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1 Intro duction generale

Les nanostructures represeent une nouwelle classede materiaux, l'interét que leur
porte le milieu scieri que est chaqueannee(depuis le debut desannees80) plus impor-

tant. Cecipeut s'expliquer par plusieursfaits :

{ enelectroniqueon cherche a miniaturiser le plus possiblea n de rendrelesappareils
legers,performarts et transportables.

{ les proprietes physiquesde cesmateriaux sort extrémemenm interessates : souert
elless'ecartert notablemen de cellescaracteristiguesdes mémesmateriaux a |' etat
massif. Ceci s'explique en grande partie par les e ets de surfacequi dansles nano-
structures, ne peuvert pasetre negliges(pour desparticules spheriqueslesatomesde
surfacepeuwvent represeter jusqu'a 70% du nombre total d'atomes) et par lese ets

de con nemer.

Le Laboratoire s'est speciali®e, depuisplusieursannees,dansla synthesede nanocristaux

enmilieu micellaire [1,2], qu'il soit direct (gouttelettes d'huile dansl'eau) ouinverse(gout-

telettesd'eau dansl'huile). Mais aussidansla caracterisation, I'organisation et I'etude des
proprietes physiquesde cesnanocristaux.

Ces systemesnous permetternt de syrthetiser des particules bien cristallisees, calibrees
en taille, en forme et en composition. Le laboratoire etudie di erertes classesde ma-

teriaux : Les metaux (Ag [3,4], Co [5], Ni, Cu [6,[7], FeCu [4]), les semi-conducteurs

11



1 Introduction gererale

(CdS [9], Cd; yZnyS[1(], CdTe [11], Cd; yMnS [12,[15,[14]) et lesferrites (MFe,O, avec

M=F e,Co,Zn[15,[1g]).

L'avancequele Laboratoire a acquisdansla fabrication de cesnanaocristaux nousa permis

d'etudier lesproprietesoptiquesde trois typesde nanocristaux synthetisesau laboratoire :

12

1. Le semiconducteurmagretique Cd; yMnyS a ete tresetudie au laboratoire [14,[1E,

19 : nousetudions actuellemen les proprietes magreto-optiques.
Le chapitre H traitera de cette etude qui consistedans|'obsenation de I'in uence a
tresbassetemperature du champ magretique sur les proprietesoptiques desnano-

cristaux de Cd; yMn,S.

. Le semiconducteurde type II-VI CdS, a lui aussiete tresetudie au laboratoire [9].

Les proprietesoptiquessort bien conruesen ce qui concerneles nanaocristaux sphe-
riguescommeil serapossiblede le constaterdansle chapitre ZZ1.2 En revandhe, il

esttrescompligue de syrnthetiser desnanccristaux de forme di ererte (i.e. allongee
ou aplatie) ; c'est la raison pour laquelle les proprietesoptiques de nanocristaux de
forme non spheriquesne sort pas bien conrues.

Nousnoussommesdonc proposesd'essger de synthetiser et d'etudier desnanocris-

taux de forme non spherique (Cf. Chapitre B).

. Lesnanccristaux d'argert ont ete synthetisesau laboratoire pour la premierefois en

1993par Christophe Petit [3]; depuis, plusieursetudesont ete realissesan de les
organisersur un substrat [4] et d'en etudier lesproprietesoptiqueset electriques|2C,

21,27]. Sur cette basenousnoussommegroposesd'etudier lesproprietesoptiquesde
Ims denanccristaux d'argert organisessur di ererts substrats,a n de comprendre

lese ets del'organisation et du substrat sur les spectresde re ectivit e optique (Cf.



Chapitre [1).
Nousnoussommesttaquesal’ etudedesproprietesoptiquesdesnanccristaux, car,comme
les proprietesmagnretiques,ellessort lesplus prometteusegpour desapplications dansun
procheavenir. En e et on pourra sansaucundoute lesutiliser dansplusieursdomaines en
particulier enbiologiecommesondesuorescertes, encosnetique pour lescremessolaires,
pour fabriquer deslasers,desampli cateurs optiques,descellulessolaireset descristaux
photoniquesdestinesa desapplications en optoelectronique.
Le chapitre "etat del'art” apour but d'introduire et defaire le point surlestrois materiaux
qui ont ete etudiesdansla suite. Suivra un chapitre sur le systeme micellaire inverseet
sesproprietes. Le chapitre @ traitera ensuite des methodes de syntheseemployeesan
d'obtenir desnanaocristaux de Cd; yMnyS de CdS et d'argert. Les chapitres qui suivrort
traiteront directemen desresultats obtenus concernan :
{ lesetudesde magreto-optique sur desnanccristaux de Cd; yMnyS (Chapitre ).
{ La caracterisation, I'etude de la structure et de la forme et les proprietes optiques
desnanaocristaux de CdS (Chapitre [6).
{ Les proprietes optiques de nanccristaux d'argert organises sur di ererts substrats
(Chapitre [4).
Ce texte s'adhewe par une conclusiongererale sur les resultats, les questionsresolueset

cellesque cetravaill fait apparaitre.
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2.1 Proprietes optiques des semi-conducteurs

2.1.1 Intro duction

Depuisla decouerte du transistor, il y a plus de 40 ans, les semi-conducteursont une
importanceprimordiale enelectronique,et par consquen dansnotre vie detous lesjours.
A la n desanneessoixarte-dix, avecl'introduction de nouvellestechniquesde croissance
cristalline cortr’blee(MOCVDl;I, MBEH, Collodes,Sol-Gel...),il estdeveru possibledefaire
crdtre dessolidesde plus bassedimensionalite (deux, une ou mémezero). Cetypedesolide
esttresinteressantant du point de vue desapplicationsquetheorique(il permeta la fois
la veri cation d'anciennestheorieset la naissancede nouwelles). Par exemple,les lasers
pour la lecture des compact disc sort fabriques a partir d'un Im de semi-conducteur
con ne par un semi-conducteurde band ga(g superieur, c'est ce que lI'on appelle puits
guartique. S'il n'y a pasencored'applications en electroniquepour desnanoparticulesde
semi-conducteuresquanum dotaq), c'est peut &tre parcequ'on ne connait pasencorede
methode de syrthesequi puisseen fournir en grande quartit e, mais le nombre croissan
de brevets deposes|[Z3,24] peut laissersupposerque leur apparition seratresproche. Du

point de vue theorique,lesnanccristaux de semi-conducteursort detresbonsexemplesde

modelesphysiques.Par exempleZungeret coll. en 98 [25] ont calcule avec precisionles 8

LCroissanceen phasevapeur par la methode des organo-metalliques
2Epitaxie par jets moleculaires

3Largeur de bande interdite

4Point quantique

16



2.1 Proprietesoptiquesdessemi-conducteurs

premierestransitions optiques pour desnanoparticulesde CdSeque Bawendi et coll. [2€]
avaiert mesueesexperimertalemen quelquesanneesauparavant. Cesnanoparticulessort
caracterissespar unetr esfaible polydispersite et par la possibilite d'obtenir un tresgrand

ewertail detailles : de2 a 10 nm.

2.1.2 Les nanocristaux de semi-conducteurs

Danscette partie nousn'allons pasdecrirelesproprietesphysiquesdessemi-conducteurs
a I'etat massifet I'origine desbandesd'energiecar ce sort desresultats tres conrus qui
existert dans plusieurs ouvragesde physique du solide [Z4]. Nous allons juste rappeler
sur la Figure [Z7 le diagramme de bandespour un semi-conducteura transition directe

commeceux qui vont etre etudiespar la suite.

2.1.2.1 L'eet quantique de taille

Nous allons maintenant decrire I'in uence de la diminution de taille du solide sur les
proprieteselectroniquesdu materiau. Dans le casdesnanoparticules,le con nemert des
porteurs de charge se traduit par un deplacemen destransitions electroniquesvers les
hautes energies,lorsque la taille de la particule est du méme ordre de grandeur que le
rayon de Bohr de I'exciton (2.5 nm pour le CdS). Ceci peut &tre explique par I'ewolution
desniveaux electroniquesde la particule avec la taille, et par un e et de con nemen de

I'exciton.

Il 'y a plusieursmethodesde calcul pour acederaux niveauxelectroniquesd'un agregat

de semi-conducteurs je lespresere dansla sectionsuivante.

17



2 Etat del'art

Energie

Bande de
conduction

Eg*

»k
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J

Bande de ) Trous lourds
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valence \

trous "split off™

N\

* Largeur de bande interdite

Fig. 2.1: Diagramme de Bandesd'un semi-@nducteur a transition directe de structure

Zinc Blendeautour du point  (centre de la premiere zonede Bril louin).
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2.1 Proprietesoptiquesdessemi-conducteurs

TN

Diminution de la taille de la particule

»

Fig. 2.2: Sclemareapitulatif de la discretisation desniveaux lorsquela taille du semi-

conducteurdiminue. Les points indiquent les etats quantiquesaccessibles.

2.1.2.2 Les modeles theoriques

2.1.2.2.1 Le modele du puits inni  Danscette approximation, on consicerequel’agre-
gat estspheriqueet quel'electronet le trou sort desparticulesindependartes. Celarevient
a resoudrele probleme d'une particule dans un puits de potertiel inni [2€]. Ceci nous

donneune premiere evaluation de I'energied’excitation :

h°k2 1 1

Ey = Eg+ —
X 9 2R2 m, m,

(2.1)

Ou R estle rayon de la nanoparticule,me, my,, E4 la massee ective de I'electron, du trou
et le band gap du materiau massif. Des ameliorations doivert &tre faites pour avoir des
resultats en accordavecla realite :
{ II faut tenir compte de I'energiecoulonmbienne d'interaction [3(] de I'electron et du
trou (exciton); ceci nous donne un terme supplemernaire V. = %86 ou estla

constarte dielectriquedu materiau.

19



2 Etat del'art

{ Il faut tenir compte de I'energiede correlation de la paire electron-trou [31] E. =
0:248 R, ou Egy estl'energiee ective de Rydberg: Egy = 2;—422 ou estla masse
; 1 - 1 1 H
reduite == -+ oo et e la charge elemenaire.

Cecinousdonnedonc:

h’k?2 1 . 1 1:786

Ey = Eq+ o
X 9 2R2 m, my R

0:248E g, (2.2)

2.1.2.2.2 Le modele du puits ni Le modele du puits de potertiel ni, decrit par
Nosala [2g], est une amelioration de celui du puits in ni : on consicere quela barrierede
potertiel n'est plus in nie mais qu'elle est nie. Ceci ameliore grandemen le modele et
les resultats sort en tres bon accord avec I'experience.Une comparaisonernre les deux

approximations seradonneedansla derniere section.

2.1.2.2.3 Le pseudopotentiel Lesenergiesdesetats electroniquesdansun cristal sort

determineespar I'equation de Sdredinger[37] :

H nk(r) = En(k) nk(r) (2.3)

Il estimpossiblede resoudrecette equation exactemen pour un nombre d'atomesimpor-
tant. Plusieursappraximations sort donc necessaires
{ Leselectronsdesorbitales de coeur sort x essur lesnoyaux pour obtenir descoeurs
charges.
{ L'approximation de Born-Oppenheimerestimposeepour avoir lescoeurschargessur

dessites xes de la maille (noyaux immobiles par rapport aux electrons).

20



2.1 Proprietesoptiquesdessemi-conducteurs

{ Chaqueelectron de valencese deplaceindependammem, dansle champ moyen cree
par lescoeurs xes et lesautres electronsde valence.
Aveccette approximation le potertiel exactdu cristal estremplace par un potertiel e ectif
(le pseudomtertiel) V,(r) pour obtenir I'Hamiltonien.

2

h
H= ot 2+ Vy(r) (2.4)

Le pseudomtentiel se calcule numeriguemen par plusieurs methodes, sahant que la

valeur de V,(r) depend de la taille du cristal consicere.

2.1.2.2.4 Comparaison En Figure [Z3 on compareles resultats de deux methodes de
calcul du band gap pour desnanoparticulesspheriquesde CdS en fonction de la taille : le
modele du puits de potertiel in ni [37] et celui du puits ni [2§. Les parametresutilises
sort lesmémes:

{ Massee ective de I'electron: me = 0:19

{ Massee ective du trou : m, = 0:80

{ Largeur de bandeinterdite du materiau a |'etat massif: E4 = 2:42eV

{ Barrierede potentiel pour le modeledu puits ni : Vy = 3:6eV

{ Constarte dielectriguedu materiau a I'etat massif: = 5.7
On remarquequ'il y a une di erencetresimportante erire les deux modeles, celui du
puits de potertiel in ni surevalue le band gap surtout pour les petites particules; alors
gue en prenart un puits de potertiel ni il y a un tresbon accordavec l'experience[Z2q].
La theorie des puits nis va @tre utile au chapitre an d'estimer |'epaisseurdes

particules triangulaires de CdS et la taille desnanoparticulesspheriques.

21



2 Etat del'art

3.2 T T T T T T T T T T
- —  Puits infini —
3\ Puits fini de 3.6 eV
%\ - i
) o i
m — —
2.6 — 7
2 4 __I__-i__I__I___I____I__I___I':q.::l:.:l%.:%._m;

Fig. 2.3: Comparaison entre lI'approximation du puits de potentiel inni et ni (Vo =

3:6eV).

2.2 Proprietes des semi-conducteurs magnetiques

2.2.1 Intro duction

Une classede semi-conducteursaracteriseepar la substitution aleatoire descationsde
la maille par desions magretiquesest celledessemi-conducteursemimagretiques(DMS :
diluted magnetic semiconductors).

Dansle pas® cetype de materiau a ete tr esetudie car c'est un systtmemodele pour etu-
dier la porteeet la force desinteractions ertre ions magretiques. Il est, ene et, possible

demodi er la distanceertre lesatomesportant un spin en cortrdlant la composition [33].
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2.2 Proprietesdessemi-conducteursnagretiques

Dans desmatrices de semi-conducteurde plus souwent detype 11-VI (CdS, CdSe,CdTe,
ZnS, ZnSe, ZnTe) les cations (Cd, Zn le plus souwernt) sort remplaces par des cations
magretiquescommele mangarese[33], mais aussile fer, le nickel ou le cobalt. Cetype de
compose existe aussipour dessemi-conducteursde type I11-V (GaAs) ou IV-VI (PbTe,
PbS) et desterres rares commeles atomesmagretiques (Eu, Sm, Gd). Dans ce type de
materiau, le systemed'electronsorganiesen bandesest couple au systemed'ions magne-
tiques (caracterises par leur momert magretique) qui sort aleatoiremen dispersesdans
la maille cristalline du semi-conducteurhbte.

Les deux systemesinteragissenh fortemert ertre eux a causedesinteractions d'edange,
c'est pour celaque I'etude des proprietes optiques et magretiques de cesmateriaux est
indisscciable. Une bonne connaissanceles proprietes optiques du semi-conducteurhbte
estindispensable Elle facilite ene et grandemen la comprehensiondesmecanismedsl'in-
teraction ertre les electronsde bandeet les spinsportespar lesions magretiques.
Suivant le type de semi-conducteurhb6te lesinteractions ertre leselectronset lesspinsdes
ions magretiqueset donc les proprietes optiques et magretiquesde cesmateriaux, vont
etre tresdi erertes. On peut ene et jouer, en changean le semi-conducteurhb6te, sur la
largeur de bandeinterdite. La concelitration enions magretiquesva aussiprofondemert
changerlesproprietesoptiqueset magretiques: ene et, sila conceiration esttresfaible
(inferieurea 1%), lesions magretiquesvont @tre consiceres commeisoles, donc sansin-
teraction ertre eux. Si en revande la conceiration estimportante, lesions magretiques
vont interagir ertre eux (interactions d'edange).

Dans les sectionssuivantes nous nous concerrerons sur les semi-conducteurssemima-
gnetiques a basede semi-conducteurshdte de type I1-VI et de mangaresecommeion

magretique.
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2.2.2 DMS a I'etat massif

2.2.2.1 Proprietes optiques

Les proprietes optiques et les structures de bandesdes semi-conducteursl|-VI sort
maintenarnt tres bien conrues, ceci facilite beaucoup! etude des DMS a base de ces
semi-conducteurs.D'apres la litt erature, la structure cristalline et les diagrammesde
bandesdesDMS I11-VI sort prochesde celle dessemi-conducteurshdtes pour desfaibles
conceltrations en mangarese[33). La structure de bandeewlue de facon cortinue lorsque
la concerration en mangareseaugmerte. L'ewlution de la largeur de bande interdite
varie de facon lineaire avec la concetration en mangarese.Cette loi est veri ee pour

tous les DMS 11-VI sauf pour le ZnMnSe et le CdMnS [34] (Cf. Fig. [Z4). Ces deux
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Fig. 2.4: Variation de I'enemgie de la bande interdite en fonction de la concentration du

mangaresedansle CdMnS a 114K et 298K [34]

composes sort caracterisespar une largeur de bandeinterdite qui diminue pour lesfaibles
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2.2 Proprietesdessemi-conducteursnagretiques

concertrations (< 10%) et qui augmerne ensuite. Ce type de comportemert anormal a
ete obsene aussipour les nanoparticulesde CdMnS etudieesau laboratoire. Ce type de
comportemert est de plus en plus marque lorsque la taille du materiau diminue [1Z].
Ce phenonene n'est pas encorebien compris, mais pourrait etre relie aux interactions
d'edhange sp-d ertre les electronsde bande et les momerts magnretiques portes par les
ions mangarese[34.

Les ions mangaresen'ont pas commeseul e et de changer le diagramme de bande du
semi-conducteurh6te, mais aussi celui d'introduire de nouwelles transitions. En e et
le mangaresea une con guration electronique3d® 4s? : lorsqueil est sousforme d'ion
M n?* sacon guration deviert 3d® 4s®. Dans le champ cristallin du semi-conducteurle
mangarese se trouve en geonetrie tetrahedrique. L'etat fondamertal preseme 5 spins
alignes (S=5/2) et sa notation spectroscopiqueest °S en symetrie spherique et deviert
®A, en symetrie tetrahedrique. L'etat excite caracterise par le retournemen d'un spin
(S=3/2) se separeen 4 etats en symetrie tetrahedrique notes *T; *T, %A, et *E (Cf.
Fig. [Z59). Ces transitions sort obsenables en absorption lorsque la conceltration en
mangareseest tr esimportante, mais le plus souwernt on n‘obsene que la transition la plus
probable (*T, -> ©S) par spectroscopiede uorescence[1d). L' energiede cette transition
estde 2.1 eV inferieuredonc a cellede la bandeinterdite qui estde 2.42eV dansle CdS

a |'etat massif.

2.2.2.2 Proprietes magnetiques

DanslesDMS existert deuxregimescompletemert di ererts. Lorsquela concerration,

note y, de ions mangareseest faible (< 1%), on peut admettre que les ions mangarese
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Fig. 2.5: Diagrammede Tanake et Sugano[37] en symetrie octaedrique,en symetrie tetra-
edriqueon s'attend a un diagrammesimilaire. D, etant le parametre de champcristallin

et B le parametre de Racah.

n'interagissen pasertre eux. En revanche lorsquela concetration augmere, lesinterac-
tions d'ethangeertre ions mangaresedeviennen importantes et dominert les proprietes
magretiques du materiau. Les interactions ertre premiers voisins etant beaucoup plus
importantes que cellesentre deuxiemesvoisins (5 ordres de grandeur), dans la suite on
ne prendra en consiceration que cellesertre les voisinsles plus proches. Cesinteractions
peuwvent etre represemeespar I'Hamiltonien suivant :

Moo= J9%R R)S S (2.5)

i

Jd 9 estla constarte d'edangeertre ions Mn?* qui selimite aux plus proches voisins.

Cette constarte est negative pour le mangaresecar le couplageest antiferromagnetique.
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2.2 Proprietesdessemi-conducteursnagretiques

Cet edhangesefaisart par l'intermediaire de I'anion, la constarte J depend fortemert de

la taille de I'anion. J augmerte lorsquela taille de I'anion diminue.

2.2.2.3 Proprietes magneto-optiques

Il parait naturel dansle casd'un semi-conducteurmagnretique de s'interesseraux pro-
prietes magreto-optiques.En e et, en appliquant un champ magretique il est possible
d'orienter les spinsportespar lesions Mn?* et d'obtenir ainsi un e et collectif d'interac-
tion enorme(notammert en cequi concernee splitting Zeeman)[3€]. Danscecas, il faut
prendreencomptelesdi ererts typesd'interactionscommelesinteractionsMn-Mn et Mn-
exciton. Il a ete demortre (Laurent Levy [17], NicolasFeltin [1g] et Dorotheelngert [19])
guela reduction de la dimensionnalite induisait de maniere e ective une augmeration de
cesdeux interactions (car ellessort indissaciablesl'une de l'autre). Le problemeest que
cesdeux e ets agisseh de maniere inversesur le splitting Zeeman.En e et, le splitting

Zeemanpeut &tre formule de la facon suivante [38,39 :

E(H) = No( )y<sS;> (2.6)

ou Ng estla densite de cations, et sort respectivemern lesconstartes d'edhangeertre

lesions magretiqueset leselectronsou lestrous, y estla conceiration enions mangarese
et < S, > estla composarie moyennedesspins, portespar lesions magretiques, selon
I'axe du champ applique.

y < S, > estenfait unefonction de Brillouin multipli eepar la fraction d'ions magnetiques
isoleset depend donc directemert desinteractionsMn-Mn. Nous voyons donc clairemert

guele splitting Zeeman(Fig. [Z8) s'exprimepar le produit de deux valeursqui ewluert de

maniereinverse( Jety< S, >.( ), qui rend comptedesinteractions Mn-exciton,
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tend a augmerter le splitting Zeemanpour desnanoparticulespar rapport au materiau
massif.y < S, >, qui rend compte desinteractionsMn-Mn, tend a diminuer le splitting

Zeeman.,ar S, estinferieur,a mémeconceitration, pour desnanoparticules[1g]. Dansle
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Fig. 2.6: Principe du splitting Zeeman
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casde semi-conducteursnagretiques,on peut negligerla cortribution du splitting induit

par lesporteursde charge(electronset trous), ene et cesplitting estdel'ordre de 0:2meV

pour le CdMnS.

La gure [Z4 mortre le splitting Zeemandesdeux plus importantes compostartes  du
CdMnTe en fonction du champ magretique. Lesdi erertes courbescorrespndent a des
conceltrations en mangaresedi erertes. Cette gure montre que le splitting Zeemansur
cescomposaries est le plus signi catif pour desconceitrations en mangareseenre 10%
et 20%.

La magreto-optique senble doncune bonnemethode pour etudier lesinteractions sp-d et

d-d, mais cetype d'etude ne permet pas de dissaier les deux cortributions au splitting
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Fig. 2.7: Splitting Zeemandesdeuxplus importantes composantes pour du CdMnTe en
fonction du champmagretique.Lesdi erentescourbescorrespndenta desconaeentrations

en mangaresedi erentesen pourcentage.DepuisJ. A. Gaj et al. [3Y]

Zeeman,ce qui estun handicapde taille.

2.2.3 Nanocristaux de Cd; yMnS

Lesnanoparticulessyrthetiseesen micellesinverses commenousl'expliqueronsau cha-
pitre @2 apres extraction, ont ete caracteriseesgrace a la microscopieelectroniquea
transmissionet aux methodes spectroscopiquegabsorption UV-Visible et uorescence).
Cesetudesont ete principalemen e ectueespar Laurent Levy, Dorotheelngert et Nicolas
Feltin [14,19 181213, c'estla raison pour laquelle je me limiterai a resumerles points
importants qui sort indispensablespour la comprehensionde la suite.

La microscopieelectroniquea transmissionpermet de caracteriserles nanaocristaux : elle

nous renseignesur la taille en mode imagerie, lorsque I'on passeen mode di raction
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on peut conndtre leur structure, et lorsque l'on passeen mode microanalyseon peut
connaitre la composition en ions magretiquesa 1% pres. Sur le tableau Z7 nous pre-
sertons la taille desnancocristaux de CdMnS syrthetises suivant la methode | et Il (Cf

Chapitre B2 par rapport au W de la solution et la taille desmicellesinverses.Sur la

w 25| 5|10|20| 30| 40

D(A) micelles 751153060 |90| 120
D(A) part. methode!l | 15|19|27|29|30| 32

D(A) part. methode I | 40

Tab. 2.1: Comparaison entre la tail le desmicellesinverseset les particules pour di erents

W (Cf. Chap.B3)

gure [Z3 sort presenes les cliches de microscopieelectroniquea transmissionpour des
nanoparticulessynthetiseesa W = 40selonla methodel et 1. On peut remarquersur les
histogrammesque la taille ewlue de 3.2 a 4 nm pendar les 48 heuresde vieillissemen
L'e et quartique detaille a pour e et d'augmerter la largeur de bandeinterdite dansles
semi-conducteursianometriques(Cf Chapitre 213, la mémechoseseproduit aussipour
lessemi-conducteursemimagrtiques.On peut ene et obsener quele seuild'absorption
sedeplaceversle bleu lorsquela taille desnanoparticulesdiminue (Fig Z29). Lesvaleurs
dela largeur de bandeinterdite calculeespar la methode de Wang [4(] (Cf. Chap.E&2 sort
similairesa cellesdesnanoparticulesde CdS (ChapB.3.]) de m&metaille [1 7], maisrestert
legeremen inferieuresa celles-ci.Lorsquel'on xe la taille (par exemplea 3.2 nm, gure
[ZT0 et quel'on augmerte la composition en mangarese,le seuil d'absorption sedeplace.
I commencepar diminuer jusqu'a y=0.1 et il reaugmete par la suite (Figure Z17). Cet

e et ne peut pasetre explique par un e et d'alliage: il a ete attribu e al'augmentation des
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Fig. 2.8: E et detaille induit par le vieillissementsur desnanoparticules synthetiseesa

W=40 et extraites suivant la methae| et Il
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Fig. 2.9: Absorption optique de nanccristaux de CdMnS en fonction de la taille pour une

concentration en mangaresede 10% [17]
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interactions ertre leselectronsde bandeset les electronsd du mangarese.Ce phenonene
n'avait jamais ete mis en evidencepour desnanomateriaux et il serewvele tresimportant

dansla suite pour I'etude desproprietes magneto-optiquesde ce materiau.

w=0 =0,03

¥=0,23

Densité optiques (ua)

330 400 430 400 430 200
Longueur d'onde (nm)

Fig. 2.10: Absorption optique de nanccristaux de CdMnS de 3.2 nm en fonction de la

concentration en mangarese[17]

EgieV)

Fig. 2.11: Variation de la largeur de bande interdite en fonction de la concentration en

mangarese|17]
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2.3 Proprietes optiques des nanoparticules metalliques

2.3.1 La resonance plasmon de surface

L'etude de la structure electroniquedes nanoparticulesmetalliques a ete I'objet d'un
tres grand nombre d'etudes: un apercu gereral de cesetudespeut @tre trouve dansle
livre de Kreibig et Vollmer [41]].

La proprieteinteressate desmetaux al' echellenanonetrique estla presenceleresonances
plasmonsde surface.Cesresonancesort duesa desoscillations collectives deselectrons
de conduction creeespar une onde electromagretique. Cette onde provoque une forte
polarisation de la particule.

La frequenceade la resonancglasmondepend de plusieursfacteurs:

{ La nature du materiau (fonction dielectrique)
{ Lataille

{ La forme

{ L'environnemern

{ L'etat de surface(chimisorption, physisorption)

La dependancegeonetrique de la resonancele plasmonestregiepar le facteur de depola-
risation L. Pour unespherel = % une seuleresonancelasmonestpreserte. En revande,
pour un ellipsoide aplati, L prend deux valeurs qui tendert respectivemen versO et 1.
Dans ce cason est en presencede deux resonanceplasmons.Cesdeux resonancespour
un mémemetal, sort deplaecesl'une versle rougeet l'autre versle bleu par rapport a la
resonanceale la sphereisolee.

La polarisabilite d'un systeme ellipsoidal de fonction dielectrique ;, baignart dans un
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milieu de fonction dielectrique ., peut &tre decrite par I'equation suivante [47] :

= 1 m =y ye
I 3[ m T ( 1 m)l—i](I % y’Z) (2.7)

ou ; estla polarisabilite pour lestrois axesde I'ellipsoide (x,y,z), ; estla fonction dielec-
trique du materiau, n, la fonction dielectriguedu milieu et L; le facteur de depolarisation
pour chaque axe. Pour des nanocristaux spheriquesisoles (L; = 1=3) la condition de
resonanceest :

1('r)+2m=0 (2.8)

ou! r lafrequencealeresonanceglasmon,sila partie imaginairede la fonction dielectrique
est faible. La condition de resonanceestdoncveri eesi ; = 2 . La gure Z12repre-
serte la fonction dielectriquede 'argent, calculee pour desnanocristaux spheriquesde 5
nm avecle modelede Drude (Annexe[D)). La droite en pointill e represete la condition de
resonanceplasmonde surfacedansle vide. On remarqueque lorsquela constarie dielec-
trique du milieu ervironnant augmere (matrice vitreuse, alcanesetc.), la condition de
resonanceest deplaeeversde faiblesenergiescar la constarte dielectriquede cesmilieux
est plus elewee que celledu vide.

Plusieurstheoriesont ete developpeesa n de decrire les proprietesoptiquesdesnanopar-
ticules metalliques, parmi les plus importantes, m&émesi assezanciennesjl y a la theorie
de Mie et cellede Maxwell Garnett.

La theoriede Mie [43] permet de calculerl'absorption d'une sphereisolee. De facon plus
gereraleelle permetde calculerla di usion d'une ondeelectromagretique par une sphere.
Le calcul est base sur la resolution desequationsde Maxwell en coordonneesspheriques
avec les conditions aux limites suivantes : les composaries tangertielles et radiales du

champ electrique et magretique doivert €tre cortinuesa l'interface de la sphere metal-
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Energie (eV)

Fig. 2.12: Fonction dielectrique e ective de nanccristaux d'argent calculee par le modele
de Drude (AnnexelD)). ; partie reele et , partie imaginaire. La condition de resonane

de plasmon pour des nanccristaux dans un milieu de constante dielectrique (1;0) (i.e.

vide) estindiqueepar la eche.
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lique [44].

La theoriede Maxwell Garnett [45], permet de calculerla constarte dielectriqguemoyenne
d'un milieu dielectriquedanslequelsort dispersesplusieursparticules metalliques.C'est
unetheoriede type champ moyen qui permet d'avoir une tresbonneapproximation de la
constarte dielectriquede ce Im lorsquela fraction volumique occupeepar les nanoparti-
culesn'est pastrop elewe.Cette theorie, ainsi que sa generalisation a deux dimensions,
est presemee en detail en annexelEl

Cesdeux theoriespermettert de rendre assezbien compte des proprietes optiques des

nanoparticulesspheriqueset des Ims composespar cesmémesnanoparticules.

2.3.2 Les Ims de nanoparticules metalliques

Dansle pas® il a ete possibled'etudier lesproprietesoptiquesde Ims granulairesd'ar-
gert [46,44,48 /49,60 deposessur un substrat et de comprendreles spectresd'absorption,
de transmissionet de re ectivit e optique obtenus. Plusieurs modelestheoriquesont ete
deweloppes [b0,51,52,5354]. Ces Ims sort le plus souvent formespar evaporation sous
ultravide. Les Ims granulaires sort caracterises par une polydispersite des grains assez
importante et par une morphologie obloide souvert non homogene. Ces structures ont
attir e I'attention desscieri ques pour plusieursraisonstant du point de vue desapplica-
tions quetheorique.Vu quecesstructures sort submicroniquesgllespeuvert etre utilisees
comme ltres optiques.Ou aussicommesondespour detecteret etudier desmoleculesor-
ganiquespar e et SERS:H, cet e et esttresimportant pour l'argent et permet d'exalter
I'e et Ramand'une moleculejusqu’a six ordresde grandeurs.Cette ampli cation permet

de sonderdesquartit esde matieretresfaibles (inferieurea une monocoude de molecules

SSurfaceenhancedRaman scattering - E et Raman exalte en surface
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organiquesabsorkeesur un Im granulaire d'argert). Du point de vue plus fondamertal,
cesstructures permettert aussid'etudier les interactions ertre grains et erntre les grains
et le substrat sur lequelils sort deposes.

Depuisquelguesanneesseulemenil a ete possibled'organiserenresealthexagonala deux
dimensionsdes nanocristaux de nature di ererte [55,5€ et d'en etudier les proprietes
optiques [54,58). L'avantage de ce type de structure est d0 au fait que les nanocristaux
sort caracterisespar une polydispersite tr esinferieurea celledesgrainsformesapresl' eva-
poration d'argert en ultravide, et par le fait que les nanocristaux sort organiessur un
reseathexagonalcompacta deux dimensions.Lesincorvenierts de cesstructuressort das
a la nature desnanaocristaux, qui sort syrthetisesen milieu colloidal par chimie douce.lls
doivert ene et etre protegespar desmoleculesorganiquespour permettre |'organisation
(contrairement aux evaporations sousvide ou lesnanaocristallites ne sort pascouwerts par
desmoleculesorganiques).Cette coudie de moleculesorganiquesintroduit une inconrue
de plus lors desetudesoptiques.

En Figure[ZZI3 on peut obsener un spectre de re ectivit e mesue par Simonsenet al. [5(]
enpolarisationp a45 d'un substrat de MgO recouert par une coude granulaire de 2 nm
d'epaisseumaoyenne,la taille moyennedesgrainsetant de 30 nm. Le spectre experimertal
estrepresene par lespoints et le spectre simule par la ligne cortinue. La resonanceplas-
mon basseenergieestun maximum a 2.5eV et cellehaute energieun minimum a 3.7 eV.
Dans ce cas precisles resonanceplasmon correspndert exactemenh aux deux extrema
du spectre, car la fonction dielectrique du MgO est constarte dansla gammed'energie
etudiee.On verra dansla suite que lorsquela fonction dielectrique n'est pas constarie la
position desextremane correspnd pas exactemen avec celledesresonancesle plasmon

(Cf. Chapitre [7).
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A H .'ﬁ

Fig. 2.13: Spectres de re ectivite d'un Im granulaire d'argent de 2nm d'epaisseur sur
du MgO. En polarisation p a 45 . Experience (points) et Calcul (ligne continue) d'apres

Simonsen[b(]
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3.1 Intro duction

Pour realiserla synthesede nanoparticulesde CdS, Cd; yMnyS et d'argert, nousavons
utilise le systtmemicellaire inverse.Les micellesinversessort desgouttelettes d'eau dans
I'huile stabiliseespar un tensioactif: 'AOT dansnotre cas.

Un tensioactif est une molecule pos®dart une partie polaire (hydrophile) et une partie
apolaire (hydrophobe). Ces moleculesstabilisert les gouttelettes d'eau dans I'huile car
ellesvont s'adsorker a l'interface eau-huile en abaissan ainsi la tensioninterfaciale. Dans
notre etude on se sert des micelles comme microreacteurspour realiserla synthesede

nanoparticulesde CdMnS et CdS par coprecipitation et de nanoparticulesd'argert par
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reduction chimique, cecigrace aux collisionsertre micellesqui permettert I'echange du

coeur aqueuxet doncla realisationde cetype de reaction [Z].

3.2 Le tensioactif Na(AOT)

L'Na(AOT) ou bis-(2-ethylhexylsulfosuccinate)de sadium est un des tensioactifs les
plus utilises pour |I'etude des systemesmicellairesinverses,car il est, commele DDAB
[59 (Didodecyldimethylammonium bromide), susceptiblede former des phasesinverses
sansutilisation de cosurfactart. Une microenulsion ternaire (Eau, Alcane, Tensioactif
est donc su sante pour former des systemesinverses cecirend I'etude de cessystemes
beaucoupplus abordable. Dans lescasles plus frequens (SDS...), on est oblige d'ajouter
un cosurfactart (alcool a chane longue) et un selpour former une microemulsion inverse.
L'AOT (Figure ) est constitue d'une t&te anionique polaire volumineuse(environ 200
A3) et une double chate rami ee apolaire relativemen courte (12 A). Cette molecule

pos®deune forme coniquepropice a la formation de micellesinverses.

Fig. 3.1: Formule developgede la moleculed’'AOT
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3.3 Les micelles inverses

Un tensioactif (dans un milieu donne) peut @tre caracterise par un parametre [60]

p = V;flf ou Ve estle volume V de la chane hydrocarbonee du tensioactif, plus ce-

lui dO a la peretration de l'alcane a l'interieur des chanes du tensioactif, a la surface
par tete polaire et | la longueur des cha'nes hydrocarbonees.Les structures des phases
micellairespeuvent etre etudieespar di erertes techniques: di usion de la lumiere [64],
viscosinetrie [63], uorescence]6d), radiolysepulsee[6Y], di usion desneutrons|6t] et des
rayons X [65,167].

[H20]

On caracterise ces systemes ternaires par le parametre w = AOT] qui est le rap-

port ertre la concertration en eau et en tensioactif. Au laboratoire le systeme ternaire
eau/AOT/iso octaneestle plus utilise, un tel systemeest capablede solubiliserde grandes
guartit esd'eau (jusqu'a quelques% en volume).

Le diagrammede phasede ce systeme(Figure 32 preseme une zoneasseztenduecarac-

H>O
AOT

terisesepar la phasemicellaire inverselL2 [6]]. Cette zones'etend pour desrapports
assezmportants : dew=0 aw=60. La quartit e d'eausolubiliseepar la micelleende nit sa
taille. Pour de faiblesteneurseneau(w < 10), lesmoleculesd'eau sort toutes impliquees
dansla sohatation descortre-ions et dest@tespolaires, leur mobilite est ainsi fortement

diminuee: on est en presenced’'eau "liee”. Pour desteneursen eau plus importantes, les
proprietesde la gouttelette serapprochen de cellesdel'eau al' etat massif(presenceal’'eau
"libre" et d'eau "liee’). D'autre part il a ete demorire que pour desw > 10l existe une
dependancelineaire ertre le rayon desmicelleset la teneur en eau [65]. Ce modele peut
etre decrit simplemen. Les gouttelettes sort decrites commedes spheresmonadisperses

en taille, dont le volume est celui occupe par les moleculesd'eau et dont la surfaceest
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3 Le systememicellaire inverse

Fig. 3.2: Diagramme de phasedu melangeternaire Isooctane/AOT/eau a 25 C L1 :

Phasemicellaire directe L2 : Phasemicellaire inverse B : Phaselamellaire

ertieremen couverte par lestétespolairesdu tensioactif. On supposede plus que toutes
les moleculesde tensioactif sort localiseesa l'interface eau/isooctane. Si V estle volume
polaire (i.e. le volume de I'eau inclue dansla micelle plus le volume de la t&te polaire), S

la surfacetotale et R le rayon desmicelles,nousavons:

Si v est le volume occupe par une molecule d'eau et s la surface par téte polaire du

tensioactif :

V = vNa[H,0] et S = sNaJAOT]

N a etant le nombre d'Avogadro,nousavonsdonc: en prenart s = 60 A? constarte pour

tout R etv 30 A3 on obtient :
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3.4 Lesedangesmicellaires

R(A) = 1:5w

Nous sommesdonc en presencade microaggregatsdont on peut faire varier la taille sim-
plemert envariant la quartit e d'eau. Cette expressiom'est valable que pour desteneurs
eneauw > 10, car pour detellesquartit esd'eaula surfacepar téte polaire del'A OT reste

constarte commeil a ete montr e par la di usion X et de neutronsaux petits angles[68].

Fig. 3.3: Representationschematiqued'une micelle inversed'AOT

3.4 Les echanges micellaires

Les micellesinversessort dessystemesdynamiques: a causedu mouvemert brownien
les collisions ertre micellessort incessates. Pendart les chocs, il y a coalescencertre

micelles,ce qui ertra™e un ethangedescoeursaqueux.ll s'ensuit une separation et une
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3 Le systememicellaire inverse

reconstitution des micelles. Grace a ce processusdynamique de collisions et d'echange
on peut imaginer realiserdes reactionschimiques tout simplemern en melangean deux
solutions micellaires: une contenart, solubilise dansl'eau, un compose A et l'autre un

compos B. On pourra ainsi realiserla reactionsimple :

A+B=) C

lorsqueles micellesserencorirent et edhangen leur coeur aqueux. Des etudescinetiques
ont montr e que desconstartes de vitessed'echangemicellaire sort de I'ordre de 10" a 1¢°
mol s ! a temperature ambiante et pour des concetrations en tensioactif inferieures
a 0.2M. Les vitessesd'edhange augmertent avec la temperature, avec la longueur des
chanescarboneesdu tensioactif (augmeriation desinteractions attractiv esertre micelles
qui sort moins bien sohateespar l'alcane) et avec le rapport w (I'eau "libre" favorise

I'edhange)[69, 70.
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3.5 Lesderivesdivalens de I'AOT

Fig. 3.4: Schemadesechangesnicellaires

3.5 Les derives divalents de I'AOT

3.5.1 Cu(AOT),

Il est possiblede substituer le cation sadium qui est le cortre-ion de la t@te polaire
de I'AOT par d'autres cations monovalerts (Ag, etc...) ou divalerts (Cu, Mn, Cd, Zn,
Co, etc...). La methode pour realisercet edhangeest decrite en annexeA. Le tensioactif
Cu(AQT), est celui qui a ete le plus etudie au laboratoire [71, 72 73]. Il presere un
diagrammede phasetresriche, en tous cas beaucoupplus riche que celui du Na(AOT)
(Cf. Figure 3.5). En e et cediagrammede phasea ete divise en sept zones:

{ La zonel w<5 est composee de micellesinversesde forme spherique pour les plus
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3 Le systememicellaire inverse

Fig. 3.5: Diagrammede phasedu syseme Cu(AOT),/Isooctane/H,O d'apresLisiecki et

al [72]

petits w et cylindrique pour w=4.

La zonell et 11, (5<w<9) est caracterisese par une phaseisotrope de cylindres inter-
conneces.Lorsquela concetration enisooctane estimportante il existe une coexis-
tenceertre la phaseisotrope et une phased'isoctane pur (I1y).

La zonelll, et I11; (9<w< 10) est caracterisee par une phaseisotrope de cylindres
interconneces plus une phasebirefringerte moins denseque la premiere. Lorsquela

concefnration en isooctane est importante il existe une troisieme phased'isooctane

pur (I11).

{ LazonelV etV (10<w< 15.5)estcaracteriseepar une phasebirefringerte composee
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3.5 Lesderivesdivalens de I'AOT

par des zoneslamellaires et des zonesde spherulites. Lorsque la concerration en
isooctane estimportante il existe une deuxieme phased'isooctane pur (1V p).

La zoneVy et V; (15.5<w< 26). A w=15.5 une phasesupplemenaire isotrope apparat
enequilibre avecla phasebirefringerte. Lorsquele w augmerte, la phasebirefringene
dispardt progressiemen au prot dela phaseisotrope. Lorsquela concerttration en
isooctane estimportante il existe une troisiemephased'isooctane pur (V).

La zoneVI et VI, (26< w< 28.5)estcaracterisseuniquemert par une phaseisotrope, la
phasebirefringerte ayant completemen disparue.Lorsquela concetration enisooc-
tane estimportante il existe une deuxiemephased'isooctane pur (VIy,).

La zoneVII w>28.5 est caracterisee par une seulephaseisotrope méme lorsque la

concelration enisooctane est elewee.

Cette etude tresapprofondiea permis d'utiliser ce diagrammede phasepour syrthetiser

desnanacristaux de Cu dansplusieurszoneset de cortrdler la taille et la forme de facon

assezspectaculaire[7,74,75]. En e et, il a ete possiblede syrthetiser desnanocristaux de

forme allongeed'une longueur superieure au micron ou despetits cylindres de 20 nm de

longueurstr espeu polydispersesou encoredesspherescalibreesen taille qui s'organisem

spontanemern en reseauhexagonal.

C'est gracea cesetudesque nousnoussommesproposesd'utiliser le diagrammede phase

Cd(AOT),/Isooctane/H,0 a n desyrthetiserdesnanccristaux deCdSet, ene et, comme

on pourra le constaterlors du chapitre suivant, lesdeux systemessort tressimilaires.
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3 Le systememicellaire inverse

3.6 Conclusion

Les micelles inverses sort des microreacteurs dont on peut cortrdler la taille en
modi ant le rapport w. Grace a la faculte des micelles d'edhanger leur coeur aqueux,
on peut les utiliser pour e ectuer desreactionschimiques. Leur coeur aqueux de taille
reduite, une certaine d'Angstrom maximum, permet de corrdler la croissancedes

cristaux, et ainsi de synthetiser desnanoparticulescalibreesde taille nanometrique.
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4 Synthese de nanocristaux
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4.1 Le tensioactif Cd(AOT),

Le systeme utilise pour la synthesede nanoparticulesde CdS est le systeme ternaire
Cd(AQOT),/Isooctane/H,0.
Ce systeme est caracterise par un diagramme de phasesimilaire a celui du tensioactif
Cu(AQOT) ,/Isooctane/H,0 [71,72,73] (Cf. section3.5.1). En e et enpartant d'une solution
de Cd(AOT)./Isooctanea 10 * M en AOT et en ajoutant progressiemer de I'eau, on

esten presenceale micellesinversegusqu'a w 6 (zonel), a cette concertration enH,O on
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4 Synthesede nancocristaux

a une transition de phase: le systemedemixe et on forme ainsi deux phases/a phasedu
bas tresvisqueusecortient une partie de l'isooctane, le tensioactif et I'eau, la partie du
haut ne cortenant quedel'isooctane.On esten presenceale cesdeux phasesertre w 6.5 et
w 12 (zonell), la phasedu basestisotrope. A w 12, il seproduit une deuxiemetransition
de phase: il y a formation d'une troisiemephaseenre les deux decrites plus haut (zone
[11). C'est une phasetr esvisqueuseplandatre et birefringerte. Au debut cette phaseest
trespetite, ellecrdt avecl'ajout d'eau au detriment de la phaseisotrope; aw 15, la phase
isotrope a completemern disparu et on est n'en presenceajue de deux phases. une phase
blanchatre et birefringerie en bas et une phaseisooctane en haut (zonelV).

A w 18, nous avons une troisieme transition de phase: il y a apparition d'une phase
isotrope ertre lesdeux phaseqzoneV). C'est une phaseisotrope et non birefringerte. En
augmertant encorel'apport d'eau, il y a disparition progressie de la phasebirefringerte
jusqu'a w 20 ou l'on n'est en presenceque de deux phases: une isotrope en bas et une
phasene cortenarnt que de l'isooctane en haut (zone V).

En augmernant la teneur en eauil y a une disparition progressie de la phaseisooctane
pour seretrouver en presenced'une seulephasea w 30 (zoneVI1). Lors de nossyntheses
de CdS, nousnoussommesconcettr essur leszoned et VI | pour desraisonsde coalescence

ertre les particules qui serort decritesen detail plus loin.
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4.2 Syrntheseliquide-liquide

Cd(AOT),

|
Eau 50% Isooctane

Fig. 4.1: Diagramme de phasedu syseme Cd(AOT) »/Iso octane/H,O pour une concen-

tration 10 1 M en AOT

4.2 Synthese liquide-liquide

4.2.1 Nanocristaux de Cd; yMnyS

La syrthese de nanccristaux de Cd; ¢MnyS [12 17] se fait par le systtme mi-
cellaire inverse decrit au chapitre 3, en melangeah deux solutions micellaires de
Na(AOT)/Iso octane/Eau, l'une contenant du Cd(AOT), et Mn(AOT), en quartit es
su santes pour realiserla reaction, sanstoutefois changer le diagramme de phasede
Na(AOT), et l'autre cortenant du sulfure de Sadium (Na,S) solubilise dans I'eau. Lors
du melange des deux solutions micellaires, le mouvemert Brownien cause des chocs

ertre micellesqui echangert leur cortenu aqueux: ainsi nous assistonsa une reactionde
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4 Synthesede nancocristaux

coprecipitation ertre le cation Cd?*, Mn?* et l'anion S ; il y a de cette facon formation
de cristallites de Cd; yMn,S dort la taille est calibreepar la taille du coeur aqueuxdes
micelles.La reaction est presqueinstantanee car les vitessesd'ehangemicellaire sort de
l'ordre de 10" a 10° mol !s ! dans les conditions de temperature et conceitration que
l'on utilise.

Le corrdle de la taille des particules se fait donc en faisart varier la quartit e d'eau
solubilisee par la micelle, ce qui fait varier la taille de son coeur aqueux. Lors de nos

7[“”[22”?””] est garde

syrthesesle rapport w varie ertre 5 et 40. Le rapport x =
constart ax = % ; on seplace en exesde soufre,de facon a favoriser la precipitation du
mangarese.

On utilise deuxtypesde synthesedi erertesdesparticules(Fig. 4.2). La procedurenotee
| consistea ajouter du thiododecanea la solution micellaire cortenant lesnanaocristallites
de Cd; yMn,S juste apres syrthese. Le thiododecane s'adsorke speci quemert a la
surfacedes particules ce qui empedie la coalescenceales particules en les protegean et
en permet |'extraction. Les particules sort immediatemen extraites. Elles sort laveesa
I'ethanol pour enlewer le tensioactif restart. Les particules sort certrifug eespendart 10
minutes et recupereessousforme de poudre. Elles sort ensuite redisperseesdansun bon
soharnt.

La procedure notee Il consiste a laisser vieillir les particules en solution micellaire

pendart 48h, apres avoir ajoute le thiododecane,et a extraire les particules selon la

procedurel. Le vieillissemem a pour e et de faire crgtre les particules.
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4.2 Syrntheseliquide-liquide

Fig. 4.2: Principe de la synthesede nanacristaux de Cd; yMnyS

4.2.2 Nanocristaux d'argent

Les nanocristaux d'argert sort synthetises de facon similaire a ceux de Cd; yMnyS
[76,4]. De la meéme facon les deux solutions micellaires,de mémerapport W = 2, sort
melangees.La premiere est composeede 30% d'Ag(AOT) et 70%de Na(AOT) et l'autre
composzede 100%Na(AOT) avecdel'hydrazine(N,H,4) dissoute.La concetration globale
en hydrazine estde 7 10 ? M. Lors du melangede cesdeux solutions, I'nydrazine reduit
les cations Ag™ en formant des nanccristaux qui atteignert leur taille de 5 nm et sort
extraites au bout de 12 heures.L'extraction dela solution micellaire estrealisepar l'ajout

de thiododecanequi s'accrache a la surface des particules fraichemen syrthetisees,le
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4 Synthesede nancocristaux

sohant estensuiteevapore, |'ethanol ajoute et la solution pas®esur fritt e. Les particules
restert accracheesdansle fritt e et le restede Na(AOT) lave a I'ethanol. Apresplusieurs
lavagesles particules sort redisperseesdansde I'hexane.

A ce stade la taille moyenne des nanocristaux, mesuee par microscopieelectroniquea
transmission,estde 5 nm avecunefaible polydispersite. A n dediminuer la polydispersite
jusqu'a 13%, il est possiblede realiserune SSP (size selectiwe precipitation) [4] : c'est
une technique bien conrue pour separer les polymeres. On parlera plus en detail des

caracteristiquesdescesnanocristaux au chapitre 7.1

4.3 Synthese liquide-gaz

4.3.1 Principe

Depuis plusieurs annees,le CdS est I'un dessemiconducteurdes plus etudies a I' etat
de nanoparticules[9, 77,40,78,80,79,81, 82 83.
A n desyrnthetiserdesnanoparticulesde CdS,du H,Sgazestlaiss di user treslentemert
dansune solution de Cd(AOT) ,/Iso octane/H,0. Le sthemade principe est represeme en
gure 4.3 On cortrdle le debit enfaisart buller le gazdansde l'isooctane, le debit estde
I'ordre deunebulle touteslesdeuxseconde$ le volumed'une bulle estapproximativemert
0.1 cm® ). Le gaz diuse de facon spontanee dans la solution, il est ainsi possiblede
conrdler asseZacilemert la vitessede reaction. Pour la plupart dessyrtheses)e sulfure
d'hydrogene est dilue dans de I'azote an de pouwoir corirdbler nement la vitesse de
reaction : la dureede la reaction est compriseertre 1h30et 2h. On a plut®dt joue sur la

proportion de H,S par rapport a l'azote (z = 1225l ]) en gardart un debit et un temps

[H2S]+[ N2

de reaction constarts.
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.3 Syrtheseliquide-gaz

~

Piege de
soude L

Phase Cd(AQOT)

—

Melange
HS +N

Isooctane pour

O

;

— controler le
débit d H,S

NS

Débit constant de 30

bulles par minute

Fig. 4.3: Schemade principe dessyntheses

4.3.2 Micelles inverses (W < 6)

Pour ce qui concerneles synthesesen micellesinverseses parametresde syrthesesort

lessuivants : la concetration dela solution est x eea 510 2 M. La reactioneste ectuee

W

Z - proportion H,S

15

2.5

4

5

1

1

0.5

0.25

Tab. 4.1: Conditions de syntheseen micelles inverses

sousune agitation constarte.

Au bout d'environ 1h30,la reactionest stoppeeen ajoutant du thiododecanea la solution
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4 Synthesede nancocristaux

micellaire, on laisseles particules vieillir en solution pendart 48 heures,an d'ameliorer
le taux de gre age du thiododecaneet la passiation de leur surface.

Le vieillissemen provoque aussiune croissancedesplus petites particules par un pheno-
menedetype vieilissemen d'Oswald. Ce phenonmeneseradecrit plus endetail au chapitre
6.4.1

Les nanoparticules sort ensuite extraites de la solution micellaire par deux lavagesa
I'ethanol, et redisperseesdansun sohant apolaire commel'isooctane, ou un melangeiso-

pertane/methylcyclohexanedans desproportions de 3/1.

4.3.3 Systemes constitu es de plusieurs phases (6< W< 28)

Lorsqueil y a une separation de la solution en deux phasescommenousl'avonsvu au
chapitre 4.1, la phasedu bas(celle cortenart le tensioactif) esttresvisqueuseet concen-
treeen Cd(AQOT),; ceciposedesproblemeslors de la syrthese,car, lors de la croissance
desparticules, il seproduit desphenonenesde croissancequi conduisen a la formation
de gros amasde particules coalesees,impossiblesa redisperser,qui ne represement pas
grand interét. Les conditions experimertales sort equivalertes a cellesdu systememicel-
laire avec un rapport z compriserre 0.25et 1.

Il esttout de méme possibled'obtenir des nanoparticulesen agitant vigoureusemen la
solution pendart la reaction.Mais danscecason e ectue la reactiondansune seulephase.
Cette phase,n'etant pasthermodynamiquemen stable, est impossiblea caracteriser -

nemen, mais le fait qu'elle di use la lumiere visible nousindique la presenced'objets de

taille comparableau micrometre, donc beaucoupplus grandsque la taille desmicelles.
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4.3.4 Micelles a haute teneur en eau (W > 30)

En augmenant encorela quartit e d'eau on retrouve une seulephasevers W = 30,
probablemen constitueede micellesinterdigitees on remarquequecen'est pasune phase
tresdynamique: en e et si pendan la synthesela solution n'est pas agitee la reaction
ne serapas homogne.On a d'abord coloration de la partie du haut de la solution. Les
parametres de synthesesort similairesa ceuxde W = 5 : la reaction dure erviron 1h50
et le parametre z = 0:25. L'extraction est similaire a celle utilisee pour les particules

syrthetiseesen systememicellaire.
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5 Magneto-optique des nanocristaux de Cd; yMnyS

Contents
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5.2 Resultats . . . . . .. 60
5.3 Conclusion . . . . .. 66
5.1 Principe

Pour obsener I'e et Zeeman(Cf. Chapitre 2.2.2.3, il estnecessairale baisserla tem-
perature des edartillons et de les soumettre a un champ magretique important pour
permettre l'alignemert des spins du mangarese, car, a haute temperature, I'agitation
thermique estpredominarte. Lesinteractionsd'ethangeerire ions mangareseaugmertent
guand la temperature decrdt et donc, a une temperature tr esbasse seulslesions restes
isolespeuwert interagir avec l'exciton.

A partir de I'equation 2.6 il est, en theorie, possiblede determiner le splitting Zeeman
pour desnanccristaux de Cd; yMnyS. la valeurde < S, > peuxetre determineea partir
destravaux de Nicolas Feltin [18, 84, 85, par cortre la valeur de ( ) n'est pasfacile
a determiner pour desnanoparticules,on sait seulemen qu'elle doit &tre plus importante
que celledu Cd; yMn,S a I'etat massif(Cf. Chap. 2.2.2.3. Si a partir de cette formule

I'on calculela valeur du splitting Zeemanavec lesvaleursde ( ) pour le Cd; yMnyS
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5 Magneto-optique desnanocristaux de Cd; ,MnyS

a |'etat massifon obtient un splitting de: E(H) = 40meV, cette valeur est asseZaible,

mais reste detectablepar un spectrophotometre classique.

5.2 Resultats

Pour stabiliser lesparticules et permettre leur utilisation a tresbassetemperature, elles
sort encapsutesdansdu PMMA juste apresextraction. Cette procedurenousdonnedes
pastilles optiguemert clairesa temperature ambiante et mémea 5 K.

Les experiencesont ete realissessur desnanoparticulesde 3 nm avec 15% de mangarese
syrthetiseessuivant la procedure| et de 4 nanonetres avec 13% et 9% de mangarese
syrnthetiseessuivant la procedurell (Cf Chapitre 4.2.1).
Pour cesediartillons aucunedi erenceertre les spectrespris a 5K avec et sanschamp
magretique (jusqu'a 6 Tesla) n'est obsenee. (Figure 5.1)

Il est probable que les interactions Mn-Mn soiert tellemert importantes qu'il est
impossible d'obsener le splitting Zeeman.En e et a tres bassetemperature les ions
mangarese sort en interaction antiferromagnetique et cette interaction est tres forte.
Pour cette raison on ne peut plus retourner les spinsan de les aligner, méme lorsque
I'on applique un champ magretique tresimportant.

Commeil a ete prcedemmen mortre par RPE, par NicolasFeltin [18,85], lesinteractions
Mn-Mn sort largemen superieurespour les nanoparticulesque pour le materiau massif
et donc la plupart desions Mn?* doivert &tre en interaction (antiferromagnetique) a
une temperature de 5K. An de veri er ceshypotheses,l est necessaired'e ectuer une
autre experience (schematisse dansla gure 5.2) : elle consistea appliquer le champ

magretique a haute temperature (typiquemen 160K), ou les interactions Mn-Mn sort
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Fig. 5.1: Absorption optique de Cdig.g5)Mn(0.15)S de 3nm et de Cdg.g7yMn(p:13S de 4 nm

a 5K sanschampet avee champde 6 Teslaapplique a 5K

su samment faibles pour permettre l'alignemert desspins par le champ magretique et
de diminuer ensuitela temperature. Les resultats pour lestrois edartillons etudiessort
presemesdansla Figure 5.3 et 5.4 : il n'existe presquepasde di erence.

En e et un petit elargissemendu spectre a 6 Teslapour les spectresdesnanoparticules
de 4nm peut €tre obsene.

Le fait quel'on n'obtient presquepasde di erenceertre les spectressanset avec champ

magretique, mémeapplique a haute temperature peut etre d0 a di erertes causes

{ Le fait d'avoir une lumiere non polarisee permet d'obsener toutes les transitions
permisesertre lesdi ererts niveauxcreeespar I'e et Zeeman.Ceci pourrait moyen-

ner I'e et du splitting desniveaux et se traduire en des spectresd'absorption tres

61



5 Magneto-optique desnanocristaux de Cd; ,MnyS

Fig. 5.2: Principe de I'experience
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Fig. 5.3: Absorption optiquede Cd.g5yMn(0.15S de 3nm sanschampet avee champde 6

Teslaappligue a 160K
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Fig. 5.4: Absorption optiquede Cdg.g7)Mn(o.13)S (haut) et Cdp.91)Mn0.09)S (bas) de 4nm

sanschampet avee champde 6 Teslaappligue a 160K
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similaires, avec et sans champ magretique; avec, peut-etre, uniquemen un petit
elargissemendu pic excitonique pour les spectresavec champ.

{ La polydispersite des nancocristaux etart elewee, elle se traduit par deslargeursde
bandeinterdite legeremen di erertes pour chaque nanoparticule. Ce qui setraduit
par un spectre d'absorption presemant un pic excitonique treslarge. Ceci pourrait
tout simplemen masquerl'e et du splitting Zeemande notre edartillon.

{ Commeil a ete evoque au chapitre 2.2.2.3le splitting Zeemanse comporte suivant

la formule :

E(H) = No( )y<s;> (5.1)

Les deux termesqui di erert erire le mémemateriau a |'etat massifet a I'etat de

nanoparticulessort :

1. ( ) qui tend a augmerter le splitting Zeemanpour les nanoparticules.

2. < S, > quiapour e et dediminuer le splitting Zeemanpour lesnanoparticules
[18

Il n'‘est pas simple d'evaluer le splitting Zeeman,en e et il n'est pas possiblede
determiner simplemen la valeur de . Il est possibletout de mémed'estimer la
valeur du splitting Zeemanen sebasarn sur lesresultatsdu CdMnS massifpour
et lestravaux de Nicolas Feltin [18,84, 85] pour la valeur de < S, >. En procedart
ainsi on peut s'attendre a un splitting de 40 meV.
Pour resoudrele premier probleme, nous avons polarise la lumiere, an que seuleune
partie destransitions ertre lesniveauxsplittespar I'e et Zeemansoit permise.Le fait de
polariserla lumiereinciderte est assezcortraignant car lI'intensite desspectresest faible.

Dans le meilleur des casnous pensionsdiviser le signal par deux, mais dansla pratique
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c'est plutdt par 3-4 fois. Cette experiencea ete realisse avec un edartillon de 4nm et
13% de mangarese.Les spectresetaiert tresbruites,donc di ciles a exploiter, mais on
ne deeleaucunedi erence.(Cf Fig. 5.5). En Figure 5.5la con guration estde type voigt
(le champ electriquede la lumiere est parallele au champ magnretique externe). La méme
experiencea ete realisee pour une con guration de type faraday (le champ electriquede
la lumiere est perpendiculaireau champ magretique externe). Les resultats pour les deux

polarisationsetant identiques, pour plus de clarete, un seula ete preserie en Figure 5.5.

D.0. (ua)

Fig. 5.5: Absorption optique de Cdp.57)Mn0.13S de 4nm sans champ et avee champ de
6 Teslaappligue a 160K, avec une lumiere polarisee parallelementau champmagretique

externe
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5 Magneto-optique desnanocristaux de Cd; ,MnyS

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre nousavonsdecrit les experiencesde magneto-optiquerealiessur des
nanoparticulesde Cd; yMn,S, syrthetiseesen systeme micellaire inverse,de 3 et 4 nm,
pour plusieursconcertrations en mangarese.

Lesspectresd'absorption optique ne montrent pasd'e et du champ magretique applique
sur la position de I'exciton, méme lorsqu'il est applique a haute temperature (160 K).

Ceci peut etre explique par trois e ets :

1. Dansles nanoparticulesde Cd; yMnyS lesinteractions Mn-Mn sort beaucoupplus
importantesquedansle mémemateriau a I' etat massif.Cecia pour e et dediminuer

le splitting Zeemande l'exciton.

2. Les nanopatrticulessort orienteesaleatoiremen dansla matrice de PMMA. Il est
donc possibled'obsener toutes les transitions permiseserre les niveaux electro-
niquescreespar lI'e et Zeeman.Ceciva diminuer I'e et du splitting Zeemansur les

spectresd'absorption.

3. La polydispersite en taille et en composition provoque un elargissemendu spectre
total d0 a la superposition des spectresd'absorption des particules de taille di e-

rente.

En conclusion,cestrois e ets provoquert unetrop importante superposition desspectres
d'absorption desparticules de taille di ererte cequi rend les spectresavec et sanschamp
magretique pratiquemert superposables.

A n de pouwvoir obsener cet e et, il estprobable quel'on soit oblige de realiserce type
d'experiencesur une particule isoleepour s'a ranchir de la polydispersite qui a pour e et

d'elargir le spectre d'absorption et d'emission.
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6 Nanocristaux de CdS

6.5 Conclusion . . . . . 104

6.1 Caracterisation des nanoparticules de CdS

6.1.1 Intro duction

Les nanoparticules de CdS  syrnthetisees en  systme  micellaire
Cd(AOT),/Isooctane/H,O pour des teneurs en eau allant de w=1,5 a w=40 ont
ete etudieespar microscopieelectronique,di raction electronique,di raction X, spectro-
scopieUV-Visible et de uorescence.Cestechniquessu sent pour caracteriser la taille,

la forme, la structure et les proprietesoptiquesde cesnanoparticules.

6.1.2 Microscopie electronique a transmission

La microscopieelectroniquea transmissionest un outil fondamenal pour I'etude des
materiaux a I'edhelle nanometrique, elle permet en e et d'avoir assezapidemen acesa
la taille, a la forme, a la polydispersite et, dansle casd'un travail a haute resolution,a la
structure d'une particule isoleeen faisart une transformeede Fourier au carre de l'image
haute resolutionde la nanoparticule. Cette technique seradetailleeen annexeB.

Sur la gure 6.11l est possiblede remarquer que la taille desparticules augmerte avec
laugmertation de la teneur en eaudesmicelles.La chosela plus remarquableest que la
forme desnanoparticulesn'est plus tout a fait spherique desw=2.5; a partir de w=4 la
polydispersite en taille et surtout en forme est tresimportante. La Figure 6.2 montre le

phenoneneencoreplus accenue : lesparticulesont presquetoutes une forme triangulaire.
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6.1 Caracterisation desnanoparticulesde CdS

Fig. 6.1: Microsmpie electronique a transmissionde nanoparticules de CdS synthetisees

dansla phasemicellaire zonel

Fig. 6.2: Microsmpie electronique a transmissionde nanogarticules de CdS synthetisees

dansla phasemicellaire zone VIl
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6 Nanocristaux de CdS

6.2 Structure des nanocristaux triangulaires de CdS

6.2.1 Preparation de I'echantillon

Apresla synthese Jesnanoparticulesextraites sort redisperseesdansun sohant apolaire
commedecrit dansle chapitre 4.3 Une goutte de cette solution est ensuite deposee sur
une grille de microscopierecou\erte par un Im de carbone amorphe.Pour les etudesa
haute resolutionla grille estchargeeelectrostatiquemeh a n d'obtenir desparticules bien

separeessur le substrat lors de la visualisation.

6.2.1.1 Visualisation

Sur la gure 6.3il est possiblede remarquerque les particules ont une taille moyenne

de 10nm et qu'une grande partie de la population presete une forme triangulaire. La

20 —

o
x
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o
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S 10 15
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Fig. 6.3: Microsmpie electronique a transmissionde nanoparticules de CdS synthetisees

a w = 30 ave sur la droite I'histogramme de tail le

taille moyennea ete evalueea partir d'une moyennesur 500 particules : elle estde 10nm
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

avecune polydispersite de 17 %*. La microscopieelectroniqueclassiquenousrenseignesur
la taille moyenneet la projection de la forme des particules, mais elle ne nous renseigne
pas sur la structure ou la forme en trois dimensions.A n de determiner la structure, il
faut realiserdes experiencesde microscopieelectroniquea haute resolution et e ectuer
la transformee de Fourier au carre de I'image obtenue. An de determiner la forme en
trois dimensionsil faut realiserdes experiencesde "tilt" , en changean l'orientation du
nancocristal dansle microscope pour obtenir plusieursimagesdu mémenancocristal suivant

desanglesdi ererts. C'est ce qui va etre deweloppe dansles deux paragraphessuivarts.

6.2.2 Structure d'une particule isolee

Lorsquel'on realiseune image haute resolution d'une particule triangulaire de CdS, il
est possiblede remarquerla presencede plusieurs plans reticulaires croises. Sur l'image
preseneeil estmémepossiblede distinguer lescolonnesd'atomes(Figure 6.4 A). Le trai-
tement numeriqued'une telle imagepar la transformeede Fourier au carre (Power Spectra,
PS) donne une serie de "spots" qui correspndert a destachesde di raction (Figure 6.4
B). Surle PS il est possibled'indexer les spots : trois pairesde spots qui correspndert
a une distanceinterreticulaire de d(100) = 3:626 A, formant desanglesde 60 ertre eux,
caracteristiquesde la di raction par le plan 100. Trois pairesde spots qui correspnden
a une distanceinterreticulaire de d(110) = 2:094 A, formant desanglesde 60 ertre eux,
caracteristiquesde la di raction par le plan 110.Cesvaleurssort entresbon accordavec
les valeurs theoriquesdggytheo = 3:58 Aet diigynes = 2:07 A. Le PS mortre aussiles

spots du deuxiemeordre pour la di raction (100), cecisigni e quelesnanoparticulessort

1La polydispersite est determinee par ajustemert de la distribution en taille obtenue avec une loi type

log normale
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6 Nanocristaux de CdS

tres bien cristallisees.Cesdonneessort en tresbon accord avec le PS calcule pour une
structure hexagonalede type Wurtzite d'une particule orienteesuivant le plan (001) sur
la grille de microscopie.(gure 6.5. Lesmémestachessort presetes sur le PS theorique

et experimertal, avec desanglesidentiques et desintensitesrelativessenblables. Toutes

Fig. 6.4: Microsmpie electronique a transmissiona haute resolution d'une particule tri-

angulaire (A) et power spectra (B)

les particules etudieespar cette technique presetent la méme structure et sort toutes
orientees,sur la grille de microscopieelectronique,suivant la mémedirection. Sur le PS
on peut de plus voir que les spots ont une forme triangulaire, cet e et est donne par le
facteur de forme de la transformee de Fourier de lI'image, et prouve que nos particules
sort caracteriseespar une surfacetreshomogene.

An deverier quela structure est bien de type Wurtzite, il faut realiserdesimagesa
haute resolutionsimuleeset tilt eespour lesstructuresdetype Wurtzite et Zinc-Blende(les

deux structures possiblespour le CdS) car la structure de type Zinc-Blende (empilemen
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

Fig. 6.5: Powerspectra calcule d'un cristal de CdSWurtzite oriente suivant le plan (001)

de plans abcabcsuivant la direction [111]) serapproche beaucoupde la Wurtzite (empi-
lemert de plans ababalsuivant la direction [001]). Desstructures intermediairesertre les
deux pourraiert aussidonnerun PS tressenblable a celui obtenu experimertalemert.

La Figure 6.6 comparedesimagescalculeesde particules triangulaires pour quatre struc-
turesdi erentes: Wurtzite, Zinc-Blendeet deux structures intermediaires(Wurtzite avec
1 defaut d'empilemen et Zinc-Blendeavec 1 defaut d'empilemen). Il peut &tre clairemen
vu que lesimagesa haute resolution calculeespour les 4 structures sort tressenblables,
la seuledi erenceetant la di erencede cortraste des atomes. Pour la structure Zinc-
Blende (A) le cortraste de tous les atomesest le méme; lorsquel'on ajoute un defaut
d'empilemen (B) le cortraste commencea changeret cette di erences'accenue lorsque
I'on rajoute de plus en plus de defauts (C) (dans ce cason serapproche beaucoupde la

structure Wurtzite), jusqu'a arriver a la structure de type Wurtzite (D). Ce petit e et de
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6 Nanocristaux de CdS

Fig. 6.6: Imagesa haute resolution calculees(A B C D) ave leur PS respctif (E F G

H). Lire dansle texte

cortraste changedramatiquemern l'allure du PS: en e et pour la structure Zinc-Blende
(E) il estpossiblede voir lestrois pairesde tachesexternesqui correspndert a une dis-
tance interreticulaire de d = 2:07 A. Cesre exions forment desanglesde 60 ertre elles.
Ceci est caracteristique de la di raction par le plan (220) de la structure Zinc-Blende.
Lorsqueun defaut d'empilemern est ajoute (F), la re exion interne commencea &tre vi-
sible; cette re exion correspnd a une distance interreticulaire de d = 3:58A, elle est
caracteristique de la di raxion par le plan (100) de la structure Wurtzite. La re exion
interne peut @tre vue car un defaut d'empilemen dansla structure cubique face certree
est un petit domaine de structure hexagonale.Pour la structure Wurtzite avec un de-
faut d'empilement (G) la re exion interne deviert plus importante et, pour la structure
Wurtzite, elledevient la plusimportante (H). Lorsquele PS de l'image a haute resolution

obtenue experimertalemert (gure 6.4) et les PS desimagescalculees( gure 6.6) sort
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

compatrees,il est possiblede remarquer que la structure de Type Wurtzite est la plus
probable.

L'autre veri cation a e ectuer consistea realiserdesimagesa haute resolution suivant
desanglesdetilt de-31,6 0 et 31,6, ene et sila structure estde type Wurtzite orientee
suivant le plan (001), avec une rotation de 31,6, le plan (110) devrait &tre obtenu.
Surla gure 6.7 sort represenesles clichesde microscopieelectroniqued'une nanoparti-
culetilt eede -31,6 0 et 31,6 (I' axede tilt estparrallelea la diagonaledu petit cadre
en partant de haut a gaude). Les PS respectifs sort represemessur la droite de chaque
cliche. Le cliche et le PSa 0 sort similaires a celui presene en Figure 6.4. Les cliches
ertre 0 et 31,6 ne di erent quasimen pas, mais les PS sort tresdi erers, en e et
pour 31,6 ils sort caracterisespar une paire dere exions qui correspnd a une distance
interreticulaire ded = 3:58 Aet deux pairesde re exions qui correspndert a une distance
interreticulaire de d = 3:17 A ; les anglesertre les spots sort de 54 et 63 . Lorsqueles
imagesa haute resolutionavec desanglesde tilt egaux(-31,6 0 et 31,6 l'axe detilt est
horizortal) sort simuleeset quele PS commeen Figure 6.8 estcalcule, un tresbon accord
avec I'experienceest obtenu. En e et lesPSa 31,6 sort caracterises par une paire de
re exions qui correspnd a une distanceinterreticulaire de d = 3:54 Aet deux pairesde
re exions qui correspndernt a unedistanceinterreticulaire ded = 3:18 A ; lesanglesentre
lesspots sort de 54 et 63 .

Lorsqueles imagesa haute resolution sort simuleesavec les mémesanglesde tilt pour
une structure de type Wurtzite avec un defaut d'empilemen, une structure Zinc-Blende
avec un defaut d'empilemen ou une structure de type Zinc-Blende pure, on obtient des
PSadesanglesdetilt de 31,6 tresdi ererts desPS experimertaux. Cette veri cation

nous con rme que la structure desnancocristaux triangulaires est bien de type Wurtzite
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6 Nanocristaux de CdS

sansla presenceale defaut d'empilemer.
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

Fig. 6.7:Imagesa hauteresolutionde nanoparticules de CdStilt eesde-31,6 0 et+31,6

ave le PS sur la droite
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Fig. 6.8: Imagescalculeesa haute resolution de nanoparticules de CdStilt eesde -31,6

0 et+31,6 ave le PS sur la droite
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

6.2.3 Forme

Pour savoir si la forme des nanocristaux etudies est triangulaire et donc aplatie, ou
plutdt pyramidale, desexperiencesde microscopieelectroniquea transmissionen tiltant
I'edharntillon de +54 a -58 ont ete realisees.Ces anglessi importants permettert, en
sesenant de simulations d'images,de determiner la forme exacte desnancocristaux. Les
resultats sort presenes Figure 6.9 : sur la gaude on trouvera les cliches de microscopie
electronique,au certre les simulations pour une particule triangulaire et sur la droite les

simulations pour une particule pyramidale.

{ 0 : la particule presete une projection triangulaire. Il n'est pas possiblede faire la
di erenceertre une forme triangulaire et une forme pyramidale

{ 30 :la particule n'apparait pastresdi ererte par rapport a un angledetilt egala
0 . Pour cesanglesaussion ne peut pasfaire la di erenceertre lesdeux structures.

{ +54 -58 : pourcesdeuxanglesla formechangeradicalemet : ici I'angle superieur est
prochede 90 (contre 60 pour un angledetilt egala0 ). Un comportemert similaire
est obsene pour la simulation de la particule triangulaire. La comparaisonertre les
clichesobternusaux grandsangleset la simulation d'une particule pyramidale sort tres
di erers. A +54 la particule pyramidale simuleepreserne une forme rhomboedrique
et a -58 une forme triangulaire equilaterale. A partir de cesresultatsil est possible

d'en deduire une forme triangulaire et d'exclure une forme pyramidale.
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6 Nanocristaux de CdS

Fig. 6.9: Clichesde microsmpie electronique a transmissiond’'une particule triangulaire
tilt ee suivant 5 angles(gauche), simulation d'une particule triangulaire (centre) et d'une

particule pyramidale (droite)
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

6.2.4 Diraction electronique

La diraction electroniquee ectuee sur une moyenne de 100 nanoparticulesde CdS
(Figure 6.10 presere une majorit e de raiescaracteristiquesdesdeux structures possibles
(Wurtzite et Zinc-blende), plus une raie caracteristique de la structure Wurtzite (100)
uniquemen et uneraie caracteristique de la structure Zinc-blende(400) uniquemer (tr es
faible) (Cf. Table 6.1). La diraction electronique nous indique qu'on est en presence
desdeux phasespossibles,mais il estimpossibled'en connaitre la proportion ; on peut
simplemen supposerque la phasecubique est minoritaire, la di raction (400) etant tres
faible.

D'apresla litt erature [86], il estconru que la structure desnanoparticulesspheriquesde
CdS ewlue avec leur taille. En e et elle tendert a cristalliser dans une structure type
Zinc-blendesi leur taille estinferieure a 4 nm, dans une structure de type Zinc-blende
avecdesdefaut d'empilemen sila taille estcompriseertre 4 et 8 nm et dansune structure
Wurtzite si la taille est superieure. D'apresnos resultats, il est possiblede supposer,vu
gue les nanoparticulestriangulaires cristallisert dans la structure de type Wurtzite, la

presencale plus petites particules qui cristallisert dansla structure de type Zinc-blende.

6.2.5 Diraction des Rayons X

Pour realiserdesspectresde rayons X sur desnanocristaux triangulaires, il faut faire
sedher le nanocristaux sousforme de poudre. Ainsi, apresextraction, les nanocristaux ne
sort pasredispersesdansun sohant apolaire, mais sediesavecun ou d'azote et ensuite
sousvide. L'edartillon est par la suite mis sousforme de pastille d'environ 0.5 mm
d'epaisseur.Les spectressort enregisties avec un spectrometre de type Guinier avec la

radiation CuK ; monocromatique en transmissionavec un anglede 45 [87].
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6 Nanocristaux de CdS

Fig. 6.10: Cliche de dir action electronique moyenree circulairementan d'avoir une
meilleure homageneite du cliche et une meilleure separation desraies. (Cf. aussi Table

6.1)
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

d (A) | hkl Wurtzite | hkl Zinc-Blende
3.534 100 /

3.379 002 111
2.067 110 220
1.768 200 311
1.459 / 400
1.343 210 331
1.199 300 511

Tab. 6.1: Raiesobserneesendir action electroniqueet leur corresppndane pour lesstruc-

tures Zinc-blendeet Wurtzite

Le spectre obtenu estpreseme enFigure 6.11 On remarquerala presencele plusieurspics
bien de nis, cequi prouve quel'edartillon esttresbien cristallise. La meilleure methode
pour simuler desspectresderayons X de nanocristaux estde calculerla fonction de Debye
(eg6.1). Du fait quelesnanocristaux comportent un nombre d'atomessu samment faible
(environ 5000),le calcul dela fonction de Debye estpossible.En e et le calculdela somme
sur toutes les distancesatomiquespeut dewenir vite ingerable en augmenant le nombre
d'atomes.Vu que le cristal est periodique, la mémedistanceatomique serepete plusieurs
fois, et il est donc possiblede diminuer le temps de calcul en regroupart les distances

atomiquesegaleg88].

sin(2 bryy)

X
IN(b): fnfm 2 br
nm

n;m=1

(6.1)

L'intensite est calculee en faisart la sommesur toutes les distancesatomiques(r,,) des
atomes(n; m) aveccommefonction dedi usion atomiquef,;fm. Avecb= 2% 2# 'angle

de diraction et la longueurd'onde. Ce calcul a ete realie pour plusieurs structures,
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Int (a.u.)

Fig. 6.11: Cliche de di r action desrayons X de nanccristaux triangulaires



6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

formeset tailles di erertes. Surla gure 6.12sort represemes4 spectrescalculespour des
nancocristaux de forme triangulaire (9nm de cote et 3.7nmde hauteur) avecdesstructures

di erertes (en partant du haut) :

{ Cubique parfait.

{ Cubique avecdeux defautsd'empilemer (macles); on a fait la moyennedesspectres
de deux particules avecles maclespositionnesa desendroits di ererts.

{ Hexagonaleavec deux defauts d'empilemen (macles) en faisart aussila moyenne
commeprecdemmen

{ Hexagonale.

Il est possiblede remarquerque les spectresdesstructures hexagonalesie correspnden
pasdu tout avec l'experience.Celui qui est le plus proche de I'experienceest le cubique
avecdeux defautsd'empilemen. Ceciestrepresene surla gure 6.13 ou il estpossiblede
voir quetous lespicsseretrouvernt dansle calcul saufle premierab= 0:25A . Cepic est
attribu e a desrestesd'AOT cristallise. La di raction 200(Cf. gure 6.12 estvisible dans
I'experiencecommeun treslarge epaulemen A partir dela theoriede Warren [89), il est
possiblede determiner le nombre de defautsd'empilement moyen desnanaocristaux. Pour
les nanccristaux triangulaires une probabilite de 25% a ete trouvee. Cette probabilite
est tres elewee et inusuelle, elle est certainemen dOe a une transformation de phase
despatrticules pendart le sechage. Pour veri er cette hypothese,desnancocristaux apres
sethageon ete redisperseset desclichesde microscopieelectroniquea haute resolutionont
ete realiees(Cf. Fig 6.14). En Figure 6.14A il estpossiblede remarquerqueles particules
apres sedhagene sort plus bien separeesl'une de l'autre mais qu'elles apparaisset sous
forme d'amas polycristallins. Les plans reticulaires au sein de I'amas ne sort pas en

phase,ce qui laisse penserque l'agregation ne s'est pas produite pendart la croissance
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Int (a.u.)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
b (A-1)

Fig. 6.12: Spectres calcules aver la fonction de Debyed'une particule triangulaire pour 4
structuresdi erentes(en partant du haut) : cubique,cubiqueavec 2 macles(moyennesur

deuxpositions di erentesdesmacles), hexagonaleavec 2 macles,et hexagonale
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Int (a.u.)

0.2 0.4 0.8 0.8
b (A-1)

Fig. 6.13: Cliche de dir action desrayons X de nanccristaux triangulaires compares au

calcul pour un nanccristal cubiqueaves deuxdefauts d'empilement
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Fig. 6.14: Microsmpie electronique a transmissiond'un amasde nanccristaux apres se-

chage(A) et power spectra (B) du cercle de la partie (A)

des nanocristaux, mais pendart le sechage. Le Power spectra (Fig. 6.14 B) de la zone
ertouree par un cercle(Fig. 6.14 A) est caracteristique d'une particule cubique avec un
defaut d'empilement (la macle est facilemen visible horizontalemert au milieu de la
particule). En e et les re exions (a) sort caracteristiques des re exions 111 des deux
parties de la particule. Les re exions (b et ¢) sort caracteristiques desre exions 111
d'une seulepartie de la particule (b la premiere et ¢ la seconde)Lesre exions (d) sort
caracteristiquesdesre exions 200 de la premiere partie de la particule uniguemern. On
peut donc conclure que cette particule cristallise dansle systeme cubique face certre du
type zinc-blendeet est caracterisee par une macle.

Il estdicile de savoir pourquoilesnanaocristaux triangulaires sort stablesen solution et
instablesen poudre : une explication peut venir du fait que le thiododecanequi enoure

les particules et qui les protegese desorke lors du sedhageen favorisart I'agglomeration.
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6.2 Structure desnancocristaux triangulaires de CdS

La transformation de phasede la structure Wurtzite a la structure Zinc-Blende avec
beaucoupde defauts d'empilemen est sirement d0e au fait que la forme triangulaire

n'est pasla forme la plus stable.

En conclusionles particules triangulaires etudieesa partir d'une solution fraichemen
prepareesort caracterissespar unestructure hexagonaledetype Wurtzite et par uneforme
aplatie. Par cortre lorsque cesnancocristaux sort sedes pour realiserdes experiencesde
di raction desrayons X, le thiododecanedesorle de leur surfaceet favorise I'agregation

et la transformation de la phaseWurtzite en Zinc-Blende.
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6 Nanocristaux de CdS

6.3 Proprietes optiques des nanoparticules de CdS

6.3.1 Absorption optique

La methode la plus simple et la plus rapide a mettre en oeuvre pour caracteriser une
solution colloidale de nanoparticulesde semi-conducteurest I'absorption UV visible.
Elle nousrenseignesur la taille et la polydispersite desnanoparticules.En e et lorsquela
taille de la nanopatrticule atteint la taille de quelguesnanonetresil y a un elargissemen
dela bandeinterdite. C'est I'e et quartique de taille ; qui peut &tre vu sousdeux aspects

di erens :

{ Soit par la diminution du nombre d'atomesdansun semi-conducteurqui induit une
discretisation des niveaux electroniquesce qui setraduit par une augmertation de

la bandeinterdite.

{ Soit par un e et de con nemert de I'exciton (celui-ci est une paire electron-trou en
interaction electrostatique) caracterise par un rayon electrostatique qui depend du
materiau, pour CdS, il estde 3 nm. Lorsquela taille du semi-conducteurest supe-
rieure a cellede I'exciton, il n'y a pasd'e et de con nemen, enrevande lorsquela
taille del'exciton estdu m&meordre quecelledela nanoparticule,voire plus grande,il

y aun e et decon nemert qui setraduit par uneaugmeration dela bandeinterdite.

Surla gure 6.15lesspectresd'absorption optique pour lesparticules de CdS syrthetisees
en systememicellaire pour (w< 6 zonel) et (w>30zoneVII) sort represenes.

Le seuil d'absorption sedeplacevers le rougelorsquele w augmerte, ce qui signi e donc
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Fig. 6.15: Spectres d'absorption optique de nanccristaux de CdS en fonction du w
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6 Nanocristaux de CdS

gue la taille desparticules augmerte avecle w. On remarqueaussique le pic excitonique
est de moins en moins de ni lorsquele w augmerte, cecisigni e que, qualitativemen, la
polydispersite augmertie. Ce phenomnene peut etre facilemen visualise sur la gure 6.16

Le spectre desparticules syrnthetiseesa w=2.5 est celui caracterise par un pic excitonique

D.0 (ua)

350 400 450 500 550
Wavelength (nm)

Fig. 6.16: Superposition desspectres d'absorption des particules synthetiseesa w=2.5 et

w=4

beaucoupmieux de ni que celui du w=4.
A partir desspectresd'absorption on peut evaluer la largeur de la bande interdite avec

la methode de Wang. Elle s'evalue a partir de I'equation suivante :

h =A(h Eg? (6.2)
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6.3 Proprietesoptiquesdesnanoparticulesde CdS

Ou estle coe cient d'absorption, A une constarte, h la constarte de Planckk et la
frequence Cette methode n'est rigoureuseque pour les semi-conducteursa I' etat massif,
mais elle est de plus en plus utilisee pour les nanoparticules.Sur le tableau 6.2 on repre-

serte ce que l'on obtient sur les particules etudiees: on remarquebien que la largeur de

w | Eq (eV)
15| 2.67
25| 2.62
4 2.60
30 2.48
36 2.49
40 2.49

Tab. 6.2: Largeur de bandeinterdite de nanccristaux de CdS en fonction du w

bandeinterdite diminue avecle w, il faut remarqueraussique au dela de w=30 la valeur

reste constarte.

6.3.2 E et quantique de taille

A partir de la theoriede Nosala [28], il est possiblede deduire la taille desnanoparti-
culesspheriquesen fonction de la largeur de la bande interdite commeil a ete explique
au chapitre 2.1.2.2.2
La gure 6.17montre la dependancede la largeur de bande interdite, pour desnanopar-
ticules de CdS spheriques, calculee d'apresla theorie de Nosalka. On remarqueraque la
largeur de bandeinterdite augmerte lorsquela taille desnanoparticulesdiminue.

Les parametres utilisessort :
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6 Nanocristaux de CdS

{ Massee ective del'electron: me = 0:19
{ Massee ective du trou : m, = 0:80
{ Largeur de bandeinterdite du materiau a |'etat massif: E4 = 2:42eV

{ Barrierede potertiel pour le modeledu puits ni : Vg = 3.6eV

{ Constarte dielectriguedu materiau a I'etat massif: = 5.7
28 | | | | | | | | | |

B Spheres ]

2.7 — —

N — —

% = Triangles -
N——"
(o))
F

Diametre (nm)

Fig. 6.17:Calculdela largeurdebandeinterdite enfonction dela tail le desnanogarticules
sphreriquesde CdS. Lescerclescorrespndentaux largeursde bandeinterdite mesureessur

les spectres experimentaux (Cf. Table 6.3)
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6.3 Proprietesoptiquesdesnanoparticulesde CdS

Dansle tableau 6.3 on deduit la taille de nosnanoparticules(en lessupposart spheriques)
avec cette theorie.

La taille deduite avecla theoriede Nosala estentr esbon accordaveclestailles mesuees

w | Eg (eV) | Diametre (nm)
15| 2.67 3.50
25| 2.62 3.84
4 2.60 4.02
30| 248 6.02
36| 2.49 5.75
40 2.49 5.75

Tab. 6.3: Calculsdu diametre desnanoparticules avee la theorie de Nosaka

a partir desclichesde microscopieelectroniquea transmissionpour les petites particules
spheriques(w=1,5; w=2,5; w=4). Par cortre ellesort entotal desaccordlesquela forme
desparticules n'est plus spherique, on trouve en e et une dimensiontresinferieurea celle
obtenue par microscopieelectroniquea transmission; cecin'est passurprenart carla theo-
rie utiliseen'est valable que pour desparticules spheriques.

Cette experienceva quand mémenous aider a deduire une epaisseurmoyenne des parti-
culestriangulaires. En e et une largeur de bandeinterdite de Eg = 2;48eV correspnd
(Figure 6.18 aune particule spheriquede 6nm de diametre. Cecinousindique quel' epais-
seur maximale desparticules triangulaires est de 6nm. La valeur minimale de I'epaisseur
peut etre deduite a partir du nombre d'atome qui composen une particule spherique
de 6nm d'epaisseur(4500). En e et une particule triangulaire caracterisee par descotes

de 10nm (taille deduite a partir desclichesde microscopieelectronique)et composee par
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6 Nanocristaux de CdS

4500atomesne fait que 3nm d'epaisseurOn peut conclurequel' epaisseumoyenned’'une

particule triangulaire est compriseertre 3 et 6 nm.

Energie (eV)
2.5 3 3.5

—_
(9)
N

D.0. (

o

NN
IIIIIIIIIIIIIIIIIII

<

2.55

2.5

Eg (eV)

2.45

2.4 C 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1

Diametre (nm)

Fig. 6.18: Spectre d'absorption optique de nanoparticules triangulaires de CdS syntheti-
seesa w30 (haut) La echeindique la position de la largeur de bande interdite. Compa-

raison de la largeur de bande interdite avet la theorie de Nosaka(bas)
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6.3 Proprietesoptiquesdesnanoparticulesde CdS

6.3.3 Fluorescence

Les etudesde uorescencea temperature ambiante commea 77K ont ete realissessur
des nanoparticulessyrnthetiseesa w=30 (Figure 6.19 ; les spectresde uorescencepre-
sertent un large pic certre vers 710 nm. C'est de la uorescencede piege,elle est due a
la reconbinaison des porteurs de chargesapres avoir ete pieges par deslacunesou des
defautsa la surfacedesparticules.

Le fait quel'on n'obsene pasde reconbinaisondirecte de I'exciton (m&émea bassetem-

]. T T T T T 171 T TT || T T T T

0.8 __ — Excitation ]

—~ T\ e Emission ]

: i ]

S 06 —

_ B i

>z B i

g i ’

S 0.4 ~ o
4+

E -

0.2 — —

O [ | I | | |—l~J I | | I T | | [

400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Fig. 6.19: Spectresde uor es@nce (droite) et excitation de uor esene (gauche)de nano-
particules de CdS synthetiseesa w=30. Spectresrealisesa 77K, longueurd'onde d'excita-
tion (uor esene): = 450hm etlongueurd'onded'emission(excitation de uor esene)

= 670m
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6 Nanocristaux de CdS

perature) est siremert d0 a nos conditions experimertales. Nous travaillons en e et en
tres large exces de soufre, ce qui est conru pour creer des etats de piegea la surface
qui provoquert une extinction de la uorescencede I'exciton en piegean les porteurs de

charge.
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6.4 Croissancecristalline desnanoparticulesde CdS en solution micellaire

6.4 Croissance cristalline des nanoparticules de CdS en solution

micellaire

6.4.1 E et de Vieillissement

Apres la synthese,on laissevielillir les nanoparticulesde CdS en solution micellaire
pendart 48 heuresapresavoir ajoute du thiododecane.Cecia n de passiver au maximum
la surfacedesnanoparticulesavec le thiol, permettant ainsi une meilleure dispersiondes
particules.

Les particules syrnthetiseesdans les di erertes phasesne vieillissent pas de la méme fa-
con: eneet, commeon peut bien le remarquer sur les spectresd'absorption, pour les
petits w (phasel) on a un net deplacemen du spectre d'absorption vers le rouge avecle
vieilissemen En revande pour lesparticules synthetiseesdansla phaseVll il n'y a pas
de deplacemet du spectre d'absorption avec le vieillissemer.

Le vieillissemem obsene pour lesparticules syrth etiseesdansla phasel estattribu e a un
vieillissemen de type Oswald : les particules en solution micellaire, lors deschocs enre
micelles,serencortrent et grossissen Les plus petites particules disparaisseh au pro t
desplus grandes.

Par corntre ce phenonenen'est pasobsene pour les particules syrnthetiseesdansla phase
VII, en e et les spectres d'absorptions sort superposables.Ceci pourrait indiquer que
cette phaseestbeaucoupmoinsdynamique,il n'y aurait pasde chocsertre micelles(donc
ertre particules) et donc pasde vieillissemen d'Oswald.

Cesobsenations confortert la thesed'une phasede micellesinterdigit ees,une phasebeau-
coup plus rigide et moins dynamique qu'une phasemicellaire inverse,commela phasel.

Lesvaleursdeslargeursde bandeinterdite sort represemeessur le tableau 6.4.
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Fig. 6.20: Comparaison desspectresa t=0 et t=48 pour di erents W
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6.4 Croissancecristalline desnanoparticulesde CdS en solution micellaire

W | Egt=0 | Eg t=48h

15| 274 2.67

25| 2.69 2.62

4 2.67 2.60

30| 2.485 2.48

36| 2.49 2.49

40 | 2.49 2.49

Tab. 6.4: Largeursde bandeinterdite en fonction du tempsde vieillissement

6.4.2 Cinetique de croissance des particules triangulaires

A n de caracteriser le mode de croissancedes particules triangulaires, il est possible
d'e ectuer une experiencede cinetique. En e ectuant plusieurs prelevemeris a des mo-
merts di ererts de la reaction, on pourra caracteriser la croissancedes particules par
spectroscopied'absorption UV-Visible et par microscopieelectronique.On a choisi de
se placer a w=36, zoneou on a de belles particules triangulaires en n de reaction (au
bout de 1h50). Plusieurssynthesesont ete realiseset pour chaquesynthesela reactiona
ete bloqueea un temps donne en ajoutant du thiododecane.On laisseensuite vieillir les
particules pendart 48 heures.Le premier prelevemern est e ectue au bout de 1h lorsque
la solution commencea se colorer en jaune tres pale, on a ensuite e ectue un preleve-
mert toutes les 10 minutes jusqu'a 1h50(reactiontotale). En gure 6.21sort represemes
les spectres d'absorption optique, on peut remarquer un deplacemen vers le rouge des
spectresd'absorption avecle temps. Commeil a ete vu au paragraphepreceden, il n'y a

pasde vieillissemem de type Oswald pour lesparticules synthetiseesdansla zoneVl | ; les
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6 Nanocristaux de CdS

spectresd'absorption le con rment aussi: ene et ils sort superposablesa t=0 et t=48h
et ce pour tout temps de reaction.

Les particules ont ete etudieespar microscopieelectronique(Figure 6.22. On remarque

].AIIII|IIII|IIII|IIII|IIII

11 1 1 | 11 1 1 | 11 1 1 . L | L1 1 1
0
350 400 450 500 5950 600

A(nm)

Fig. 6.21: Spectresd'absorption optiquede nanoparticules synthetiseesa W36 et pour des

tempsde reaction allant de 1h a 1h50

gueapreslhOOdereactionseulemen apparaissethdegrossegarticules: peunombreuses,
le reste etant compose surtout de petites particules d'approximativemen 3-4 nm de dia-

metre.

La presencalesgrandesparticules apres1h dereactionestvisible sur le spectre d'absorp-

tion; on voit en e et un debut de montee vers 500 nm, cette absorption, bien que tres
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6.4 Croissancecristalline desnanoparticulesde CdS en solution micellaire

faible, corresppnd aux grandesparticules.
Au fur et a mesureque la reactionavance(entre 1h et 1h50)la quartit e de grossearti-
culesaugmerte, et ellesdeviennem de plus en plus facettees.Les petites particules, elles,

disparaisseh progressiemer.

t = 1h|

14.1 nm 14.1 nm

14.1 nm 14.1 nm

[t=1h2] t=1h30

20.2 nm 20.2 nm|

Fig. 6.22: Microsmpie electronique de nanoparticules synthetiseesa w 36 et pour des

tempsde reaction allant de 1h a 1h30
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6.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montre qu'il est possible,en utilisant le reactif H,S, de
realiserla croissanceconrdleede nanocristaux de CdS par chimie douce.En augmertant
la quartit e d'eau solubiliseedansle systtme Cd(AOT) ,/Iso octane/H,0 il estpossiblede
cortrdler la taille et la forme des nancocristaux obtenus : lorsque la quartit e d'eau est
faible on obtient despetites particules spheriquesde 3-4 nm, lorsquecelle-ciaugmerte la
taille desparticules augmere et leur forme passede spherique a triangulare.
Cesparticules triangulaires, de 10 nm de cote, ont ete etudieespar microscopieelectro-
nique a haute resolution et lesresultats ont ete comparesaux calculs. Leur structure est
hexagonalede type wurtzite et leur forme est aplatie. Les etudesoptiques montrent un
e et quartique detaille, cete et a permisd'estimerl' epaisseurdesnancocristaux triangu-

lairesertre 3 et 6 nm.
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7.1 Caracterisation des nanocristaux d'argent

Lesnanacristaux d'argert syrthetisesselonla methode decrite au Chapitre 4.2.2et de-

posessur un substrat sort caracterisespar microscopieelectroniquea transmissiona n de
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7 Nanocristaux d'argent

determiner la taille, la polydispersite et I'organisation desnanoparticules.On peut ainsi
former une monacoude de nanoparticulesd'argert sur di ererts substrats : le graphite
(HOPG), l'or, le silicium et I'Al .7Gag.3As. Cette monocoude de nanocristaux d'argernt
estorganieeenreseathexagonal(Cf. Fig. 7.1). L'organisation (Fig. 7.1) a ete caracterisee
par microscopieelectroniquea transmissionsur HOPG [57], par microscopiea e et tunnel
surl'or [22], par microscopieelectroniquea balayagea haute resolutionsur le silicium [90].
Le trois imagesmontrent une organisationsimilaire sur chaquesubstrat. En revancheil ne
nousa pasete possiblede caracteriserla monocoude sur du Al o.;Gag.3As. On peut mettre
en evidencede facon indirecte la formation d'une monocoude compacteegalemen sur
Al.7Gag.3As en montrant qu'en partant d'une solution concertree ([Ag,] = 3:10 ®mol=I)
on obtient la croissancede supracristaux 3D comme sur 'HOPG [91, 92]. A partir de
I'epaisseurdes supracristaux le nombre de coudes empileesles unes sur les autres est
d'approximativemen 1000.La structure cristalline a ete caracterisee par des etudesde
re ectivit e desrayons X [91,92]. Sur le Figure 7.2 dessupracristauxformessur les 4 sub-
strats etudiessort presemes.On peut remarquerque sur lesquatre substratsdesresultats
senblablessort obtenus. A partir de cesresultats on peut admettre qu'une monocoude
organige de nanocristaux d'argernt se forme aussi sur un substrat d'Al .7Gag.3As. En
conclusion, quel que soit le substrat utilise, il est possiblede former une monocoude
composee de nancocristaux d'argernt de 5 nm organiesen reseauhexagonal.La spectro-

scopieUV-Visible permet d'obsener la resonanceplasmonde surface[76, 4].
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7.1 Caracterisation desnanocristaux d'argen

Fig. 7.1: Monocouchesde nanccristaux d'argent sur du HOPG obsenee par microsopie
electronique a transmission (A), de I'or par micros®pie a e et tunnel (B), du silicium

par microsmpie electronique a balayagea haute resolution (C)
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Fig. 7.2: Imagesde microsmpie electronique a balayagede di erents substats immerges
dansune solution de nanccristaux d'argent (3:10 ®mol=I) et sechespendant9 heuressous

une atmosplere de vapeur d'hexane.HOPG (A), or (B), silicium (C), Alg7Gag.3As (D)
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7.2 Proprietes optiques de nanocristaux d'argent deposes sur un

substrat

7.2.1 Principe

Le systeme etudie experimertalemert est un depdt de nanoparticules d'argert de
5nm de diametre moyen sur une surface de graphite HOPG, d'or, de silicium et de
Alo.7Gag3As. La re ectivit e de ce systtmeest mesueeexperimertalemert enfonction de
I'angle d'incidenceet de la polarisation de la lumiereinciderte.

Cette etude a ete realiseesur plusieurssubstratsa n de pouwvoir caracteriseret separerles
interactions particule-particule et particule-substrat en fonction de la nature du substrat.
La di cult e danslinterpretation desspectresexperimertaux est due au fait qu'il existe
deux mecanismede re exion : le premier est d0 a la re exion du Im de particules et
le deuxieme a la re exion du substrat ponderee par I'absorption du Im de particules
depos. Le shemad'une telle re exion est presemne sur la Figure 7.3

Sion appellel l'intensite de la lumiereinciderte, Ig I'intensite de la lumiere apresavoir
traverse le Im de particules, Rq la re ectivit e du substrat, et Ry la re ectivit e du Im
de particules, la re ectivit e du systeme etudie par rapport a la re ectivit e du substrat

seulR=R; peut &tre ecrite, shematiguemen sousla forme:

RO Rs(l 0) Rs(l 0)

R, Rs( I N R¢ (lo) (7.1)

ou estla fraction de lumiere transmise par le Im de particules suivant la relation :
0 . . . . .

lo = lo. Le premier terme de I'equation traduit la re ectivit e du substrat ponderee par

I'absorption du Im de particules, il est necessairemeninferieura 1 car estinferieur a

1. Le deuxiemetraduit la re ectivit e du Im de particules.
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OO0 0000000000000 00002

Fig. 7.3: Schemadu principe d'une experience dere ectivite

La relation 7.1 estjuste une represemation sdiematique desdeux chemins optiques pos-
sibles.Danscette relation on netient pascomptedesinterferencesmaisellessort priseen
comptedansle calcul. Cecietant, I'e et desre exions multiples ne doit pasjouer derole
important dansnotre systemecar |'epaisseurd'une coude de particules esttr esinferieure

a la longueurd'onde de la lumiere

7.2.2 Modelisation

A n de comprendreet de separerlesdi ererts e ets mis en jeu lors d'une experience
de re ectivit e, I'ensenble de l'interface a ete modelise par un systeme optique strati e
compo<e d'une premiere coude de thiododecanede 2nm d'epaisseurd'une coude de na-
noparticulesd'argert de 5nm de diametre espaeesde 2nm, d'une secondecoudie de 2nm
dethio et en n d'un substrat (graphite HOPG, silicium, Alq.;Gag.3AS, or). Le systemeest

sthematise sur la Figure 7.4.
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La fonction dielectriquedesparticulesd'argert, (w), estcalculeepar le modelede Drude
A

a 8 2nm
A

c U

—>r ’
S substrate

3
P&

Fig. 7.4: Schemadu modele utilise pour les calculsde re ectivite

(Cf. AnnexeD), base sur un sthemade type electronslibres, qui ne prend pasen compte
explicitemert les transitions inter-bandes.Dans le casde l'argent celles-ciapparaissen
vers 4 eV et ne perturbert pas l'obsenation desresonancegplasmon qui se situent a
une energieplus faible. Ceci est d'autant plus vrai, dansnotre cas, car les nanocristaux
"baignent” dansun milieu ervironnant de constarie dielectriqueeleweecequi a pour e et

de deplacerlesresonancesle plasmonvers lesfaibles energies.

Commeon le verra par la suite, (voir 7.2.5 lesresonanceplasmondesmonocouhesque
nousetudionssesituent a desenergiesnferieuresa 3.8 eV, cequi justie au moinsa pos-
teriori notre modelesimplepour s(w). En e et pour h! < 3:8eV, la fonction dielectrique
due aux electrons"d" [10(Q issuedesdonneesexperimertales [10]] estreelleet ne presere
gu'une faible variation.

A n de calculerla fonction dielectriquedu Im de particules plusieurstheoriesde milieu

e ectif peuvert etre utilisees.Danscetravail deuxd'entre elleson ete utilisees: la theorie
de Maxwell Garnett [93] et sa gereralisation a deux dimensions[51, 94, 95, 96, 97].

La theoriede Maxwell Garnett donnela fonction dielectriquemoyenned'un Im corntenart
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desinclusions(Cf. Annexe E). Cette theorie ne tient pas compte dese ets multip olaires
et correspond a un systemea trois dimensions.Elle n'est donc a priori pas directemernt
applicable a notre systeme.

Plusieursauteursont reformule cette theoriepour traiter explicitemert le casbidimension-
nel [51, 94, 95,96, 97]. Das cetravail nousdeterminons ¢ (voir aussiAnnexe E) par une
methode proche de cellede Barrera [51]. Le point important danscesgenreralisationsest
gue l'anisotropie de la sommedeschampsdipolairesest correctemen prise en compte et
le facteur de depolarisation du Im s'introduit ainsi naturellemert. Cette theorie aboutit
a la determination de la fonction dielectrique e ective anisotrope du Im de particules :

st et & respectivement paralleleou perpendiculaireau plan du Im. Danscette theorie

ef

un raisonnemehn similaire a celui conduisan au modele de Maxwell Garnett a ete suivi.
La seuledi erenceresidedanslintroduction explicite du caractere bidimensionneld'une
monaocoude de particules. Le caractere bidimensionnelest pris en compte par le calcul de
la sommedestermesdipolairespour une geonetrie Im.

Sthematiquemem, la maniere de procederestla suivante : on consicere une monocoude
de particules polarisablesimmergeesdans un milieu de constarie dielectrique . On
determinela cortribution a la polarisation due aux particules et on iderti e cette polari-

sationacelled'un Im e ectif defonction dielectriqueinhomogene,( ) immerge dans

X z

p* p

un milieu in ni de constarie dielectrique . La fonction dielectrique cherchee coincide
X =X z —

alorsavec p (gf= p €t &= p)-

Les equationsdonnart la fonction dielectrique anisotrope sort les suivantes :

i1 ( =8)(Svm2)+ 2 (2a=9%-
w1 (DD (72)

off _ 1+ ( =8)Sp

n 1+ (=8)S 2 (2a=d?- (7:3)
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Avec a le rayon des particules, d la distance ertre plus proches voisins, fg

( :Zp 3)(2a=0d)? la fraction surfaciquepour un reseauhexagonal, = f¢=(2a=0d)?,

(2a=0d3, ~ = M Sp = Pj u,+a>3 est la valeur reduite de la projection, dans la
direction normalea la coude, deschampsdipolaires, pour un reseathexagonalelle prend
la valeur: Sp = 11:034.Dansle casd'un reseaucarre Sy vaut : Sy = 9:033

A partir de cette formule ou de celle de Maxwell Garnett (Annexe E) il est possiblede
determiner la position desresonance®n calculart la fonction de perte [51], que I'on de-
duit de la partie imaginaire de la polarisabilite d'un Im bidimensionnel.Cette fonction
est composee par la partie imaginaire de  (deux spectres basseenergiesur la Figure
7.5, dont le maximum traduit la position de la resonancébasseenergieet par la partie
imaginaire de 1=, (deux spectres haute energiesur la Figure 7.5 dont le maximum
traduit la position de la resonancehaute energie.D'apresla Figure 7.5 il est possible
de voir que pour les deux theoriesla positions desdeux resonance®st pratiquemert la
meéme.Les positions desresonancepour un Im de particules de 5 nm espaeesde 2nm
sort respectivemen ;! = 258eVet! ¥ = 3:32eV, pour la theoriede Maxwell Garnett
etde:! = 264eVet!* = 3:26eV, pour la theorie2D.

Dans la suite seulela theorie de Maxwell Garnett seraemployee car les deux theories
donnert desresultatstressimilaires.

Dansl'annexe E plus de details sur cesdeux modelesserori donnes.

Ensuite en partant de la fonction dielectriquecalculeepour le Im de particulesla re ec-

tivit e du systeme complet est calculee par la theoriedesmilieux strati es[98,99.
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]_ 5 T T 1 1T T 1 1T T 1 T T 1

Energie (eV)

Fig. 7.5: Fonction de perte : partie imaginaire de , et partie imaginaire de 1=,
calculee avec le modele de Maxwel Garnett (trait plein) et le modele 2D (pointil le) pour

un Im de nanccristaux de 5nm se@resde 2nm

114



7.2 Proprietesoptiquesde nancocristaux d'argert deposessur un substrat

7.2.3 Resultats
7.2.3.1 Substrats parfaits

A n de determiner I'apport de chaque chemin optique a la re ectivit e obtenue expe-
rimentalemert il faut proceder par etapes.La premiere consistea ewaluer la re ectivit e
d'un Im de particules sanssubstrat. C'est ce qui est represeme sur la Figure 7.6.

Danscecas,la re ectivit edu Im preseme deux pics bien distincts lorsquela compacite*

0.1

reflection
© ©
o o
o @

<
o
=

0.02

Energie (eV)

Fig. 7.6: Re ectivite calculeed'un Im de particules d'argentdansle vide en fonction de

la compacite (0.6 - 0.15) pour un angled'incidence de 60 en polarisation p

est elewee. Les deux pics obsenes correspndert au dedoublemen du pic de plasmon

de la particule isolee, d0 aux interaction mutuelles ertre particules. L'ecart ertre les

1La compacite estla fraction de volume occupeepar lesnanoparticulesdansle Im d'une epaisseuregale

au diametre des particules (5nm dans notre cas)
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deux pics est, commeattendu, fraction croissaie de la compacit. Lorsquela compacie
diminue, les maxima tendert a se rapprocher. De plus leur intensite diminue. Ces pics
correspndernt a deux resonancesle plasmon[41, 46] (Cf. Chapitre 2.3.2.

L'etape suivante consiste a deposer le Im sur un substrat parfait de constarte di-
electrique ( 1;0) ou ; prend des valeurs elewes. Une telle constarte dielectrique
correspnd a un metal ideal. La re ectivit e d'un tel substrat est donc egalea l'unit e.

Les spectres calcules dans le cas ; = 10 sort presenes sur la Figure 7.7. Dans ce

R/RO

2 2.5 3 3.5 4 4.5
Energie (eV)

Fig. 7.7: Re ectivite calculeed'un Im de particules d'argent sur un substat parfait de
constante dielectrique (-10,0) en fonction de la compacite (0.6 - 0.15) pour un angle

d'incidence de 60 et en polarisation p

cas les pics sort des minima. Ceci est d0 au fait que le Im de particules ne peut

gue reduire la re ectivit e du substrat (metal ideal). La re ectivite du Im de parti-
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cules est negligeablepar rapport a la re ectivit e du substrat. Le principal phenonene

obsene estd( ala re ectivit e du substrat pondereepar I'absorption du Im de particules.

7.2.3.2 Substrats reels

Nousnoussommedimit esjusqu'a presem a deux caslimites : ceuxou la re ectivit e du
Im de nanoparticulesou du substrat est predominarte. Les experiencessort e ectuees
sur des supports de graphite, d'or, de silicium ou de Aly.;Gag.3As dont les re ectivit es

calculeessort represemeessur la Figure 7.8 L'HOPG preselte une re ectivit e presque

0.6 - % —__ HOPG 5
F A Au S
!

- si .

!

/
— —- Al,;,GagsAs /
/

0.4

2 2.5 3 3.5 4 4.5
Energie (eV)

Fig. 7.8: Re ectivite calculee des substats utilises dans les exgeriences pour un angle

d'incidence de 60 et en polarisation p

constarte ( 0.1) dansla gammed'energiesetudiees.L'or secomporte commeun metal
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tresre ediissan abasseenergieet sare ectivit e resteconstarte et faible (  0.18)au dela
de 2.6 eV. Le silicium preseme une re ectivit e qui croit avecl' energie: a 2 eV elle estde
0.13et a 4.5eV de 0.6, avec un maximum a 3.4 eV. La re ectivit e du Aly.;Gag.3As est
similaire a celledu silicium : a2 eV elleestde 0.1 et a 4.5eV de 0.3, le pic moins marque
danscecasest cerire autour de 3.5eV.

La re ectivit e dessubstrats etant superieurea celle de la coude de particules et neam-
moinstr esinferieurea la valeur limite Ry = 1 d'un metal ideal, lesspectresexperimertaux
rendent compte desdeux cheminsoptiquespossiblesce qui rend di cile la determination
despositions exactesdesdeux resonances.

La re ectivit e du Im de particules, en polarisation p et s, sur un substrat de graphite
HOPG, enfaisart varier I'angle d'incidencede la lumiereerire 11 et57 degresa etedonc
calculee.La compacit estgardeeconstarie a 0.3 ce qui correspnd a une distancebord a
bord de 2nm pour desparticules de 5nm de diametre. Lesresultats sort presemessur la
Figure 7.9. En polarisation parallele au plan d'incidence (p), lorsquel'angle d'incidence
augmerte il y a apparition d'un minimum vers3.3eV. Ce creux correspnd a la deuxieme
resonancede plasmon.La premiere resonancecorresmpnd a un pic situe vers 2.8 eV. En
polarisation s seulle premier pic peut &tre obsene, quel que soit I'angle d'incidence.En
e et enpolarisation perpendiculaireau plan d'incidence(s), la resonance haute energie,
correspndart a l'anisotropie du systeme, ne peut &tre obseree.

Des experiencesde re ectivit e mereespar Simonsenet al. [50] ont ete realissesavec un
Im de particules d'argernt de 2 nm d'epaisseursur un substrat de MgO, dielectrique de
faible re ectivit e. Les spectresde re ectivit e ainsi obtenus sort similaires aux spectres
calcules sur un substrat de HOPG (Cf. Chapitre 2.3.2. La resonancea basseenergiese

traduit par un pic et cellea haute energiepar un minimum. Dans notre caslesresonances
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Fig. 7.9: Re ectivite calculeepour un Im de particules sur un substat de graphite HOPG
entre2 et4.5eV. L'angle d'incidence varie entre 11 et57 degres.Polarisation p a gauche

et Polarisation s a droite.

sort deplacesvers les bassesnergies: ceciest d0 a I'enrobage desnanocristaux d'Ag
par desmoleculesorganiques(thio dodecane)qui produit un ervironnemer de constartie
dielectrique , ' 2.

Dansle casde l'or le problemesecompliquecar la re ectivit e de I'or esttresimportante
pour desenergiednferieuresa 2.6 eV et resteconstarie pour desenergiesuperieures(Fig.
7.8). Dans le casd'un substrat tresre edissan on s'attend a ce que les resonancesle
plasmonsetraduisert par desminima alors que pour dessubstratstrespeure edissars
par desmaxima (Cf. Fig. 7.7 et 7.6 respectivemen). Dansle casde |'or on pourrait s'at-

tendre a ce que le premier pic soit un minimum car la re ectivit e de I'or estimportante

pour les faibles energies.En fait la re ectivit e de I'or diminue tresrapidemen a partir
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de 2.4 eV. Ceci conduit a la transformation du pic de resonancea basseenergieen un

creux( 2.5eV)suivid'un pic( 2.9eV). (Cf. Fig. 7.10. A priori la premiereresonance
correspnd plutdt au pic situe a 2.9 eV, maisla position exactesesitue ertre le minimum

et le maximum car la re ectivit e du substrat n'est pasconstarte danscette gammed'ener-

gie. Commedans le casde HOPG la resonancea haute energie,visible en polarisation

p seulemenh pour desanglesd’incidenceimportants, setraduit par un minimum situe a

3.35eV.

Le silicium et I'Al o.;Gag.3As presement une re ectivit e croissane avec I'energie.Les

R/R,

e by e b e b by 04111111111}111111111}1111

2 2.5 3 3.5 4 4.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
Energie (eV) Energie (eV)

Fig. 7.10: Re ectivite calculee pour un Im de particules sur un substat d'or. L'angle
d'incidence varie entre 11 et 57 degres. Polarisation p a gaucheet Polarisation s a

droite.

spectrescalcules pour les substratsnus (a 60 ) sort presemessur la Figure 7.8 Lorsque

les re ectivit es d'un Im de particules d'argent depose sur un substrat de silicium et
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d'Al o.;Gag.3As sort calcules, les spectrespresenes sur la Figure 7.11 sort obterus. Par
rapport aux spectressur du graphite HOPG, mémesi lesspectressort assezsenblables,le
deuxiemepic de resonanceest beaucoupplus pronone et le premier minimum disparait.

Le m&émecomportemert serencorire sur les spectresexperimertaux (Fig 7.15et 7.17).
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Fig. 7.11: Re ectivite calculeepour un Im de particules depose sur du silicium (haut) et

Alo.7Gag:3As (bas) avec un angled'incidence compris entre 11 et 57 degres. Polarisation
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p a gaucheet polarisation s a droite.
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7.2 Proprietesoptiquesde nancocristaux d'argert deposessur un substrat

7.2.3.3 Forces images

Il est possiblede ra ner le modele precedent en introduisart desforcesimages.Lors

d'une experiencede re ectivit e I'onde electromagretique incidernte polariseles nanoparti-

culesd'argert. Lesdipdlesdesnanoparticulesinduisert desdiptlesdansle substrat [50].

Lesforcesimagessort duesa l'interaction entre lesdipoles.Lesforcescreeespar ce pheno-

menesort tresfaibleset a courte portee.Le calcul utilise le travail de Barrera [51]. D'apres

la litt erature, cesforcesne sort signi cativ esque si les particules sort en contact direct

avecle substrat ou mémepartiellemert inclusesdansle substrat. La Figure 7.12 presene

les spectresde re ectivit e pour un Im de particules d'argernt sur un substrat de HOPG

en fonction de la distance ertre le Im et le substrat. Les spectres sort pratiquemern

1.6

1.4

1.2

R/R,

0.8

0.6

LI I | I LI I | I LI I | LI I | LI I |
b

] \\ — 0 nm 4
1"-‘\ 444444444 1 nm __
\l} --- 2 nm 7

bl

ST

2.5 3 3.5 4 4.5
Energie (eV)

Fig. 7.12:Re ectivite calculeepour un Im de particules depose sur du HOPG en fonction

dela distanee Im-substrat d=(0,1,2,4 nm) en polarisation p a 60

123



7 Nanocristaux d'argent

superposables.Seulun tresfaible deplacemen versle rougede la position desresonances
uniquemen pour desparticules en cortact direct avec le substrat est obsene. Desresul-

tats similaires sort obtenus pour le Im depose sur un substrat d'or (Fig. 7.13. Le seul

T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
12 | /) .
L =
N ]
j<J - -
5 0.8 - —
m ' - —
I N N 1 nm _
0.6 B -—- 2 nm ]
r \ II} —— 4 nm 1
0.4 -_ \\,I/ _-
L \/ ]

1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

2 2.5 3 3.5 4 4.5

Energie (eV)

Fig. 7.13: Re ectivite calculee pour un Im de particules depse sur de I'or en fonction

dela distanee Im-substrat d=(0,1,2,4 nm) en polarisation p a 60

spectre legeremen di erert correspnd au casde particules en cortact avec le substrat.
Il peut &tre conclu que I'apport desforcesimagesdans nos calculs est negligeable.Ceci
est principalemert d0 au fait que nos particules ne sort jamais en cortact direct avecle
substrat. Si les particules etaiert en cortact direct avec le substrat, on s'attendrait tout

au plus a un deplacemenh despositions desresonancesle 0.1 eV.
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7.2.3.4 Eet du nombre de couches

Lorsquele nombre de coudes de particules augmerte on s'attend, dans les cadre de
cette modelisation simple, a perdre les deux resonancesu prot d'une seule.En e et
en augmenant le nombre de coudies, la geonetrie de type Im est perdue, ce qui estla
condition requisea n d'avoir deuxresonances;'esta dire de creerune anisotropieoptique
par la geonetrie du systeme.

La Figure 7.14 represete les calculs de la re ectivit e d'un systeme caracterise par 200
coudesde particules. Le spectre est compatre a celui de la re ectivit e d'une seulecoude

par rapport a celle du substrat. Les substrats utilises sort I'or et 'HOPG. La Figure

0.3 —

—— 1 couche —— 1 couche

0.3

200 couches 200 couches

R (au)
7 e e B

0.1
O ) l ) l ) ll{{ll Leoodo Jo-od O ) — l ) l ) XT}}}L | A S A S
2 2.5 3 3.5 4 4.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
Energie (eV) Energie (eV)

Fig. 7.14: Re ectivite calculee pour un Im de particules constitue de 200 couchesde-
pose sur de lI'or (gauche)et de 'HOPG (droite) compare a celui d'une seulecoucheen

polarisation p a 60

7.14 montre que la structure a deux pics est perdueau prot d'un seul. Ce pic deviert
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independan du substrat sur lequelle Im estdepose, ene et alorsque le spectre sur l'or
et celui sur 'HOPG sort identiques lorsqueon depose200 coudes, les spectrespour une

seulecoude sort au cortraire tresdi ererts.

7.2.4 Spectres experimentaux

La partie experimertale de cetravail a ete realisepar Mathieu Maillard, Alexa Courty
et A. Taleb; la description du montage optique est presenee en annexeF.
La Figure 7.15presete lesspectresexperimertaux dere ectivit eenpolarisationp d'un de-
pot de nanoparticulesd'argert sur lesquatre substrats etudies(Cf. Fig. 7.1). Lesspectres
sort realissspour trois anglesd'incidence(60 , 45 et 20 ) pour lestrois premierssubstrats
eta60 uniguemen pour Alo.;Gag.3As. Pour cessubstratsil estpossiblede remarquerque
lorsquel'angle augmerte, lI'apparition d'un minimum vers 3.4 eV et d'un maximum vers
3.9eV estobsene. La decroissancapres3.9 eV estcaracterisesepar une mémeperte quel
gue soit I'angle d'incidence.La di erencela plus importante erntre lesdi ererts substrats
estla presencead’'un premier minimum a 2.15eV pour 'THOPG et 2.4 eV pour I'or, cequi
n'existe pas pour les deux substrats semi-conducteursEn Table 7.1 on donnelesvaleurs
experimertales et calculkeesdespositions desextrema.
Sur la Figure 7.16 sort represenes les spectres experimertaux de re ectivit e a 60 en
polarisation s. Cesspectressort tressenblablesa ceux obtenus en polarisation p a 20 .
Ceciestd0 aufait qu'en polarisation s et polarisation p a petit angled'incidencele vecteur

champ electriqueparallelemen au Im de particules est predominart.
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Fig. 7.15: Spectres de re ectivite d'une monacouche de nanoparticules d'argent sur '
HOPG(A), l'or (B), le silicium (C) et Alyp.;Gag3As (D), en polarisation p. Les angles

d'incidence sont respctivement 60 (trait continu), 45 (tir ets), 20 (pointil le)
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Fig. 7.16: Spectres de re ectivite d'une monacouche de nanoparticules d'argent sur '

HOPG(A), l'or (B), le silicium (C) et Alg.7Gag.3As (D), en polarisation s a 60
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Extrema 1°" min 1°*" max 2° min 2° max
Substrat Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th
HOPG 215 23 277 273 350 3.39 3.86 /
Or 24 247 30 29 34 34 386 /
Silicium / /| 265 2.6 338 3.33 387 /
Alg7GagsAs | / /| 268 262 3.47 335 385 |/

Tab. 7.1: Positions desextremamesulesa partir desspectrestheoriqueset experimentaux

de la monacouchede nanogarticules d'argent sur les 4 substats etudiesa 60 .

7.2.5 Comparaison avec l'experience

La comparaisonertre les spectresexperimertaux et ceux calculesest presemee sur la
Figure 7.17en polarisation p et pour un angled'incidencede 60 . Di ererts substratssort
consiceres: HOPG, Or, Silicium, et Alo.;Gag.3As. Qualitativemer lescaracteristiguesdes
courbescalculkeesseretrouvernt dans les spectresexperimertaux. En e et on retrouve la
premiere decroissance(avec un minimum a 2.3 eV) qui est plus marquee sur l'or que
sur 'THOPG et qui n'existe pas pour les deux substrats semi-conducteurslLa premiere
resonanceale plasmonqui est plus marqueesur 'HOPG, le silicium et I'Al o.;Gag.3As que
sur I'or. De plus le comportemert de la deuxiemeresonancea 3.4 eV est tresproche de

I'experience.ll restecependart desdi erenceserire le calcul et I'experience:

{ Dans l'experienceon n'obsene pas de plateau apres 3.9 eV, mais une decroissance
gui donne naissancea un maximum situe vers 3.9 eV
{ L'amplitude desspectresexperimertaux estplus faible que celledesspectrescalcules.

{ Lespicssort plus largesque ceux calcules
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Fig. 7.17:Re ectivite mesuiee experimentalementpour un Im de particules sur un sub-

strat de graphite HOPG (gauche),d'or (droite), desilicium (basgauche)et de Aly.;Gag.3AS

(bas droite). Polarisation p a 60 . Les spectres experimentaux (Exp) sont compares aux

spectres calculesavec (Th Corr) et sans(Th) correction.

130



7.2 Proprietesoptiquesde nancocristaux d'argert deposessur un substrat

Lesdeuxdernierspoints sort explicablespar le fait quelorsquedu thio dodecaneestajoute
a une solution de nanoparticulesd'argert fra'chemen preparee, le pic plasmon obsene
sur le spectre d'absorption en solution s'elargit et sedeplaceverslesfaiblesenergiegFig

7.18. Ce phenoneneest d0 a un con nemert du plasmonde surfacepar la coute de

I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
08 —— Sans thio
Y AN WP Avec thio ]
0.6
s |
© o4l
0.2
O - L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I | I I L1 1 1
2 2.5 3 3.5 4 4.5

Energie (eV)

Fig. 7.18: Spectres d'absorption optique de nanogarticules d'argent en solution aves et

sansthiododeane

thiododecanea la surfacedesparticules. Ceciprovoque une diminution de la mobilite des
electronset peut etre pris en compte dansle calculenmodi ant le temps de relaxation
par un facteur Res¢ (Cf. annexeD). Ce facteur a ete deduit a partir del'elargissemendu
pic plasmonmesue experimertalemert. On peut remarquerqu'enintroduisart cefacteur,
les spectrescalculessort plus prochesde ceux obtenus experimertalemert (Fig. 7.17).
Pour s'assurergue le pic a 3.9 eV n'est pasd( a une resonanceale type plasmona haute

energie,on atented'extraire la partie du spectrespeci que ala polarisation p uniquemer.
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Ayant constate quela di erenceentre deuxspectresdere ectivit e mesuesen polarisation
p et en polarisation s respectivemen est principalemert due au fait que la resonancede
plasmona haute energien'est obsenable qu'en polarisation p. Cecinousa amere a faire
la di erenceenre le spectre en polarisation s et celui en polarisation p. La Figure 7.19
montre la di erencedesspectresde re ectivit e pour les quatre substrat etudies. Sur les
spectrescalcules,le pic situe vers3.4eV appardt lorsquel'on augmerte I'angle. Ce pic tra-
duit la resonanceale plasmonhaute energiedu Im de particules. Lors de la comparaison
ertre la di erencede re ectivit e desspectrescalculeset celle desspectresexperimertaux
(Fig. 7.20, apparaisseh dessimilitudes. Les spectresont la mémeallure. A partir de 4
eV, une forte atteruation est obsenee sur les spectresexperimertaux. Ceci signi e que
la decroissanceau dela de 4 eV et le pic obsene a 3.9 eV ne sort pasd(s a la deuxieme
resonanceale plasmoncar la decroissancesst la mémepour les deux polarisations. Notre
hypothesesur la nature de la resonancehaute energies'en trouve renforcee, mais nous
n‘avons pas d'explication pour la chute d'intensite re edie apres 4 eV. Plusieurs phe-
nomenespeuwvernt emnrer en jeu, le plus probable etant I'absorption due aux transitions
interbandes.

Cependart, nousavonse ectue le calcul enprenart ¢(w) deduit desdonneesexperimen-
tales[10]] au lieu de prendre (W) = pruge €t NOUSN'Obtenonspasalors de modi cation
notable pour h! < 4 eV, et au dela de 4 eV la decroissancesst beaucoupplus faible que
dansl'experience.

Les positionsdespics de resonanceplasmonexperimertaux et les positions calculeessort
cependart entresbon accord(Fig 7.21). La position du pic basseenergievarie beaucoup

plus avecla nature du substrat que celledu pic haute energie.
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Fig. 7.19:Di erence desspectresdere ectivite pour un Im de particules sur du graphite
HOPG (gauche),d'or (droite), de silicium (bas gauche)et de Aly.;Gag.3As (bas droite).

L'angle d'incidence varie entre 11 et 57 dayres.
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Fig. 7.20:Di erene desspectresdere ectivite pour un Im de particules sur du graphite
HOPG (gauche),d'or (droite), de silicium (bas gauche)et de Aly.7Gag.3As (bas droite).

Polarisation p a 60 . Experimentale (Exp), calculeeavec (Th Corr) et sans(Th) correc-

tion.
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Fig. 7.21: Positions des pics de resonane plasmon experimentaux et calcules pour les
guatre substats etudies. (La position desdi erents substats sur une méme abscisseest

arbitraire et ne sert qu'a la visualisation desresultats)
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7.2.6 Modele "Complet"

Dans la litt erature destheoriesplus complexesqui peuvent s'appliquer au probleme
gue nous avons etudie sort disponibles. La recherche menee depuis plusieurs anneespar
le groupe de N. Stefanou,V. Yannopapaset A. Modinos [52,53, 102 sur des nanoparti-
cules metalliques formant des structures periodiques (a deux ou trois dimensions)peut
@tre utiliseepour con rmer nosresultatset etudier I'apport dese ets multip olairessur les
spectrescalcules. En e et le modele "simple” que nous avons utilise ne prend en compte
guedese ets dipolaires.Ce modele estbase sur le calcul de la di usion de I'onde electro-
magretique par des Ims ordonnesde nanoparticules.

Ici nous nhousinteressonsaux e ets multip olairestout en conserant une fonction dielec-
trique simple, de type Drude (Cf. Annexe D), car, comme nous l'avos deja mertionne
I'e et de la prise en compte destransitions interbandesne modi e pas notablemert le
resultat pour h! < 4 eV.

Le programme est disponible avec sessourcessur le site internet du journal Computer
Physics Communications’. Nous avons etendu le programmedistribue en introduisart la
fonction dielectrique des nanoparticulesd'argernt calculee avec le modele de Drude (Cf.
Annexe D).

Tout d'abord on a voulu voir si la reponseoptique d'un Im de nanoparticulesdans le
vide etait comparablepour les deux calculs. Si on comparele resultat de ce calcul sur la
Figure 7.22 avec le premier calcul (Fig 7.6), on note que les spectresde re ectivit e sort
tresproches.Nous avons ensuitetrace la re ectivit e du systemecompos par un Im de
particules, comme precdemmenh organie en reseauhexagonalavec une distance ertre

particulesde 2 nm depose sur un substrat de constarte dielectrique s = (5; 7) cette valeur

2 http ://www.cp c.cs.qub.ac.uk/cpc/summaries/ADIM
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Fig. 7.22: Re ectivite d'un Im de particules d'argent dans le vide en fonction de la

distance particule-particule : 0,5;1;1,5;2;2,5;3;5 nm respgctivement

est tresproche de celled'un substrat d'HOPG entre 2 et 4 eV (Cf. Fig. 7.23. Lesresul-
tats sort tresprochesde ceuxobtenus avecle modele"simple" (Cf. Fig. 7.9) pour un Im

de particules sur un substrat dHOPG. En e et en polarisation p on est en presencede
deux resonancesgellea haute energieapparassah progressiemern lorsquel'angle d'inci-
denceaugmerte. En polarisation s on n'a qu'une seuleresonancecommepour le modele
"simple". L'intensite desspectresestlegeremen di ererte, ainsi que la position despics,
mais cecin'est pas vraimernt signi catif, compte tenu desapproximations faites dansle
premier modele etudie.

La comparaisondansle casdesmulticouchesestaussitr essenblable (Cf Fig. 7.2.3.94. Sur

la Figure 7.24nousavonscalcuke la re ectivit e d'un systemeforme de 200coudessur un
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Fig. 7.23:Re ectivited'un Im de particules d'argentsur un substat de constantedielec-
triqgue (5,7) en fonction de I'angle d'incidence en polarisation p (gauche)et polarisation
s (droite)

substrat de constant dielectrique s = (5;7). Le substrat n'intervient pascar I'onde elec-

tromagnetique ne peut paspenretrer jusqu'au substrat. On remarqueque lesdeux courbes

sort tressenblables,il y a juste un decalagede 0; 0%V entre les deux maxima.
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Fig. 7.24: Comparaison de la re ectivite calculee d'un syseme compose de 200 couches
de particules en polarisation p a 60 , pour le modele de I'equipe de Stefanouet le modele

simple

7.2.7 Conclusion

En conclusion,un modelesimpledeweloppe a partir detheoriesassezanciennegModele
de Drude, Theoriede Maxwell Garnett et Theoriedesmilieux strati es)nousa permisde
rendre compte et de comprendreles spectresde re ectivit e experimertaux. Nous avons
reussia attribuer lesresonanceplasmonet a retrouver les caracteristiquesdes spectres
experimertaux dansle calcul.

Cette etude de re ectivit e d'un Im de nanoparticulesd'argent organieessur di erens
substrats montre que le substrat ne modi e que legeremern la re ectivit e mesuee. Cet
e et est simplemen d0 a la fonction dielectrique du substrat (i.e. la re ectivit e du
substrat). Jerappelleene et quelare ectivit e mesueeexperimertalemert estle resultat

de deux chemins optiques di ererts : d'une part la re ectivit e du Im de particules et
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de l'autre la re ectivit e du substrat ponderee par I'absorption du Im de particules (Cf.

7.3.

Les modeles etudies sort, du point de vue physique, tres di ererts ertre eux. En

particulier dans celui de Maxwell Garnett et dans sa gereralisation a deux dimensions,
seulslese ets dipolairessort pris en compte, alors que danscelui de Stefanouet al. [102

les e ets multip olaires peuvert @€tre pris en compte jusqu'a l'ordre desire. Ainsi la
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1.6 — _
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Fig. 7.25:Comparaisondesspectresdere ectivite pour lestrois modelesetudies: Maxwel
Garnett [45], Barrera et al. [51] et Stefanouet al. [10Z pour un Im de nanccristaux de
5nm semres de 2nm sur un substat de constante dielectrique = (5;7) tres proche de

celle du graphite HOPG

similarite desresultats obtenus entre les modeles(Cf Fig. 7.25 permet de conclure que
les e ets multip olairesne modi ent pasl'allure generale desspectresobtenus. Cecin'est

pas surprenart car les auteurs de ce modele n'obtiennernt d'e ets vraiment importants
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sur I'absorption que pour un Im de nanoparticulesd'une taille bien superieure (16 nm)
et pour descompaciteselewees[54)].

De méme I'organisation des nanoparticulesau seindu Im ne senble pas jouer de role
important. En e et dansle premier modele la fonction dielectriquedu Im est calculee
avec la theorie de Maxwell Garnett [93] qui est une theorie de type champ moyen,
sensibleuniquemen a la compacite du Im et non a la structure de I'organisation des
nanoparticulesau seindu Im. Alors que dansla generalisationde Maxwell Garnett a
deux dimensionsd'une part et dansl'approche de Stefanouet al. [102 d'autre part, cette
structure estexplicitemert prise encompte.La reponseoptique du Im, dansle casetudie
ici, n'est donc sensiblequ'a la fraction volumique occupee par les nanoparticuleset non
a leur organisation. Cette conclusionest en tresbon accord avec cellede N. Stefanouet
A. Modinos [54] qui ont calcule I'absorption d'un Im de particules organieesen reseau
carre avec celled'un Im de particules occupart uniguemen 25% dessites d'un reseau
carre, lesdeux Ims ayant la mémecompacite. Les deux spectressort tressimilaires[58].
Le fait que I'ecart entre les energiesdes deux pics de resonanceaugmerte lorsque
la distance ertre les nanoparticulesdiminue senble donc d0 uniquemen a la fraction

volumique occupeepar lesnanoparticulesau seindu Im plutdt que par leur organisation.
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Conclusion generale

L'objectif de cetravail experimertal et theoriqueetait d'etudier les proprietesoptiques
detrois familles de nanaocristaux : les semi-conducteursavecle CdS, les semi-conducteurs

semimagrtiquesavecle Cd; yMnyS, et lesmetaux avec l'argert.

La premiere partie de cette etude a ete realisee avec desnanccristaux de Cd; yMnyS
syrnthetises precedemmen au laboratoire, an d'en etudier les proprietes magneto-
optiques. Les spectres d'absorption optique mesues avec et sanschamp magretique a
tresbassetemperature sort superposablesaucune et du splitting Zeemann'est obsene.
Cecipeut etre explique de plusieursfacteurs (Cf. Chapitre 5), dont le plus important est
certainemen la polydispersite des nanocristaux qui provoque un elargissemeh des pics
exitoniqueset une superposition desniveaux Zeemantrop importants pour pouvoir de-
tecter le splitting. Dans cette partie nous avons mis en evidencequ'il faut limiter I'e et
de la polydispersite, soit indirectement en etudiant une particule unique soit directemern
en diminuant la polydispersite, pour aller plus loin dans!'etude des proprietesmagneto-
optiques.

La deuxiemepartie porte sur la synthese la caracterisation et I' etude desproprietesop-
tigues de nanocristaux de CdS de forme triangulaire de 10 nm de cote (Cf. Chapitre 6). La

structure de cesnanccristaux, etudieepar microscopieelectroniquea haute resolution, est
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hexagonalede type Wurzite et leur forme esttriangulaire aplatie. Le spectre d'absorption

optique preserte un e et quartique de taille, qui nous a permis d'en estimer I'epaisseur
moyenneertre 3 et 6 nm. L' etape suivante consistea bien analysertous lesparametresde

syrtheseet leurse ets sur la taille et la forme desnanaocristaux et de modeliserlesmodes
de croissance.

La troisiemepartie porte sur I'etude theoriquedesproprietesoptiquesde nanocristaux
d'argent deposes sur quatre substrats de nature di ererte. Les calculsrealies avec des
theories"simples”(Cf. Chapitre 7) sort en tresbon accord avec les spectresexperimen-
taux. Les e ets multip olaires et les interactions particule-substrat (forces images) ne
modi ent que legeremen les spectres de re ectivit e, comme le con rment les calculs.
Les di erencesde la reponseoptique ertre les di ererts substrats ne sort duesqu'a la

fonction dielectriquedu substrat (i.e. la re ectivit e du substrat).
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A Fonctionnalisation de 'AOT

La fonctionnalisation du tensioactif Na(AOT) [103 consistea remplacerle cortre-ion
Na* par d'autresionsmonoou divalerts. Elle estrealisseene ectuant le passagel'une so-
lution deNa(AOT) dansun melangeequivwlumiqued'eauethanolatraversune menbrane
edangeusale cations. En pratique, un passagesur deuxresinesdi erertesestrealisean
d'ameliorer le rendemen La premiere resineediangeusede cations est de type TEMEX
(acide) prechargeeen H* : I'echangeertre Na" et H* est e ectue. Sur l'autre resinede
type BIOREX (basique), prechargee en Cd?*, I'echange erntre 2H" et Cd** est reali.
Ce type de reaction peut &tre realiee avec un grand nombre de cations mono et divalerts

(Ag*, Co?*, Cu?*, Zn?", Pb?", Mn?").
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A Fonctionnalisationde I'AOT

Fig. A.l: Sclemade principe de la fonctionnalisation de la molecule AOT
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B Le traitement des cliches de haute resolution

Une desmethodesles plus utiliseespour determiner la structure desnanaocristaux est
la microscopieelectroniquea haute resolution (HRTEM) [104 105. L'interpretation des
imagesobtenuesest souvert tresdicile et elle esttresfortemernt dependarte du reglage
et de la miseau point du microscope. C'est pour celaque,a n de determinerla structure
cristalline, il estindispensabled'e ectuer destraitements d'image et dessimulations des

imagesobtenues.On procedele plus souvent en quatre etapes:
1. Etude experimertale a haute resolutionde I'edhartillon a etudier et calcul du Power
Spectra (PS) de I'image , qui estla transformeede Fourier au carre de I'image
2. Construction d'un modele atomique du nancocristal etudie
3. Calcul de I'image haute resolution de ce modele
4. Calcul du Power Spectra de I'image a 2d

Lesresultats experimertaux sort par la suite comparesaux imageset PS calcules.

La premiere etape consistedonc dans|'acquisition de clichesde haute resolution et dans
I'analyse de I'image obtenue; dans notre casla haute resolution a ete realie au Fritz
Haber Institute a Berlin avecun microscoge Philips CM 200FEG ; il operea 200kV et la
sourced'electronsest une "Field emissiongun”. Avecun tel microscope on peut resoudre
desplansreticulairesd'une distancede I'ordre de 1.5 A ; cecinousa permis de resoudre

su samment de plansreticulaires pour pouvoir determiner la structure desnanocristaux
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B Le traitement desclichesde haute resolution

de CdS. Une fois lesimagesobtenues,on scannelesclicheslesplus interessats en choisis-
sart lesnanaocristaux qui presetent un nombre elewe de plansreticulairesvisibles. Sur ces
imageson e ectue cequ'on appelle le Power Spectra (PS). Les PS obtenus nousdonnen
donc la periodicite du cristal et les distancesinterplans. Mais cecin'est pas aussisimple
gu'on peut I'imaginer, il y a ene et plusieursfacteursqui font quel'on peut ou quel'on
ne peut pasobsener lesdi ractions de certains plans, commepar exemple:

{ L'orientation du nanccristal sousle faisceaud'electrons

{ La miseau point du microscoge lors de I'acquisition de I'image
En e et sil'edantillon n'est pas parfaitemert oriente suivant un axe cristallographique,
il peuty avoir extinction de certainesdi ractions ou variation desangleserre les spots
du PS. De la mémefacon, si on ne regle pas parfaitemert le microscoge, il peut y avoir
disparition de la di raction de certainesfamilles de plan reticulaires.
Pour cesraisons,mais aussiparce que les structures desnancocristaux sort souvert com-
plexes,il estindispensabled'e ectuer la simulation de l'image haute resolutionen partant
d'un ou de plusieursmodelesatomiquesdu nanccristal. Dans notre cason a construit 4
modelesde particules triangulaires de structures di erertes :

{ Wurtzite

{ Wurtzite avecun defaut d'empilemen

{ Zinc-blendeavec un defaut d'empilemen

{ Zinc-blende
Le calcul de I'image haute resolution, a partir de cesmodelesde nancocristaux, est ef-
fectue avec la methode "multislice” (a plusieurs coudes) deweloppee par Cowley [106 et
Goodman [107. Lesimagessort calculeespour plusieursorientations du nanocristal. On

calcule par la suite le PS de cesimagescalculeeset on les compare avec les imageset
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les PS experimertaux. Cecinouspermet de determiner la structure exactedesnanocris-
taux [10§.

Nousallons maintenarnt voir etape par etape le deroulemen d'une simulation. Avant tout
on construit le modele du nanacristal que I'on veut etudier avecle module "Crystal Buil-
der" du logiciel Cerius. En Figure B.1 est represemnee une nanoparticule triangulaire de

CdS de structure Wurtzite alignee suivant la direction [0 0 1]. Ce modele est ensuite

Fig. B.1: Nanoparticule de CdS de forme triangulaire de structure Wurtzite alignee sui-

vant la direction [0 0 1]

charge dansle module "HRTEM" du mémelogiciel. Dans ce module il faut introduire les
parametres suivants a n que lI'image calculee soit comparablea celle realisee experimen-
talemert ; cesreglagessort :

{ L'orientation du nanccristal par rapport au faisceauincidert

{ L'energiedu microscope

{ La fonction de cortraste du microscope qui depend del'energie,du coe cien t d'aber-
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B Le traitement desclichesde haute resolution

ration spherique et de la mise au point (defocus) du microscope.

On peut ensuitelancerla simulation. Ce type de simulation produit quatre graphiques:

{ La projection deselectronsdansle cristal

{ La diraction electronique

{ L'image haute resolutiondu cristal simulee

{ Le power spectra de I'image simulee
Surla gure B.2 on represelte lesresultats obtenus. En conclusion,cette technique estla
plus puissartie a n de determiner la structure de nanocristaux, mais elle requiert enorme-
mert de moyens: un microscope electroniquetr esperformart et tous les outils informa-

tiques pour e ectuer lestraitements d'image et les simulations.
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Fig. B.2: Simulation du nanccristal represene sur la gure B.1
- Haut a gauche: projection deselectrons dansle cristal

- Haut a droite : dir action electronique

- Bas a gauche: image haute resolution

- Bas a droite : power spectra de I'image simulee
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B Le traitement desclichesde haute resolution
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C La simulation de la diraction des rayons X

La diraction desrayons X sur despoudresde nanocristaux est de plus en plus utili-
seedepuisune dizaine d'annee avec en parallele la simulation des spectresobtenus avec
I'analyse de la fonction de Debye [109 110 87]. Elle peut, en e et, donner desinforma-
tions sur la taille, lesdefauts, la taille de petits domainesau seinmémedesnanaocristaux
et la forme. Les premieresetudesdes spectresde di raction ont amere les chercheurs a
penserque les nanaocristaux etaiert amorphes: on obtenait en e et desspectresavec des
pics aussielargis que des spectresde materiaux a I'etat massif,a caractere amorphe.La
limitation la plus importante de la di raction sur desnanocristaux est donneepar le fait
gue cette experiencene peut etre realiseque sur despoudreset donc sur un nombre tres
important de nanaocristaux.

L'intensite di ract eepar une moleculeou un nanocristal (moyenree sphericalemen dans
I'espacereciprogue) est decrite par la formule de Debye [89] :

sin(2 bryy)

X
IN(b)= fnfm 2 bl’
nm

nm=1

(C.1)

La sommeest calculee sur toute les paires de distances(r,,n) desatomes(n; m) avec
commefonction de di usion atomiquef,:f,. Avecb= & 24 'angle de di raction et

la longueurd'onde. Le nombre destermesdanscette sommevarie commala puissances
dela dimensiondu nanccristal, ellelimite lescalculspour desnanocristaux ne comportant

pasun nombre d'atomessuperieur a 10000.Pour calculerl'intensite reelleil faut multiplier
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C La simulation de la di raction desrayons X

l'intensite par le facteur : e ™ avec M (b) = Bl’=4, B etant le facteur de Debye. Ce
terme provoque une diminution d'intensite dansla fonction de Debye. On peut aussitenir
compte de la polydispersite en e ectuant le calcul pour plusieurs nanocristaux de tailles
legeremen di erertes en additionnant lesresultats ponderespar la fraction de particules
d'une taille donnee.Lesdi erertes tailles peuvent tre deduitesgracea un histogramme
mesuee sur un cliche demicroscopieelectronique.La formule utiliseepour tter lesspectres

experimertaux deviert donc:

X
I (b = Hilln, (De M] (C.2)
k

k represeite un nanocristal de taille donneeet Hy la proportion de ce nanccristal. Les
calculsdeviennen vite ingerableslorsquel'on augmerte le nombre d'atomesdu nanocris-
tal : eneet, la sommedansla formule C.1 devient vite treslonguea calculer. An de
diminuer le tempsde calcul, vu que la mémedistanceatomique seretrouve plusieursfois,
on peut regrouper les distancesatomiquesegales[88]. En conclusion,cette methode est
tresutile pour simuler desspectresde diraction X realisesavec desnanocristaux sous
forme de poudre. |l y atout de mémedeslimitations et desdi cult esexperimertales non
negligeablesLa premiereet la plus cortraignante vient du fait quelesspectressort reali-
sessur une quartit e tr esimportante de nanocristaux ce qui restreirt I'etude a despoudres
caracteriseespar de faibles polydispersites. L'autre est due au fait que le signal mesue
n'est pasertieremen produit par desnanoparticulesmais egalemen par desespeceschi-
miquesgre eesa leur surfaceet au support. Dans le casde nanocristaux supportes, cet
e et est corrige dans le calcul, en soustrayant le spectre du substrat sansnancocristaux,

mais il apporte une inconrue de plus au probleme.
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D Le modele de Drude

Un champ electromagretique induit une polarisation dans les materiaux metalliques
et provoque le deplacemen deselectronsde conduction du metal, cesdeux phenonenes
determinert sesproprietesoptiques.Celles-cipeuvert etre decritespar la constarte dielec-
trigue qui estune grandeurcomplexe.Dansle casdesnanocristaux metalliquesd'argert,
le modele de Drude permet de calculer la fonction dielectrique. Dans cette theorie, on
decrit les electronsdu metal commeun gaz d'electronslibres, et on introduit de facon
phenomnrenologiqueun temps de collision electronique moyen ( ). La formule de Drude
pour un metal a electronslibres s'ecrit :

|1 2

Y= o

avec! g la frequencede plasmade nie par : ! g = n.€?= oM, ellecorresnd a la densite de
type electronslibres de l'argent ! f, = 9:28 eV. Dansle casde 'argent on peut ameliorer
la formule de Drude pour tenir comptede la polarisabilite produite par leselectronsd, en
ajoutant une constarte :

| 2

F oTeE) 02

avec , estla polarisabilite produite par les electronsd, elle est ajustee sur la frequence
plasmonde volume experimertale ! = 5:90eV.

Ce modele ne tient pas compte des transitions interbande (transitions electroniquesa
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D Le modelede Drude

partir desbandesinternesdu metal vers la bande de conduction). Cette approximation
dansle casde l'argent estvalable a faible energie(i.e. inferieurea 4 eV).
La taille de la nanoparticule est prise en compte par la formule de Drude par le tempsde

collision electroniquemoyen ( ), ene et il peut &tre ecrit sousla forme:
_ = — 4+ — (D3)

R etarnt le rayon de la nanoparticule,et  le tempsde collision pour le materiau a ' etat
massif.R peut @tre remplace par un rayon e ectif Res¢, ajustsurla largeurdu pic plasmon.
Lorsqueles particules d'argert sort recou\ertes de thiododecanele pic plasmons'elargit
par rapport a celui desparticules non recouvertes. A partir de cet elargissemmein(Figure
7.18 on peut ajouster la largeur du pic plasmonen prenarmt Ress = %

gure D.1 on represete la fonction dielectrique pour des nanocristaux d'argert d'un

diametre de 5 nm.

p— 15 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1
2 3 4 5 6
Energie (eV)

Fig. D.1: Fonction dielectrique e ective de nanccristaux d'argentde 5 nm calculee par le

modele de Drude. ; partie reele et , partie imaginaire
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E La theorie de Maxwell Garnett et sa generalisation a

deux dimensions

E.1 La theorie de Maxwell Garnett

La fonction dielectrique moyenne du Im ( ¢) constitue d'inclusions de fonction
dielectrique ¢ qui baignert dansun dielectrique de constarte |, est determinee par la

theorie de Maxwell Garnett. La formule etablie en 1904est la suivante [45] :

= G = (E.1)

Ou q estla fraction volumique de l'inclusion k. Dans cette formule a priori lesinclusions

peuwvent etre de di ererts types.Dansle casou toutes lesinclusionssort du mémetype

(i.e nanaocristaux d'argert) de constarte dielectrique ; I'expressionprend la forme :

e m _ q .i m (E.Z)

Ou g estla fraction volumigque occupeepar lesnanocristaux d'argert. La solution de cette

equationest [42] :

_ i(1+2q)+2m(1 q)
e~ m i(l q)+ m(2+q) (E.3)

Leslimites de validit e de cette theoriesort :

{ La taille desinclusionsdoit &tre petite par rapport a la longueurd'onde
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E La theoriede Maxwell Garnett et sagereralisation a deux dimensions

{ Lefait denegligerlesordresmultip olairesd'ordre superieur ou egala deuximposeque
lesinclusionsdoivert etre eloigreesles unesdesautres et de petite taille (inferieure

a 10 nm)

Sur la gure E.1 on represete la fonction dielectrique e ective d'un Im de particules

en fonction de I'energiepour plusieurs fractions volumiques.On remarquesur la partie

10 LN L N L N L N L N L Ni i N L N L N L N L N L N i
" 7 10 —

5 — | i
- . uv 5 | |

O — - | m
1 1 11l 1 11l 1 ) I T | 1 ) 1 ) I T | 1 1 O Tl ) 1 ) I T 1 ) I T 1 ) I T 1 11l 171

2 2.5 3 3.5 4 4.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

Energie (eV) Energie (eV)

Fig. E.1: Fonction dielectrique e ective d'un Im de nanccristaux d'argent. Partie reele
(gauche)et partie imaginaire (droite). Le coe cient deremplissageestde: 0.1, 0.2, 0.3.

Les courbesles plusintensescorrespndent au coe cient de remplissaged.3

imaginaire de la fonction dielectrique une resonancequi se deplacevers le rouge lorsque

le coe cient de remplissageaugmerte.
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E.2 La gereralisation a deux dimensions

E.2 La generalisation a deux dimensions

La theorie de Maxwell Garnett n'est, en toute rigueur, applicable que pour un em-
pilemert de nanocristaux en trois dimensions.Cette theorie peut &tre gereralisee a une
organisationtype monocoude desnanoparticules(systemebidimensionnel)enappliquart
une theorieproche de cellede Barrera et al. [51]. On consicere,en e et, une monocoude
de particules polarisablesimmergeesdans un milieu de constarte dielectrique . On
determine la cortribution a la polarisation due aux particules et on iderti e cette pola-
risation a celledu Im e ectif de particules de fonction dielectrique anisotrope, ( 5, )
immerge dansun milieu in ni de constarte dielectrique ,. La fonction dielectrique cher-
cheecoincidealorsavec , ( g¢= p €t &= p)-

Prenonsune sphere de fonction dielectrique (! ), immergeedansun milieu de constarie
dielectrique ,,. Le champ local, dansla sphere, E o estrelie au champ a I'exterieur de la

sphere, Eq par

1
Eioc = EoutT (E.4)
1+ =5—= -
La presencede la sphere conduit a un dipbdle de momen
_ V() m)Eou
P= 7 14 :0)_n (E.5)

ou v estle volume de la sphere. Pour I'ensenble desspheres,on rajoute au point i ou se

situe une sphere, la sommedeschampsdipolaires

11X @gn)ny B

3
m ri

Eaip (1) = (E.6)

0

L P
ou f; estle vecteur unitaire porte par rj et

; indique quele termej = i estexclude

la somme.Le champ applique etant Eq, Ep + Egip(i) joue le rdle de E,, dansle casde la
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E La theoriede Maxwell Garnett et sagereralisation a deux dimensions

sphere unique. On recrit Egi, (i), avectous lesp; identiques :

_3v 1 X 3(pny )Ny pE

Edip - 4_~$ J (r.” =d)3 out (E7)

) m
T+ 2. (E8)

~ est la polarisabilite reduite d'une sphere de fonction dielectrique (! ) dansle milieu
caracterise par |, et d estla distanceertre premiersvoisins.On introduit = (2a=d?3 =
6v=(4 d°) et on recrit I'equation precederie :

X 3en)n; P
8 | (rij=d3

Dans la suite, on particularise a notre probleme, et on consicere deux directions pour le

Edip = Eout (E_9)

champ E, : selonla normale 2, ou selonune direction parallele,®, au plan du reseaula

, . P P .
sommeintervenart dansE.9 prendra deux valeurs, respectivement  , et ,. On obtient
donc

) X
Edp = g~ Eou (E.10)

En notant que E; estle champ a l'exterieur d'une spherei, comptetenu de la presence

de toutes les autres, et quel'on a Eq = Eo + Egjp, On obtient, pour le momert p(i)

v XY
Pz = 7 3m~ 2

2 1 ~:8)Px;z (E.11)

On consicereensuiteun systemehomogene,constitue d'un ensnble de reseauxde spheres
paralleles,separeesselon2 d'une distancel, avecl ! 1 . La polarisation par unite de
volume, P, creee par I'ensenble des spheresse deduit de E.11: P, = (N=Sl)p, ou S
est la surfacedu systeme parallelemen aux plans, et (N=Sl) est la densite volumique
des particules, N etant le nombre total de particules. La modi cation de la constarte

dielectriquedu systemeestlieea la cortribution P, de la polarisation et est donnee par

4 P,=Eo(m m) (E.12)
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E.2 La gereralisation a deux dimensions

Onidentie \ ala constare dielectrique y g, caluleeselonl'approximation de Maxwell
Garnett, d'un systemede plagueshomogeneset paralleles,caracteriseespar une fonction
dielectrique anisotrope ( ;, ), immergeesdans un milieu de constarte dielectrique n,.
On utilise doncla formule de Maxwell Garnett correspndart a desinclusionsde facteurs
depolarisarts Lg* = 0;1 dansun milieu egalemeh caracterise par des facteurs depola-
risants Ly? = 0;1. Notant f = (l,=I) la fraction volumique des plaques,ou |, est leur

epaisseurpona:

me= m*+f(p m) (E.13)
m z
z = P E.14
MG sz(l f)+f " ( )
On en deduit :
P
X 1 ( =8) +2fs~(2a=l,)
P _ X S P E.15
, =) (E.15)
P
z 1 (1 ~=8)
P . z E.16
m 1 ( ~=8) z 2fs~(2a=|P) ( )

Ou on a introduit la fraction surfaciqued'empilemen fs = (N a?=S). Le choix de la
valeur du rapport (2a=l,) reste arbitraire ; cette exibilit e dansle modele, estinhererte
au lien ertre une description microscopiqueet une description macroscopiquele choix le
plus simple, que nousferonsici, est (2a=l,) = 1.

P - . .
Lessommes ,., correspndart a desreseauxbidimensionnelsordonnes, et symetriques

dansla transformation 2 ! ¢, sort donneespar

X X X
:}So; = S S = !

R Z = (E.17)

d etant la distance ertre premiers voisins sur le reseau.On a Sp = 9:0330u Sy =
11:034 pour un reseauhexagonal respectivemen. Par ailleur, fs = ( =4)(2a=d? ou

fs = ( =2p 3)(2a=d)? pour un reseaucarre ou hexagonal.Notant = fs=(2a=d?, on
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E La theoriede Maxwell Garnett et sagereralisation a deux dimensions

obtient nalement pour ¢ b

et _ 1 ( =8)(Sp=2) + 2 (2a=0)*~

m 1 ( ~=8)(S=2)

off _ 1+ ( =8)S
m 1+ ( =8)S, 2 (2a=0)2~

E.3 Comparaison des deux modeles

(E.18)

(E.19)

Surla gure E.2 on comparela fonction dielectriquee ective d'un Im de nanocristaux

d'argernt calculeeavecle modele de Maxwell Garnett et sa gereralisation a deux dimen-

sions.La di erenceenre les deux modelesest tresfaible. Pour determiner I'energiedes

15 —

10 —

E-(reel)
€ (imaginaire)

,51111}111111111]1111 O”""[““x‘lxlxllxl‘x

1 2 3 4 5 1 2 3
Energie (eV) Energie (eV)

Fig. E.2: Fonction dielectrique e ective d'un Im denancacristaux d'argentpour un Im de

nanoparticules d'argent de 5nm se@reesde 2nm organissesen resau hexagonal.Partie

reele (gauche)et partie imaginaire (droite). Theorie de Maxwel Garnett (trait plein) et

sa genreralisation a deuxdimensionssuivant x (pointil Ie) et suivant z (tir ets)
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E.3 Comparaisondesdeux modeles

deux resonance®n peut tracer la fonction de perte (lossfunction) [51], qui traduit I'ab-

sorption. Cette fonction est composeepar la partie imaginairede , (deux spectresbasse
energiesur la Figure E.3), dont le maximum traduit la position de la resonancebasse
energieet par la partie imaginaire de 1=, (deux spectreshaute energiesur la Figure
E.3) dont le maximum traduit la position de la resonancehaute energie.Les positions
desresonancepour un Im de particulesde 5 nm espaeesde 2nm sort respectivemert :

I = 258eVet!* = 332eV, pour la theoriede Maxwell Garnett et de:! = 2:64

eVet! ™ = 3:26 eV, pour sagereralisation a 2D. Pour les deux modelesles energiesdes

]. 5 T T 1 T T 1 T T 1 T T 1

Energie (eV)

Fig. E.3: Fonction de perte : partie imaginaire de , et partie imaginaire de 1=,
calculee avee le madele de Maxwel Garnett (trait plein) et sa generalisation a deuxdi-

mensions(intil le) [51]
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E La theoriede Maxwell Garnett et sagereralisation a deux dimensions

resonancesalculeessort tresproches.Ceciestencoreplus marque lorsquel’'on comparela
re ectiviecalculked'un Im denanoparticulesde5 nm sepaeesde 2 nm : lesspectrespour
les deux modelessort tresproches(Cf. Figure E.4). Sur cette gure il estaussipossible
de remarquer que cesdeux theoriessort tresprochesde celle de Stefanouet coll. [103.

Lestrois modelesetudiesdonnert desresultats prochesd'un point de vue qualitatif.

T T T T T T T T T T T T | T T T T
1.6 — —
r —— MaxGar 7
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0.8 [ -
: \7 :
0.6 |- e -
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2 2.5 3 3.5 4

Energie (eV)

Fig. E.4: Compmaraison desspectres de re ectivite pour lestrois modelesetudies
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F Montage optique

Lesexperiencesde re ectivit e optique ont ete realissesavec un spectrophotometre UV-
Vis Cary 5e de chez Varian. An de mesurerla re ectivit e optique une extension est
ajoutee: le VASRA, un appareil constitue par 4 miroirs qui permet de mesurerla re ec-
tivit e d'un substrat sur un spectrophotometre concu pour ne mesurerque I'absorption.
Le VASRA permet de varier I'angle d'incidence ertre 20 et 70, ce qui est largemern
susant pour les experiencesrealiees.La lumiere incidente peut @tre polarisee avant
I'edhantillon etudie an de sonderles di erertes resonancegle plasmon. Si la lumiere
est polarisee perpendiculairemen au plan d'incidence (polarisation s), il n'est possible
gue d'obsener la resonanceplasmonbasseenergie.Si en revancdhe la lumiere est polari-
seeparallelemen au plan d'incidence (polarisation p), il est possibled'obsener les deux
resonances celle basseenergieet celle haute energiequi correspnd a I'anisotropie du
systeme.

Ce montage optique permet une etude selective desresonancesle plasmond'un Im de
nanoparticulesorganisessur tout type de substrat. Le seulinconveniert de ce systeme
est que I'on ne peut mesurerque la re ectivit e relative (R/R o) ou (R) estla re ectivit e
du Im surle substrat et (Ro) la re ectivit e du substrat. Il est,ene et, trescomplique de

mesurerla re ectivit e absoluedu substrat nu (Rg) et du substrat avecle Im de particules

(R).
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F Montage optique
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Fig. F.1: Principe d'une experience dere ectivite
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