émulsions formulées. La présence de cette étape, associée a I'utilisation d’'une concentration
minimale de 8% massique de tensioactif DOWSIL 5225C pour formuler les émulsions initiales,
devrait alors permettre 'optimisation des surfaces finales, en termes d’épaisseur et de « pureté »

des dépots.

IV.3.2. Surfaces recouvertes de clusters d’argent

1V.3.2.1. Elaboration des dépots

Les essais de dépot décrits dans cette partie ont été réalisés avec des émulsions initiales
contenant dans leurs gouttes des nano-sphéres d’argent. En effet, les clusters élaborés en
dispersion a partir de telles nanoparticules ayant montré de bonnes propriétés structurelles et
optiques, il était intéressant de confronter ces derniéres a celles d’objets élaborés par la méthode
de dépot. Une interrogation importante résidait notamment dans le fait de savoir si leurs
propriétés optiques originales pouvaient étre conservées ou modifiées dans le cadre d'un
arrangement en 2D sur un substrat. Le défi consistait donc a réaliser de telles surfaces, les plus
homogeénes possible, et a vérifier si elles possédaient finalement des propriétés particuliéres
d’interaction avec la lumiére grace a la présence des résonateurs. Par ailleurs, le role de la
concentration en résonateurs sur les propriétés physiques finales des surfaces a également été

évalué, grace a la réalisation de dépots comportant des quantités initiales d’émulsion variables.

Ainsi, une série de onze dépots de clusters d’argent a été élaborée grace a un procédé de
syntheése toujours identique. Il s’agit tout d’abord de formuler une émulsion inverse, contenant
20% volumique dune suspension aqueuse de nano-sphéres d’argent. Deux types de
nanoparticules ont été utilisés pour réaliser ces émulsions. Les premiéres correspondent a des
nano-spheres d’Ag-PVP, dont le rayon hydrodynamique moyen est de 28 nm et dont la fraction
volumique en nanoparticules @; ., est comprise entre 2.4x10-5 et 4.3x10 selon les suspensions.
Les secondes sont des nano-spheres d’Ag-PEG-800 et Ag-PEG-6000 issues du procédé
expérimental d’échange de ligand décrit dans la partie 4.1. du Chapitre III. Leurs rayons
hydrodynamiques moyens sont de, respectivement, 16 nm et 20 nm, et leurs valeur de @; .y,
correspondent respectivement a 9x106 et 2.9x105. Chaque phase aqueuse est émulsifiée dans
une phase continue d’octane et de tensioactif DOWSIL 5225C introduit a 8% massique, qui a

préalablement été centrifugée afin de retirer la partie du tensioactif non soluble dans l'octane.
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La création des émulsions s’effectue grace a un mélangeur Ultra-Turrax, utilisé a la vitesse de
8000 tours/min pendant 8 minutes. Les émulsions sont ensuite analysées par granulométrie
laser, afin de déterminer la distribution de taille de leurs gouttes et leur rayon moyen. Dans le
cas des formulations réalisées a partir de suspensions de nanoparticules d’argent, le diameétre
moyen D des gouttes est toujours compris entre 5.2 pm et 6.5 pm. L'uniformité de leur
distribution de tailles se situe quant a elle entre 25% et 37% selon les formulations, ce qui
démontre la présence de populations de tailles relativement étroites. Ces émulsions subissent
ensuite une étape de lavage puis de concentration, a I'issue de laquelle 1l est possible de calculer
la fraction volumique de gouttes @ finalement présente dans '’émulsion. Celle-ci se situe entre
40% et 57% selon les essais. Cette donnée sera par la suite essentielle afin de calculer les
quantités théoriques d’émulsion a utiliser pour obtenir des dépots finaux de concentrations

variables en clusters.

L’étape de dépot s’effectue donc en prélevant une quantité précise et choisie d’émulsion
lavée et concentrée et en I'introduisant sur un substrat. Ce dernier correspond a une boite de
Pétri en verre (0 = 70 mm) dans laquelle a été déposée une lamelle de microscope (3.24 cm?), les
deux ayant été rendus hydrophobes par un traitement de silanisation. Le volume d’émulsion
déposé pour chaque essai de dépot a été calculé afin de correspondre a un nombre théorique x
de couches de gouttes sur le substrat. Pour le déterminer, il s’agit premiérement d’évaluer le
nombre de gouttes nécessaire a la formation d'une monocouche, N,,, a partir de I'équation

suivante :

N,=p.— 4.3)

avec p le facteur de compacité maximale d'un arrangement 2D de sphéres monodisperses, égal
a 0.9069, S, la surface de la boite de Pétri et S, la surface d'un cercle dont le rayon correspond
a celui d'une goutte d’émulsion. Les gouttes d’émulsion créées n’étant pas monodisperses en
taille, le nombre N, calculé n’est que théorique. Toutefois, a partir de la valeur de N,,, il est
possible de calculer le nombre théorique de gouttes N; nécessaire a 'obtention de x couches sur

le substrat, puis le volume d’émulsion totale a prélever V; correspondant, selon '’équation :

_Ni.Vg_ Npm.x.Vg
@ @

v, (4.4)

ou V; est le volume d’une goutte et @ la fraction volumique de gouttes dans I'’émulsion. Ce volume

d’émulsion V; introduit dans la boite de Pétri est complété par de I'octane pur jusqu’a atteindre
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un volume total de 3 mL, afin de rendre le dépot plus fluide et de faciliter la répartition
homogeéne de ce dernier sur le substrat. Les dépots sont ensuite mis a I’étuve pendant 7h, a une
température de 40°C et soumis a une pression d’environ 80 mbar ou 550 mbar selon I’étuve
utilisée. Cette étape mene finalement au séchage complet du dépot, comprenant tout d’abord

I’évaporation de 'eau contenue dans les gouttes puis celle de l'octane.

Plusieurs surfaces finales ont ainsi été élaborées, a partir de dépots d’émulsion
permettant d’atteindre diverses valeurs de x (nombre théorique de couches de gouttes
d’émulsion sur le substrat) et donc, en théorie, de faire varier la densité finale de clusters formés
sur le substrat. Les valeurs de x choisies se situent dans une gamme relativement large,
correspondant aux nombres de couches initiales de gouttes suivants : 1 (monocouche), 4, 10, 19,
49, 80, 100 et 121. L’objectif est d’obtenir in fine des surfaces de concentration croissante en

clusters, afin d’étudier 'impact de ce facteur sur leur organisation et leurs propriétés optiques.

1V.3.2.2. Etude de arrangement final des surfaces

Les études de caractérisation des surfaces finales, en termes d’arrangement et de
structure, ont été menées sur les lamelles de verre introduites dans les boites de Pétri et faisant
office de substrats amovibles. Ces échantillons de dépot seront par la suite nommés de la facon

désignée dans le Tableau 4.9 suivant :

Nombre de couches de gouttes initiales x Nom du dépot

1 Ag-PVP-1X et Ag-PVP-1Xbis

4 Ag-PVP-4X

10 Ag-PVP-10X

19 Ag-PVP-19X

49 Ag-PVP-49X

80 Ag-PVP-80X et Ag-PEG-800-80X
100 Ag-PVP-100X et Ag-PEG-6000-100X
121 Ag-PVP-121X

Tableau 4.9 : Tableau de correspondance entre les différents dépots réalisés, en fonction du nombre de gouttes d’émulsion initiale
utilisé, et le nom qui leur est donné dans la suite du chapitre.

Les substrats récupérés ont tout d’abord été analysés en microscopie a force atomique (AFM),
permettant d’avoir une vue générale de I'organisation des clusters sur ces derniers mais aussi
d’estimer I'épaisseur globale du dépot formé. Les mesures ont été faites en mode tapping, ou la
pointe de linstrument n’est pas en contact permanent avec la surface mais seulement
intermittent. Ceci permet de ne pas déplacer ou endommager les particules qui y sont présentes

pendant le temps de I'analyse. Des micrographies issues de 'analyse par AFM des dépots Ag-
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PVP-1X et Ag-PVP-1X bis sont présentées en Figure 4.24. Ces surfaces sont composées de
clusters de nano-sphéres d’Ag-PVP, qui apparaissent sous la forme de points brillants sur les
images. Ces dernieres permettent d’observer une distribution relativement dense et homogéne
des particules finales sur le substrat pour chacun des dépots analysés. En effet, aucune zone de
lacune en clusters ou d’accumulation de ces derniers n’est présente sur les micrographies et leur

arrangement semble relativement régulier.

Figure 4.24 : Micrographies AFM obtenues en mode tapping de surfaces couvertes par un dép6t de clusters d’argent obtenu par le
séchage d’une monocouche théorique de gouttes d’émulsion. (a) Ag-PVP-1X; (b-d) Ag-PVP-1Xbis. (a) et (b) sont des images de
hauteurs et (c) et (d) des images de phase.

Par ailleurs, étant donné que ces dépots ont été élaborés pour correspondre a une monocouche
initiale théorique de gouttes d’émulsion, il est possible de supposer que les surfaces finales ne
contiennent également qu’'une seule couche de clusters. Pour vérifier ce point et estimer

Iépaisseur moyenne des dépots finaux obtenus, des études en section de ces derniers ont été
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réalisées a partir des micrographies (a) et (b) de la Figure 4.24, a 'aide du logiciel NanoScope
Analysis. Ces micrographies sont considérées comme représentatives des dépots élaborés et
forment une aire totale d’étude de 8100 um?. L’analyse des sections qui y sont tracées permet
de mettre en évidence le profil de hauteur des dépéts, le long d'une ligne horizontale allant d'un
bord a T'autre des micrographies. Une série de 10 sections, d’'une longueur totale de 90 um
chacune, a ainsi été étudiée pour les micrographies (a) et (b) de la Figure 4.24, correspondant
respectivement aux dépots Ag-PVP-1X et Ag-PVP-1Xbis. Elles permettent d’obtenir une vision
relativement représentative de 1’épaisseur moyenne de ces derniers, supposés contenir une
monocouche de clusters. Des résultats de cette étude sont présentés dans la Figure 4.25, ou les
lignes blanches tracées sur les images de gauches correspondent aux sections étudiées et les
graphiques de droite a des exemples de profils de hauteur correspondant. Chaque pic figurant

sur ces derniers devrait ainsi correspondre a la présence d’'un cluster sur la surface.

40 50 60 70 80 um

40 50 60 70 80 um

Figure 4.25 : Micrographies AFM obtenues en mode tapping des deux surfaces couvertes par un dép6t de clusters d’argent obtenu
par le séchage d’'une monocouche théorique de gouttes d’émulsion: (a) Ag-PVP-1X et (b) Ag-PVP-1Xbis. Les lignes blanches
correspondent aux sections pour lesquelles un profil en hauteur des dépots a été réalisé, dont les graphiques présentés a droite de
la figure sont des exemples.
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Les résultats obtenus montrent des profils de hauteur similaires pour les deux dépéts étudiés,
ce qui permet de supposer la bonne reproductibilité du procédé en termes de composition des
surfaces finales élaborées et de dimension des objets qui les constituent. Toutefois, ces profils
d’épaisseur sont relativement hétérogénes au sein d'un méme dépot, puisque les pics présents
ont une hauteur variant de quelques dizaines a plusieurs centaines de nanometres selon les
zones sondées. Ces différences peuvent premiérement étre expliquées par une certaine
polydispersité de taille des clusters synthétisés sur les surfaces, bien que les plus faibles
épaisseurs mesurées (<80 nm) puissent difficilement correspondre au diameétre de ces derniers.
Ainsi, une couche résiduelle de tensioactif est sans doute présente sur les substrats, dont
I’épaisseur correspond a I'altitude O prise en compte lors de 'analyse. Cette couche englobant
potentiellement une partie des clusters, la base de ces derniers se situerait alors sous I'altitude
0 prise en compte, ce qui impliquerait que les mesures effectuées sous-estiment leur hauteur
moyenne. Cette hypothése est d’ailleurs renforcée par la présence d’épaisseurs négatives dans
certaines sections sondées, de l'ordre de la dizaine de nanomeétres. Celles-ci correspondent
probablement a des rayures effectuées dans cette couche de tensioactif ou bien a des petits
cratéres, marquant la présence antérieure de bulles d’air piégées dans cette épaisseur

polymérique (comme montré par les ronds noirs de la Figure 4.22 (b)).

Par la suite, une analyse des surfaces finales a également été effectuée via I'étude
d’images obtenues au microscope électronique a balayage, en mode électrons rétrodiffusés. Cette
derniére a mis en évidence une fois encore l'organisation relativement homogéne des clusters
présents dans les dépots, comme illustré par la Figure 4.26. En effet, les points blancs qui y
sont visibles, correspondant aux clusters d’argent finaux, sont régulierement distribués et
aucune zone de lacune de particules ni d’agrégation majeure n’est observable sur ces images. Ce
constat peut étre effectué de maniére générale, quel que soit le nombre de gouttes d’émulsion
ayant été initialement déposées et donc le nombre final d’objets créés. Ceci montre que lorsque
la densité en particules augmente, ces derniéres parviennent a s’organiser spontanément pour
s’arranger de maniere relativement réguliére sur les surfaces. Il est alors possible que I’écorce
de tensioactif encapsulant les gouttes puis les clusters finaux agisse comme un « espaceur »,
maintenant une distance minimale entre elles tout au long du procédé de séchage ). Par
ailleurs, une fois les gouttes déposées sur les substrats, celles-ci semblent y étre ancrées et ne
plus se déplacer puisque des dépots finaux globalement homogéenes, ou les clusters sont bien
isolés les uns des autres, sont obtenus. Toutefois, pour la concentration la plus forte en
particules (x = 121 couches de gouttes), le dépot observé présente une organisation spatiale
moins homogéene, ou des zones d’accumulation voire d’agrégation de particules commencent a
se former, comme illustré sur la Figure 4.27. L’apparition de ces zones peut alors étre liée a

Paction des forces capillaires créées par le ménisque se formant entre les particules lors de
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Iévaporation de la phase huileuse de 'émulsion (U'octane). En effet, les interactions capillaires
entre deux particules augmentant fortement au fur et a mesure que 'espace qui les sépare se
réduit, elles peuvent finalement provoquer leur agrégation lorsque leur concentration est trés

grande et que la distance qui les sépare devient donc tres faible [10],

Figure 4.27 : Images de MEB du dép6t de clusters d’argent Ag-PVP-121X.

Afin d’avoir une idée plus précise de la quantité finale de clusters recouvrant les
substrats et de leur organisation spatiale, les images issues de I'observation au MEB en mode

électrons rétrodiffusés des surfaces ont ensuite été traitées numériquement, a I’'aide du logiciel
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Imaged. Cette analyse a premierement permis d’estimer la densité surfacique gy de particules
présentes dans chaque dépot final, composé de clusters d’Ag-PVP ou d’Ag-PEG. Un algorithme
présent dans le logiciel utilisé permet alors de binariser les images pour identifier précisément
chaque cluster présent, puis de déterminer la surface occupée par chacun d’eux pour in fine
donner le pourcentage total de la surface étudiée recouverte par des clusters. Ces valeurs
moyennes sont reportées dans le Tableau 4.10, en fonction du nombre initial théorique de
couches de gouttes d’émulsion x utilisé pour former le dépot. Les données présentées permettent
de mettre en évidence le fait que, comme attendu, la proportion de clusters finaux déposés sur
les substrats augmente avec la quantité de gouttes d’émulsion initialement déposées. Ainsi, des
valeurs de of aussi larges que = 24% peuvent étre atteintes pour les dépots initiaux les plus
concentrés en gouttes, tandis que ceux correspondant théoriquement a une monocouche de

gouttes présentent moins de 1% de leur surface finale recouverte par des clusters.

x Clusters d’Ag-PVP Clusters d’Ag-PEG
1 0.22 £0.11
0.34 £0.15
4 1.25+0.29
10 2.35+0.34
19 4.54 +1.41
49 7.62 +1.25
80 9.24+£1.13 6.42 + 0.99
100 10.99+1.04 10.563 +£1.03
121 23.76 £7.09

Tableau 4.10 : Valeurs expérimentales moyennes de la densité surfacique finale gy en clusters d’argent composant les surfaces (en
%), en fonction du nombre initial théorique de couches de gouttes d’émulsion déposées x.

L’évolution de la densité surfacique finale en clusters en fonction de la quantité initiale
de gouttes utilisée est en outre relativement linéaire, notamment pour les dépots les moins
concentrés (pour 1 < x < 49), comme montré par la Figure 4.28. Ceci met en évidence la
possibilité de pouvoir grossiérement controler la densité de clusters présents sur les surfaces
finales a partir de la quantité d’émulsion initiale introduite. Les données présentées dans le
Tableau 4.10 mettent également en avant la bonne reproductibilité du procédé de dépot utilisé.
En effet, les deux essais de dépoét visant a introduire une monocouche de gouttes d’émulsion
initiale sur le substrat ont permis d’obtenir des surfaces finales couvertes par des proportions
similaires d’objets (= 0.2% - 0.3%). De méme, les dépots de clusters d’Ag-PVP et d’Ag-PEG
réalisés avec 100 couches théoriques de gouttes d’émulsion initiale présentent tous deux des

valeurs de o; situées autour de 10.5%-11%.
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oy (%)

Figure 4.28 : Evolution de la densité surfacique finale en clusters des dépéts, or, en fonction du nombre calculé de couches de gouttes
d’émulsion initiale x.

Une deuxiéme analyse peut étre effectuée a partir des images obtenues au MEB en mode
électrons rétrodiffusés. Il s’agit dans ce cas d’estimer la « zone d’influence » de chaque cluster
présent sur les surfaces et d’ainsi avoir une idée de leur degré d’organisation spatiale. Cette
étude a été menée en construisant sur les images des dépots un diagramme de Voronoi,
mathématiquement calculé grace a un algorithme du logiciel ImageJ. Ce diagramme vise a
décomposer 'espace en un ensemble de cellules polygonales, dont les clusters sont les centres et
dont les bords correspondent a4 un fragment de la médiatrice du segment reliant deux clusters
voisins 11, I’intérieur de chaque cellule comprend ainsi 'ensemble des points de 'espace plus
proche du cluster situé en son centre que d’aucun autre. L'utilisation d’une telle représentation
permet ainsi de visualiser 'homogénéité de la dispersion des particules sur les substrats, par
Pobservation de la régularité des motifs 4. La Figure 4.29 présente ainsi des exemples de
construction de diagrammes de Voronoi sur des images issues d’observations au MEB, en mode
électrons rétrodiffusés, des surfaces. L'observation de ces diagrammes permet tout d’abord de
mettre en évidence un motif relativement homogene pour chacun d’eux. En effet, les cellules
présentes ont des dimensions plutot régulieres pour chaque image, sans que de grandes
disparités de surface ne soient nettement visibles. En revanche, une grande différence entre les
surfaces moyennes de ces cellules est observable entre I'image (a) et I'image (b). Ainsi, ces
cellules paraissent beaucoup plus grandes pour le dépot Ag-PVP-1X que pour le dépot Ag-PVP-
49X. Cette différence traduit ainsi la plus forte densité finale en clusters présents sur le substrat
dans ce dernier cas, qui sont de ce fait plus proches les uns des autres. Ceci implique une
réduction de leur « zone d’influence », représentée par la diminution de la taille moyenne des

cellules du diagramme.

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 268



Chapitre IV — Dépots de résonateurs optiques

5 - ir o
Figure 4.29 : Diagrammes de Voronoi construits sur des

%

Za PO SR
images issues de I'observation au MEB d

e (a) Ag-PVP-1X; (b) Ag-PVP-49X.

Pour étudier de manieére plus précise ces différences de taille visibles a I'ceil nu entre les
« zones d'influence » des clusters des différents dépots, le calcul de la surface occupée par chaque
cellule des diagrammes de Voronoi construits sur les images de MEB des surfaces (obtenues a
un grossissement < 2000x) a été effectué via l'utilisation du logiciel Imaged. Ces données
permettent de tracer, pour chaque image, une courbe représentant la fréquence d’occurrence
des cellules de Voronoi en fonction de leur surface, qui est ensuite ajustée avec une fonction de

Lorentz dont '’équation est la suivante :

2A w
T 4(x—xc)2+w?

Y=Y+ (4.5)
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ou y, est le décalage par rapport a la ligne de base, A est I'aire sous le pic, w est la largeur a mi-
hauteur de la courbe et x, est 'abscisse du pic de la courbe. Deux exemples de ce traitement de

données sont présentés en Figure 4.30.

500
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Figure 4.30 : Graphiques montrant la fréquence d’occurrence des cellules de diagrammes de Voronoi en fonction de leur surface
(courbes noires), pour des images issues de I'observation par MEB du dépot Ag-PVP-10X (a) et du dépdt Ag-PVP-121X (b). Les courbes
rouges sont les fonctions de Lorentz ajustées aux données expérimentales. L’abscisse correspondant au maximum de ces courbes
théoriques est x. =4.31 um? (a) ; x, = 0.46 um? (b). Leur largeur a mi-hauteur est w = 8.78 um? (a) ; w = 1.27 um? (b).

Cet ajustement des données expérimentales avec une fonction de Lorentz théorique permet
d’obtenir la surface de cellule la plus présente dans les diagrammes, correspondant a x. . De
méme, la largeur a mi-hauteur w de la fonction de Lorentz représente la largeur de la
distribution de taille des cellules de Voronoi et permet donc d’estimer le degré d’homogénéité
des « zones d'influence » des clusters. Par la suite, ces valeurs de x. et de w, déterminées pour
chaque image, ont été moyennées a I’échelle d’'un dépét, afin d’obtenir une estimation globale de
son organisation et de sa régularité. Les résultats de cette étude sont présentés dans la Figure

4.31, qui présente les valeurs moyennes de x, et de w déterminées pour chaque dépot.
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Figure 4.31 : Evolution de la surface la plus fréquente des cellules des diagrammes de Voronoi construits sur les images de MEB des
dépots, et de leur distribution de taille représentée par la largeur a mi-hauteur des courbes de Lorentz associées aux données
expérimentales, en fonction de la densité surfacique finale 5 des dépdts de clusters d’Ag-PVP et d’Ag-PEG.
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Les données présentées montrent premierement une forte diminution de la surface
occupée le plus fréquemment par les cellules des diagrammes de Voronoi au fur et 4 mesure que
la densité surfacique en clusters des dép6ts augmente, pour une gamme de oy comprise entre
0.2% et 7.6%. Cette diminution de la « zone d’'influence » des clusters est accompagnée par une
diminution de leur dispersité de taille, représentée dans la Figure 4.31 par une diminution de
la largeur a mi-hauteur des courbes de Lorentz ajustées aux données expérimentales. Ainsi,
quand la concentration finale en clusters augmente, ces derniers se trouvent plus proches les
uns des autres, ce qui diminue l'espace libre disponible autour d’eux et provoque donc la
diminution de leur «zone d’influence». Cependant, ils parviennent a maintenir une
organisation homogéne puisque la distribution de tailles des cellules diminue également. Cette
homogénéité semble méme s’accentuer lorsque les dépoOts contiennent une densité finale en
clusters or > 7.6%, ce qui montre leur capacité a s’'organiser de maniere compacte tout en
maintenant une distance relativement réguliére entre eux. Toutefois, pour les dépots de clusters
dont la densité finale est supérieure a 7.6%, un plateau, ou les valeurs de x, et w sont faibles
mais similaires pour chaque dépot, apparait. Cette similarité peut étre attribuée a la limite de
résolution de l'algorithme permettant de tracer les diagrammes de Voronoi sur les images de
MEB : lorsque la concentration finale en particules augmente, leur proximité grandissante ne
permet certainement plus au logiciel utilisé de les distinguer au sein de deux cellules différentes
du diagramme. De maniére générale, I’évolution des parametres x, et w présentée dans la
Figure 4.31 montre finalement que lorsque la concentration en clusters augmente, ces derniers
peuvent se rapprocher mais qu'une répulsion effective permet de maintenir entre eux une

distance qui devient de plus en plus réguliére.

1V.3.2.3. Analyse des clusters individuels

L’étude ici réalisée vise a vérifier que les objets créés a l'issue des essais de dépots
correspondent bien a des clusters de nanoparticules plasmoniques, pouvant agir comme des
résonateurs optiques. Ainsi, une étude des surfaces a l'aide d'un microscope électronique a
balayage de plus haute résolution et fonctionnant en mode électrons secondaires a
premierement été effectuée. Celle-ci permet d’avoir une vision plus détaillée des objets élaborés,
comme le montre la Figure 4.32. Ces images permettent de confirmer que les objets synthétisés
correspondent bien aux clusters attendus, constitués de nanoparticules assemblées de maniere
compacte. Par ailleurs, ces clusters apparaissent similaires a ceux élaborés en dispersion et
décrits dans le chapitre III, en termes de dimensions, de forme et de structuration externe. Il

semblerait donc, a premiére vue, que la méthode de dépot « deux-en-un » préserve les avantages
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du procédé d’auto-assemblage dans des gouttes d’émulsion pour élaborer des agrégats controlés

de nanoparticules.

Figure 4.32 : Images issues de I'observation au MEB de plus haute résolution et en mode électrons secondaires de clusters individuels
de nanoparticules d’argent présents dans les dépots Ag-PVP-10X (a) et Ag-PVP-1Xbis (b-d).

Afin d’aller plus loin dans I’étude de ces objets et de confirmer de maniére plus définitive
cette hypotheése, les clusters des différents dépots réalisés ont été redispersés dans du dodécane.
Ces clusters en dispersion ont ainsi pu étre analysés a 'aide des techniques de caractérisation
présentées dans le Chapitre III (DLS, TEM, SAXS, spectroscopie UV-visible et SLS) pour

déterminer leurs propriétés physiques et optiques.

Les analyses de diffusion dynamique de la lumiére réalisées sur ces objets ont ainsi pu
mettre en évidence la formation de particules sub-longueur d’onde, comme le montre la Figure
4.33. En effet, leurs rayons hydrodynamiques moyens se situent globalement entre 70 nm et
260 nm, avec des écarts-types situés entre 0.02 et 0.14. En outre, la proportion de « petits
clusters », possédant un rayon hydrodynamique moyen inférieur a 100 nm, est ici importante et
plus grande que dans le cas des clusters élaborés en dispersion. Ces plus petites dimensions
peuvent probablement s’expliquer par le procédé d’évaporation utilisé, qui dans le cas de la
fabrication de dépéts utilise une légére augmentation de la température (T = 40°C) pour

accélérer le processus de séchage complet des émulsions. Cette température, en plus de la
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présence d’'une pression relativement faible, permet d’obtenir une évaporation de la phase

aqueuse plus efficace, ce qui permet d’obtenir des clusters finaux plus petits et plus denses.
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Figure 4.33 : Evolution du rayon hydrodynamique moyen R, des clusters élaborés par le procédé de dépot, mesuré en DLS, en
fonction de la densité finale en cluster des surfaces desquelles ils ont été extraits.

Par ailleurs, une légére tendance a la diminution de la taille moyenne des clusters avec
laugmentation de leur concentration sur le substrat est observée, jusqu’au moment ou of
devient supérieur a 8% et ou la gamme de rayon hydrodynamiques moyens mesurés atteint un

plateau situé autour de Ry = 90 nm.

Les observations au MET de ces clusters redispersés dans du dodécane ont également
permis de confirmer leur géométrie sphérique et la présence apparente d'une structuration et
d’une relativement forte compacité des nanoparticules qui les constituent. Les images (a- d) de
la Figure 4.34 illustrent ainsi la présence de clusters pour lesquels 'auto-assemblage des nano-
spheres d’argent semble avoir été efficace. En revanche, certaines dispersions de clusters
présentent également des éléments non désirés, tels que des agrégats de forme aléatoire, des
nanoparticules isolées ou des nappes de polymeéres, comme montré par les images (e) et (f). I1
est donc possible, pour certains dépots, de retrouver les inconvénients de I'usage du tensioactif
DOWSIL 5225C, déja observés lors de ’élaboration de clusters en dispersion. En effet, les plages
grises observées sur ces images correspondent sans doute a une fraction de molécules de
tensioactif s’étant agglomérées et engluant les clusters. Il peut également s’agir d’amas de
chaines libres de ligand (PVP ou PEG), toujours présent en excés malgré le lavage des
dispersions initiales de nanoparticules d’argent. De méme, des interactions non désirées entre
les molécules de tensioactif et les nanoparticules d’argent, ayant provoqué leur sortie des

gouttes ou la déstabilisation de ces dernieres, ne sont pas a exclure.
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Figure 4.34 : Images issues de |'observation au MET de clusters d’argent issus de la remise en dispersion des dépots finaux (a-b) Ag-
PVP-19X ; (c-d) Ag-PEG-800-80X ; (e) Ag-PVP-1X ; (f) Ag-PVP-4X.

L’apparente bonne organisation des nanoparticules d’argent a I'intérieur des clusters
formés par la méthode de dépot, observée de maniéere générale en MET, a par la suite été vérifiée

grace a une étude de ces clusters en SAXS. Les résultats de cette analyse sont donnés en Figure

4.35.
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Figure 4.35 : Spectres SAXS de clusters d’argent issus de la remise en dispersion de dépéts et élaborés a partir d’émulsions formulées
avec différentes fractions volumiques initiales en nanoparticules d’Ag dans la phase aqueuse: (a) 2.7x10° (points verts tres clairs),
3.8x10°° (points verts clairs) et 4.3x10° (points verts foncés) ; (b) 3.8x10° (points verts), 3.2x10-> (points verts foncés), 2.9x10° (points
jaunes) et 9.10° (points jaunes clairs). Les courbes ont été décalées verticalement pour plus de clarté.
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Les résultats présentés dans la Figure 4.35 concernent les dépots contenant une densité
surfacique finale en clusters or > 4.5%, les autres n’ayant pas pu étre étudiés grace a cette
méthode en raison de leur trop faible concentration. Les données enregistrées en SAXS
permettent tout d’abord de mettre en avant la présence systématique d'un pic du facteur de
structure pour les dispersions de clusters analysées, dont la position est indiquée sur la Figure
4.35 par les annotations « g, ». La présence de ces pics de structure montre ainsi 'existence
d’une corrélation entre les positions des nanoparticules a 'intérieur des clusters étudiés, et donc
la formation d’une certaine organisation au sein de ces derniers. Il apparait donc que le procédé
de dépot «deux-en-un» permet de maintenir lefficacité de I'auto-assemblage des
nanoparticules. En outre, la position des pics de structure observés dans la Figure 4.35 permet
d’estimer la densité finale en nanoparticules des clusters étudiés. Ces données, entre autres,

sont présentées dans le Tableau 4.11.

Dépot Ligand D exp Pf exp Ry clusters (nm) Nyps
Ag-PEG-800-80X PEG-800 9x10-6 0.47 £0.02 155 (0=10.12) 1009
Ag-PEG-6000-100X PEG-6000 2.9x105 0.43+0.01 83 (0=0.07) 144
Ag-PVP-19X PVP 2.7x10° 0.38 +£0.02 75 (0=10.07) 117
Ag-PVP-100X PVP 3.2x10°5 0.35+0.01 102 (o =0.08) 217
Ag-PVP-49X PVP 3.8x10°5 0.35+£0.02 70 (6=0.07) 70
Ag-PVP-80X PVP 3.8x10° 0.35+ 0.03 98 (0=0.08) 191
Ag-PVP-121X PVP 4.3x10°% 0.34 £0.01 99 (0=0.14) 189

Tableau 4.11 : Valeurs expérimentales de la fraction volumique finale d’argent @y.,, dans les clusters, de leur rayon hydrodynamique
moyen Rh ciusters €t du nombre de nanoparticules qui les constituent Nyes en fonction de la fraction volumique initiale de nanoparticules
d’argent présente dans la phase aqueuse de I’émulsion @;ey, et de la nature et de la longueur de leur ligand.

En ce qui concerne les clusters d’Ag-PVP, 'observation des données du Tableau 4.11 montre
que l'ensemble des résonateurs synthétisés présente une densité finale en nanoparticules
similaire, située entre 34% et 38%, relativement constante quelles que soient les valeurs de
@; exp OU de Ry, cpysters- En ce qui concerne les clusters d’Ag-PEG élaborés en dépot, les données
du Tableau 4.11 montrent encore une fois I'importance du réle joué par la longueur des chaines
de ligand entourant les nanoparticules sur la densité finale des clusters, qui est ici toujours
élevée. En effet, les clusters élaborés avec des nanoparticules recouvertes des plus courtes
molécules de PEG (Ag-PEG-800) sont légérement plus denses que ceux créés a partir de
nanoparticules stabilisées par de plus longues chaines (Ag-PEG-6000), car la distance moyenne
séparant deux nanoparticules voisines au sein des clusters est alors réduite. Cette évolution

était attendue au vu des résultats obtenus dans la partie 4.2 du Chapitre III. Par ailleurs,
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Iétude de 'étroitesse des pics des facteurs de structure présentés dans la Figure 4.35 permet
a nouveau de montrer que les clusters élaborés avec des nanoparticules d’Ag-PEG semblent

bénéficier d'une meilleure organisation interne que les clusters d’Ag-PVP.

Les propriétés optiques des clusters synthétisés par le procédé de dépot ont également
été sondées, tout d’abord par des analyses de spectroscopie d’absorbance UV-visible. Les
résultats, dont des exemples sont présentés en Figure 4.36, montrent la présence quasi
systématique de trois pics ou bosses dans les spectres d’absorbance des clusters. Ces derniers
correspondent aux modes de résonance des clusters d’argent déja décrits dans le Chapitre III.
Un premier pic de résonance, situé a une longueur d’onde proche de 410 nm, est ainsi
identifiable sur chaque spectre et peut étre attribué a la résonance quadripolaire électrique des
clusters. Ce pic de résonance contient également une premiere contribution de leur mode de
résonance dipolaire électrique. Une deuxiéme bosse, globalement localisée dans la gamme 440
nm < A< 580 nm (sa position exacte varie selon les clusters), est ensuite observable dans chaque
spectre de la Figure 4.36 et correspond au mode de résonance dipolaire électrique des clusters.
Finalement, une derniére bosse de résonance, localisée aux plus grandes longueurs d’onde, est
présente sur les spectres, bien que plus ou moins visible selon les résonateurs. Elle apparait par
exemple, de fagon claire, a partir de 550 nm pour les dépots Ag-PVP-19X et Ag-PVP-121X, et
correspond au mode de résonance dipolaire magnétique des clusters. Ainsi, les résonateurs
élaborés par la méthode de dépo6t présentent des caractéristiques optiques semblables a celles
des résonateurs synthétisés en dispersion. Particulierement, la plupart d’entre eux possede une
résonance dipolaire magnétique visible sur les spectres d’absorbance UV-visible. En
conséquence, ils devraient donc aussi partager avec les clusters détaillés dans le Chapitre III
leur capacité a agir comme des résonateurs de Huygens, diffusant la lumiére fortement et quasi

uniquement vers 'avant.

Ag-PVP-19X
1.0 Ag-PVP-49X
—— Ag-PVP-80X
—— Ag-PVP-100X]
—— Ag-PVP-121X]

Absorbance normalisée (u.a.)

0.0

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.36 : Spectres d’absorbance UV-visible normalisée de clusters issus de la remise en dispersion des dépots Ag-PVP-19X, Ag-
PVP-49X, Ag-PVP-80X, Ag-PVP-100X et Ag-PVP-121X.
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Ceci a été évalué par des analyses de SLS résolue en polarisation et en angle, visant
notamment a sonder I'aspect directionnel de leur diffusion de lumiére, dont des résultats sont
présentés en Figures 4.37 et 4.38. La premieére est un graphique polaire représentant la section
efficace de diffusion totale et normalisée de la lumiére, oy, +oyy, des clusters Ag-PVP-19X, Ag-
PVP-49X, Ag-PVP-80X, Ag-PVP-100X et Ag-PVP-121X en fonction de I'angle de diffusion 6,
tracée a la longueur d’'onde associée au chevauchement maximal en amplitude de leurs sections
efficaces différentielles de diffusion o,y et gy, (ces termes sont définis dans la partie 5.1 du
Chapitre III). La seconde correspond a des graphiques colorés représentant oy, +oyy pour les

clusters Ag-PVP-19X et Ag-PVP-121X en fonction de 6 et de la longueur d’onde.

Ag-PVP-19X
Ag-PVP-49X
Ag-PVP-80X
Ag-PVP-100X
Ag-PVP-121X

270
Figure 4.37 : Graphique polaire logarithmique de la section efficace de diffusion totale et normalisée oy + oy de clusters d’argent

issus de dépots en fonction de I'angle de diffusion 6 et a la longueur d’onde A correspondant a la valeur maximale du chevauchement
en amplitudes de leurs sections efficaces différentielles de diffusion o,y et gy : 4 =677 nm (Ag-PVP-19X), 714 nm (Ag-PVP-49X), 717
nm (Ag-PVP-80X), 727 nm (Ag-PVP-100X), 643 nm (Ag-PVP-121X). Les lignes en pointillés sont des guides pour I'ceil. L’échelle radiale
est en nm?/srou sr = stéradians. Les mesures expérimentales n’ont été faites que pour les valeurs de 8 > 0 mais il a été supposé que
oyy + oyy (0) = oy + oy (-0).

(a) Oyy+Gyy (10° nm?/sr) (b) Gyy+oyy (10" nm?/sr)
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Figure 4.38 : Motifs de diffusion expérimentaux représentant les valeurs de gy, +0dyy en fonction de I'angle de diffusion 0 et de la
longueur d’onde A pour : (a) clusters du dépot Ag-PVP-19X ; (b) clusters du dépot Ag-PVP-121X. Les mesures n’ont été faites que pour
les valeurs positives de & mais il a été supposé que ayy+ayy (0) = oyy+ayy (-0). Léchelle de couleurs est en nm?/sr ou sr = stéradians.
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Les résultats des analyses de SLS résolue en polarisation et en angle effectuées sur les
clusters issus des dépoéts remis en dispersion indiquent qu’ils sont effectivement capables d’agir
comme des résonateurs de Huygens sur une gamme étendue de longueurs d’onde qui peut,
comme montré dans I'exemple de la Figure 4.38 (b), couvrir 'ensemble du spectre du visible.
En effet, cette étude a montré que tous les clusters issus de dépots diffusent la lumiere de
maniere directionnelle, I'émettant fortement et de maniére privilégiée vers 'avant (6 < 35°).
Drailleurs, les valeurs estimées de leur facteur d’asymétrie de la diffusion g, défini dans la partie
5.2 du Chapitre III, sont toutes positives et comprises entre 0.24 et 0.52 sur 'ensemble du
domaine du visible, comme le montre la Figure 4.39. Le procédé de dépdt utilisé a ainsi permis
de créer des clusters correspondant a des méta-résonateurs, partageant les propriétés

géométriques et optiques originales associées aux clusters réalisés en dispersion.

0.6
05 _\/_’——\/\
0.4
0.3
0.2
Ag-PVP-19X
Ag-PVP-49X
0.1 —— Ag-PVP-80X
—— Ag-PVP-100X
—— Ag-PVP-121X
0.0 T T T T T T T
500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)
Figure 4.39 : Evolution du parameétre d’asymétrie de la diffusion g en fonction de la longueur d’onde pour différentes dispersions de
clusters synthétisés par la voie du séchage d’'un dépo6t d’émulsion.

1V.3.2.4. Caractérisation optique des films 2D de résonateurs

Les propriétés optiques des surfaces composées de tels résonateurs, arrangés de maniere
relativement homogéne en un film 2D sur le substrat, ont ensuite été analysées. Pour cela, une
étude des surfaces par microspectrophotométrie UV-visible a été réalisée, permettant de
déterminer leurs propriétés de transmittance T et de réflectance R, normalisées par celles du
substrat (une lamelle de verre nue). De ces analyses ont ensuite pu étre déduites les propriétés
d’absorbance A des dépots de clusters, puisque A = 1 — T — R. Certains des résultats de cette
étude sont donnés dans la Figure 4.40, représentant les valeurs d’absorbance, normalisées par
le substrat, de dépots de résonateurs optiques en fonction de la longueur d’onde, pour différentes

densités surfaciques finales en clusters.
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Figure 4.40 : Spectres d’absorbance normalisée par le substrat de dépots de clusters d’argent de différentes densités surfaciques
finales en résonateurs optiques, obtenus par microspectrophotométrie UV-visible-proche IR.

Les données présentées dans la Figure 4.40 permettent de montrer que I'ensemble des surfaces
finales étudiées présente une forte interaction avec la lumiére incidente dans la région spectrale
étudiée, essentiellement située dans le domaine du visible (350 — 1000 nm), se traduisant par
des valeurs d’absorbance relativement importantes. En effet, chacun de ces dépots présente un
spectre dont 'absorbance maximale est supérieure a 10% et peut méme dépasser 50% pour la
surface la plus dense en clusters (of = 24%). Par ailleurs, ces valeurs d’absorbance augmentent
au fur et a mesure que la concentration en clusters sur les substrats augmente, bien que cette
évolution ne soit pas proportionnelle aux valeurs de densité surfacique expérimentales relevées.
Toutefois, ces derniéres peuvent présenter une marge d’erreur importante, comme montré par
la Figure 4.28, et doivent étre prises avec précaution. Globalement, il apparait donc que plus
la concentration en résonateurs optiques augmente sur les surfaces et plus I'interaction entre

celles-ci et 1a lumiére incidente est forte.

Cette tendance a été vérifiée par le calcul de lefficacité d’extinction des surfaces
analysées. Les résultats de transmittance normalisés par le substrat présentés en Figure 4.41
(a) sont pour cela traduits en termes d’efficacités d’extinction expérimentales Q¢ exp surf(4),

estimées selon I'équation suivante :

1-T(A)

(4.6)
of

Qe exp,surf (/1) =

ou T(2) correspond a la transmittance des surfaces et or a leur densité surfacique en clusters. Il

s’agit donc ici de prendre en compte I'impact de la concentration en clusters des dépo6ts sur

I'intensité de leurs interactions avec la lumiére, en se placant dans 'approximation d’'un régime
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dilué de résonateurs. Les données issues de cette estimation de lefficacité d’extinction des

surfaces, en fonction de la longueur d’onde, sont représentées dans la Figure 4.41 (b).
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Figure 4.41 : (a) Spectres de transmittance normalisée par le substrat de dépots de clusters d’argent de différentes densités
surfaciques finales en résonateurs optiques, obtenus par microspectrophotométrie UV-visible-proche IR ; (b) Graphique représentant
les valeurs d’efficacité d’extinction expérimentales Q¢ oxp sury de ces mémes dépéts, en fonction de la longueur d’onde.

Les données présentées dans la Figure 4.41 (a) montrent que la transmittance des surfaces
diminue au fur et a mesure que leur densité surfacique en clusters augmente. Ainsi, comme
montré par la Figure 4.40, les dépots contenant la plus grande concentration en résonateurs
optiques interagissent de maniére plus forte avec la lumiére incidente et en absorbent une trées
grande partie. En outre, la Figure 4.41 (b) montre que toutes les surfaces étudiées possédent
une efficacité d’extinction expérimentale importante sur la gamme de longueurs d’onde du
visible (400 nm — 800 nm). En effet, les valeurs de Q. cxpsury des dépdts y sont toujours
supérieures a 1, et globalement comprises entre 2 et 4.5 sur une large partie de ce domaine
spectral (400 — 650 nm), ce qui montre leur forte efficacité a interagir avec la lumiére incidente.
De méme, lefficacité d’extinction expérimentale des surfaces semble, tout comme leur
absorbance, étre liée a leur densité surfacique finale en clusters puisqu’elle augmente
globalement lorsque oy augmente. Toutefois, le dépot Ag-PVP-121X présente les valeurs de
Qe expsurs 1es plus faibles, alors qu’il correspond a la surface finale la plus dense en résonateurs

optiques.

Par ailleurs, les propriétés d’absorption des surfaces présentées ci-dessus et des objets
individuels dont elles sont constituées ont été mises en parallele. Tout d’abord, 'allure des
courbes d’absorbance UV-visible des surfaces présentées en Figure 4.40 a été comparée a celle
des courbes d’absorbance UV-visible des clusters individuels qui les composent. Cette mise en
paralléle a alors permis de retrouver sur les spectres d’absorbance des réseaux 2D de clusters

les différents modes de résonance observés dans les spectres d’absorbance des dispersions de
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résonateurs. En effet, les signaux obtenus a partir des surfaces présentent généralement deux
voire trois pics/bosses, dont les positions en longueur d’onde correspondent a celles des réponses

optiques de leurs clusters remis en dispersion, comme le montre I'exemple de la Figure 4.42.
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Figure 4.42: Comparaison du spectre d’absorbance UV-visible-proche IR normalisée du dép6t Ag-PVP-100X obtenu par

microspectrophotométrie et du spectre d’absorbance UV-visible normalisée des clusters individuels de ce dépo6t remis en dispersion.
La méme attribution de ces modes de résonance, identifiés dans les réponses des clusters
individuels, peut étre effectuée pour les surfaces. Pour 'exemple présenté en Figure 4.42, un
mode de résonance quadripolaire électrique est ainsi présent vers 410 nm, contenant également
une contribution du mode de résonance dipolaire électrique des clusters du dépot,
majoritairement représenté par la bosse située entre 440 nm et 580 nm. Un mode de résonance
dipolaire magnétique apparait finalement aux plus grandes longueurs d’onde. Ainsi, les
surfaces obtenues présentent des modes d’interaction avec la lumiére similaires a ceux des

clusters individuels qui les composent.

Les valeurs de Qg exp surf(4) des surfaces ont également été comparées avec les valeurs
d’efficacité d’extinction expérimentales de leurs clusters redispersés, Qe oxp,c1(4). Ces données
sont estimées a partir des valeurs d’absorbance obtenues lors de leur analyse par spectroscopie

UV-visible, selon '’équation suivante :

1
TT.R¢]

A(A
Qe expa) =5 = (4.7)

ou A(2) est 'absorbance des clusters, C,; est la concentration des clusters en suspension (en
particules.Li!, déterminée a partir d’analyses par ICP-OES comme expliqué dans la partie 5.2
du Chapitre III), [ est la largeur de la cuve d’analyse et R.; est le rayon hydrodynamique moyen

d’un cluster (déterminé a partir de leur analyse par DLS). Les valeurs de Q, ¢xp i Obtenues pour
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les dispersions de clusters individuels issus des surfaces étudiées dans la Figure 4.41 sont

présentées, en fonction de la longueur d’onde, en Figure 4.43.
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Figure 4.43 : Graphique représentant les valeurs d’efficacité d’extinction expérimentales des dispersions de clusters issues de

différents dépots, Qe exp,c1, €n fonction de la longueur d’onde.

Les données présentées en Figure 4.43 montrent que les clusters individuels présentent dans
I'ensemble une efficacité d’extinction relativement importante, généralement située entre 1 et
4.25 sur la gamme spectrale étudiée (350 — 800 nm). Ces valeurs d’efficacités d’extinction
Qeexpci?) sont donc du méme ordre de grandeur que les valeurs defficacité
d’extinction Qg gxp surf(4) des surfaces. Par ailleurs, l'efficacité d’extinction des résonateurs
individuels semble étre corrélée avec leurs propriétés géométriques (taille moyenne et nombre
de nanoparticules qu’ils contiennent), détaillés dans le Tableau 4.11. En effet, les clusters les
plus petits et contenant le moins de nanoparticules (Ag-PVP-49X, R, = 70 nm, Nyps = 70) ont
une efficacité d’extinction expérimentale moyenne inférieure a celles des clusters Ag-PVP-80X,
Ag-PVP-100X et Ag-PVP-121X, qui présentent des valeurs de Q¢ ¢xp,ci(4) similaires et possedent
également des dimensions et un nombre de nanoparticules par clusters semblables et supérieurs
a Ag-PVP-49X: R, = 98 nm, 102 nm et 99 nm respectivement ; Nyps = 191, 217 et 189
respectivement. Cette observation peut étre mise en relation avec I'analyse de données
d’efficacité d’extinction théoriques de clusters sphériques de nanoparticules d’argent possédant
des propriétés géométriques et structurales similaires a Ag-PVP-49X et a Ag-PVP-80X, Ag-PVP-
100X et Ag-PVP-121X. Ces données sont issues de simulations numériques réalisées par
Ranjeet Dwivedi et Alexandre Baron, dont la méthode de calcul est décrite dans la partie 3.2 du
Chapitre III. Les résultats de ces simulations montrent en effet une méme évolution des valeurs
de Q. (1) en fonction de la taille des clusters (R = 70 nm et R = 100 nm), pour des valeurs de @
égales : 0.3. Par ailleurs, ces valeurs théoriques sont du méme ordre de grandeur que celles des

efficacités d’extinction expérimentales des clusters possédant les mémes propriétés
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géométriques et structurales, comme montré par la Figure 4.44 (bien que les positions en
longueur d’'onde des modes de résonance observés different entre les simulations numériques et

les résultats expérimentaux).

5.0 . 5.0
- = simu., R=100 nm ; ¢=30% . simu., R =70 nm ; ¢=30%
Ag-PVP-80X, R =98 nm ; ¢=35% \ - . 4= 359
4.5 1 —— Ag-PVP-100X, R=102nm; 6=35%| 4.5 1 Ag-PVP-49X, R=T0nm ; ¢ = 35%
—— Ag-PVP-121X, R=99nm; $=34% | , '
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Figure 4.44 : Comparaison entre les efficacités d’extinction expérimentales des clusters Q. qxp,c1 €t les efficacités d’extinction
théoriques Q. issues de simulations numériques de clusters sphériques de nanoparticules d’argent possédant des propriétés
géométriques et structurales similaires. A gauche, Qe,c1 simulée pour un cluster de rayon R = 100 nm et de densité finale en
nanoparticules @ = 0.3 et Q¢ ¢xp,c; des clusters Ag-PVP-80X (R = 98 nm, @ = 0.35), Ag-PVP-100X (R = 102 nm, @ = 0.35) et Ag-PVP-
121X (R =99 nm, @ = 0.34). A droite, Qe 1 Simulée pour un cluster de rayon R = 70 nm et de densité finale en nanoparticules @ = 0.3
et Q¢ exp,c1 des clusters Ag-PVP-49X (R = 70 nm, @ = 0.35).

Finalement, il ressort de I’étude visant a déterminer les propriétés optiques des surfaces
que ces derniéres sont a la fois reliées a celles des clusters individuels qui les composent et a la
facon dont ceux-ci sont organisés et concentrés sur les substrats.

Le parametre of semble étre celui ayant le plus d'impact sur les interactions lumiere /
dépdts, puisqu’il est corrélé avec les valeurs d’absorbance et de transmittance des surfaces mais
aussi, bien que de facon moins nette, avec leur efficacité d’extinction. Les relativement fortes
concentrations en clusters des dépots étudiés permettent aussi probablement 'amplification de
leur réponse optique globale, en provoquant 'apparition d'un couplage électromagnétique entre
les clusters. Ce phénomeéne de couplage peut en effet exister lorsque la distance entre deux
résonateurs diminue et devient globalement inférieure a cinq fois leur diametre [¥. Etant donné
les observations des dépots effectuées au MEB, les tailles moyennes des clusters déterminées
par DLS et les résultats des analyses permettant d’estimer la surface moyenne occupée par ces
derniers sur les substrats (détaillées dans la partie 3.2.2. de ce chapitre), il semble que ce soit
le cas pour toutes les surfaces analysées. La réponse totale de ces derniéres pourrait ainsi
résulter des réponses individuelles des clusters mais aussi d’interactions entre elles. La forte
concentration en clusters des dépots étudiés, reliée a leur arrangement régulier sur les substrats

et a une distance inter-particulaire modérée, pourrait aussi impliquer des résonances

Maeva LAFITTE | Thése de doctorat | Université de Bordeaux | 2023 283



Chapitre IV — Dépots de résonateurs optiques

diffractives additionnelles dans la réponse optique totale des surfaces, causées par des
interactions en champ lointain appelées modes de plasmon de réseau [12],

L’'influence des propriétés optiques des résonateurs individuels sur la réponse globale
des dépots qu’ils composent peut également étre mise en avant. En effet, les surfaces et les
dispersions de résonateurs optiques qui en sont issues présentent les mémes modes de

résonance, situés dans les mémes gammes spectrales.

La réponse optique des surfaces dépend donc de multiples parameétres. L'intensité de
leur interaction avec la lumiére incidente est influencée par leur densité surfacique en clusters,
alors que la nature de cette interaction et les modes de résonance que présentent les dépots sont
liés au type de résonateurs qui les composent. La concentration et le degré de proximité des
clusters 13141 Jeur forme 13 et leur taille (161 apparaissent donc comme des parameétres clés pour
malitriser les interactions lumiére / surface. Toutefois, d’autres parameétres additionnels non
étudiés ici, tels que le niveau d’ordre ou de désordre de 'assemblage de résonateurs [17:18], doivent
également étre pris en compte pour comprendre ces interactions et pouvoir les ajuster de

maniére précise.

IV.3.3. Assemblage et dépot de résonateurs sur un substrat texturé

L’étude des surfaces réalisées par la méthode d’auto-assemblage et de dépot simultanés
de résonateurs optiques sur un substrat a montré l'efficacité de cette derniére pour obtenir des
dépots finaux homogeénes et relativement organisés de clusters. Toutefois, étant donné I'impact
que la distribution surfacique de ces derniers peut avoir sur les propriétés optiques des surfaces,
nous avons tenté d’aller plus loin dans cette démarche et de fabriquer des surfaces comportant
une distribution de particules plus réguliére. Pour concrétiser cet objectif, une stratégie
consistant a déposer '’émulsion initiale sur un substrat texturé a été mise en place. L'idée est
alors de guider les gouttes vers des positions précises de ce substrat, correspondant aux puits
d’'une matrice de résine placée sur une lamelle de verre. Le positionnement régulier de ces
gouttes permettrait alors d’obtenir in fine des clusters distribués de maniere périodique sur le

substrat et d’étudier I'influence de ce parameétre sur la réponse optique des surfaces.

La premieére étape permettant de mener a bien ces essais de dépot consiste donc a créer
de la texture et du relief sur les substrats utilisés. Pour cela, un procédé de lithographie-gravure
a été utilisé, dont les détails sont présentés dans le Chapitre II. De maniére générale, il s’agit

tout d’abord de déposer sur une lamelle de verre une fine couche de résine photosensible positive
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(d’épaisseur environ égale a 5 um), qui est ensuite sélectivement exposée a la lumiere UV a

travers un masque, dont le motif est schématisé en Figure 4.45.

10 pm
<+—>

IlO pm
¢ 5 um
>

5 um

Figure 4.45 : Représentation schématique du masque utilisé pour la lithographie par gravure de la résine positive déposée sur les
lamelles de verre utilisées comme substrat. Les carrés blancs correspondent aux zones exposées a la lumiere UV.

L’épaisseur de la couche de résine appliquée ainsi que les dimensions du masque ont été choisies
afin de permettre a une seule goutte d’émulsion, de diamétre moyen <D> = 6 um, de pénétrer
dans un puits de la matrice finale, en largeur comme en hauteur. Par ailleurs, le masque a été
élaboré pour maintenir entre chaque cavité une distance la plus minimale possible (la résolution
maximale pouvant étre atteinte lors de la fabrication des masques étant de 5 pm), afin de
maximiser la densité finale de particules sur les surfaces. Dans les essais réalisés, celle-ci reste
toutefois tres faible devant les valeurs de of obtenues avec la méthode de dépot décrite dans la
partie IV.3., T'objectif étant ici de déterminer si les gouttes d’émulsion peuvent étre guidées a
des positions réguliéres et choisies avant leur séchage. L'exposition sélective de la résine au
rayonnement UV puis son développement permettent finalement d’obtenir un motif en 3D, dont

les dimensions en volume théoriques sont présentées dans la Figure 4.46.

M

5 pm
5 pm Résine
10 pm

»
»

A

Lamelle de verre

Figure 4.46 : Représentation schématique du substrat texturé théorique final, composé d’une lamelle de verre recouverte d’une
matrice de résine gravée de fagon a introduire un motif de cavités carrées.

Différents essais expérimentaux ont finalement permis de produire des substrats texturés
présentant les caractéristiques dimensionnelles souhaitées. Celles-ci ont été vérifiées grace a
des observations au microscope optique ainsi qu’a l'aide d’'un profilométre optique 3D. Cet
appareil effectue une mesure d'interférométrie de la lumiere blanche pour déterminer le profil
en épaisseur et la rugosité de surface des substrats. La Figure 4.47 présente un exemple de

substrat expérimental texturé analysés a ’'aide de ces techniques.
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Figure 4.47 : (a) et (b) Images de microscopie optique d’un substrat revétu d’une matrice de résine présentant un motif régulier de
cavités carrées ; (c) Données issues de |'analyse au profilomeétre optique 3D de ce méme substrat : (c.i) Reconstruction 3D du profil
en épaisseur du substrat. La ligne X-X- symbolise une section du substrat présentée en (c.ii), qui permet de déterminer une profondeur
moyenne de puits de 3.7 um ainsi qu’une longueur totale «milieu d’'un mur-cavité-mur-milieu d’une cavité » de 22.4 um
correspondant respectivement aux dimensions théoriques « 2.5 um-10um-5um-5um ». La ligne Y-Y représente une seconde section
du substrat présentée en (c.iii), qui permet de déterminer une largeur de cavité égale a9.1 um.

Les analyses effectuées ont finalement permis de vérifier la création efficace du motif désiré,
qui ne comporte que peu de défauts et dont les dimensions caractéristiques correspondent
globalement a celles attendues : profondeur de cavité égale a 3-4 um, largeur d'un mur entre

deux cavités égale a 5 um et largeur d’'une cavité égale a 9-10 um.

Ces substrats élaborés, des essais de formation et dépot simultanés de clusters de
nanoparticules plasmoniques ont été réalisés en suivant le protocole décrit dans la partie 3.2.1
de ce chapitre. Cependant, aucune de ces tentatives n’a permis de démontrer I'efficacité de
l'utilisation d’'un substrat texturé pour obtenir une surface finale présentant une distribution
périodique de particules. En effet, les observations au MEB des dépdts obtenus ont mis en
évidence une présence aléatoire des clusters sur les substrats, a la fois dans les cavités et sur la
résine les entourant, comme montré par la Figure 4.48 (a). De méme, plusieurs clusters ont pu

étre observés au sein d'un méme puits, comme illustré par la Figure 4.48 (b). Ceci montre que
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le procédé théorique de dépot envisagé, ou chaque cavité ne contiendrait qu'une seule goutte
d’émulsion initiale du début a la fin de son séchage, ne coincide pas avec les résultats obtenus.
Toutefois, plusieurs pistes sont envisagées et restent a I'étude afin d’optimiser cette méthode.
Par exemple, il serait utile d’ajuster plus précisément la quantité d’émulsion introduite afin que
le nombre de ses gouttes coincide avec le nombre de cavités du motif 2, De méme, une
fonctionnalisation de surface de la résine et notamment des parois séparant les puits,
permettant de les rendre non mouillants pour les gouttes, serait utile pour pousser ces derniéres
a pénétrer dans les cavités 19, Le processus inverse pourrait également étre réalisé, ou le fond
des cavités serait rendu mouillant pour les gouttes par un traitement de surface, ou permettrait
d’ancrer ces derniéres par le biais de fortes interactions 5201, [/utilisation d’'une méthode de
dépot utilisant les forces capillaires d'un ménisque se déplagant pour faire tomber les gouttes a

I'intérieur des cavités de la matrice peut aussi étre envisagée 2021,

Figure 4.48 : Images de MEB d’un dép6t de clusters d’argent obtenu par séchage de gouttes d’émulsion sur un substrat texturé,
comportant une matrice a motifs de cavités élaborée par lithographie-gravure. (a) Les clusters finaux se trouvent a l'intérieur des
cavités mais aussi sur la résine qui les entoure. (b) Plusieurs clusters peuvent étre présents au sein d’un méme puits.
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IV.4. Conclusion

Plusieurs méthodes d’élaboration de métasurfaces, consistant a revétir un substrat d’'un
réseau en 2D de nano-résonateurs optiques, ont été développées au cours de ces travaux de
thése. Tout d’abord, une stratégie reposant sur le dépot d'un métafluide, c’est-a-dire d’'une
dispersion de clusters préalablement synthétisés, sur un substrat a été mise en ceuvre. Deux
procédés ont été testés, impliquant la sédimentation de ces particules soit directement sur un
substrat solide soit sur un substrat intermédiaire liquide, sur lequel ils sont libres de s’organiser
et qui est ensuite transféré sur une surface solide. Cette derniére méthode d’élaboration a
permis d’obtenir quelques dépots dont la structure apparait relativement homogéne, bien que
leur observation microscopique ait mis en évidence la présence importante d’agrégats de
clusters et leur répartition non uniforme sur le substrat. Toutefois, ce défaut pourrait étre
supprimé par I'utilisation de dispersions initiales de clusters ou la stabilité des particules aura
été controlée de maniére approfondie, ou par la modification du protocole d’injection du
métafluide, visant a supprimer I'étape de sédimentation des clusters a travers le surnageant.
Par la suite, une seconde stratégie visant a créer et déposer en méme temps sur le substrat des
nano-clusters plasmoniques a été mise en ceuvre. Une premiére phase d’expérimentation a
permis de déterminer le protocole optimal de réalisation de ces dépéts, correspondant
globalement a la formulation d'une émulsion contenant des nano-sphéres plasmoniques dans
ses gouttes, suivi de son dépot sur un substrat et de son séchage. Les parameétres clés de ce
procédé ont été déterminés et ajustés, notamment le choix de la phase organique utilisée pour
créer I’émulsion initiale mais aussi de son procédé de séchage. Cette étape constitue en effet le
point crucial de la méthode développée, puisqu’elle permet 'auto-assemblage des nanoparticules
contenue dans les gouttes en clusters denses mais aussi I'obtention d'un dépot final sec. Les
essais réalisés ont permis dobtenir des surfaces finales homogénes et présentant une
distribution réguliere de clusters, dont la similarité avec les nano-résonateurs de Huygens
présentés dans le Chapitre III a pu étre démontrée. Ces surfaces présentent également une forte
interaction avec la lumiére incidente, du fait de la forte efficacité de diffusion des clusters, qu’il
faudrait analyser de facon plus compléte, notamment en étudiant la phase du rayonnement
électromagnétique qu’elles transmettent. Par ailleurs, le développement dun procédé
permettant d’améliorer I'organisation finale des clusters sur les surfaces a été initié. Bien que
ce dernier ne se soit pour le moment pas révélé concluant, il a toutefois permis d’ouvrir des
pistes intéressantes. Ainsi, des voies d’élaboration et d’optimisation ont pu étre imaginées et
restent encore a explorer afin d’obtenir une métasurface présentant une organisation réguliere
et dense de nano-résonateurs, dont les propriétés originales de diffusion de la lumieére

pourraient étre vérifiées.
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Conclusions et Perspectives

Les travaux de recherche menés au cours de cette thése visaient a répondre aux deux
objectifs suivants : (1) synthétiser des clusters de nanoparticules d’argent par auto-assemblage
en émulsion, puis vérifier leur efficacité a présenter un magnétisme optique et une diffusion
directionnelle de la lumiére, vers 'avant ; (i1) élaborer et caractériser une métasurface composée

de tels résonateurs, interagissant de maniére efficace avec la lumiére dans le domaine du visible.

Pour répondre a la premiére de ces deux problématiques, le protocole d’élaboration de
clusters de nanoparticules d’or par auto-assemblage en émulsion développé par Rajam
Elancheliyan au cours de sa thése a été repris et adapté a la synthése de nanoclusters d’argent,
avec succes.

Les premiers clusters d’argent obtenus grace a ce procédé ont été synthétisés a partir de
dispersions lavées de nanoparticules recouvertes de polyvinylpyrrolidone (PVP), un ligand dont
les chaines sont adsorbées a la surface des particules. Leur utilisation a permis I'élaboration de
clusters dont la taille, la forme, la structure et la densité finale en nanoparticules ont été
déterminées. Les objets obtenus sont ainsi sphériques, de dimensions sub-longueur d’onde,
présentent une organisation interne relativement homogeéne et sont plutét denses en
nanoparticules, qui représentent toujours plus de 20% du volume des clusters. Toutefois, le
procédé utilisé ne permet pas d’anticiper précisément ces propriétés géométriques et
structurales finales a partir des seuls parametres de formulation utilisés pour synthétiser les
clusters. Notamment, deux parametres de formulation, ici non contrélés, ont un impact fort sur
leur qualité et leurs propriétés physiques. Il s’agit de la quantité de ligands polymeéres non
adsorbés dans les dispersions de nanoparticules ainsi que de la composition et de la répartition
spatiale (phase organique / phase aqueuse) des molécules composant le tensioactif utilisé. Deux
pistes d’améliorations ont alors été explorées : I'utilisation d’un autre tensioactif que le mélange
DOWSIL 5225C, de composition chimique mieux controlée, qui n’a malheureusement pas été
couronnée de succes malgré de nombreux essais ; le remplacement de la PVP par un autre
ligand, le polyéthyléne glycol (PEG), greffé a la surface des nanoparticules plutot qu’absorbé,
qui s’est révélé efficace.

Ainsi, un protocole de remplacement de la PVP par du PEG de différentes longueurs de
chaines a été mis au point, et son efficacité prouvée par des analyses de spectroscopie Raman.
Les dispersions de nanoparticules obtenues a I'issue de ce procédé se sont avérées stables et ont
été utilisées pour la synthese de clusters par auto-assemblage en émulsion. L’étude des objets
finaux créés a permis de constater qu'un meilleur niveau de maitrise de leurs propriétés

structurales finales a été obtenu. Notamment, il a été montré que la densité finale de ces clusters
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varie inversement avec la longueur des chaines de PEG utilisées, alors que leur degré
d’organisation interne lui est proportionnel. Ainsi, I'utilisation du PEG greffé permet d’élaborer
des clusters de structure et de densité controlables. Ces résultats pourraient étre approfondis
en augmentant la gamme de longueurs de chaines de PEG greffées a la surface des

nanoparticules ou en jouant sur leur densité de greffage.

Les clusters synthétisés par auto-assemblage en émulsion ont ensuite été caractérisés
optiquement a I'aide de plusieurs techniques.

Des analyses par spectroscopie d’absorption UV-visible ont mis en évidence la présence
de plusieurs modes de résonance, dont le nombre et la position en longueur d’onde ont pu étre
comparés a des simulations numériques. Ces comparaisons permettent de déterminer que les
clusters présentent des résonances dipolaire et quadripolaire électrique, ainsi qu’une résonance
dipolaire magnétique dans le domaine du visible. Toutefois, ces comparaisons simulation /
expérience devront étre poursuivies et améliorées, en adaptant plus finement les simulations
numériques aux objets synthétisés (avec des rayons supérieurs a 120 nm et de plus larges
gammes de densité en nanoparticules).

Une étude par diffusion statique de la lumiére (SLS) résolue en polarisation a permis de
confirmer la présence systématique de ces trois modes de résonance. Elle a aussi mis en évidence
le fait que la résonance dipolaire magnétique des clusters est toujours intense et souvent
d’amplitude similaire a celle du dipodle électrique, tout en se situant dans une gamme spectrale
également similaire. Ceci confirme l'efficacité du protocole d’auto-assemblage en émulsion pour
produire des clusters possédant un magnétisme optique dans le domaine du visible, et pouvant
donc se comporter comme des sources de Huygens.

Des analyses de SLS résolue en angle ont finalement confirmé cette hypothése, en
mettant en évidence le caractére directionnel de la diffusion des clusters. En effet, ces derniers
présentent tous un parametre de directionalité de la diffusion positif et relativement important
sur toute la gamme spectrale du visible, montrant une forte diffusion vers 'avant. Par ailleurs,
les résonateurs synthétisés présentent également de maniére générale une forte efficacité de

diffusion, comme attendu au vu des simulations numériques réalisées.

Toutefois, malgré ces résultats prometteurs, il reste difficile de relier de maniére certaine
les propriétés optiques extraordinaires des clusters élaborés a leurs caractéristiques
structurales. Les corrélations entre ces derniéres restent ainsi a affiner, méme si de fortes
tendances générales se dessinent, telles que 'importance du rayon des clusters ou du nombre
de nanoparticules qui les composent. La synthése de résonateurs plus calibrés, issus

d’émulsions formulées par micro-fluidique ou d'un tri post-synthése (par centrifugation a
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gradient de densité), permettrait sans doute d’améliorer la compréhension de ce lien structure
/ propriétés optiques.

Finalement, il pourrait aussi étre intéressant de poursuivre la comparaison entre
Pefficacité optique de ces clusters de nanoparticules d’argent et celle de clusters de
nanoparticules d’or possédant des propriétés structurales similaires. En outre, les propriétés
optiques des résonateurs de nano-sphéres d’argent pourraient aussi étre comparées a celles
d’autres types de résonateurs, tels que des clusters de nano-cubes d’argent, de nano-batonnets
d’or ou de nano-sphéres de silicium. Dans ce cas, le protocole d’élaboration des résonateurs
devrait probablement étre modifié pour s’adapter a ces nouvelles briques de base. Par exemple,
Papplication d’un cisaillement ou la présence d'un champ électrique ou magnétique pendant
Iétape de séchage permettrait d’aligner des nano-batonnets a l'intérieur des gouttes d’une
émulsion, pour obtenir un cluster final anisotrope aux propriétés optiques drastiquement

différentes.

Pour ce qui concerne I’élaboration des métasurfaces composées de nano-clusters d’argent,
deux stratégies ont été expérimentées : le dépot d’'une dispersion de clusters sur un substrat ; la
synthése et le dépot simultanés des clusters sur les surfaces. Les différents essais réalisés ont
finalement permis de montrer la meilleure efficacité de ce dernier protocole, « deux-en-un ». Des
substrats couverts de facon homogéne et ajustable par des clusters d’argent bien individualisés
ont ainsi pu étre obtenus et caractérisés. L’étude optique des surfaces obtenues a notamment
mis en évidence leur forte interaction générale avec la lumiére incidente, dont l'intensité et
Pefficacité sont principalement influencées par leur concentration en clusters et dont les modes
de résonance sont liés a ceux des résonateurs eux-mémes.

Cependant, l'efficacité de ces dépots a agir comme des métasurfaces capables de moduler
le front d’onde de la lumiére qu’elles transmettent n’a pas pu étre vérifiée. De futures études
pourraient donc se concentrer sur l'analyse de la phase et de l'amplitude des ondes
électromagnétiques émises par ces surfaces. De méme, les propriétés optiques des dépots étant
fortement dépendantes de plusieurs parametres structuraux comme le degré d’ordre du réseau
formé par les clusters, a petite ou grande échelle, ou la distance qui les sépare, un meilleur
controle de la distribution des résonateurs sur les substrats devrait étre recherché. Ainsi, il
serait intéressant de poursuivre les essais préliminaires présentés dans cette thése, concernant
le dépdt de clusters sur un substrat texturé, en améliorant le protocole utilisé. Il faudrait par
exemple mieux maitriser I’'affinité cluster / substrat et cluster / résine ou associer I'utilisation
de ces substrats texturés a une méthode de dépoét telle que le dip-coating ou 'assemblage par
forces capillaires. Enfin, de nouveaux types de substrats, présentant un contraste chimique ou
des pieges électrostatiques, pourraient également étre utilisés pour controler plus précisément

le nombre et la position des clusters présents sur les surfaces.
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Titre : Fabrication et optimisation de résonateurs optiques par auto-assemblage en émulsion pour
I’élaboration de métasurfaces

Résumé : Le controle d'assemblages colloidaux complexes peut mener a la fabrication de nano-objets
possédant des propriétés de résonance optique spécifiques et originales, pouvant étre utilisées pour
controler la propagation de la lumiére. Cette these vise ainsi a fabriquer et optimiser des nano-
résonateurs optiques plasmoniques pour les utiliser comme briques de base de métasurfaces de Huygens,
efficaces dans le domaine du visible pour diffuser la lumiére de maniére directionnelle. Ces résonateurs
sont des assemblages denses de nanoparticules d’argent, appelés clusters. Leur production repose sur la
formulation puis le séchage d'une émulsion, dont les gouttes confinent l'auto-assemblage des
nanoparticules et permettent I'obtention de clusters finaux de géométrie et de structure controlées. Cette
derniere dépend de plusieurs parametres, dont le principal est la nature et la longueur du ligand des
nanoparticules. Les clusters synthétisés sont caractérisés a I'aide de plusieurs techniques, permettant de
déterminer leur taille, leur forme, la qualité de leur assemblage et leur densité en argent. Une étude
optique de ces résonateurs permet de déterminer leurs propriétés d’interaction avec la lumiere. Les
résultats montrent la présence d’'une réponse dipolaire magnétique forte, dont 'amplitude et la longueur
d’onde sont similaires a celles de la réponse dipolaire électrique des résonateurs. Ceci leur permet de
diffuser la lumiere de fagon directionnelle, vers I'avant, et donc d’agir comme des résonateurs de Huygens.

De ce fait, des dépots de clusters d’argent ont été élaborés au cours de cette thése, dans le but d’obtenir
des métasurfaces de Huygens, selon deux stratégies principales : la synthése d’'une dispersion de clusters
puis son dépo6t sur un substrat ; la synthese et le dépot simultanés des clusters sur un substrat. Cette
derniére stratégie, impliquant le dép6t puis le séchage sur un substrat d'une émulsion contenant dans
ses gouttes une suspension de nanoparticules d’argent, a permis d’obtenir des surfaces finales homogéenes
et densément recouvertes de clusters de Huygens. Leur étude optique a démontré qu’elles interagissent
de maniere intense et résonante avec la lumiere incidente.
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Title: Fabrication and optimization of optical resonators via an emulsion route for the elaboration of
metasurfaces

Abstract: The control of complex colloidal assemblies can lead to the fabrication of nano-objects with
specific and original optical resonance properties, which can be used to control the propagation of light.
The aim of this thesis is to fabricate and optimise plasmonic optical nano-resonators for use as building
blocks for Huygens metasurfaces, which are effective in the visible range for scattering light directionally.
These resonators are dense assemblies of silver nanoparticles, known as clusters. They are produced by
formulating then drying an emulsion whose droplets confine the self-assembly of the nanoparticles and
enable the final clusters to be obtained with a controlled geometry and structure. The latter depends on
several parameters, the main one being the nature and length of the nanoparticle ligand. The synthesised
clusters are characterised using several techniques to determine their size, shape, assembly quality and
silver density. An optical study of these resonators was carried out to determine their interaction
properties with light. The results show the presence of a strong magnetic dipolar response, the amplitude
and wavelength of which are similar to those of the resonators' electrical dipolar response. This allows
them to scatter light directionally, in a forward direction, and therefore to act like Huygens resonators.

Therefore, deposits of silver clusters were developed in the course of this thesis, in order to obtain
Huygens metasurfaces, using two main strategies: the synthesis of a dispersion of clusters and then their
deposition on a substrate; the simultaneous synthesis and deposition of clusters on a substrate. The latter
strategy, involving the deposition then drying on a substrate of an emulsion containing a suspension of
silver nanoparticles in its droplets, resulted in homogeneous final surfaces densely covered with Huygens
clusters. Their optical study showed that they interact intensely and resonantly with incident light.
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