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1 Intro duction g�en�erale

Les nanostructures repr�esentent une nouvelle classede mat�eriaux, l'in t�er̂et que leur

porte le milieu scienti�que est chaqueann�ee(depuis le d�ebut desann�ees80) plus impor-

tant. Ceci peut s'expliquer par plusieursfaits :

{ en �electroniqueon cherche �a miniaturiser le plus possiblea�n de rendre lesappareils

l�egers,performants et transportables.

{ les propri�et�esphysiquesde cesmat�eriaux sont extrêmement int�eressantes : souvent

elless'�ecartent notablement de cellescaract�eristiquesdesmêmesmat�eriaux �a l' �etat

massif.Ceci s'explique en grandepartie par les e�ets de surfacequi dans les nano-

structures,ne peuvent pasêtre n�eglig�es(pour desparticulessph�eriqueslesatomesde

surfacepeuvent repr�esenter jusqu'�a 70%du nombre total d'atomes) et par les e�ets

de con�nement.

Le Laboratoire s'est sp�ecialis�e, depuisplusieursann�ees,dansla synth�esede nanocristaux

enmilieu micellaire[1,2], qu'il soit direct (gouttelettesd'huile dansl'eau) ou inverse(gout-

telettesd'eaudansl'huile). Mais aussidansla caract�erisation, l'organisation et l' �etudedes

propri�et�esphysiquesde cesnanocristaux.

Ces syst�emesnous permettent de synth�etiser des particules bien cristallis�ees,calibr�ees

en taille, en forme et en composition. Le laboratoire �etudie di� �erentes classesde ma-

t�eriaux : Les m�etaux (Ag [3, 4], Co [5], Ni, Cu [6, 7], FeCu [8]), les semi-conducteurs
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1 Introduction g�en�erale

(CdS [9], Cd1� yZnyS [10], CdTe [11], Cd1� yMnyS [12,13,14]) et les ferrites (MFe2O4 avec

M=F e,Co,Zn[15,16]).

L'avancequele Laboratoire a acquisdansla fabrication decesnanocristaux nousa permis

d'�etudier lespropri�et�esoptiquesdetrois typesdenanocristaux synth�etis�esau laboratoire :

1. Le semiconducteurmagn�etique Cd1� yMnyS a �et�e tr �es�etudi�e au laboratoire [17,18,

19] : nous�etudionsactuellement lespropri�et�esmagn�eto-optiques.

Le chapitre 5 traitera de cette �etude qui consistedansl'observation de l'in
uence �a

tr �esbassetemp�erature du champ magn�etique sur les propri�et�esoptiquesdesnano-

cristaux de Cd1� yMnyS.

2. Le semiconducteurde type I I-VI CdS, a lui aussi�et�e tr �es�etudi�e au laboratoire [9].

Lespropri�et�esoptiquessont bien connuesen cequi concernelesnanocristaux sph�e-

riquescommeil serapossiblede le constaterdans le chapitre 2.1.2. En revanche, il

est tr �escompliqu�e de synth�etiser desnanocristaux de forme di� �erente (i.e. allong�ee

ou aplatie) ; c'est la raison pour laquelle les propri�et�esoptiquesde nanocristaux de

forme non sph�eriquesne sont pasbien connues.

Nousnoussommesdoncpropos�esd'essayer de synth�etiseret d'�etudier desnanocris-

taux de forme non sph�erique (Cf. Chapitre 6).

3. Lesnanocristaux d'argent ont �et�e synth�etis�esau laboratoire pour la premi�erefois en

1993par Christophe Petit [3] ; depuis,plusieurs�etudesont �et�e r�ealis�eesa�n de les

organisersur un substrat [4] et d'en �etudier lespropri�et�esoptiqueset �electriques[20,

21,22]. Surcettebasenousnoussommespropos�esd'�etudier lespropri�et�esoptiquesde

�lms denanocristaux d'argent organis�essur di� �erents substrats,a�n de comprendre

lese�ets de l'organisation et du substrat sur lesspectresde r�e
ectivit �e optique (Cf.
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Chapitre 7).

Nousnoussommesattaqu�es�a l' �etudedespropri�et�esoptiquesdesnanocristaux, car, comme

lespropri�et�esmagn�etiques,ellessont lesplus prometteusespour desapplicationsdansun

procheavenir. En e�et on pourra sansaucundoute lesutiliser dansplusieursdomaines; en

particulier enbiologiecommesondes
uorescentes, encosm�etiquepour lescr�emessolaires,

pour fabriquer deslasers,desampli�cateurs optiques,descellulessolaireset descristaux

photoniquesdestin�es�a desapplications en opto�electronique.

Le chapitre "�etat del'art" a pour but d'introduire et defaire le point sur lestrois mat�eriaux

qui ont �et�e �etudi�esdans la suite. Suivra un chapitre sur le syst�ememicellaire inverseet

sespropri�et�es. Le chapitre 4 traitera ensuite des m�ethodes de synth�eseemploy�eesa�n

d'obtenir desnanocristaux de Cd1� yMnyS de CdS et d'argent. Leschapitres qui suivront

traiteront directement desr�esultats obtenus concernant :

{ les�etudesde magn�eto-optiquesur desnanocristaux de Cd1� yMnyS (Chapitre 5).

{ La caract�erisation, l' �etude de la structure et de la forme et les propri�et�es optiques

desnanocristaux de CdS (Chapitre 6).

{ Les propri�et�es optiques de nanocristaux d'argent organis�es sur di� �erents substrats

(Chapitre 7).

Ce texte s'ach�eve par une conclusiong�en�erale sur les r�esultats, les questionsr�esolueset

cellesque ce travail fait apparaitre.
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2.1 Propri�et�es optiques des semi-conducteurs

2.1.1 Intro duction

Depuis la d�ecouverte du transistor, il y a plus de 40 ans, les semi-conducteursont une

importanceprimordiale en�electronique,et par cons�equent dansnotre vie de tous lesjours.

A la �n desann�eessoixante-dix, avec l'in troduction de nouvellestechniquesde croissance

cristalline contr ôl�ee(MOCVD 1, MBE2, Collo•�des,Sol-Gel...),il estdevenu possibledefaire

crô�tre dessolidesdeplusbassedimensionalit�e(deux,uneou mêmez�ero).Cetypedesolide

est tr �esint�eressant tant du point de vue desapplicationsqueth�eorique(il permet �a la fois

la v�eri�cation d'anciennesth�eorieset la naissancede nouvelles). Par exemple,les lasers

pour la lecture des compact disc sont fabriqu�es �a partir d'un �lm de semi-conducteur

con�n�e par un semi-conducteurde band gap3 sup�erieur, c'est ce que l'on appelle puits

quantique. S'il n'y a pasencored'applications en �electroniquepour desnanoparticulesde

semi-conducteur,lesquantum dots4, c'est peut être parcequ'on ne connait pasencorede

m�ethode de synth�esequi puisseen fournir en grandequantit �e, mais le nombre croissant

de brevets d�epos�es[23,24] peut laissersupposerque leur apparition seratr �esproche. Du

point devue th�eorique,lesnanocristaux desemi-conducteursont de tr �esbonsexemplesde

mod�elesphysiques.Par exempleZungeret coll. en 98 [25] ont calcul�e avecpr�ecisionles8

1Croissanceen phasevapeur par la m�ethode desorgano-m�etalliques
2Epitaxie par jets mol�eculaires
3Largeur de bande interdite
4Point quantique
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2.1 Propri�et�esoptiquesdessemi-conducteurs

premi�erestransitions optiquespour desnanoparticulesde CdSeque Bawendi et coll. [26]

avaient mesur�eesexp�erimentalement quelquesann�eesauparavant. Cesnanoparticulessont

caract�eris�eespar une tr �esfaible polydispersit�e et par la possibilit�e d'obtenir un tr �esgrand

�eventail de tailles : de 2 �a 10 nm.

2.1.2 Les nanocristaux de semi-conducteurs

Danscettepartie nousn'allonspasd�ecrirelespropri�et�esphysiquesdessemi-conducteurs

�a l' �etat massifet l'origine desbandesd'�energiecar ce sont desr�esultats tr �esconnus qui

existent dans plusieurs ouvragesde physique du solide [27]. Nous allons juste rappeler

sur la Figure 2.1 le diagrammede bandespour un semi-conducteur�a transition directe

commeceux qui vont être �etudi�espar la suite.

2.1.2.1 L'e�et quantique de taille

Nous allons maintenant d�ecrire l'in
uence de la diminution de taille du solide sur les

propri�et�es�electroniquesdu mat�eriau. Dans le casdesnanoparticules,le con�nement des

porteurs de charge se traduit par un d�eplacement des transitions �electroniquesvers les

hautes �energies,lorsque la taille de la particule est du même ordre de grandeur que le

rayon de Bohr de l'exciton (2.5 nm pour le CdS). Ceci peut être expliqu�e par l' �evolution

desniveaux �electroniquesde la particule avec la taille, et par un e�et de con�nement de

l'exciton.

Il y a plusieursm�ethodesde calcul pour acc�ederaux niveaux�electroniquesd'un agr�egat

de semi-conducteurs: je lespr�esente dansla sectionsuivante.
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Fig. 2.1: Diagramme de Bandesd'un semi-conducteur �a transition directe de structure

Zinc Blendeautour du point � (centre de la premi�ere zonede Bril louin).
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Fig. 2.2: Sch�ema r�ecapitulatif de la discr�etisation desniveaux lorsquela tail le du semi-

conducteurdiminue. Lespoints indiquent les �etats quantiquesaccessibles.

2.1.2.2 Les mod�eles th �eoriques

2.1.2.2.1 Le mod�ele du puits in�ni Danscette approximation, on consid�erequel'agr�e-

gat estsph�eriqueet quel' �electronet le trou sont desparticulesind�ependantes.Celarevient

�a r�esoudrele probl�emed'une particule dans un puits de potentiel in�ni [29]. Ceci nous

donneune premi�ere�evaluation de l' �energied'excitation :

Ex = Eg +
�h2k2

2R2

� 1
me

+
1

mh

�

(2.1)

O�u R est le rayon de la nanoparticule,me, mh, Eg la massee�ective de l' �electron,du trou

et le band gap du mat�eriau massif.Des am�eliorations doivent être faites pour avoir des

r�esultats en accordavec la r�ealit�e :

{ Il faut tenir compte de l' �energiecoulombienne d'interaction [30] de l' �electron et du

trou (exciton) ; ceci nous donne un terme suppl�ementaire Vc = � 1:786
�R o�u � est la

constante di�electriquedu mat�eriau.
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{ Il faut tenir compte de l' �energiede corr�elation de la paire �electron-trou [31] Ec =

� 0:248ERy o�u ERy est l' �energiee�ective de Rydberg : ERy = 2�e 4 � 2

h2 � 2 o�u � est la masse

r�eduite
�

1
� = 1

me
+ 1

mh

�
et e la charge�el�ementaire.

Ceci nousdonnedonc :

Ex = Eg +
�h2k2

2R2

� 1
me

+
1

mh

�

�
1:786
�R

� 0:248ERy (2.2)

2.1.2.2.2 Le mod�ele du puits �ni Le mod�ele du puits de potentiel �ni, d�ecrit par

Nosaka [28], est une am�elioration de celui du puits in�ni : on consid�ereque la barri�erede

potentiel n'est plus in�nie mais qu'elle est �nie. Ceci am�eliore grandement le mod�ele et

les r�esultats sont en tr �es bon accord avec l'exp�erience.Une comparaisonentre les deux

approximations seradonn�eedans la derni�eresection.

2.1.2.2.3 Le pseudopotentiel Les �energiesdes�etats �electroniquesdansun cristal sont

d�etermin�eespar l' �equation de Schr•odinger [32] :

H  n;k (r ) = En (k) n;k (r ) (2.3)

Il est impossiblede r�esoudrecette �equationexactement pour un nombre d'atomesimpor-

tant. Plusieursapproximations sont donc n�ecessaires:

{ Les�electronsdesorbitales de coeur sont �x �essur lesnoyaux pour obtenir descoeurs

charg�es.

{ L'approximation de Born-Oppenheimerest impos�eepour avoir lescoeurscharg�essur

dessites �xes de la maille (noyaux immobilespar rapport aux �electrons).
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{ Chaque�electron de valencesed�eplaceind�ependamment, dans le champ moyen cr�e�e

par lescoeurs �xes et lesautres �electronsde valence.

Aveccetteapproximation le potentiel exactdu cristal est remplac�epar un potentiel e�ectif

(le pseudopotentiel) Vp(r ) pour obtenir l'Hamiltonien.

H = �
�h2

2m
r 2 + Vp(r ) (2.4)

Le pseudopotentiel se calcule num�eriquement par plusieurs m�ethodes, sachant que la

valeur de Vp(r ) d�epend de la taille du cristal consid�er�e.

2.1.2.2.4 Comparaison En Figure 2.3 on compareles r�esultats de deux m�ethodes de

calcul du band gap pour desnanoparticulessph�eriquesde CdS en fonction de la taille : le

mod�ele du puits de potentiel in�ni [31] et celui du puits �ni [28]. Les param�etresutilis�es

sont lesmêmes:

{ Massee�ective de l' �electron : me = 0:19

{ Massee�ective du trou : mh = 0:80

{ Largeur de bandeinterdite du mat�eriau �a l' �etat massif: Eg = 2:42eV

{ Barri�erede potentiel pour le mod�eledu puits �ni : V0 = 3:6eV

{ Constante di�electriquedu mat�eriau �a l' �etat massif: � = 5:7

On remarquequ'il y a une di� �erencetr �es importante entre les deux mod�eles,celui du

puits de potentiel in�ni sur�evalue le band gap surtout pour les petites particules; alors

que en prenant un puits de potentiel �ni il y a un tr �esbon accordavec l'exp�erience[28].

La th�eorie des puits �nis va être utile au chapitre 6.3.2 a�n d'estimer l' �epaisseurdes

particules triangulaires de CdS et la taille desnanoparticulessph�eriques.
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Fig. 2.3: Comparaison entre l'approximation du puits de potentiel in�ni et �ni (V0 =

3:6eV).

2.2 Propri�et�es des semi-conducteurs magn�etiques

2.2.1 Intro duction

Une classede semi-conducteurscaract�eris�eepar la substitution al�eatoiredescationsde

la maille par desionsmagn�etiquesestcelledessemi-conducteurssemimagn�etiques(DMS :

diluted magneticsemiconductors).

Dans le pass�e cetype de mat�eriau a �et�e tr �es�etudi�e car c'est un syst�ememod�elepour �etu-

dier la port�eeet la force desinteractions entre ions magn�etiques.Il est, en e�et, possible

de modi�er la distanceentre lesatomesportant un spin en contr ôlant la composition [33].
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Dans desmatrices de semi-conducteursle plus souvent de type I I-VI (CdS, CdSe,CdTe,

ZnS, ZnSe, ZnTe) les cations (Cd, Zn le plus souvent) sont remplac�es par des cations

magn�etiquescommele mangan�ese[33], maisaussile fer, le nickel ou le cobalt. Ce type de

compos�e existe aussipour dessemi-conducteursde type I I I-V (GaAs) ou IV-VI (PbTe,

PbS) et desterres rares commeles atomesmagn�etiques(Eu, Sm, Gd). Dans ce type de

mat�eriau, le syst�emed'�electronsorganis�esen bandesest coupl�e au syst�emed'ions magn�e-

tiques (caract�eris�espar leur moment magn�etique) qui sont al�eatoirement dispers�esdans

la maille cristalline du semi-conducteurhôte.

Les deux syst�emesinteragissent fortement entre eux �a causedes interactions d'�echange,

c'est pour cela que l' �etude des propri�et�es optiques et magn�etiquesde cesmat�eriaux est

indissociable. Une bonne connaissancedes propri�et�es optiques du semi-conducteurhôte

est indispensable.Elle facilite en e�et grandement la compr�ehensiondesm�ecanismesd'in-

teraction entre les�electronsde bandeet lesspinsport�espar les ions magn�etiques.

Suivant le type de semi-conducteurhôte lesinteractionsentre les�electronset lesspinsdes

ions magn�etiqueset donc les propri�et�esoptiques et magn�etiquesde cesmat�eriaux, vont

être tr �esdi� �erentes. On peut en e�et jouer, en changeant le semi-conducteurhôte, sur la

largeur de bandeinterdite. La concentration en ions magn�etiquesva aussiprofond�ement

changerlespropri�et�esoptiqueset magn�etiques: en e�et, si la concentration est tr �esfaible

(inf�erieure �a 1%), les ions magn�etiquesvont être consid�er�es commeisol�es,donc sansin-

teraction entre eux. Si en revanche la concentration est importante, les ions magn�etiques

vont interagir entre eux (interactions d'�echange).

Dans les sectionssuivantes nous nous concentrerons sur les semi-conducteurssemima-

gn�etiques �a basede semi-conducteurshôte de type I I-VI et de mangan�esecomme ion

magn�etique.
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2.2.2 DMS �a l' �etat massif

2.2.2.1 Propri�et�es optiques

Les propri�et�es optiques et les structures de bandesdes semi-conducteursI I-VI sont

maintenant tr �es bien connues, ceci facilite beaucoup l' �etude des DMS �a base de ces

semi-conducteurs.D'apr�es la litt �erature, la structure cristalline et les diagrammesde

bandesdesDMS II-VI sont prochesde celle dessemi-conducteurshôtes pour desfaibles

concentrations en mangan�ese[33]. La structure de bande�evoluede fa�concontinue lorsque

la concentration en mangan�eseaugmente. L' �evolution de la largeur de bande interdite

varie de fa�con lin�eaire avec la concentration en mangan�ese.Cette loi est v�eri� �ee pour

tous les DMS II-VI sauf pour le ZnMnSe et le CdMnS [34] (Cf. Fig. 2.4). Ces deux

Fig. 2.4: Variation de l' �energie de la bande interdite en fonction de la concentration du

mangan�esedans le CdMnS �a 114 K et 298 K [34]

compose�s sont caract�eris�espar une largeur de bandeinterdite qui diminue pour lesfaibles
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concentrations (< 10%) et qui augmente ensuite. Ce type de comportement anormal a

�et�e observ�e aussipour les nanoparticulesde CdMnS �etudi�eesau laboratoire. Ce type de

comportement est de plus en plus marqu�e lorsque la taille du mat�eriau diminue [12].

Ce ph�enom�ene n'est pas encorebien compris, mais pourrait être reli�e aux interactions

d'�echangesp-d entre les �electronsde bande et les moments magn�etiquesport�es par les

ions mangan�ese[35].

Les ions mangan�esen'ont pas commeseul e�et de changer le diagrammede bande du

semi-conducteurhôte, mais aussi celui d'introduire de nouvelles transitions. En e�et

le mangan�esea une con�guration �electronique3d5 4s2 : lorsque il est sousforme d'ion

M n2+ sa con�guration devient 3d5 4s0. Dans le champ cristallin du semi-conducteurle

mangan�esese trouve en g�eom�etrie t�etrah�edrique. L' �etat fondamental pr�esente 5 spins

align�es (S=5/2) et sa notation spectroscopiqueest 6S en sym�etrie sph�erique et devient

6A1 en sym�etrie t�etrah�edrique. L' �etat excit�e caract�eris�e par le retournement d'un spin

(S=3/2) se s�epare en 4 �etats en sym�etrie t�etrah�edrique not�es 4T1
4T2

4A1 et 4E (Cf.

Fig. 2.5). Ces transitions sont observables en absorption lorsque la concentration en

mangan�eseest tr �esimportante, mais le plus souvent on n'observe que la transition la plus

probable (4T1 -> 6S) par spectroscopiede 
uorescence[13]. L' �energiede cette transition

est de 2.1 eV inf�erieuredonc �a cellede la bandeinterdite qui est de 2.42eV dans le CdS

�a l' �etat massif.

2.2.2.2 Propri�et�es magn�etiques

DanslesDMS existent deux r�egimescompl�etement di� �erents. Lorsquela concentration,

not�e y, de ions mangan�eseest faible (< 1%), on peut admettre que les ions mangan�ese
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Fig. 2.5: DiagrammedeTanabeet Sugano[37] en sym�etrie octa�edrique,en sym�etrie t�etra-

�edriqueon s'attend �a un diagrammesimilaire. D q �etant le param�etre de champcristallin

et B le param�etre de Racah.

n'interagissent pasentre eux. En revanche lorsquela concentration augmente, les interac-

tions d'�echangeentre ions mangan�esedeviennent importantes et dominent les propri�et�es

magn�etiques du mat�eriau. Les interactions entre premiers voisins �etant beaucoupplus

importantes que cellesentre deuxi�emesvoisins (5 ordres de grandeur), dans la suite on

ne prendra en consid�eration que cellesentre les voisins les plus proches.Cesinteractions

peuvent être repr�esent�eespar l'Hamiltonien suivant :

Hex = �
X

i;j

J d� d( ~Rj � ~Ri )Si � Sj (2.5)

J d� d est la constante d'�echangeentre ions Mn2+ qui se limite aux plus prochesvoisins.

Cette constante est n�egative pour le mangan�esecar le couplageest antiferromagn�etique.
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Cet �echangesefaisant par l'in term�ediairede l'anion, la constante J d�epend fortement de

la taille de l'anion. J augmente lorsquela taille de l'anion diminue.

2.2.2.3 Propri�et�es magn�eto-optiques

Il parâ�t naturel dans le casd'un semi-conducteurmagn�etique de s'int�eresseraux pro-

pri�et�es magn�eto-optiques.En e�et, en appliquant un champ magn�etique il est possible

d'orienter lesspinsport�espar les ions Mn2+ et d'obtenir ainsi un e�et collectif d'interac-

tion �enorme(notamment en cequi concernele splitting Zeeman)[36]. Danscecas,il faut

prendreencomptelesdi� �erents typesd'interactionscommelesinteractionsMn-Mn et Mn-

exciton. Il a �et�e demontr �e (Laurent Levy [17], NicolasFeltin [18] et Doroth�eeIngert [19])

quela r�eduction de la dimensionnalit�e induisait de mani�eree�ective uneaugmentation de

cesdeux interactions (car ellessont indissociablesl'une de l'autre). Le probl�emeest que

cesdeux e�ets agissent de mani�ere inversesur le splitting Zeeman.En e�et, le splitting

Zeemanpeut être formul�e de la fa�con suivante [38,33] :

� E(H ) = N0(� � � )y < Sz > (2.6)

o�u N0 est la densit�e de cations, � et � sont respectivement lesconstantes d'�echangeentre

lesionsmagn�etiqueset les�electronsou lestrous, y est la concentration en ionsmangan�ese

et < Sz > est la composante moyennedesspins, port�espar les ions magn�etiques,selon

l'axe du champ appliqu�e.

y < Sz > esten fait unefonction deBrillouin multipli �eepar la fraction d'ions magn�etiques

isol�eset d�epend donc directement desint�eractionsMn-Mn. Nousvoyonsdonc clairement

quele splitting Zeeman(Fig. 2.6) s'exprimepar le produit dedeux valeursqui �evoluent de

mani�ereinverse(� � � ) et y < Sz > . (� � � ), qui rend comptedesinteractionsMn-exciton,
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tend �a augmenter le splitting Zeemanpour desnanoparticulespar rapport au mat�eriau

massif.y < Sz > , qui rend compte desint�eractionsMn-Mn, tend �a diminuer le splitting

Zeeman,car Sz est inf�erieur, �a mêmeconcentration, pour desnanoparticules[18]. Dansle

Fig. 2.6: Principe du splitting Zeeman

casde semi-conducteursmagn�etiques,on peut n�egligerla contribution du splitting induit

par lesporteursdecharge(�electronset trous), ene�et cesplitting estde l'ordre de0:2meV

pour le CdMnS.

La �gure 2.7 montre le splitting Zeemandesdeux plus importantes compostantes � du

CdMnTe en fonction du champ magn�etique. Les di� �erentes courbescorrespondent �a des

concentrations en mangan�esedi� �erentes. Cette �gure montre que le splitting Zeemansur

cescomposantes est le plus signi�catif pour desconcentrations en mangan�eseentre 10%

et 20%.

La magn�eto-optiquesemble doncunebonnem�ethode pour �etudier lesinteractionssp-det

d-d, mais ce type d'�etude ne permet pas de dissocier les deux contributions au splitting
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Fig. 2.7: Splitting Zeemandesdeuxplus importantes composantes� pour du CdMnTe en

fonction du champmagn�etique.Lesdi� �erentescourbescorrespondent �a desconcentrations

en mangan�esedi� �erentesen pourcentage.Depuis J. A. Gaj et al. [39]

Zeeman,cequi est un handicapde taille.

2.2.3 Nanocristaux de Cd1� yMn yS

Lesnanoparticulessynth�etis�eesen micellesinverses,commenousl'expliqueronsau cha-

pitre 4.2.1 apr�es extraction, ont �et�e caract�eris�eesgrâce �a la microscopie�electronique�a

transmissionet aux m�ethodesspectroscopiques(absorption UV-Visible et 
uorescence).

Ces�etudesont �et�e principalement e�ectu�eespar Laurent Levy, Doroth�eeIngert et Nicolas

Feltin [17,19,18,12,13], c'est la raison pour laquelle je me limiterai �a r�esumerles points

importants qui sont indispensablespour la compr�ehensionde la suite.

La microscopie�electronique�a transmissionpermet de caract�eriser les nanocristaux : elle

nous renseignesur la taille en mode imagerie, lorsque l'on passeen mode di�raction
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on peut connâ�tre leur structure, et lorsque l'on passeen mode microanalyseon peut

connaitre la composition en ions magn�etiques �a 1% pr�es. Sur le tableau 2.1 nous pr�e-

sentons la taille desnanocristaux de CdMnS synth�etis�es suivant la m�ethode I et I I (Cf

Chapitre 4.2.1) par rapport au W de la solution et la taille desmicellesinverses.Sur la

W 2.5 5 10 20 30 40

D(�A) micelles 7.5 15 30 60 90 120

D(�A) part. m�ethode I 15 19 27 29 30 32

D(�A) part. m�ethode I I 40

Tab. 2.1: Comparaisonentre la tail le desmicellesinverseset lesparticules pour di� �erents

W (Cf. Chap. 3.3)

�gure 2.8 sont pr�esent�es les clich�es de microscopie�electronique�a transmissionpour des

nanoparticulessynth�etis�eesa W = 40 selonla m�ethode I et I I . On peut remarquersur les

histogrammesque la taille �evolue de 3.2 �a 4 nm pendant les 48 heuresde vieillissement.

L'e�et quantique de taille a pour e�et d'augmenter la largeur de bandeinterdite dansles

semi-conducteursnanom�etriques(Cf Chapitre 2.1.2), la mêmechoseseproduit aussipour

lessemi-conducteurssemimagn�etiques.On peut en e�et observer quele seuild'absorption

sed�eplacevers le bleu lorsquela taille desnanoparticulesdiminue (Fig 2.9). Les valeurs

de la largeur de bandeinterdite calcul�eespar la m�ethode deWang[40] (Cf. Chap. 6.2sont

similaires�a cellesdesnanoparticulesdeCdS(Chap 6.3.1) demêmetaille [17], maisrestent

l�eg�erement inf�erieures�a celles-ci.Lorsquel'on �xe la taille (par exemple�a 3.2 nm, �gure

2.10) et que l'on augmente la composition en mangan�ese,le seuil d'absorption sed�eplace.

Il commencepar diminuer jusqu'�a y=0.1 et il r�eaugmente par la suite (Figure 2.11). Cet

e�et ne peut pasêtre expliqu�e par un e�et d'alliage : il a �et�e attribu �e �a l'augmentation des
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Fig. 2.8: E�et de tail le induit par le vieil lissementsur desnanoparticules synth�etis�ees�a

W=40 et extraites suivant la m�ethode I et II

Fig. 2.9: Absorptionoptiquede nanocristaux de CdMnS en fonction de la tail le pour une

concentration en mangan�esede 10% [12]
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interactions entre les�electronsde bandeset les�electronsd du mangan�ese.Ce ph�enom�ene

n'avait jamais �et�e mis en �evidencepour desnanomat�eriaux et il ser�ev�ele tr �esimportant

dans la suite pour l' �etude despropri�et�esmagn�eto-optiquesde cemat�eriau.

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

concentration en mangan�ese[12]

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

mangan�ese[12]
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2.3 Propri�et�es optiques des nanoparticules m�etalliques

2.3.1 La r�esonance plasmon de surface

L' �etude de la structure �electroniquedesnanoparticulesm�etalliques a �et�e l'objet d'un

tr �es grand nombre d'�etudes: un aper�cu g�en�eral de ces�etudespeut être trouv�e dans le

livre de Kreibig et Vollmer [41].

La propri�et�e int�eressante desm�etaux �a l' �echellenanom�etriqueest la pr�esenceder�esonances

plasmonsde surface.Cesr�esonancessont dues�a desoscillationscollectivesdes�electrons

de conduction cr�e�eespar une onde �electromagn�etique. Cette onde provoque une forte

polarisation de la particule.

La fr�equencede la r�esonanceplasmond�epend de plusieursfacteurs :

{ La nature du mat�eriau (fonction di�electrique)

{ La taille

{ La forme

{ L'environnement

{ L' �etat de surface(chimisorption, physisorption)

La d�ependanceg�eom�etrique de la r�esonancede plasmonest r�egiepar le facteur de d�epola-

risation L. Pour unesph�ereL = 1
3 uneseuler�esonanceplasmonest pr�esente. En revanche,

pour un ellipsoideaplati, L prend deux valeurs qui tendent respectivement vers 0 et 1.

Dans ce cason est en pr�esencede deux r�esonancesplasmons.Cesdeux r�esonances,pour

un mêmem�etal, sont d�eplac�eesl'une vers le rougeet l'autre vers le bleu par rapport �a la

r�esonancede la sph�ere isol�ee.

La polarisabilit�e d'un syst�eme ellipsoidal de fonction di�electrique � 1, baignant dans un
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milieu de fonction di�electrique� m peut être d�ecrite par l' �equation suivante [42] :

� i =
� 1 � � m

3[� m + (� 1 � � m )L i ]
(i = x; y; z) (2.7)

o�u � i est la polarisabilit�e pour lestrois axesde l'ellipsoide (x,y,z), � 1 est la fonction di�elec-

trique du mat�eriau, � m la fonction di�electriquedu milieu et L i le facteur de d�epolarisation

pour chaque axe. Pour des nanocristaux sph�eriques isol�es (L i = 1=3) la condition de

r�esonanceest :

� 1(! R) + 2� m = 0 (2.8)

o�u ! R la fr�equenceder�esonanceplasmon,si la partie imaginairede la fonction di�electrique

est faible. La condition de r�esonanceest donc v�eri� �eesi � 1 = � 2� m . La �gure 2.12 repr�e-

sente la fonction di�electriquede l'argent, calcul�eepour desnanocristaux sph�eriquesde 5

nm avecle mod�elede Drude (Annexe D). La droite en pointill �e repr�esente la condition de

r�esonanceplasmonde surfacedans le vide. On remarqueque lorsquela constante di�elec-

trique du milieu environnant augmente (matrice vitreuse, alcanesetc.), la condition de

r�esonanceest d�eplac�eeversde faibles�energiescar la constante di�electriquede cesmilieux

est plus �elev�eeque celledu vide.

Plusieursth�eoriesont �et�e d�evelopp�eesa�n de d�ecrire lespropri�et�esoptiquesdesnanopar-

ticules m�etalliques,parmi lesplus importantes, mêmesi assezanciennes,il y a la th�eorie

de Mie et cellede Maxwell Garnett.

La th�eoriede Mie [43] permet de calculer l'absorption d'une sph�ere isol�ee.De fa�con plus

g�en�eraleelle permet de calculer la di�usion d'une onde�electromagn�etique par unesph�ere.

Le calcul est bas�e sur la r�esolution des�equationsde Maxwell en coordonn�eessph�eriques

avec les conditions aux limites suivantes : les composantes tangentielles et radiales du

champ �electrique et magn�etique doivent être continues �a l'in terface de la sph�ere m�etal-
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2.3 Propri�et�esoptiquesdesnanoparticulesm�etalliques

Fig. 2.12: Fonction di�electrique e�ective de nanocristaux d'argent calcul�eepar le mod�ele

de Drude (AnnexeD). � 1 partie r�eelle et � 2 partie imaginaire. La condition de r�esonance

de plasmon pour des nanocristaux dans un milieu de constante di�electrique (1 ;0) (i.e.

vide) est indiqu�eepar la 
 �eche.

35



2 Etat de l'art

lique [44].

La th�eoriede Maxwell Garnett [45], permet de calculer la constante di�electriquemoyenne

d'un milieu di�electriquedanslequelsont dispers�eesplusieursparticules m�etalliques.C'est

une th�eoriede type champ moyen qui permet d'avoir une tr �esbonneapproximation de la

constante di�electriquede ce �lm lorsquela fraction volumique occup�eepar lesnanoparti-

culesn'est pas trop �elev�ee.Cette th�eorie,ainsi que sa g�en�eralisation �a deux dimensions,

est pr�esent�eeen d�etail en annexeE.

Ces deux th�eoriespermettent de rendre assezbien compte des propri�et�es optiques des

nanoparticulessph�eriqueset des�lms compos�espar cesmêmesnanoparticules.

2.3.2 Les �lms de nanoparticules m�etalliques

Dansle pass�e il a �et�e possibled'�etudier lespropri�et�esoptiquesde �lms granulairesd'ar-

gent [46,47,48,49,50] d�epos�essur un substrat et de comprendrelesspectresd'absorption,

de transmissionet de r�e
ectivit �e optique obtenus. Plusieurs mod�elesth�eoriquesont �et�e

d�evelopp�es [50, 51, 52, 53, 54]. Ces �lms sont le plus souvent form�espar �evaporation sous

ultravide. Les �lms granulaires sont caract�eris�es par une polydispersit�e desgrains assez

importante et par une morphologie obloide souvent non homog�ene. Ces structures ont

attir �e l'attention desscienti�ques pour plusieursraisonstant du point de vue desapplica-

tions queth�eorique.Vu quecesstructuressont submicroniques,ellespeuvent être utilis�ees

comme�ltres optiques.Ou aussicommesondespour d�etecteret �etudier desmol�eculesor-

ganiquespar e�et SERS:5, cet e�et est tr �esimportant pour l'argent et permet d'exalter

l'e�et Ramand'une mol�eculejusqu'�a six ordresde grandeurs.Cette ampli�cation permet

de sonderdesquantit �esde mati�eretr �esfaibles(inf�erieure�a une monocouche de mol�ecules

5SurfaceenhancedRaman scattering - E�et Raman exalt�e en surface
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organiquesabsorb�eesur un �lm granulaire d'argent). Du point de vue plus fondamental,

cesstructures permettent aussid'�etudier les interactions entre grains et entre les grains

et le substrat sur lequel ils sont d�epos�es.

Depuisquelquesann�eesseulement il a �et�e possibled'organiseren r�eseauhexagonal�a deux

dimensionsdes nanocristaux de nature di� �erente [55, 56] et d'en �etudier les propri�et�es

optiques [57, 58]. L'avantage de ce type de structure est dû au fait que les nanocristaux

sont caract�eris�espar unepolydispersit�e tr �esinf�erieure�a celledesgrainsform�esapr�esl' �eva-

poration d'argent en ultravide, et par le fait que les nanocristaux sont organis�essur un

r�eseauhexagonalcompact�a deuxdimensions.Lesinconv�enients decesstructuressont dûs

�a la nature desnanocristaux, qui sont synth�etis�esen milieu colloidal par chimie douce.Ils

doivent en e�et être prot�eg�espar desmol�eculesorganiquespour permettre l'organisation

(contrairement aux �evaporations sousvide ou lesnanocristallites ne sont pascouverts par

desmol�eculesorganiques).Cette couche de mol�eculesorganiquesintroduit une inconnue

de plus lors des�etudesoptiques.

En Figure 2.13on peut observer un spectrede r�e
ectivit �e mesur�e par Simonsenet al. [50]

enpolarisation p �a 45� d'un substrat deMgO recouvert par unecouchegranulaire de2 nm

d'�epaisseurmoyenne,la taille moyennedesgrains�etant de30nm. Le spectreexp�erimental

est repr�esent�e par lespoints et le spectre simul�e par la ligne continue. La r�esonanceplas-

mon basse�energieest un maximum �a 2.5 eV et cellehaute �energieun minimum �a 3.7 eV.

Dans ce caspr�ecis les r�esonancesplasmoncorrespondent exactement aux deux extrema

du spectre, car la fonction di�electrique du MgO est constante dans la gammed'�energie

�etudi�ee.On verra dans la suite que lorsquela fonction di�electriquen'est pasconstante la

position desextrema ne correspond pasexactement aveccelledesr�esonancesde plasmon

(Cf. Chapitre 7).

37



2 Etat de l'art

Fig. 2.13: Spectres de r�e
ectivit �e d'un �lm granulaire d'argent de 2nm d'�epaisseur sur

du MgO. En polarisation p �a 45� . Exp�erience (points) et Calcul (ligne continue) d'apr�es

Simonsen[50]
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3.1 Intro duction

Pour r�ealiserla synth�esede nanoparticulesde CdS,Cd1� yMnyS et d'argent, nousavons

utilis�e le syst�ememicellaire inverse.Lesmicellesinversessont desgouttelettesd'eau dans

l'huile stabilis�eespar un tensioactif : l'A OT dansnotre cas.

Un tensioactif est une mol�eculeposs�edant une partie polaire (hydrophile) et une partie

apolaire (hydrophobe). Ces mol�eculesstabilisent les gouttelettes d'eau dans l'huile car

ellesvont s'adsorber �a l'in terfaceeau-huile en abaissant ainsi la tension interfaciale.Dans

notre �etude on se sert des micelles comme micror�eacteurspour r�ealiser la synth�esede

nanoparticulesde CdMnS et CdS par copr�ecipitation et de nanoparticulesd'argent par
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3 Le syst�ememicellaire inverse

r�eduction chimique, ceci grâceaux collisionsentre micellesqui permettent l' �echangedu

coeur aqueuxet donc la r�ealisationde ce type de r�eaction [2].

3.2 Le tensioactif Na(A OT)

L'Na(A OT) ou bis-(2-ethylhexylsulfosuccinate)de sodium est un des tensioactifs les

plus utilis�es pour l' �etude des syst�emesmicellaires inverses,car il est, commele DDAB

[59] (Didodecyldimethylammonium bromide), susceptiblede former des phasesinverses

sansutilisation de cosurfactant. Une micro�emulsion ternaire (Eau, Alcane, Tensioactif)

est donc su�san te pour former dessyst�emesinverses; ceci rend l' �etude de cessyst�emes

beaucoupplus abordable.Dans lescaslesplus fr�equents (SDS...), on est oblig�e d'ajouter

un cosurfactant (alcool �a châ�ne longue)et un selpour former une micro�emulsion inverse.

L'A OT (Figure 3.1) est constitu�e d'une tête anioniquepolaire volumineuse(environ 200

�A3) et une double châ�ne rami� �ee apolaire relativement courte (12 �A). Cette mol�ecule

poss�edeune forme coniquepropice �a la formation de micellesinverses.

Fig. 3.1: Formule d�evelopp�eede la mol�eculed'AOT
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3.3 Les micellesinverses

3.3 Les micelles inverses

Un tensioactif (dans un milieu donn�e) peut être caract�eris�e par un param�etre [60]

p = Vef f

al o�u Vef f est le volume V de la châ�ne hydrocarbon�ee du tensioactif, plus ce-

lui dû �a la p�en�etration de l'alcane �a l'in t�erieur des châ�nes du tensioactif, a la surface

par t ête polaire et l la longueur des châ�nes hydrocarbon�ees.Les structures des phases

micellairespeuvent être �etudi�eespar di� �erentes techniques: di�usion de la lumi�ere [62],

viscosim�etrie [63], 
uorescence[64], radiolysepuls�ee[65], di�usion desneutrons[66] et des

rayonsX [65,67].

On caract�erise ces syst�emes ternaires par le param�etre w = [H 2O]
[AO T ] qui est le rap-

port entre la concentration en eau et en tensioactif. Au laboratoire le syst�eme ternaire

eau/AOT/iso octaneest le plus utilis�e, un tel syst�emeest capabledesolubiliserdegrandes

quantit �esd'eau (jusqu'�a quelques% en volume).

Le diagrammede phasede cesyst�eme(Figure 3.2) pr�esente unezoneassez�etenduecarac-

t�eris�eepar la phasemicellaire inverseL2 [61]. Cette zones'�etend pour desrapports H 2O
AO T

assezimportants : dew=0 �a w=60. La quantit �ed'eausolubilis�eepar la micelleend�e�nit sa

taille. Pour de faiblesteneursen eau(w < 10), lesmol�eculesd'eau sont toutes impliqu�ees

dans la solvatation descontre-ions et dest êtespolaires, leur mobilit �e est ainsi fortement

diminu�ee: on est en pr�esenced'eau "li�ee". Pour desteneursen eauplus importantes, les

propri�et�esde la gouttelette serapprochent decellesde l'eau �a l' �etat massif(pr�esenced'eau

"libre" et d'eau "li�ee"). D'autre part il a �et�e d�emontr �e que pour desw > 10 il existe une

d�ependancelin�eaire entre le rayon desmicelleset la teneur en eau [65]. Ce mod�ele peut

être d�ecrit simplement. Les gouttelettes sont d�ecritescommedessph�eresmonodisperses

en taille, dont le volume est celui occup�e par les mol�eculesd'eau et dont la surfaceest
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3 Le syst�ememicellaire inverse

Fig. 3.2: Diagramme de phasedu m�elange ternaire Isooctane/AOT/eau �a 25� C L1 :

Phasemicellaire directe L2 : Phasemicellaire inverseB : Phaselamellaire

enti �erement couverte par les t êtespolairesdu tensioactif. On supposede plus que toutes

les mol�eculesde tensioactif sont localis�ees�a l'in terfaceeau/isooctane. Si V est le volume

polaire (i.e. le volume de l'eau inclue dansla micelle plus le volume de la t ête polaire), S

la surfacetotale et R le rayon desmicelles,nousavons :

R = 3V
S

Si v est le volume occup�e par une mol�ecule d'eau et s la surface par t ête polaire du

tensioactif :

V = vN a[H20] et S = sNa[AOT]

N a �etant le nombre d'Avogadro,nousavonsdonc : en prenant s = 60 �A2 constante pour

tout R et v � 30 �A3 on obtient :
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R(�A) = 1:5w

Nous sommesdonc en pr�esencede microaggr�egatsdont on peut faire varier la taille sim-

plement en variant la quantit �e d'eau. Cette expressionn'est valable quepour desteneurs

eneauw > 10,car pour de tellesquantit �esd'eau la surfacepar t êtepolaire de l'A OT reste

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

Fig. 3.3: Repr�esentationsch�ematiqued'une micelle inversed'AOT

3.4 Les �echanges micellaires

Les micellesinversessont dessyst�emesdynamiques: �a causedu mouvement brownien

les collisions entre micellessont incessantes. Pendant les chocs, il y a coalescenceentre

micelles,cequi entra�̂ne un �echangedescoeursaqueux.Il s'en suit une s�eparation et une
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reconstitution des micelles.Grâce �a ce processusdynamique de collisions et d'echange

on peut imaginer r�ealiserdes r�eactionschimiques tout simplement en m�elangeant deux

solutions micellaires : une contenant, solubilis�e dans l'eau, un compos�e A et l'autre un

compos�e B. On pourra ainsi r�ealiserla r�eactionsimple :

A + B =) C

lorsqueles micellesserencontrent et �echangent leur coeur aqueux.Des�etudescin�etiques

ont montr �e quedesconstantes de vitessed'�echangemicellaire sont de l'ordre de 107 �a 108

mol� 1s� 1 �a temp�erature ambiante et pour des concentrations en tensioactif inf�erieures

�a 0.2M. Les vitessesd'�echange augmentent avec la temp�erature, avec la longueur des

châ�nescarbon�eesdu tensioactif (augmentation desinteractions attractiv esentre micelles

qui sont moins bien solvat�eespar l'alcane) et avec le rapport w (l'eau "libre" favorise

l' �echange)[69,70].
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Fig. 3.4: Sch�ema des�echangesmicellaires

3.5 Les d�eriv�es divalents de l'A OT

3.5.1 Cu(AOT)2

Il est possiblede substituer le cation sodium qui est le contre-ion de la t ête polaire

de l'A OT par d'autres cations monovalents (Ag, etc...) ou divalents (Cu, Mn, Cd, Zn,

Co, etc...). La m�ethode pour r�ealisercet �echangeest d�ecrite en annexeA. Le tensioactif

Cu(AOT) 2 est celui qui a �et�e le plus �etudi�e au laboratoire [71, 72, 73]. Il pr�esente un

diagrammede phasetr �es riche, en tous casbeaucoupplus riche que celui du Na(AOT)

(Cf. Figure 3.5). En e�et cediagrammede phasea �et�e divis�e en sept zones:

{ La zone I w< 5 est compos�ee de micellesinversesde forme sph�erique pour les plus
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3 Le syst�ememicellaire inverse

Fig. 3.5: Diagrammede phasedu syst�emeCu(AOT) 2/Isooctane/H2O d'apr�esLisiecki et

al [72]

petits w et cylindrique pour w=4.

{ La zoneII et I Ib (5< w< 9) est caract�eris�eepar une phaseisotrope de cylindres inter-

connect�es.Lorsquela concentration en isooctane est importante il existeune coexis-

tenceentre la phaseisotrope et une phased'isoctane pur (I Ib).

{ La zone II Ib et I I I t (9< w< 10) est caract�eris�ee par une phaseisotrope de cylindres

interconnect�esplus une phasebir�efringente moins denseque la premi�ere. Lorsquela

concentration en isooctane est importante il existe une troisi�emephased'isooctane

pur (I I I t ).

{ La zoneIV et IV b (10< w< 15.5)estcaract�eris�eepar unephasebir�efringente compos�ee
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par des zoneslamellaires et des zonesde sph�erulites. Lorsque la concentration en

isooctane est importante il existeune deuxi�emephased'isooctane pur (IV b).

{ La zoneVb et V t (15.5< w< 26).A w=15.5 unephasesuppl�ementaire isotropeapparâ�t

en�equilibreavecla phasebir�efringente. Lorsquele w augmente, la phasebir�efringente

disparâ�t progressivement au pro�t de la phaseisotrope. Lorsquela concentration en

isooctane est importante il existeune troisi�emephased'isooctane pur (V t ).

{ La zoneVI et VI b (26< w< 28.5)estcaract�eris�eeuniquement par unephaseisotrope, la

phasebir�efringente ayant compl�etement disparue.Lorsquela concentration en isooc-

tane est importante il existeune deuxi�emephased'isooctane pur (VI b).

{ La zoneVI I w> 28.5 est caract�eris�ee par une seulephaseisotrope même lorsque la

concentration en isooctane est �elev�ee.

Cette �etude tr �esapprofondiea permis d'utiliser ce diagrammede phasepour synth�etiser

desnanocristaux de Cu dansplusieurszoneset de contr ôler la taille et la forme de fa�con

assezspectaculaire[7,74,75]. En e�et, il a �et�e possiblede synth�etiser desnanocristaux de

forme allong�eed'une longueur sup�erieureau micron ou despetits cylindres de 20 nm de

longueurstr �espeu polydispersesou encoredessph�erescalibr�eesen taille qui s'organisent

spontan�ement en r�eseauhexagonal.

C'est grâce�a ces�etudesquenousnoussommespropos�esd'utiliser le diagrammede phase

Cd(AOT) 2/Isooctane/H2O a�n desynth�etiserdesnanocristaux deCdSet, ene�et, comme

on pourra le constater lors du chapitre suivant, lesdeux syst�emessont tr �essimilaires.
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3.6 Conclusion

Les micelles inverses sont des micror�eacteurs dont on peut contr ôler la taille en

modi�an t le rapport w. Grâce �a la facult�e des micelles d'�echanger leur coeur aqueux,

on peut les utiliser pour e�ectuer des r�eactionschimiques. Leur coeur aqueux de taille

r�eduite, une centaine d'Angstrom maximum, permet de contr ôler la croissancedes

cristaux, et ainsi de synth�etiser desnanoparticulescalibr�eesde taille nanom�etrique.
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4.1 Le tensioactif Cd(AOT)2

Le syst�eme utilis�e pour la synth�esede nanoparticulesde CdS est le syst�eme ternaire

Cd(AOT) 2/Isooctane/H2O.

Ce syst�eme est caract�eris�e par un diagramme de phasesimilaire �a celui du tensioactif

Cu(AOT) 2/Isooctane/H2O [71,72,73] (Cf. section3.5.1). En e�et enpartant d'une solution

de Cd(AOT) 2/Isooctane �a 10� 1 M en AOT et en ajoutant progressivement de l'eau, on

est en pr�esencede micellesinversesjusqu'�a w 6 (zoneI), �a cette concentration en H2O on
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a une transition de phase: le syst�emed�emixeet on forme ainsi deux phases,la phasedu

bas tr �esvisqueusecontient une partie de l'isooctane, le tensioactif et l'eau, la partie du

haut necontenant quede l'isooctane.On estenpr�esencedecesdeux phasesentre w 6.5et

w 12 (zoneII), la phasedu basest isotrope. A w 12, il seproduit unedeuxi�emetransition

de phase: il y a formation d'une troisi�emephaseentre les deux d�ecritesplus haut (zone

II I). C'est une phasetr �esvisqueuse,blanchâtre et bir�efringente. Au d�ebut cette phaseest

tr �espetite, ellecrô�t avecl'a jout d'eauau d�etriment de la phaseisotrope; �a w 15, la phase

isotrope a compl�etement disparu et on est n'en pr�esenceque de deux phases: une phase

blanchâtre et bir�efringente en baset une phaseisooctane en haut (zoneIV).

A w 18, nous avons une troisi�eme transition de phase: il y a apparition d'une phase

isotrope entre lesdeux phases(zoneV). C'est unephaseisotrope et non bir�efringente. En

augmentant encorel'apport d'eau, il y a disparition progressive de la phasebir�efringente

jusqu'�a w 20 o�u l'on n'est en pr�esenceque de deux phases: une isotrope en bas et une

phasene contenant que de l'isooctane en haut (zoneVI).

En augmentant la teneur en eau il y a une disparition progressive de la phaseisooctane

pour seretrouver en pr�esenced'une seulephase�a w 30 (zoneVI I). Lors de nossynth�eses

deCdS,nousnoussommesconcentr �essur leszonesI et VI I pour desraisonsdecoalescence

entre les particules qui seront d�ecritesen d�etail plus loin.
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Fig. 4.1: Diagramme de phasedu syst�eme Cd(AOT) 2/Isooctane/H2O pour une concen-

tration 10� 1 M en AOT

4.2 Synth�ese liquide-liquide

4.2.1 Nanocristaux de Cd1� yMn yS

La synth�ese de nanocristaux de Cd1� yMnyS [12, 17] se fait par le syst�eme mi-

cellaire inverse d�ecrit au chapitre 3, en m�elangeant deux solutions micellaires de

Na(AOT)/Iso octane/Eau, l'une contenant du Cd(AOT) 2 et Mn(AOT) 2 en quantit �es

su�san tes pour r�ealiser la r�eaction, sans toutefois changer le diagramme de phasede

Na(AOT), et l'autre contenant du sulfure de Sodium (Na2S) solubilis�e dans l'eau. Lors

du m�elange des deux solutions micellaires, le mouvement Brownien cause des chocs

entre micellesqui �echangent leur contenu aqueux: ainsi nousassistons�a une r�eaction de
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copr�ecipitation entre le cation Cd2+ , Mn2+ et l'anion S2� ; il y a de cette fa�con formation

de cristallites de Cd1� yMnyS dont la taille est calibr�eepar la taille du coeur aqueuxdes

micelles.La r�eaction est presqueinstantan�eecar lesvitessesd'�echangemicellaire sont de

l'ordre de 107 �a 108 mol� 1s� 1 dans les conditions de temp�erature et concentration que

l'on utilise.

Le contr ôle de la taille des particules se fait donc en faisant varier la quantit �e d'eau

solubilis�ee par la micelle, ce qui fait varier la taille de son coeur aqueux. Lors de nos

synth�esesle rapport w varie entre 5 et 40. Le rapport x = [Cd2+ ]+[ M n2+ ]
[S2� ] est gard�e

constant �a x = 1
2 ; on seplaceen exc�esde soufre,de fa�con �a favoriser la pr�ecipitation du

mangan�ese.

On utilise deux typesdesynth�esesdi� �erentesdesparticules(Fig. 4.2). La proc�edurenot�ee

I consiste�a ajouter du thiodod�ecane�a la solution micellaire contenant lesnanocristallites

de Cd1� yMnyS juste apr�es synth�ese. Le thiodod�ecane s'adsorbe sp�eci�quement �a la

surfacedes particules ce qui emp̂eche la coalescencedes particules en les prot�egeant et

en permet l'extraction. Les particules sont imm�ediatement extraites. Elles sont lav�ees�a

l' �ethanol pour enlever le tensioactif restant. Les particules sont centrifug �eespendant 10

minutes et r�ecup�er�eessousforme de poudre. Elles sont ensuite redispers�eesdans un bon

solvant.

La proc�edure not�ee I I consiste �a laisser vieillir les particules en solution micellaire

pendant 48h, apr�es avoir ajout�e le thiodod�ecane,et �a extraire les particules selon la

proc�edureI . Le vieillissement a pour e�et de faire crô�tre lesparticules.
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4.2 Synth�eseliquide-liquide

Fig. 4.2: Principe de la synth�esede nanocristaux de Cd1� yMnyS

4.2.2 Nanocristaux d'argent

Les nanocristaux d'argent sont synth�etis�es de fa�con similaire �a ceux de Cd1� yMnyS

[76, 4]. De la mêmefa�con les deux solutions micellaires,de mêmerapport W = 2, sont

m�elang�ees.La premi�ereest compos�eede 30%d'Ag(A OT) et 70%de Na(AOT) et l'autre

compos�eede100%Na(AOT) avecdel'hydrazine(N2H4) dissoute.La concentration globale

en hydrazine est de 7 10� 2 M. Lors du m�elangede cesdeux solutions, l'hydrazine r�eduit

les cations Ag+ en formant des nanocristaux qui atteignent leur taille de 5 nm et sont

extraitesau bout de12heures.L'extraction dela solution micellaireest r�ealis�eepar l'a jout

de thiodod�ecanequi s'accroche �a la surface des particules fraichement synth�etis�ees, le
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solvant est ensuite�evapor�e, l' �ethanol ajout�e et la solution pass�eesur fritt �e. Lesparticules

restent accroch�eesdans le fritt �e et le restede Na(AOT) lav�e �a l' �ethanol. Apr�esplusieurs

lavageslesparticules sont redispers�eesdansde l'hexane.

A ce stade la taille moyenne des nanocristaux, mesur�ee par microscopie�electronique�a

transmission,estde5 nm avecunefaible polydispersit�e.A�n dediminuer la polydispersit�e

jusqu'�a 13%, il est possiblede r�ealiser une SSP (size selective precipitation) [4] : c'est

une technique bien connue pour s�eparer les polym�eres. On parlera plus en d�etail des

caract�eristiquesdescesnanocristaux au chapitre 7.1.

4.3 Synth�ese liquide-gaz

4.3.1 Princip e

Depuis plusieursann�ees,le CdS est l'un dessemiconducteursles plus �etudi�es �a l' �etat

de nanoparticules[9,77,40,78,80,79,81,82,83].

A�n desynth�etiserdesnanoparticulesdeCdS,du H2Sgazest laiss�edi�user tr �eslentement

dansune solution de Cd(AOT) 2/Isooctane/H2O. Le sch�emade principe est repr�esent�e en

�gure 4.3. On contr ôle le d�ebit en faisant buller le gazdansde l'isooctane, le d�ebit est de

l'ordre deunebulle toutes lesdeuxsecondes( le volumed'une bulle estapproximativement

0.1 cm3 ). Le gaz di�use de fa�con spontan�ee dans la solution, il est ainsi possiblede

contr ôler assezfacilement la vitessede r�eaction.Pour la plupart dessynth�eses,le sulfure

d'hydrog�ene est dilu�e dans de l'azote a�n de pouvoir contr ôler �nement la vitesse de

r�eaction : la dur�eede la r�eaction est compriseentre 1h30 et 2h. On a plut ôt jou�e sur la

proportion de H2S par rapport �a l'azote (z = [H 2S]
[H 2S]+[ N 2] ) en gardant un d�ebit et un temps

de r�eactionconstants.
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Débit constant de 30
bulles par minutePhase Cd(AOT)2

Isooctane pour
contrôler le
débit d' H S2

Piège de
soude

Melange
H S + N2 2

Fig. 4.3: Sch�ema de principe dessynth�eses

4.3.2 Micelles inverses (W < 6)

Pour cequi concernelessynth�esesen micellesinverses,lesparam�etresde synth�esesont

lessuivants : la concentration de la solution est �x �ee�a 5 10� 2 M. La r�eactionest e�ectu�ee

W z - proportion H2S

1.5 1

2.5 1

4 0.5

5 0.25

Tab. 4.1: Conditions de synth�eseen micelles inverses

sousune agitation constante.

Au bout d'environ 1h30,la r�eactionest stopp�eeen ajoutant du thiodod�ecane�a la solution
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micellaire, on laisseles particules vieillir en solution pendant 48 heures,a�n d'am�eliorer

le taux de gre�age du thiodod�ecaneet la passivation de leur surface.

Le vieillissement provoque aussiune croissancedesplus petites particules par un ph�eno-

m�enedetypevieillissement d'Oswald. Ceph�enom�eneserad�ecrit plus end�etail au chapitre

6.4.1.

Les nanoparticules sont ensuite extraites de la solution micellaire par deux lavages�a

l' �ethanol, et redispers�eesdansun solvant apolaire commel'isooctane, ou un m�elangeiso-

pentane/methylcyclohexanedansdesproportions de 3/1.

4.3.3 Syst�emes constitu �es de plusieurs phases (6< W< 28)

Lorsqueil y a une s�eparation de la solution en deux phases,commenousl'avonsvu au

chapitre 4.1, la phasedu bas(celle contenant le tensioactif) est tr �esvisqueuseet concen-

tr �eeen Cd(AOT) 2 ; ceciposedesprobl�emeslors de la synth�ese,car, lors de la croissance

desparticules, il seproduit desph�enom�enesde croissancequi conduisent �a la formation

de gros amasde particules coalesc�ees,impossibles�a redisperser,qui ne repr�esentent pas

grand int�er̂et. Les conditions exp�erimentales sont �equivalentes �a cellesdu syst�ememicel-

laire avec un rapport z compris entre 0.25et 1.

Il est tout de mêmepossibled'obtenir des nanoparticulesen agitant vigoureusement la

solution pendant la r�eaction.Mais danscecason e�ectue la r�eactiondansuneseulephase.

Cette phase,n'�etant pas thermodynamiquement stable, est impossible�a caract�eriser �-

nement, mais le fait qu'elle di�use la lumi�erevisible nous indique la pr�esenced'objets de

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

En augmentant encorela quantit �e d'eau on retrouve une seulephasevers W = 30,

probablement constitu�eedemicellesinterdigit �ees; on remarquequecen'est pasunephase

tr �es dynamique : en e�et si pendant la synth�esela solution n'est pas agit�ee la r�eaction

ne serapas homog�ene.On a d'abord coloration de la partie du haut de la solution. Les

param�etres de synth�esesont similaires �a ceux de W = 5 : la r�eaction dure environ 1h50

et le param�etre z = 0:25. L'extraction est similaire �a celle utilis�ee pour les particules

synth�etis�eesen syst�ememicellaire.
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5.1 Princip e

Pour observer l'e�et Zeeman(Cf. Chapitre 2.2.2.3), il est n�ecessairede baisserla tem-

p�erature des �echantillons et de les soumettre �a un champ magn�etique important pour

permettre l'alignement des spins du mangan�ese,car, �a haute temp�erature, l'agitation

thermiqueestpr�edominante. Lesinteractionsd'�echangeentre ionsmangan�eseaugmentent

quand la temp�erature d�ecrô�t et donc, �a une temp�erature tr �esbasse,seulsles ions rest�es

isol�espeuvent interagir avec l'exciton.

A partir de l'equation 2.6 il est, en th�eorie, possiblede d�eterminer le splitting Zeeman

pour desnanocristaux de Cd1� yMnyS. la valeur de < Sz > peux être d�etermin�ee�a partir

destravaux de Nicolas Feltin [18, 84, 85], par contre la valeur de (� � � ) n'est pas facile

�a d�eterminer pour desnanoparticules,on sait seulement qu'elle doit être plus importante

que celle du Cd1� yMnyS �a l' �etat massif (Cf. Chap. 2.2.2.3). Si �a partir de cette formule

l'on calculela valeur du splitting Zeemanavec lesvaleursde (� � � ) pour le Cd1� yMnyS

59



5 Magn�eto-optiquedesnanocristaux de Cd1� yMnyS

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

mais restedetectablepar un spectrophotom�etre classique.

5.2 R�esultats

Pour stabiliser lesparticuleset permettre leur utilisation �a tr �esbassetemp�erature, elles

sont encapsul�eesdansdu PMMA juste apr�esextraction. Cette proc�edurenousdonnedes

pastilles optiquement claires�a temp�erature ambiante et même�a 5 K.

Les exp�eriencesont �et�e r�ealis�eessur desnanoparticulesde 3 nm avec 15%de mangan�ese

synth�etis�eessuivant la proc�edure I et de 4 nanom�etres avec 13% et 9% de mangan�ese

synth�etis�eessuivant la proc�edureI I (Cf Chapitre 4.2.1).

Pour ces�echantillons aucunedi� �erenceentre les spectrespris �a 5K avec et sanschamp

magn�etique (jusqu'�a 6 Tesla)n'est observ�ee.(Figure 5.1)

Il est probable que les interactions Mn-Mn soient tellement importantes qu'il est

impossible d'observer le splitting Zeeman.En e�et �a tr �es bassetemp�erature les ions

mangan�esesont en interaction antiferromagn�etique et cette interaction est tr �es forte.

Pour cette raison on ne peut plus retourner les spins a�n de les aligner, même lorsque

l'on applique un champ magn�etique tr �esimportant.

Commeil a �et�e pr�c�edemment montr �e par RPE, par NicolasFeltin [18,85], les interactions

Mn-Mn sont largement sup�erieurespour les nanoparticulesque pour le mat�eriau massif

et donc la plupart des ions Mn2+ doivent être en interaction (antiferromagn�etique) �a

une temp�erature de 5K. A�n de v�eri�er ceshypoth�eses,il est n�ecessaired'e�ectuer une

autre exp�erience (sch�ematis�ee dans la �gure 5.2) : elle consiste �a appliquer le champ

magn�etique �a haute temp�erature (typiquement 160K), o�u les interactions Mn-Mn sont
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5.2 R�esultats

Fig. 5.1: Absorption optiquede Cd(0:85)Mn(0:15)S de 3nm et de Cd(0:87)Mn(0:13)S de 4 nm

�a 5K sanschampet avec champde 6 Teslaappliqu�e �a 5K

su�samment faibles pour permettre l'alignement desspins par le champ magn�etique et

de diminuer ensuite la temp�erature. Les r�esultats pour les trois �echantillons �etudi�essont

pr�esent�esdansla Figure 5.3 et 5.4 : il n'existe presquepasde di� �erence.

En e�et un petit �elargissement du spectre �a 6 Teslapour les spectresdesnanoparticules

de 4nm peut être observ�e.

Le fait que l'on n'obtient presquepasde di� �erenceentre lesspectressanset avecchamp

magn�etique, mêmeappliqu�e �a haute temp�erature peut être dû �a di� �erentes causes:

{ Le fait d'avoir une lumi�ere non polaris�ee permet d'observer toutes les transitions

permisesentre lesdi� �erents niveauxcr�e�eespar l'e�et Zeeman.Ceci pourrait moyen-

ner l'e�et du splitting des niveaux et se traduire en des spectresd'absorption tr �es
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5 Magn�eto-optiquedesnanocristaux de Cd1� yMnyS

Fig. 5.2: Principe de l'exp�erience

Fig. 5.3: Absorption optiquede Cd(0:85)Mn(0:15)S de 3nm sanschampet avec champde 6

Teslaappliqu�e �a 160K
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5.2 R�esultats

Fig. 5.4: Absorption optiquede Cd(0:87)Mn(0:13)S (haut) et Cd(0:91)Mn(0:09)S (bas) de 4nm

sanschampet avec champde 6 Teslaappliqu�e �a 160K
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similaires, avec et sans champ magn�etique; avec, peut-̂etre, uniquement un petit

�elargissement du pic excitoniquepour lesspectresavec champ.

{ La polydispersit�e des nanocristaux �etant �elev�ee, elle se traduit par des largeurs de

bande interdite l�eg�erement di� �erentes pour chaquenanoparticule. Ce qui se traduit

par un spectre d'absorption pr�esentant un pic excitonique tr �es large. Ceci pourrait

tout simplement masquerl'e�et du splitting Zeemande notre �echantillon.

{ Commeil a �et�e �evoqu�e au chapitre 2.2.2.3le splitting Zeemansecomporte suivant

la formule :

� E(H ) = N0(� � � )y < Sz > (5.1)

Les deux termes qui di� �erent entre le mêmemat�eriau �a l' �etat massif et �a l' �etat de

nanoparticulessont :

1. (� � � ) qui tend �a augmenter le splitting Zeemanpour lesnanoparticules.

2. < Sz > qui a pour e�et de diminuer le splitting Zeemanpour lesnanoparticules

[18]

Il n'est pas simple d'evaluer le splitting Zeeman,en e�et il n'est pas possiblede

d�eterminer simplement la valeur de � � � . Il est possibletout de mêmed'estimer la

valeur du splitting Zeemanensebasant sur lesr�esultatsdu CdMnS massifpour � � �

et les travaux de Nicolas Feltin [18, 84, 85] pour la valeur de < Sz > . En proc�edant

ainsi on peut s'attendre �a un splitting de 40 meV.

Pour r�esoudrele premier probl�eme, nous avons polaris�e la lumi�ere, a�n que seuleune

partie destransitions entre lesniveauxsplitt �espar l'e�et Zeemansoit permise.Le fait de

polariser la lumi�ere incidente est assezcontraignant car l'in tensit�e desspectresest faible.

Dans le meilleur descasnous pensionsdiviser le signal par deux, mais dans la pratique
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c'est plut ôt par 3-4 fois. Cette exp�eriencea �et�e r�ealis�ee avec un �echantillon de 4nm et

13% de mangan�ese.Les spectres�etaient tr �esbruit �es,donc di�ciles �a exploiter, mais on

ne d�ec�eleaucunedi� �erence.(Cf Fig. 5.5). En Figure 5.5 la con�guration est de type voigt

(le champ �electriquede la lumi�ereest parall�eleau champ magn�etique externe). La même

exp�eriencea �et�e r�ealis�eepour une con�guration de type faraday (le champ �electriquede

la lumi�ereest perpendiculaireau champ magn�etique externe).Lesr�esultatspour lesdeux

polarisations�etant identiques, pour plus de claret�e, un seula �et�e present�e en Figure 5.5.

Fig. 5.5: Absorption optique de Cd(0:87)Mn(0:13)S de 4nm sanschamp et avec champ de

6 Teslaappliqu�e �a 160K, avec une lumi�ere polaris�ee parall�elementau champmagn�etique

externe
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5.3 Conclusion

Danscechapitre nousavonsd�ecrit lesexp�eriencesde magn�eto-optiquer�ealis�eessur des

nanoparticulesde Cd1� yMnyS, synth�etis�eesen syst�ememicellaire inverse,de 3 et 4 nm,

pour plusieursconcentrations en mangan�ese.

Lesspectresd'absorption optique ne montrent pasd'e�et du champ magn�etique appliqu�e

sur la position de l'exciton, même lorsqu'il est appliqu�e �a haute temp�erature (160� K).

Ceci peut être expliqu�e par trois e�ets :

1. Dans lesnanoparticulesde Cd1� yMnyS les interactions Mn-Mn sont beaucoupplus

importantesquedansle mêmemat�eriau �a l' �etat massif.Cecia pour e�et dediminuer

le splitting Zeemande l'exciton.

2. Les nanoparticulessont orient�eesal�eatoirement dans la matrice de PMMA. Il est

donc possibled'observer toutes les transitions permisesentre les niveaux �electro-

niquescr�e�espar l'e�et Zeeman.Ceci va diminuer l'e�et du splitting Zeemansur les

spectresd'absorption.

3. La polydispersit�e en taille et en composition provoque un �elargissement du spectre

total dû �a la superposition desspectresd'absorption desparticules de taille di� �e-

rente.

En conclusion,cestrois e�ets provoquent une trop importante superposition desspectres

d'absorption desparticules de taille di� �erente cequi rend lesspectresavecet sanschamp

magn�etique pratiquement superposables.

A�n de pouvoir observer cet e�et, il est probable que l'on soit oblig�e de r�ealiserce type

d'exp�eriencesur une particule isol�eepour s'a�ranchir de la polydispersit�e qui a pour e�et

d'�elargir le spectre d'absorption et d'�emission.
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6.1 Caract �erisation des nanoparticules de CdS

6.1.1 Intro duction

Les nanoparticules de CdS synth�etis�ees en syst�eme micellaire

Cd(AOT) 2/Isooctane/H2O pour des teneurs en eau allant de w=1,5 �a w=40 ont

�et�e �etudi�eespar microscopie�electronique,di�raction �electronique,di�raction X, spectro-

scopieUV-Visible et de 
uorescence.Cestechniquessu�sen t pour caract�eriser la taille,

la forme, la structure et lespropri�et�esoptiquesde cesnanoparticules.

6.1.2 Microscopie �electronique �a transmission

La microscopie�electronique�a transmissionest un outil fondamental pour l' �etude des

mat�eriaux �a l' �echelle nanom�etrique, elle permet en e�et d'avoir assezrapidement acc�es�a

la taille, �a la forme, �a la polydispersit�e et, dansle casd'un travail �a haute r�esolution,�a la

structure d'une particule isol�eeen faisant une transform�eede Fourier au carr�e de l'image

haute r�esolutionde la nanoparticule.Cette technique serad�etaill�eeen annexeB.

Sur la �gure 6.1 il est possiblede remarquer que la taille desparticules augmente avec

l'augmentation de la teneur en eaudesmicelles.La chosela plus remarquableest que la

forme desnanoparticulesn'est plus tout �a fait sph�erique d�esw=2.5 ; �a partir de w=4 la

polydispersit�e en taille et surtout en forme est tr �es importante. La Figure 6.2 montre le

ph�enom�eneencoreplus accentu�e : lesparticulesont presquetoutes uneformetriangulaire.
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6.1 Caract�erisation desnanoparticulesde CdS

Fig. 6.1: Microscopie �electronique �a transmissionde nanoparticules de CdS synth�etis�ees

dans la phasemicellaire zoneI

Fig. 6.2: Microscopie �electronique �a transmissionde nanoparticules de CdS synth�etis�ees

dans la phasemicellaire zoneVII
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6.2 Structure des nanocristaux triangulaires de CdS

6.2.1 Pr�eparation de l' �echantillon

Apr�esla synth�ese,lesnanoparticulesextraitessont redispers�eesdansun solvant apolaire

commed�ecrit dans le chapitre 4.3. Une goutte de cette solution est ensuite d�epos�eesur

une grille de microscopierecouverte par un �lm de carbone amorphe.Pour les �etudes�a

haute r�esolutionla grille est charg�ee�electrostatiquement a�n d'obtenir desparticulesbien

s�epar�eessur le substrat lors de la visualisation.

6.2.1.1 Visualisation

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

de 10nm et qu'une grande partie de la population pr�esente une forme triangulaire. La

Fig. 6.3: Microscopie �electronique �a transmissionde nanoparticules de CdS synth�etis�ees

�a w = 30 avec sur la droite l'histogrammede tail le

taille moyennea �et�e �evalu�ee�a partir d'une moyennesur 500particules : elle est de 10nm
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6.2 Structure desnanocristaux triangulaires de CdS

avecunepolydispersit�e de17%1. La microscopie�electroniqueclassiquenousrenseignesur

la taille moyenneet la projection de la forme desparticules, mais elle ne nous renseigne

pas sur la structure ou la forme en trois dimensions.A�n de d�eterminer la structure, il

faut r�ealiserdes exp�eriencesde microscopie�electronique�a haute r�esolution et e�ectuer

la transform�ee de Fourier au carr�e de l'image obtenue. A�n de d�eterminer la forme en

trois dimensionsil faut r�ealiserdes exp�eriencesde "tilt" , en changeant l'orientation du

nanocristal dansle microscope pour obtenir plusieursimagesdu mêmenanocristal suivant

desanglesdi� �erents. C'est ce qui va être d�evelopp�e dans lesdeux paragraphessuivants.

6.2.2 Structure d'une particule isol�ee

Lorsquel'on r�ealiseune imagehaute r�esolution d'une particule triangulaire de CdS, il

est possiblede remarquer la pr�esencede plusieursplans r�eticulaires crois�es.Sur l'image

pr�esent�eeil est mêmepossiblede distinguer lescolonnesd'atomes(Figure 6.4 A). Le trai-

tement num�eriqued'une telle imagepar la transform�eedeFourier au carr�e(Power Spectra,

PS) donneune s�erie de "spots" qui correspondent �a destachesde di�raction (Figure 6.4

B). Sur le PS il est possibled'indexer les spots : trois pairesde spots qui correspondent

�a une distanceinterr�eticulaire de d(100) = 3:626 �A, formant desanglesde 60� entre eux,

caract�eristiquesde la di�raction par le plan 100.Trois pairesde spots qui correspondent

�a une distanceinterr�eticulaire de d(110) = 2:094 �A, formant desanglesde 60� entre eux,

caract�eristiquesde la di�raction par le plan 110.Cesvaleurssont en tr �esbon accordavec

les valeurs th�eoriquesd(100)theo = 3:58 �Aet d(110)theo = 2:07 �A. Le PS montre aussi les

spots du deuxi�emeordre pour la di�raction (100), cecisigni�e que lesnanoparticulessont

1La polydispersit�e est determin�eepar ajustement de la distribution en taille obtenue avec une loi type

log normale
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tr �es bien cristallis�ees.Cesdonn�eessont en tr �esbon accord avec le PS calcul�e pour une

structure hexagonalede type Wurtzite d'une particule orient�eesuivant le plan (001) sur

la grille de microscopie.(�gure 6.5). Lesmêmestachessont pr�esentes sur le PS th�eorique

et exp�erimental, avec desanglesidentiques et desintensit�esrelativessemblables. Toutes

Fig. 6.4: Microscopie �electronique �a transmission�a haute r�esolution d'une particule tri-

angulaire (A) et power spectra (B)

les particules �etudi�eespar cette technique pr�esentent la même structure et sont toutes

orient�ees,sur la grille de microscopie�electronique,suivant la mêmedirection. Sur le PS

on peut de plus voir que les spots ont une forme triangulaire, cet e�et est donn�e par le

facteur de forme de la transform�ee de Fourier de l'image, et prouve que nos particules

sont caract�eris�eespar une surfacetr �eshomog�ene.

A�n de v�eri�er que la structure est bien de type Wurtzite, il faut r�ealiserdes images�a

haute r�esolutionsimul�eeset tilt �eespour lesstructuresdetypeWurtzite et Zinc-Blende(les

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

Fig. 6.5: Power spectra calcul�e d'un cristal de CdSWurtzite orient�e suivant le plan (001)

de plans abcabcsuivant la direction [111]) se rapproche beaucoupde la Wurtzite (empi-

lement de plans abababsuivant la direction [001]). Desstructures interm�ediairesentre les

deux pourraient aussidonnerun PS tr �essemblable �a celui obtenu exp�erimentalement.

La Figure 6.6 comparedesimagescalcul�eesde particules triangulaires pour quatre struc-

tures di� �erentes : Wurtzite, Zinc-Blendeet deux structures interm�ediaires(Wurtzite avec

1 d�efaut d'empilement et Zinc-Blendeavec1 d�efaut d'empilement). Il peut être clairement

vu que les images�a haute r�esolution calcul�eespour les 4 structures sont tr �essemblables,

la seuledi� �erence�etant la di� �erencede contraste des atomes. Pour la structure Zinc-

Blende (A) le contraste de tous les atomesest le même; lorsque l'on ajoute un d�efaut

d'empilement (B) le contraste commence�a changeret cette di� �erences'accentue lorsque

l'on rajoute de plus en plus de d�efauts (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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Fig. 6.6: Images�a haute r�esolution calcul�ees(A B C D) avec leur PS respectif (E F G

H). Lir e dans le texte

contraste changedramatiquement l'allure du PS : en e�et pour la structure Zinc-Blende

(E) il est possiblede voir les trois pairesde tachesexternesqui correspondent �a une dis-

tance interr�eticulaire de d = 2:07 �A. Cesr�e
exions forment desanglesde 60� entre elles.

Ceci est caract�eristique de la di�raction par le plan (220) de la structure Zinc-Blende.

Lorsqueun d�efaut d'empilement est ajout�e (F), la r�e
exion interne commence�a être vi-

sible; cette r�e
exion correspond �a une distance interr�eticulaire de d = 3:58�A, elle est

caract�eristique de la di�raxion par le plan (100) de la structure Wurtzite. La r�e
exion

interne peut être vue car un d�efaut d'empilement dans la structure cubique facecentr �ee

est un petit domaine de structure hexagonale.Pour la structure Wurtzite avec un d�e-

faut d'empilement (G) la r�e
exion interne devient plus importante et, pour la structure

Wurtzite, elle devient la plus importante (H). Lorsquele PS de l'image �a haute r�esolution

obtenue exp�erimentalement (�gure 6.4) et les PS des imagescalcul�ees(�gure 6.6) sont
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6.2 Structure desnanocristaux triangulaires de CdS

compar�ees,il est possiblede remarquer que la structure de Type Wurtzite est la plus

probable.

L'autre v�eri�cation �a e�ectuer consiste�a r�ealiserdes images�a haute r�esolution suivant

desanglesde tilt de -31,6� 0� et 31,6� , ene�et si la structure estde type Wurtzite orient�ee

suivant le plan (001), avecune rotation de 31,6� , le plan (110) devrait être obtenu.

Sur la �gure 6.7 sont repr�esent�esles clich�esde microscopie�electroniqued'une nanoparti-

cule tilt �eede -31,6� 0� et 31,6� (l' axe de tilt est parrall�ele �a la diagonaledu petit cadre

en partant de haut �a gauche). Les PS respectifs sont repr�esent�essur la droite de chaque

clich�e. Le clich�e et le PS �a 0� sont similaires �a celui pr�esent�e en Figure 6.4. Les clich�es

entre 0 et � 31,6� ne di� �erent quasiment pas, mais les PS sont tr �es di� �erents, en e�et

pour � 31,6� ils sont caract�eris�espar unepaire de r�e
exions qui correspond �a unedistance

interr�eticulaire ded = 3:58 �Aet deux pairesde r�e
exions qui correspondent a unedistance

interr�eticulaire de d = 3:17 �A ; les anglesentre les spots sont de 54� et 63� . Lorsque les

images�a haute r�esolutionavecdesanglesde tilt �egaux(-31,6� 0� et 31,6� l'axe de tilt est

horizontal) sont simul�eeset quele PS commeen Figure 6.8est calcul�e, un tr �esbon accord

avec l'exp�erienceest obtenu. En e�et les PS a � 31,6� sont caract�eris�espar une paire de

r�e
exions qui correspond �a une distance interr�eticulaire de d = 3:54 �Aet deux paires de

r�e
exions qui correspondent �a unedistanceinterr�eticulaire de d = 3:18 �A ; lesanglesentre

lesspots sont de 54� et 63� .

Lorsque les images�a haute r�esolution sont simul�eesavec les mêmesanglesde tilt pour

une structure de type Wurtzite avec un d�efaut d'empilement, une structure Zinc-Blende

avec un d�efaut d'empilement ou une structure de type Zinc-Blendepure, on obtient des

PS �a desanglesde tilt de � 31,6� tr �esdi� �erents desPS exp�erimentaux. Cette v�eri�cation

nous con�rme que la structure desnanocristaux triangulaires est bien de type Wurtzite
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sansla pr�esencede d�efaut d'empilement.
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Fig. 6.7: Images�a hauter�esolutiondenanoparticules deCdStilt �eesde-31,6� 0� et +31,6�

avec le PS sur la droite
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Fig. 6.8: Imagescalcul�ees�a haute r�esolution de nanoparticules de CdS tilt �eesde -31,6�

0� et +31,6� avec le PS sur la droite
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6.2.3 Forme

Pour savoir si la forme des nanocristaux �etudi�es est triangulaire et donc aplatie, ou

plut ôt pyramidale, desexp�eriencesde microscopie�electronique�a transmissionen tiltan t

l' �echantillon de +54 � �a -58� ont �et�e r�ealis�ees.Ces anglessi importants permettent, en

seservant de simulations d'images,de d�eterminer la forme exactedesnanocristaux. Les

r�esultats sont pr�esent�esFigure 6.9 : sur la gauche on trouvera les clich�esde microscopie

�electronique,au centre les simulations pour une particule triangulaire et sur la droite les

simulations pour une particule pyramidale.

{ 0� : la particule pr�esente une projection triangulaire. Il n'est pas possiblede faire la

di� �erenceentre une forme triangulaire et une forme pyramidale

{ � 30� : la particule n'apparait pastr �esdi� �erente par rapport �a un anglede tilt �egal �a

0� . Pour cesanglesaussion ne peut pas faire la di� �erenceentre lesdeux structures.

{ +54 � -58� : pour cesdeuxanglesla formechangeradicalement : ici l'anglesup�erieurest

proche de 90� (contre 60� pour un anglede tilt �egal�a 0� ). Un comportement similaire

est observ�e pour la simulation de la particule triangulaire. La comparaisonentre les

clich�esobtenusaux grandsangleset la simulation d'une particule pyramidalesont tr �es

di� �erents. A +54 � la particule pyramidale simul�eepr�esente une formerhombo�edrique

et �a -58� une forme triangulaire �equilat�erale.A partir de cesr�esultats il est possible

d'en d�eduire une forme triangulaire et d'exclure une forme pyramidale.
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Fig. 6.9: Clich�esde microscopie �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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6.2.4 Di�raction �electronique

La di�raction �electroniquee�ectu�ee sur une moyenne de 100 nanoparticulesde CdS

(Figure 6.10) pr�esente unemajorit �e de raiescaract�eristiquesdesdeux structurespossibles

(Wurtzite et Zinc-blende), plus une raie caract�eristique de la structure Wurtzite (100)

uniquement et uneraie caract�eristiquede la structure Zinc-blende(400) uniquement (tr �es

faible) (Cf. Table 6.1). La di�raction �electroniquenous indique qu'on est en pr�esence

des deux phasespossibles,mais il est impossibled'en connaitre la proportion ; on peut

simplement supposerque la phasecubiqueest minoritaire, la di�raction (400) �etant tr �es

faible.

D'apr�esla litt �erature [86], il est connu que la structure desnanoparticulessph�eriquesde

CdS �evolue avec leur taille. En e�et elle tendent �a cristalliser dans une structure type

Zinc-blendesi leur taille est inf�erieure �a 4 nm, dans une structure de type Zinc-blende

avecdesd�efaut d'empilement si la taille estcompriseentre 4 et 8 nm et dansunestructure

Wurtzite si la taille est sup�erieure.D'apr�esnos r�esultats, il est possiblede supposer,vu

que les nanoparticules triangulaires cristallisent dans la structure de type Wurtzite, la

pr�esencede plus petites particulesqui cristallisent dansla structure de type Zinc-blende.

6.2.5 Di�raction des Rayons X

Pour r�ealiserdesspectresde rayons X sur desnanocristaux triangulaires, il faut faire

s�echer le nanocristaux sousforme de poudre. Ainsi, apr�esextraction, lesnanocristaux ne

sont pasredispers�esdansun solvant apolaire, mais s�ech�esavecun 
ou d'azote et ensuite

sous vide. L' �echantillon est par la suite mis sous forme de pastille d'environ 0.5 mm

d'�epaisseur.Les spectressont enregistr�es avec un spectrom�etre de type Guinier avec la

radiation CuK � 1 monocromatiqueen transmissionavec un anglede 45� [87].
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Fig. 6.10: Clich�e de di�r action �electronique moyenn�ee circulairement a�n d'avoir une

meilleure homog�en�eit�e du clich�e et une meilleure s�eparation des raies. (Cf. aussi Table

6.1)
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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: Raiesobserv�eesen di�r action �electroniqueet leur correspondancepour lesstruc-

tures Zinc-blendeet Wurtzite

Le spectreobtenu estpr�esent�e enFigure 6.11. On remarquerala pr�esencedeplusieurspics

bien d�e�nis, cequi prouve que l' �echantillon est tr �esbien cristallis�e. La meilleurem�ethode

pour simuler desspectresderayonsX denanocristaux estdecalculerla fonction deDebye

(eq 6.1). Du fait quelesnanocristaux comportent un nombre d'atomessu�samment faible

(environ 5000),le calculde la fonction deDebyeestpossible.En e�et le calculde la somme

sur toutes les distancesatomiquespeut devenir vite ing�erableen augmentant le nombre

d'atomes.Vu que le cristal est p�eriodique, la mêmedistanceatomiqueser�ep�ete plusieurs

fois, et il est donc possiblede diminuer le temps de calcul en regroupant les distances

atomiques�egales[88].

I N (b) =
NX

n;m =1

f n f m
sin(2� brnm )

2� brnm
(6.1)

L'in tensit�e est calcul�eeen faisant la sommesur toutes les distancesatomiques(r nm ) des

atomes(n; m) aveccommefonction dedi�usion atomiquef n ; f m . Avecb= 2sin#
� , 2# l'angle

de di�raction et � la longueur d'onde. Ce calcul a �et�e r�ealis�e pour plusieurs structures,
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Fig. 6.11: Clich�e de di�r action desrayonsX de nanocristaux triangulaires
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formeset tailles di� �erentes. Sur la �gure 6.12sont repr�esent�es4 spectrescalcul�espour des

nanocristaux de forme triangulaire (9nm de côt�e et 3.7nmde hauteur) avecdesstructures

di� �erentes (en partant du haut) :

{ Cubique parfait.

{ Cubiqueavecdeux d�efautsd'empilement (macles); on a fait la moyennedesspectres

de deux particules avec les maclespositionn�es�a desendroits di� �erents.

{ Hexagonaleavec deux d�efauts d'empilement (macles) en faisant aussi la moyenne

commepr�ec�edemment.

{ Hexagonale.

Il est possiblede remarquerque lesspectresdesstructures hexagonalesne correspondent

pas du tout avec l'exp�erience.Celui qui est le plus proche de l'exp�erienceest le cubique

avecdeux d�efautsd'empilement. Ceciest repr�esent�e sur la �gure 6.13, o�u il estpossiblede

voir quetous lespicsseretrouvent dansle calcul sauf le premier �a b= 0:25 �A � 1. Cepic est

attribu �e �a desrestesd'AOT cristallis�e. La di�raction 200(Cf. �gure 6.12) est visible dans

l'exp�eriencecommeun tr �eslarge�epaulement. A partir de la th�eoriede Warren [89], il est

possiblede d�eterminer le nombre de d�efautsd'empilement moyen desnanocristaux. Pour

les nanocristaux triangulaires une probabilit �e de 25% a �et�e trouv�ee. Cette probabilit �e

est tr �es �elev�ee et inusuelle, elle est certainement dûe �a une transformation de phase

desparticules pendant le s�echage.Pour v�eri�er cette hypoth�ese,desnanocristaux apr�es

s�echageon �et�e redispers�eset desclich�esdemicroscopie�electronique�a haute r�esolutionont

�et�e r�ealis�es(Cf. Fig 6.14). En Figure 6.14A il est possiblede remarquerquelesparticules

apr�ess�echagene sont plus bien s�epar�eesl'une de l'autre mais qu'ellesapparaissent sous

forme d'amas polycristallins. Les plans r�eticulaires au sein de l'amas ne sont pas en

phase,ce qui laissepenserque l'agr�egation ne s'est pas produite pendant la croissance
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111

200

220
311

100 101
102

110 103
112

Fig. 6.12: Spectrescalcul�esavec 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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Fig. 6.13: Clich�e de di�r action desrayonsX de nanocristaux triangulaires compar�es au

calcul pour un nanocristal cubiqueavec deuxd�efautsd'empilement
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Fig. 6.14: Microscopie �electronique �a transmissiond'un amasde nanocristaux apr�es s�e-

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

des nanocristaux, mais pendant le s�echage. Le Power spectra (Fig. 6.14 B) de la zone

entour�eepar un cercle(Fig. 6.14 A) est caract�eristique d'une particule cubique avec un

d�efaut d'empilement (la macle est facilement visible horizontalement au milieu de la

particule). En e�et les r�e
exions (a) sont caract�eristiques des r�e
exions 111 des deux

parties de la particule. Les r�e
exions (b et c) sont caract�eristiques des r�e
exions 111

d'une seulepartie de la particule (b la premi�ere et c la seconde).Les r�e
exions (d) sont

caract�eristiquesdesr�e
exions 200 de la premi�ere partie de la particule uniquement. On

peut donc conclureque cette particule cristallise dans le syst�emecubique facecentr �e du

type zinc-blendeet est caract�eris�eepar une macle.

Il est di�cile de savoir pourquoi lesnanocristaux triangulaires sont stablesen solution et

instablesen poudre : une explication peut venir du fait que le thiodod�ecanequi entoure

les particules et qui les prot�egesed�esorbe lors du s�echageen favorisant l'agglom�eration.
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La transformation de phase de la structure Wurtzite �a la structure Zinc-Blende avec

beaucoupde d�efauts d'empilement est ŝurement dûe au fait que la forme triangulaire

n'est pas la forme la plus stable.

En conclusionles particules triangulaires �etudi�ees�a partir d'une solution fraichement

pr�epar�eesont caract�eris�eespar unestructure hexagonaledetypeWurtzite et par uneforme

aplatie. Par contre lorsquecesnanocristaux sont s�ech�espour r�ealiserdesexp�eriencesde

di�raction desrayons X, le thiodod�ecaned�esorbe de leur surfaceet favorise l'agr�egation

et la transformation de la phaseWurtzite en Zinc-Blende.
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6.3 Propri�et�es optiques des nanoparticules de CdS

6.3.1 Absorption optique

La m�ethode la plus simple et la plus rapide �a mettre en oeuvre pour caract�eriser une

solution colloidalede nanoparticulesde semi-conducteurest l'absorption UV visible.

Elle nousrenseignesur la taille et la polydispersit�e desnanoparticules.En e�et lorsquela

taille de la nanoparticule atteint la taille de quelquesnanom�etres il y a un �elargissement

de la bandeinterdite. C'est l'e�et quantique de taille ; qui peut être vu sousdeux aspects

di� �erents :

{ Soit par la diminution du nombre d'atomesdansun semi-conducteurqui induit une

discr�etisation des niveaux �electroniquesce qui se traduit par une augmentation de

la bandeinterdite.

{ Soit par un e�et de con�nement de l'exciton (celui-ci est une paire �electron-trou en

interaction �electrostatique) caract�eris�e par un rayon �electrostatiquequi d�epend du

mat�eriau, pour CdS, il est de 3 nm. Lorsque la taille du semi-conducteurest sup�e-

rieure �a cellede l'exciton, il n'y a pas d'e�et de con�nement, en revanche lorsquela

taille del'exciton estdu mêmeordrequecelledela nanoparticule,voire plus grande,il

y a un e�et decon�nement qui setraduit par uneaugmentation de la bandeinterdite.

Sur la �gure 6.15lesspectresd'absorption optique pour lesparticulesde CdSsynth�etis�ees

en syst�ememicellaire pour (w< 6 zoneI) et (w> 30 zoneVI I) sont repr�esent�es.

Le seuil d'absorption sed�eplacevers le rougelorsquele w augmente, cequi signi�e donc
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Fig. 6.15: Spectresd'absorption optiquede nanocristaux de CdS en fonction du w
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que la taille desparticules augmente avec le w. On remarqueaussique le pic excitonique

est de moins en moins d�e�ni lorsquele w augmente, cecisigni�e que, qualitativ ement, la

polydispersit�e augmente. Ce ph�enom�enepeut être facilement visualis�e sur la �gure 6.16.

Le spectredesparticules synth�etis�ees�a w=2.5 est celui caract�eris�e par un pic excitonique

Fig. 6.16: Superposition desspectres d'absorption desparticules synth�etis�ees�a w=2.5 et

w=4

beaucoupmieux d�e�ni que celui du w=4.

A partir desspectresd'absorption on peut �evaluer la largeur de la bande interdite avec

la m�ethode de Wang. Elle s'�evalue �a partir de l' �equation suivante :

� h� = A(h� � Eg)
1
2 (6.2)
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O�u � est le coe�cien t d'absorption, A une constante, h la constante de Planck et � la

fr�equence.Cette m�ethode n'est rigoureuseque pour les semi-conducteurs�a l' �etat massif,

mais elle est de plus en plus utilis�eepour lesnanoparticules.Sur le tableau 6.2 on repr�e-

sente ce que l'on obtient sur les particules �etudi�ees: on remarquebien que la largeur de

w Eg (eV)

1.5 2.67

2.5 2.62

4 2.60

30 2.48

36 2.49

40 2.49

Tab. 6.2: Largeur de bande interdite de nanocristaux de CdS en fonction du w

bandeinterdite diminue avec le w, il faut remarqueraussique au del�a de w=30 la valeur

resteconstante.

6.3.2 E�et quantique de taille

A partir de la th�eoriede Nosaka [28], il est possiblede d�eduire la taille desnanoparti-

culessph�eriquesen fonction de la largeur de la bande interdite commeil a �et�e expliqu�e

au chapitre 2.1.2.2.2.

La �gure 6.17montre la d�ependancede la largeur de bandeinterdite, pour desnanopar-

ticules de CdS sph�eriques,calcul�ee d'apr�es la th�eorie de Nosaka. On remarqueraque la

largeur de bandeinterdite augmente lorsquela taille desnanoparticulesdiminue.

Les param�etresutilis�essont :
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{ Massee�ective de l' �electron : me = 0:19

{ Massee�ective du trou : mh = 0:80

{ Largeur de bandeinterdite du mat�eriau �a l' �etat massif: Eg = 2:42eV

{ Barri�erede potentiel pour le mod�eledu puits �ni : V0 = 3:6eV

{ Constante di�electriquedu mat�eriau �a l' �etat massif: � = 5:7

Fig. 6.17:Calcul dela largeurdebandeinterdite en fonction dela tail le desnanoparticules

sph�eriquesdeCdS.Lescerclescorrespondentaux largeursdebandeinterdite mesur�eessur

les spectres exp�erimentaux (Cf. Table6.3)
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6.3 Propri�et�esoptiquesdesnanoparticulesde CdS

Dansle tableau 6.3on d�eduit la taille de nosnanoparticules(en lessupposant sph�eriques)

avec cette th�eorie.

La taille d�eduite avecla th�eoriede Nosaka est en tr �esbon accordaveclestailles mesur�ees

w Eg (eV) Diam�etre (nm)

1.5 2.67 3.50

2.5 2.62 3.84

4 2.60 4.02

30 2.48 6.02

36 2.49 5.75

40 2.49 5.75

Tab. 6.3: Calculs du diam�etre desnanoparticules avec la th�eorie de Nosaka

�a partir desclich�esde microscopie�electronique�a transmissionpour lespetites particules

sph�eriques(w=1,5 ; w=2,5 ; w=4). Par contre ellesont en total d�esaccordd�esquela forme

desparticules n'est plus sph�erique,on trouve en e�et unedimensiontr �esinf�erieure�a celle

obtenuepar microscopie�electronique�a transmission; cecin'est passurprenant car la th�eo-

rie utilis�een'est valable que pour desparticules sph�eriques.

Cette exp�erienceva quand mêmenous aider �a d�eduire une �epaisseurmoyennedesparti-

culestriangulaires. En e�et une largeur de bande interdite de Eg = 2; 48eV correspond

(Figure 6.18) �a uneparticule sph�eriquede6nm dediam�etre. Cecinousindique quel' �epais-

seurmaximale desparticules triangulaires est de 6nm. La valeur minimale de l' �epaisseur

peut être d�eduite �a partir du nombre d'atome qui composent une particule sph�erique

de 6nm d'�epaisseur(4500). En e�et une particule triangulaire caract�eris�eepar descôt�es

de 10nm (taille d�eduite �a partir desclich�esde microscopie�electronique)et compos�eepar
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6 Nanocristaux de CdS

4500atomesne fait que3nm d'�epaisseur.On peut conclurequel' �epaisseurmoyenned'une

particule triangulaire est compriseentre 3 et 6 nm.

Fig. 6.18: Spectre d'absorption optiquede nanoparticules triangulaires de CdS synth�eti-

s�ees�a w30 (haut) La 
 �echeindique la position de la largeur de bande interdite. Compa-

raison de la largeur de bande interdite avec la th�eorie de Nosaka(bas)
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6.3.3 Fluorescence

Les �etudesde 
uorescence�a temp�erature ambiante comme�a 77K ont �et�e r�ealis�eessur

des nanoparticulessynth�etis�ees�a w=30 (Figure 6.19) ; les spectresde 
uorescencepr�e-

sentent un large pic centr �e vers 710 nm. C'est de la 
uorescencede pi�ege,elle est due �a

la recombinaison des porteurs de chargesapr�es avoir �et�e pi�eg�es par des lacunesou des

d�efauts �a la surfacedesparticules.

Le fait que l'on n'observe pasde recombinaison directe de l'exciton (même�a bassetem-

Fig. 6.19: Spectresde
uor escence (droite) et excitation de
uor escence (gauche)denano-

particules de CdSsynth�etis�ees�a w=30. Spectresr�ealis�es�a 77K, longueurd'onded'excita-

tion (
uor escence) : � = 450nm et longueurd'onded'�emission(excitation de
uor escence)

� = 670nm
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6 Nanocristaux de CdS

p�erature) est ŝurement dû �a nos conditions exp�erimentales. Nous travaillons en e�et en

tr �es large exc�es de soufre, ce qui est connu pour cr�eer des �etats de pi�ege �a la surface

qui provoquent une extinction de la 
uorescencede l'exciton en pi�egeant les porteurs de

charge.
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6.4 Croissance cristalline des nanoparticules de CdS en solution

micellaire

6.4.1 E�et de Vieillissement

Apr�es la synth�ese,on laissevieillir les nanoparticules de CdS en solution micellaire

pendant 48 heuresapr�esavoir ajout�e du thiodod�ecane.Cecia�n de passiver au maximum

la surfacedesnanoparticulesavec le thiol, permettant ainsi une meilleuredispersiondes

particules.

Les particules synth�etis�eesdans les di� �erentes phasesne vieillissent pas de la mêmefa-

�con : en e�et, commeon peut bien le remarquer sur les spectresd'absorption, pour les

petits w (phaseI) on a un net d�eplacement du spectre d'absorption vers le rougeavec le

vieillissement. En revanche pour lesparticules synth�etis�eesdansla phaseVI I il n'y a pas

de d�eplacement du spectre d'absorption avec le vieillissement.

Le vieillissement observ�e pour lesparticulessynth�etis�eesdansla phaseI est attribu �e �a un

vieillissement de type Oswald : les particules en solution micellaire, lors deschocs entre

micelles,se rencontrent et grossissent. Les plus petites particules disparaissent au pro�t

desplus grandes.

Par contre ceph�enom�enen'est pasobserv�e pour lesparticules synth�etis�eesdansla phase

VI I, en e�et les spectres d'absorptions sont superposables.Ceci pourrait indiquer que

cette phaseest beaucoupmoinsdynamique,il n'y aurait pasdechocsentre micelles(donc

entre particules) et donc pasde vieillissement d'Oswald.

Cesobservations confortent la th�esed'une phasedemicellesinterdigit �ees,unephasebeau-

coup plus rigide et moins dynamiquequ'une phasemicellaire inverse,commela phaseI.

Les valeursdeslargeursde bandeinterdite sont repr�esent�eessur le tableau 6.4.

99



6 Nanocristaux de CdS

t=0

t=48h

t=0

t=48h

t=0

t=48h

t=0

t=48h

t=0

t=48h

t=0

t=48h

Fig. 6.20: Comparaison desspectres �a t=0 et t=48 pour di� �erents W
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W Eg t=0 Eg t=48h

1.5 2.74 2.67

2.5 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 bande interdite en fonction du tempsde vieil lissement

6.4.2 Cin�etique de croissance des particules triangulaires

A�n de caract�eriser le mode de croissancedes particules triangulaires, il est possible

d'e�ectuer une experiencede cin�etique. En e�ectuant plusieurs pr�el�evements �a des mo-

ments di� �erents de la r�eaction, on pourra caract�eriser la croissancedes particules par

spectroscopied'absorption UV-Visible et par microscopie�electronique.On a choisi de

se placer �a w=36, zoneo�u on a de bellesparticules triangulaires en �n de r�eaction (au

bout de 1h50).Plusieurssynth�esesont �et�e r�ealis�eeset pour chaquesynth�esela r�eactiona

�et�e bloqu�ee�a un temps donn�e en ajoutant du thiodod�ecane.On laisseensuitevieillir les

particules pendant 48 heures.Le premier pr�el�evement est e�ectu�e au bout de 1h lorsque

la solution commence�a se colorer en jaune tr �es pâle, on a ensuite e�ectu�e un pr�el�eve-

ment toutes les10 minutes jusqu'�a 1h50(r�eactiontotale). En �gure 6.21sont repr�esent�es

les spectresd'absorption optique, on peut remarquer un d�eplacement vers le rouge des

spectresd'absorption avec le temps. Commeil a �et�e vu au paragraphepr�ec�edent, il n'y a

pasde vieillissement de type Oswald pour lesparticulessynth�etis�eesdansla zoneVI I ; les
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6 Nanocristaux de CdS

spectresd'absorption le con�rment aussi: en e�et ils sont superposables�a t=0 et t=48h

et cepour tout temps de r�eaction.

Les particules ont �et�e �etudi�eespar microscopie�electronique(Figure 6.22). On remarque

Fig. 6.21: Spectresd'absorptionoptiquedenanoparticules synth�etis�ees�a W36 et pour des

tempsde r�eaction allant de 1h �a 1h50

queapr�es1h00der�eactionseulement, apparaissent degrossesparticules: peunombreuses,

le reste�etant compos�e surtout de petites particules d'approximativement 3-4 nm de dia-

m�etre.

La pr�esencedesgrandesparticulesapr�es1h de r�eactionest visible sur le spectred'absorp-

tion ; on voit en e�et un d�ebut de mont�ee vers 500 nm, cette absorption, bien que tr �es
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6.4 Croissancecristalline desnanoparticulesde CdS en solution micellaire

faible, correspond aux grandesparticules.

Au fur et �a mesureque la r�eactionavance(entre 1h et 1h50) la quantit �e de grossesparti-

culesaugmente, et ellesdeviennent de plus en plus facett�ees.Lespetites particules, elles,

disparaissent progressivement.

14.1 nm14.1 nm

t = 1h

14.1 nm14.1 nm

t=1h10

14.1 nm14.1 nm

t=1h20

20.2 nm20.2 nm

t=1h30

Fig. 6.22: Microscopie �electronique de nanoparticules synth�etis�ees �a w 36 et pour des

tempsde r�eaction allant de 1h �a 1h30
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6.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montr �e qu'il est possible,en utilisant le r�eactif H2S, de

r�ealiserla croissancecontr ôl�eede nanocristaux de CdS par chimie douce.En augmentant

la quantit �e d'eau solubilis�eedansle syst�emeCd(AOT) 2/Isooctane/H2O il est possiblede

contr ôler la taille et la forme des nanocristaux obtenus : lorsque la quantit �e d'eau est

faible on obtient despetites particules sph�eriquesde 3-4 nm, lorsquecelle-ciaugmente la

taille desparticules augmente et leur forme passede sph�erique �a triangulare.

Cesparticules triangulaires, de 10 nm de cot�e, ont �et�e �etudi�eespar microscopie�electro-

nique �a haute r�esolution et les r�esultats ont �et�e compar�esaux calculs.Leur structure est

h�exagonalede type wurtzite et leur forme est aplatie. Les �etudesoptiques montrent un

e�et quantique de taille, cet e�et a permisd'�estimer l' �epaisseurdesnanocristaux triangu-

laires entre 3 et 6 nm.
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7.1 Caract �erisation des nanocristaux d'argent

Lesnanocristaux d'argent synth�etis�esselonla m�ethode d�ecrite au Chapitre 4.2.2et d�e-

pos�essur un substrat sont caract�eris�espar microscopie�electronique�a transmissiona�n de
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7 Nanocristaux d'argent

d�eterminer la taille, la polydispersit�e et l'organisation desnanoparticules.On peut ainsi

former une monocouche de nanoparticulesd'argent sur di� �erents substrats : le graphite

(HOPG), l'or, le silicium et l'Al 0:7Ga0:3As. Cette monocouche de nanocristaux d'argent

estorganis�eeenr�eseauhexagonal(Cf. Fig. 7.1). L'organisation (Fig. 7.1) a �et�ecaract�eris�ee

par microscopie�electronique�a transmissionsur HOPG [57], par microscopie�a e�et tunnel

sur l'or [22], par microscopie�electronique�a balayage�a haute r�esolutionsur le silicium [90].

Le trois imagesmontrent uneorganisationsimilaire sur chaquesubstrat. En revanche il ne

nousa pas�et�epossibledecaract�eriserla monocouchesur du Al 0:7Ga0:3As. On peut mettre

en �evidencede fa�con indirecte la formation d'une monocouche compacte�egalement sur

Al 0:7Ga0:3As en montrant qu'en partant d'une solution concentr �ee([Agn ] = 3:10� 6mol=l)

on obtient la croissancede supracristaux 3D comme sur l'HOPG [91, 92]. A partir de

l' �epaisseurdes supracristaux le nombre de couches empil�eesles unes sur les autres est

d'approximativement 1000.La structure cristalline a �et�e caract�eris�ee par des �etudesde

r�e
ectivit �e desrayonsX [91,92]. Sur le Figure 7.2 dessupracristauxform�essur les4 sub-

strats �etudi�essont pr�esent�es.On peut remarquerquesur lesquatre substratsdesr�esultats

semblablessont obtenus. A partir de cesr�esultats on peut admettre qu'une monocouche

organis�ee de nanocristaux d'argent se forme aussi sur un substrat d'Al 0:7Ga0:3As. En

conclusion,quel que soit le substrat utilis�e, il est possiblede former une monocouche

compos�ee de nanocristaux d'argent de 5 nm organis�esen r�eseauhexagonal.La spectro-

scopieUV-Visible permet d'observer la r�esonanceplasmonde surface[76,4].
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Fig. 7.1: Monocouchesde nanocristaux d'argent sur du HOPG observ�eepar microscopie

�electronique �a transmission(A), de l'or par microscopie �a e�et tunnel (B), du silicium

par microscopie �electronique�a balayage�a haute r�esolution (C)
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Fig. 7.2: Imagesde microscopie �electronique�a balayagede di� �erents substrats immerg�es

dansune solution de nanocristaux d'argent (3:10� 6mol=l) et s�ech�espendant9 heuressous

une atmosph�ere de vapeur d'hexane.HOPG (A), or (B), silicium (C), Al0:7Ga0:3As (D)
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7.2 Propri�et�es optiques de nanocristaux d'argent d�epos�es sur un

substrat

7.2.1 Princip e

Le syst�eme �etudi�e exp�erimentalement est un d�epôt de nanoparticules d'argent de

5nm de diam�etre moyen sur une surface de graphite HOPG, d'or, de silicium et de

Al 0:7Ga0:3As. La r�e
ectivit �e de cesyst�emeest mesur�eeexp�erimentalement en fonction de

l'angle d'incidenceet de la polarisation de la lumi�ere incidente.

Cette �etudea �et�e r�ealis�eesur plusieurssubstratsa�n de pouvoir caract�eriseret s�eparerles

interactions particule-particule et particule-substrat en fonction de la nature du substrat.

La di�cult �e dans l'in terpr�etation desspectresexp�erimentaux est due au fait qu'il existe

deux m�ecanismesde r�e
exion : le premier est dû �a la r�e
exion du �lm de particules et

le deuxi�eme �a la r�e
exion du substrat pond�er�ee par l'absorption du �lm de particules

d�epos�e. Le sch�emad'une telle r�e
exion est pr�esent�e sur la Figure 7.3

Si on appelle I 0 l'in tensit�e de la lumi�ere incidente, I
0

0 l'in tensit�e de la lumi�ereapr�esavoir

travers�e le �lm de particules, Rs la r�e
ectivit �e du substrat, et Rf la r�e
ectivit �e du �lm

de particules, la r�e
ectivit �e du syst�eme �etudi�e par rapport �a la r�e
ectivit �e du substrat

seulR=R0 peut être �ecrite, sh�ematiquement sousla forme :

R
R0

'

 Rs(
 I 0)

Rs(I 0)
+

Rf (I 0)
Rs(I 0)

(7.1)

o�u 
 est la fraction de lumi�ere transmise par le �lm de particules suivant la relation :

I
0

0 = 
 I 0. Le premier terme de l' �equation traduit la r�e
ectivit �e du substrat pond�er�eepar

l'absorption du �lm de particules, il est n�ecessairement inf�erieur �a 1 car 
 est inf�erieur �a

1. Le deuxi�emetraduit la r�e
ectivit �e du �lm de particules.
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q1

q2
Ag Film

Fig. 7.3: Sch�ema du principe d'une exp�erience de r�e
ectivit �e

La relation 7.1 est juste une repr�esentation sch�ematiquedesdeux cheminsoptiquespos-

sibles.Danscette relation on ne tient pascomptedesinterf�erences,maisellessont priseen

comptedansle calcul. Ceci �etant, l'e�et desr�e
exions multiples ne doit pas jouer de role

important dansnotre syst�emecar l' �epaisseurd'une couche de particulesest tr �esinf�erieure

�a la longueurd'onde de la lumi�ere

7.2.2 Mo d�elisation

A�n de comprendreet de s�eparer les di� �erents e�ets mis en jeu lors d'une exp�erience

de r�e
ectivit �e, l'ensemble de l'in terface a �et�e mod�elis�e par un syst�eme optique strati� �e

compos�e d'une premi�erecouche de thiodod�ecanede 2nm d'�epaisseur,d'une couche de na-

noparticulesd'argent de 5nm de diam�etre espac�eesde 2nm, d'une secondecouche de 2nm

de thio et en�n d'un substrat (graphite HOPG, silicium, Al 0:7Ga0:3As, or). Le syst�emeest

sch�ematis�e sur la Figure 7.4.
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La fonction di�electriquedesparticulesd'argent, � s(w), estcalcul�eepar le mod�eledeDrude

2nm

2nm

5nm

substrate

Ag

2nm

Fig. 7.4: Sch�ema du mod�ele utilis�e pour les calculs de r�e
ectivit �e

(Cf. AnnexeD), bas�e sur un sch�emade type �electronslibres, qui ne prend pasen compte

explicitement les transitions inter-bandes.Dans le cas de l'argent celles-ciapparaissent

vers 4 eV et ne perturbent pas l'observation des r�esonancesplasmon qui se situent �a

une �energieplus faible. Ceci est d'autant plus vrai, dans notre cas,car les nanocristaux

"baignent" dansun milieu environnant de constante di�electrique�elev�eecequi a pour e�et

de d�eplacerles r�esonancesde plasmonvers les faibles�energies.

Commeon le verra par la suite, (voir 7.2.5) les r�esonancesplasmondesmonocouchesque

nous�etudionssesituent �a des�energiesinf�erieures�a 3.8 eV, cequi justi�e au moins �a pos-

teriori notre mod�elesimplepour � s(w). En e�et pour �h! < 3:8 eV, la fonction di�electrique

dueaux �electrons"d" [100] issuedesdonn�eesexperimentales [101] est r�eelleet ne pr�esente

qu'une faible variation.

A�n de calculer la fonction di�electriquedu �lm de particules plusieursth�eoriesde milieu

e�ectif peuvent être utilis�ees.Danscetravail deux d'entre elleson �et�e utilis�ees: la th�eorie

de Maxwell Garnett [93] et sa g�en�eralisation �a deux dimensions[51,94,95,96,97].

La th�eoriedeMaxwell Garnett donnela fonction di�electriquemoyenned'un �lm contenant
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desinclusions(Cf. Annexe E). Cette th�eoriene tient pas compte dese�ets multip olaires

et correspond �a un syst�eme �a trois dimensions.Elle n'est donc a priori pas directement

applicable �a notre syst�eme.

Plusieursauteursont reformul�ecette th�eoriepour traiter explicitement le casbidimension-

nel [51,94,95,96,97]. Das ce travail nousd�eterminons� ef f (voir aussiAnnexeE) par une

methode proche de cellede Barrera [51]. Le point important danscesg�en�eralisationsest

que l'anisotropie de la sommedeschampsdipolairesest correctement prise en compte et

le facteur de d�epolarisation du �lm s'introduit ainsi naturellement. Cette th�eorieaboutit

�a la d�etermination de la fonction di�electriquee�ective anisotrope du �lm de particules :

� x
ef f et � z

ef f respectivement parall�eleou perpendiculaireau plan du �lm. Danscette th�eorie

un raisonnement similaire �a celui conduisant au mod�ele de Maxwell Garnett a �et�e suivi.

La seuledi� �erencer�esidedans l'in troduction explicite du caract�erebidimensionneld'une

monocouche de particules.Le caract�erebidimensionnelest pris en comptepar le calcul de

la sommedestermesdipolairespour une geom�etrie �lm.

Sch�ematiquement, la mani�ere de proc�ederest la suivante : on consid�ere une monocouche

de particules polarisablesimmerg�eesdans un milieu de constante di�electrique � m . On

d�etermine la contribution �a la polarisation due aux particules et on identi�e cette polari-

sation �a celled'un �lm e�ectif de fonction di�electriqueinhomog�ene,(� x
p, � z

p) immerg�e dans

un milieu in�ni de constante di�electrique � m . La fonction di�electrique cherch�ee coincide

alors avec � p (� x
ef f = � x

p et � z
ef f = � z

p).

Les �equationsdonnant la fonction di�electriqueanisotrope sont lessuivantes :

� x
ef f

� m
=

1 � (� ~�= 8)(S0=2) + 2
 (2a=d)2~�
1 � (� ~� =8)(S0=2)

(7.2)

� z
ef f

� m
=

1 + (� ~�= 8)S0

1 + (� ~�= 8)S0 � 2
 (2a=d)2~�
(7.3)
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Avec a le rayon des particules, d la distance entre plus proches voisins, f s =

(� =2
p

3)(2a=d)2 la fraction surfaciquepour un r�eseauhexagonal,
 = f s=(2a=d)2, � =

(2a=d)3, ~� = � s (! )� � m

� s (! )+2 � m
. S0 =

P
j

1
(r ij =d)3 est la valeur r�eduite de la projection, dans la

direction normale�a la couche, deschampsdipolaires,pour un r�eseauhexagonalelleprend

la valeur : S0 = 11:034.Dans le casd'un r�eseaucarr�e S0 vaut : S0 = 9:033

A partir de cette formule ou de celle de Maxwell Garnett (Annexe E) il est possiblede

d�eterminer la position desr�esonancesen calculant la fonction de perte [51], que l'on d�e-

duit de la partie imaginaire de la polarisabilit�e d'un �lm bidimensionnel.Cette fonction

est compos�ee par la partie imaginaire de � x (deux spectres basse�energiesur la Figure

7.5), dont le maximum traduit la position de la r�esonancebasse�energieet par la partie

imaginaire de � 1=�z (deux spectres haute �energiesur la Figure 7.5) dont le maximum

traduit la position de la r�esonancehaute �energie.D'apr�es la Figure 7.5 il est possible

de voir que pour les deux th�eoriesla positions desdeux r�esonancesest pratiquement la

même.Les positions desr�esonancespour un �lm de particules de 5 nm espac�eesde 2nm

sont respectivement : ! � = 2:58 eV et ! + = 3:32 eV, pour la th�eoriede Maxwell Garnett

et de : ! � = 2:64 eV et ! + = 3:26 eV, pour la th�eorie2D.

Dans la suite seulela th�eorie de Maxwell Garnett sera employ�ee car les deux th�eories

donnent desr�esultats tr �essimilaires.

Dans l'annexe E plus de d�etails sur cesdeux mod�elesseront donn�es.

Ensuite en partant de la fonction di�electriquecalcul�eepour le �lm de particules la r�e
ec-

tivit �e du syst�emecomplet est calcul�eepar la th�eoriedesmilieux strati� �es[98,99].
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Fig. 7.5: Fonction de perte � : partie imaginaire de � x et partie imaginaire de � 1=�z

calcul�ee avec le mod�ele de Maxwell Garnett (tr ait plein) et le mod�ele 2D (pointil l�e) pour

un �lm de nanocristaux de 5nm separ�esde 2nm
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7.2.3 R�esultats

7.2.3.1 Substrats parfaits

A�n de d�eterminer l'apport de chaquechemin optique �a la r�e
ectivit �e obtenue exp�e-

rimentalement il faut proc�eder par �etapes. La premi�ere consiste�a �evaluer la r�e
ectivit �e

d'un �lm de particules sanssubstrat. C'est cequi est repr�esent�e sur la Figure 7.6.

Danscecas,la r�e
ectivit �e du �lm pr�esente deux picsbien distincts lorsquela compacit�e1

Fig. 7.6: R�e
ectivit �e calcul�eed'un �lm de particules d'argent dans le vide en fonction de

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

est �elev�ee. Les deux pics observ�es correspondent au dedoublement du pic de plasmon

de la particule isol�ee, dû aux interaction mutuelles entre particules. L' �ecart entre les

1La compacit�e est la fraction de volume occup�eepar lesnanoparticulesdansle �lm d'une �epaisseur�egale

au diam�etre desparticules (5nm dans notre cas)
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deux pics est, commeattendu, fraction croissante de la compacit�e. Lorsquela compacit�e

diminue, les maxima tendent �a se rapprocher. De plus leur intensit�e diminue. Ces pics

correspondent �a deux r�esonancesde plasmon[41,46] (Cf. Chapitre 2.3.2).

L' �etape suivante consiste �a d�eposer le �lm sur un substrat parfait de constante di-

�electrique (� � 1; 0) o�u � 1 prend des valeurs �elev�es. Une telle constante di�electrique

correspond �a un m�etal id�eal. La r�e
ectivit �e d'un tel substrat est donc �egale �a l'unit �e.

Les spectres calcul�es dans le cas � 1 = 10 sont pr�esent�es sur la Figure 7.7. Dans ce

Fig. 7.7: R�e
ectivit �e calcul�ee d'un �lm de particules d'argent sur un substrat parfait de

constante di�electrique (-10,0) en fonction de la compacit�e (0.6 - 0.15) pour un angle

d'incidence de 60� et en polarisation p

cas les pics sont des minima. Ceci est dû au fait que le �lm de particules ne peut

que r�eduire la r�e
ectivit �e du substrat (m�etal id�eal). La r�e
ectivit �e du �lm de parti-

116



7.2 Propri�et�esoptiquesde nanocristaux d'argent d�epos�essur un substrat

cules est n�egligeablepar rapport �a la r�e
ectivit �e du substrat. Le principal ph�enom�ene

observ�e est dû �a la r�e
ectivit �e du substrat pond�er�eepar l'absorption du �lm departicules.

7.2.3.2 Substrats r�eels

Nousnoussommeslimit �esjusqu'�a pr�esent �a deux caslimites : ceuxo�u la r�e
ectivit �e du

�lm de nanoparticulesou du substrat est pr�edominante. Les exp�eriencessont e�ectu�ees

sur des supports de graphite, d'or, de silicium ou de Al 0:7Ga0:3As dont les r�e
ectivit �es

calcul�eessont repr�esent�eessur la Figure 7.8. L'HOPG pr�esente une r�e
ectivit �e presque

Fig. 7.8: R�e
ectivit �e calcul�ee des substrats utilis�es dans les exp�eriences pour un angle

d'incidence de 60� et en polarisation p

constante (� 0.1) dans la gammed'�energies�etudi�ees.L'or secomporte commeun m�etal
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tr �esr�e
 �echissant �a basse�energieet sar�e
ectivit �e resteconstante et faible (� 0.18)au del�a

de 2.6 eV. Le silicium pr�esente une r�e
ectivit �e qui croit avec l' �energie: �a 2 eV elle est de

0.13 et �a 4.5 eV de 0.6, avec un maximum �a 3.4 eV. La r�e
ectivit �e du Al 0:7Ga0:3As est

similaire �a celledu silicium : �a 2 eV elle est de 0.1 et �a 4.5 eV de 0.3, le pic moinsmarqu�e

danscecasest centr �e autour de 3.5 eV.

La r�e
ectivit �e dessubstrats �etant sup�erieure �a celle de la couche de particules et neam-

moinstr �esinf�erieure�a la valeur limite R0 = 1 d'un m�etal id�eal, lesspectresexp�erimentaux

rendent comptedesdeux cheminsoptiquespossiblescequi rend di�cile la d�etermination

despositions exactesdesdeux r�esonances.

La r�e
ectivit �e du �lm de particules, en polarisation p et s, sur un substrat de graphite

HOPG, enfaisant varier l'angle d'incidencede la lumi�ereentre 11� et 57� degr�esa �et�edonc

calcul�ee.La compacit�e est gard�eeconstante �a 0.3 cequi correspond �a unedistancebord �a

bord de 2nm pour desparticules de 5nm de diam�etre. Les r�esultats sont pr�esent�essur la

Figure 7.9. En polarisation parall�ele au plan d'incidence (p), lorsquel'angle d'incidence

augmente il y a apparition d'un minimum vers3.3 eV. Ce creux correspond �a la deuxi�eme

r�esonancede plasmon.La premi�ere r�esonancecorrespond �a un pic situ�e vers 2.8 eV. En

polarisation s seul le premier pic peut être observ�e, quel que soit l'angle d'incidence.En

e�et en polarisation perpendiculaireau plan d'incidence(s), la r�esonance�a haute �energie,

correspondant �a l'anisotropie du syst�eme,ne peut être observ�ee.

Des exp�eriencesde r�e
ectivit �e men�eespar Simonsenet al. [50] ont �et�e r�ealis�eesavec un

�lm de particules d'argent de 2 nm d'�epaisseursur un substrat de MgO, di�electriquede

faible r�e
ectivit �e. Les spectres de r�e
ectivit �e ainsi obtenus sont similaires aux spectres

calcul�essur un substrat de HOPG (Cf. Chapitre 2.3.2). La r�esonance�a basse�energiese

traduit par un pic et celle�a haute �energiepar un minimum. Dansnotre caslesr�esonances
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Fig. 7.9: R�e
ectivit �e calcul�eepour un �lm departicules sur un substrat degraphiteHOPG

entre 2 et 4.5 eV. L'angle d'incidencevarie entre 11� et 57� degr�es.Polarisation p �a gauche

et Polarisation s �a droite.

sont d�eplac�eesvers les basses�energies: ceci est dû �a l'enrobagedes nanocristaux d'Ag

par desmol�eculesorganiques(thio dod�ecane)qui produit un environnement de constante

di�electrique� m ' 2.

Dans le casde l'or le probl�emesecompliquecar la r�e
ectivit �e de l'or est tr �esimportante

pour des�energiesinf�erieures�a 2.6eV et resteconstante pour des�energiessup�erieures(Fig.

7.8). Dans le casd'un substrat tr �es r�e
 �echissant on s'attend �a ce que les r�esonancesde

plasmonsetraduisent par desminima alors quepour dessubstrats tr �espeu r�e
 �echissants

par desmaxima (Cf. Fig. 7.7 et 7.6 respectivement). Dans le casde l'or on pourrait s'at-

tendre �a ce que le premier pic soit un minimum car la r�e
ectivit �e de l'or est importante

pour les faibles �energies.En fait la r�e
ectivit �e de l'or diminue tr �es rapidement �a partir

119



7 Nanocristaux d'argent

de 2.4 eV. Ceci conduit �a la transformation du pic de r�esonance�a basse�energieen un

creux (� 2.5 eV) suivi d'un pic (� 2.9 eV). (Cf. Fig. 7.10). A priori la premi�erer�esonance

correspond plut ôt au pic situ�e �a 2.9 eV, mais la position exactesesitue entre le minimum

et le maximum car la r�e
ectivit �e du substrat n'est pasconstante danscette gammed'�ener-

gie. Comme dans le cas de HOPG la r�esonance�a haute �energie,visible en polarisation

p seulement pour desanglesd'incidenceimportants, se traduit par un minimum situ�e �a

3.35eV.

Le silicium et l'Al 0:7Ga0:3As pr�esentent une r�e
ectivit �e croissante avec l' �energie.Les

Fig. 7.10: R�e
ectivit �e calcul�ee pour un �lm de particules sur un substrat d'or. L'angle

d'incidence varie entre 11� et 57� degr�es. Polarisation p �a gaucheet Polarisation s �a

droite.

spectrescalcul�espour les substrats nus (�a 60� ) sont pr�esent�essur la Figure 7.8. Lorsque

les r�e
ectivit �es d'un �lm de particules d'argent d�epos�e sur un substrat de silicium et
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d'Al 0:7Ga0:3As sont calcul�es, les spectrespr�esent�es sur la Figure 7.11 sont obtenus. Par

rapport aux spectressur du graphite HOPG, mêmesi lesspectressont assezsemblables,le

deuxi�emepic de r�esonanceest beaucoupplus prononc�e et le premier minimum disparait.

Le mêmecomportement serencontre sur lesspectresexp�erimentaux (Fig 7.15et 7.17).
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Fig. 7.11: R�e
ectivit �e calcul�eepour un �lm de particules d�epos�e sur du silicium (haut) et

Al0:7Ga0:3As (bas) avec un angled'incidence compris entre 11� et 57� degr�es.Polarisation

p �a gaucheet polarisation s �a droite.
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7.2.3.3 Forces images

Il est possiblede ra�ner le mod�ele pr�ec�edent en introduisant des forcesimages.Lors

d'une exp�eriencede r�e
ectivit �e l'onde �electromagn�etique incidente polariselesnanoparti-

culesd'argent. Les dipôlesdesnanoparticulesinduisent desdipôlesdans le substrat [50].

Lesforcesimagessont dues�a l'in teraction entre lesdipoles.Lesforcescr�e�eespar ceph�eno-

m�enesont tr �esfaibleset �a courteport�ee.Le calculutilise le travail deBarrera [51]. D'apr�es

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

avec le substrat ou mêmepartiellement inclusesdansle substrat. La Figure 7.12pr�esente

les spectresde r�e
ectivit �e pour un �lm de particules d'argent sur un substrat de HOPG

en fonction de la distance entre le �lm et le substrat. Les spectres sont pratiquement

Fig. 7.12: R�e
ectivit �e calcul�eepour un �lm departicules d�epos�e sur du HOPG en fonction

de la distance �lm-substrat d=(0,1,2,4 nm) en polarisation p �a 60�
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superposables.Seulun tr �esfaible d�eplacement vers le rougede la position desr�esonances

uniquement pour desparticules en contact direct avec le substrat est observ�e. Desr�esul-

tats similaires sont obtenus pour le �lm d�epos�e sur un substrat d'or (Fig. 7.13). Le seul

Fig. 7.13: R�e
ectivit �e calcul�ee pour un �lm de particules d�epos�e sur de l'or en fonction

de la distance �lm-substrat d=(0,1,2,4 nm) en polarisation p �a 60�

spectre l�eg�erement di� �erent correspond au casde particules en contact avec le substrat.

Il peut être conclu que l'apport des forcesimagesdans nos calculs est n�egligeable.Ceci

est principalement dû au fait que nos particules ne sont jamais en contact direct avec le

substrat. Si les particules �etaient en contact direct avec le substrat, on s'attendrait tout

au plus �a un d�eplacement despositions desr�esonancesde 0.1 eV.

124



7.2 Propri�et�esoptiquesde nanocristaux d'argent d�epos�essur un substrat

7.2.3.4 E�et du nombre de couches

Lorsque le nombre de couches de particules augmente on s'attend, dans les cadre de

cette mod�elisation simple, �a perdre les deux r�esonancesau pro�t d'une seule.En e�et

en augmentant le nombre de couches, la g�eom�etrie de type �lm est perdue,ce qui est la

condition requisea�n d'avoir deuxr�esonances,c'est �a dire decr�eeruneanisotropieoptique

par la g�eom�etrie du syst�eme.

La Figure 7.14 repr�esente les calculs de la r�e
ectivit �e d'un syst�eme caract�eris�e par 200

couchesde particules. Le spectre est compar�e �a celui de la r�e
ectivit �e d'une seulecouche

par rapport �a celle du substrat. Les substrats utilis�es sont l'or et l'HOPG. La Figure

Fig. 7.14: R�e
ectivit �e calcul�ee pour un �lm de particules constitu�e de 200 couchesd�e-

pos�e sur de l'or (gauche)et de l'HOPG (droite) compar�e �a celui d'une seulecoucheen

polarisation p �a 60�

7.14 montre que la structure �a deux pics est perdue au pro�t d'un seul. Ce pic devient
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ind�ependant du substrat sur lequel le �lm est d�epos�e, en e�et alors que le spectre sur l'or

et celui sur l'HOPG sont identiques lorsqueon d�epose200couches,lesspectrespour une

seulecouche sont au contraire tr �esdi� �erents.

7.2.4 Spectres exp�erimentaux

La partie exp�erimentale de cetravail a �et�e r�ealis�eepar Mathieu Maillard, Alexa Courty

et A. Taleb; la description du montage optique est pr�esent�eeen annexeF.

La Figure 7.15pr�esente lesspectresexp�erimentaux der�e
ectivit �eenpolarisationp d'un d�e-

pôt de nanoparticulesd'argent sur lesquatre substrats�etudi�es(Cf. Fig. 7.1). Lesspectres

sont r�ealis�espour trois anglesd'incidence(60� , 45� et 20� ) pour lestrois premierssubstrats

et �a 60� uniquement pour Al 0:7Ga0:3As. Pour cessubstratsil estpossiblederemarquerque

lorsquel'angle augmente, l'apparition d'un minimum vers 3.4 eV et d'un maximum vers

3.9eV est observ�e. La d�ecroissanceapr�es3.9eV est caract�eris�eepar unemêmepente quel

quesoit l'angle d'incidence.La di� �erencela plus importante entre lesdi� �erents substrats

est la pr�esenced'un premier minimum �a 2.15eV pour l'HOPG et 2.4 eV pour l'or, cequi

n'existe paspour lesdeux substratssemi-conducteurs.En Table 7.1 on donnelesvaleurs

exp�erimentales et calcul�eesdespositions desextrema.

Sur la Figure 7.16 sont repr�esent�es les spectresexp�erimentaux de r�e
ectivit �e �a 60� en

polarisation s. Cesspectressont tr �essemblables �a ceux obtenus en polarisation p �a 20� .

Ceciestdû au fait qu'enpolarisation set polarisationp �a petit angled'incidencele vecteur

champ �electriqueparall�element au �lm de particules est pr�edominant.
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Fig. 7.15: Spectres de r�e
ectivit �e d'une monocouche de nanoparticules d'argent sur l'

HOPG(A), l'or (B), le silicium (C) et Al0:7Ga0:3As (D), en polarisation p. Les angles

d'incidence sont respectivement 60� (tr ait continu), 45� (tir ets), 20� (pointil l�e)
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Fig. 7.16: Spectres de r�e
ectivit �e d'une monocouche de nanoparticules d'argent sur l'

HOPG(A), l'or (B), le silicium (C) et Al0:7Ga0:3As (D), en polarisation s �a 60�
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Extrema 1er min 1er max 2e min 2e max

Substrat Ex Th Ex Th Ex Th Ex Th

HOPG 2.15 2.3 2.77 2.73 3.50 3.39 3.86 /

Or 2.4 2.47 3.0 2.9 3.4 3.4 3.86 /

Silicium / / 2.65 2.6 3.38 3.33 3.87 /

Al 0:7Ga0:3As / / 2.68 2.62 3.47 3.35 3.85 /

Tab. 7.1: Positions desextremamesur�es�a partir desspectresth�eoriqueset exp�erimentaux

de la monocouchede nanoparticules d'argent sur les 4 substrats �etudi�es �a 60� .

7.2.5 Comparaison avec l'exp�erience

La comparaisonentre les spectresexp�erimentaux et ceux calcul�esest pr�esent�eesur la

Figure 7.17enpolarisation p et pour un angled'incidencede60� . Di� �erents substratssont

consid�er�es: HOPG, Or, Silicium, et Al 0:7Ga0:3As. Qualitativ ement lescaract�eristiquesdes

courbescalcul�eesseretrouvent dans les spectresexp�erimentaux. En e�et on retrouve la

premi�ere d�ecroissance,(avec un minimum �a 2.3 eV) qui est plus marqu�ee sur l'or que

sur l'HOPG et qui n'existe pas pour les deux substrats semi-conducteurs.La premi�ere

r�esonancede plasmonqui est plus marqu�eesur l'HOPG, le silicium et l'Al 0:7Ga0:3As que

sur l'or. De plus le comportement de la deuxi�emer�esonance�a 3.4 eV est tr �esproche de

l'exp�erience.Il restecependant desdi� �erencesentre le calcul et l'exp�erience:

{ Dans l'exp�erienceon n'observe pas de plateau apr�es 3.9 eV, mais une d�ecroissance

qui donnenaissance�a un maximum situ�e vers 3.9 eV

{ L'amplitude desspectresexp�erimentaux estplus faible quecelledesspectrescalcul�es.

{ Les pics sont plus largesque ceux calcul�es
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Fig. 7.17: R�e
ectivit �e mesur�eeexp�erimentalementpour un �lm de particules sur un sub-

strat degraphiteHOPG (gauche),d'or (droite), desilicium (basgauche)et deAl0:7Ga0:3As

(bas droite). Polarisation p �a 60� . Les spectres exp�erimentaux (Exp) sont compar�es aux

spectrescalcul�es avec (Th Corr) et sans(Th) correction.
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Lesdeuxdernierspoints sont explicablespar le fait quelorsquedu thiodod�ecaneestajout�e

�a une solution de nanoparticulesd'argent frâ�chement pr�epar�ee, le pic plasmon observ�e

sur le spectre d'absorption en solution s'�elargit et sed�eplacevers les faibles�energies(Fig

7.18). Ce ph�enom�ene est dû �a un con�nement du plasmon de surfacepar la couche de

Fig. 7.18: Spectres d'absorption optique de nanoparticules d'argent en solution avec et

sansthiodod�ecane

thiodod�ecane�a la surfacedesparticules.Ceciprovoqueune diminution de la mobilit �e des

�electronset peut être pris en comptedansle calcul en modi�an t le temps de relaxation �

par un facteur Ref f (Cf. annexeD). Ce facteur a �et�e d�eduit �a partir de l' �elargissement du

pic plasmonmesur�e exp�erimentalement. On peut remarquerqu'en introduisant cefacteur,

lesspectrescalcul�essont plus prochesde ceux obtenus exp�erimentalement (Fig. 7.17).

Pour s'assurerque le pic �a 3.9 eV n'est pasdû �a une r�esonancede type plasmon�a haute

�energie,on a tent�ed'extraire la partie du spectresp�eci�que �a la polarisationp uniquement.
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Ayant constat�equela di� �erenceentre deuxspectresder�e
ectivit �e mesur�esenpolarisation

p et en polarisation s respectivement est principalement due au fait que la r�esonancede

plasmon�a haute �energien'est observable qu'en polarisation p. Ceci nousa amen�e �a faire

la di� �erenceentre le spectre en polarisation s et celui en polarisation p. La Figure 7.19

montre la di� �erencedesspectresde r�e
ectivit �e pour les quatre substrat �etudi�es.Sur les

spectrescalcul�es,le pic situ�evers3.4eV apparâ�t lorsquel'on augmente l'angle. Cepic tra-

duit la r�esonancede plasmonhaute �energiedu �lm de particules. Lors de la comparaison

entre la di� �erencede r�e
ectivit �e desspectrescalcul�eset celledesspectresexp�erimentaux

(Fig. 7.20), apparaissent dessimilitudes. Les spectresont la mêmeallure. A partir de 4

eV, une forte att �enuation est observ�ee sur les spectresexp�erimentaux. Ceci signi�e que

la d�ecroissanceau del�a de 4 eV et le pic observ�e �a 3.9 eV ne sont pas dûs �a la deuxi�eme

r�esonancede plasmoncar la d�ecroissanceest la mêmepour les deux polarisations.Notre

hypoth�esesur la nature de la r�esonancehaute �energies'en trouve renforc�ee, mais nous

n'avons pas d'explication pour la chute d'intensit�e r�e
 �echie apr�es 4 eV. Plusieurs ph�e-

nom�enespeuvent entrer en jeu, le plus probable �etant l'absorption due aux transitions

interbandes.

Cependant, nousavonse�ectu�e le calcul en prenant � s(w) d�eduit desdonn�eesexp�erimen-

tales [101] au lieu de prendre � s(w) = � D r ude et nousn'obtenonspasalors de modi�cation

notable pour �h! < 4 eV, et au del�a de 4 eV la d�ecroissanceest beaucoupplus faible que

dans l'exp�erience.

Lespositionsdespics de r�esonanceplasmonexp�erimentaux et lespositionscalcul�eessont

cependant en tr �esbon accord(Fig 7.21). La position du pic basse�energievarie beaucoup

plus avec la nature du substrat que celledu pic haute �energie.
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Fig. 7.19: Di� �erence desspectresde r�e
ectivit �e pour un �lm de particules sur du graphite

HOPG (gauche), d'or (droite), de silicium (bas gauche)et de Al0:7Ga0:3As (bas droite).

L'angle d'incidence varie entre 11� et 57� degr�es.
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Fig. 7.20: Di� �erence desspectresde r�e
ectivit �e pour un �lm de particules sur du graphite

HOPG (gauche), d'or (droite), de silicium (bas gauche)et de Al0:7Ga0:3As (bas droite).

Polarisation p �a 60� . Exp�erimentale (Exp), calcul�eeavec (Th Corr) et sans(Th) correc-

tion.
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7.2 Propri�et�esoptiquesde nanocristaux d'argent d�epos�essur un substrat

Fig. 7.21: Positions des pics de r�esonance plasmon exp�erimentaux et calcul�es pour les

quatre substrats �etudi�es. (La position desdi� �erents substrats sur une même abscisseest

arbitraire et ne sert qu'�a la visualisation desr�esultats)
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7.2.6 Mo d�ele "Complet"

Dans la litt �erature des th�eoriesplus complexesqui peuvent s'appliquer au probl�eme

que nous avons �etudi�e sont disponibles.La recherche men�eedepuisplusieursann�eespar

le groupe de N. Stefanou,V. Yannopapaset A. Modinos [52, 53, 102] sur desnanoparti-

culesm�etalliques formant des structures p�eriodiques (�a deux ou trois dimensions)peut

être utilis�eepour con�rmer nosr�esultatset �etudier l'apport dese�ets multip olairessur les

spectrescalcul�es.En e�et le mod�ele "simple" que nous avons utilis�e ne prend en compte

quedese�ets dipolaires.Ce mod�eleest bas�e sur le calcul de la di�usion de l'onde �electro-

magn�etique par des�lms ordonn�esde nanoparticules.

Ici nous nous int�eressonsaux e�ets multip olaires tout en conservant une fonction di�elec-

trique simple, de type Drude (Cf. Annexe D), car, commenous l'avos d�eja mentionn�e

l'e�et de la prise en compte des transitions interbandesne modi�e pas notablement le

r�esultat pour �h! < 4 eV.

Le programmeest disponible avec sessourcessur le site internet du journal Computer

PhysicsCommunications2. Nous avons�etendu le programmedistribu�e en introduisant la

fonction di�electrique des nanoparticulesd'argent calcul�ee avec le mod�ele de Drude (Cf.

Annexe D).

Tout d'abord on a voulu voir si la r�eponseoptique d'un �lm de nanoparticulesdans le

vide �etait comparablepour les deux calculs.Si on comparele r�esultat de ce calcul sur la

Figure 7.22 avec le premier calcul (Fig 7.6), on note que les spectresde r�e
ectivit �e sont

tr �esproches.Nous avons ensuitetrac�e la r�e
ectivit �e du syst�emecompos�e par un �lm de

particules, commepr�ec�edemment organis�e en r�eseauhexagonalavec une distance entre

particulesde2 nm d�epos�e sur un substrat deconstante di�electrique� s = (5; 7) cette valeur

2 http ://www.cp c.cs.qub.ac.uk/cpc/summaries/ADIM
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7.2 Propri�et�esoptiquesde nanocristaux d'argent d�epos�essur un substrat

Fig. 7.22: R�e
ectivit �e d'un �lm 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 respectivement

est tr �esproche de celled'un substrat d'HOPG entre 2 et 4 eV (Cf. Fig. 7.23). Les r�esul-

tats sont tr �esprochesde ceuxobtenus avec le mod�ele"simple" (Cf. Fig. 7.9) pour un �lm

de particules sur un substrat d'HOPG. En e�et en polarisation p on est en pr�esencede

deux r�esonances,celle�a haute �energieapparassant progressivement lorsquel'angle d'inci-

denceaugmente. En polarisation s on n'a qu'une seuler�esonancecommepour le mod�ele

"simple". L'in tensit�e desspectresest l�eg�erement di� �erente, ainsi que la position despics,

mais ceci n'est pas vraiment signi�catif, compte tenu des approximations faites dans le

premier mod�ele�etudi�e.

La comparaisondansle casdesmulticouchesestaussitr �essemblable (Cf Fig. 7.2.3.4). Sur

la Figure 7.24nousavonscalcul�e la r�e
ectivit �e d'un syst�emeform�e de 200couchessur un
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Fig. 7.23: R�e
ectivit �e d'un �lm departicules d'argentsur un substrat de constantedi�elec-

trique (5,7) en fonction de l'angle d'incidence en polarisation p (gauche)et polarisation

s (droite)

substrat de constant di�electrique� s = (5; 7). Le substrat n'intervient pas car l'onde �elec-

tromagn�etiquene peut pasp�en�etrer jusqu'au substrat. On remarqueque lesdeux courbes

sont tr �essemblables, il y a juste un d�ecalagede 0; 05eV entre lesdeux maxima.
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7.2 Propri�et�esoptiquesde nanocristaux d'argent d�epos�essur un substrat

Fig. 7.24: Comparaison de la r�e
ectivit �e calcul�ee d'un syst�emecompos�e de 200 couches

de particules en polarisation p �a 60� , pour le mod�ele de l' �equipe de Stefanouet le mod�ele

simple

7.2.7 Conclusion

En conclusion,un mod�elesimpled�evelopp�e �a partir de th�eoriesassezanciennes(Mod�ele

de Drude, Th�eoriede Maxwell Garnett et Th�eoriedesmilieux strati� �es)nousa permisde

rendre compte et de comprendreles spectresde r�e
ectivit �e exp�erimentaux. Nous avons

r�eussi�a attribuer les r�esonancesplasmonet �a retrouver les caract�eristiquesdesspectres

exp�erimentaux dansle calcul.

Cette �etude de r�e
ectivit �e d'un �lm de nanoparticulesd'argent organis�eessur di� �erents

substrats montre que le substrat ne modi�e que l�eg�erement la r�e
ectivit �e mesur�ee. Cet

e�et est simplement dû �a la fonction di�electrique du substrat (i.e. la r�e
ectivit �e du

substrat). Je rappelleen e�et quela r�e
ectivit �e mesur�eeexp�erimentalement est le r�esultat

de deux chemins optiques di� �erents : d'une part la r�e
ectivit �e du �lm de particules et
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de l'autre la r�e
ectivit �e du substrat ponder�eepar l'absorption du �lm de particules (Cf.

7.3).

Les mod�eles �etudi�es sont, du point de vue physique, tr �es di� �erents entre eux. En

particulier dans celui de Maxwell Garnett et dans sa g�en�eralisation �a deux dimensions,

seulslese�ets dipolairessont pris en compte,alors quedanscelui de Stefanouet al. [102]

les e�ets multip olaires peuvent être pris en compte jusqu'�a l'ordre d�esir�e. Ainsi la

Fig. 7.25:Comparaisondesspectresder�e
ectivit �e pour lestrois mod�eles�etudi�es: Maxwell

Garnett [45], Barrera et al. [51] et Stefanouet al. [102] pour un �lm de nanocristaux de

5nm separ�es de 2nm sur un substrat de constante di�electrique � = (5; 7) tr �es proche de

celle du graphite HOPG

similarit �e desr�esultats obtenus entre les mod�eles(Cf Fig. 7.25) permet de conclureque

les e�ets multip olairesne modi�en t pas l'allure g�en�eraledesspectresobtenus. Ceci n'est

pas surprenant car les auteurs de ce mod�ele n'obtiennent d'e�ets vraiment importants
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sur l'absorption que pour un �lm de nanoparticulesd'une taille bien sup�erieure(16 nm)

et pour descompacit�es�elev�ees[54].

De même l'organisation des nanoparticulesau sein du �lm ne semble pas jouer de rôle

important. En e�et dans le premier mod�ele la fonction di�electrique du �lm est calcul�ee

avec la th�eorie de Maxwell Garnett [93] qui est une th�eorie de type champ moyen,

sensibleuniquement �a la compacit�e du �lm et non �a la structure de l'organisation des

nanoparticulesau sein du �lm. Alors que dans la g�eneralisationde Maxwell Garnett �a

deux dimensionsd'une part et dansl'approche de Stefanouet al. [102] d'autre part, cette

structure estexplicitement priseencompte.La r�eponseoptique du �lm, dansle cas�etudi�e

ici, n'est donc sensiblequ'�a la fraction volumique occup�eepar les nanoparticuleset non

�a leur organisation.Cette conclusionest en tr �esbon accordavec celle de N. Stefanouet

A. Modinos [54] qui ont calcul�e l'absorption d'un �lm de particules organis�eesen r�eseau

carr�e avec celle d'un �lm de particules occupant uniquement 25% des sites d'un r�eseau

carr�e, lesdeux �lms ayant la mêmecompacit�e. Lesdeux spectressont tr �essimilaires[58].

Le fait que l' �ecart entre les �energiesdes deux pics de r�esonanceaugmente lorsque

la distance entre les nanoparticulesdiminue semble donc dû uniquement �a la fraction

volumiqueoccup�eepar lesnanoparticulesau seindu �lm plut ôt quepar leur organisation.
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Conclusion g�en�erale

L'objectif de cetravail exp�erimental et th�eorique�etait d'�etudier lespropri�et�esoptiques

de trois familles de nanocristaux : lessemi-conducteursavec le CdS, lessemi-conducteurs

semimagn�etiquesavec le Cd1� yMnyS, et lesm�etaux avec l'argent.

La premi�ere partie de cette �etude a �et�e r�ealis�eeavec desnanocristaux de Cd1� yMnyS

synth�etis�es pr�ec�edemment au laboratoire, a�n d'en �etudier les propri�et�es magn�eto-

optiques. Les spectres d'absorption optique mesur�es avec et sanschamp magn�etique �a

tr �esbassetemp�erature sont superposables,aucune�et du splitting Zeemann'est observ�e.

Ceci peut être expliqu�e de plusieursfacteurs(Cf. Chapitre 5), dont le plus important est

certainement la polydispersit�e des nanocristaux qui provoque un �elargissement des pics

exitoniqueset une superposition desniveaux Zeemantrop importants pour pouvoir d�e-

tecter le splitting. Dans cette partie nous avons mis en �evidencequ'il faut limiter l'e�et

de la polydispersit�e, soit indirectement en �etudiant une particule unique soit directement

en diminuant la polydispersit�e, pour aller plus loin dans l' �etude despropri�et�esmagn�eto-

optiques.

La deuxi�emepartie porte sur la synth�ese,la caract�erisationet l' �etudedespropri�et�esop-

tiquesdenanocristaux deCdSdeformetriangulaire de10nm decot�e (Cf. Chapitre 6). La

structure de cesnanocristaux, �etudi�eepar microscopie�electronique�a haute r�esolution,est
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hexagonalede type Wurzite et leur forme est triangulaire aplatie. Le spectred'absorption

optique pr�esente un e�et quantique de taille, qui nous a permis d'en estimer l' �epaisseur

moyenneentre 3 et 6 nm. L' �etape suivante consiste�a bien analysertous lesparam�etresde

synth�eseet leurs e�ets sur la taille et la forme desnanocristaux et de mod�eliserlesmodes

de croissance.

La troisi�emepartie porte sur l' �etude th�eoriquedespropri�et�esoptiquesde nanocristaux

d'argent d�epos�es sur quatre substrats de nature di� �erente. Les calculs r�ealis�es avec des

th�eories"simples"(Cf. Chapitre 7) sont en tr �esbon accordavec les spectresexp�erimen-

taux. Les e�ets multip olaires et les interactions particule-substrat (forces images) ne

modi�en t que l�eg�erement les spectres de r�e
ectivit �e, comme le con�rment les calculs.

Les di� �erencesde la r�eponseoptique entre les di� �erents substrats ne sont dues qu'�a la

fonction di�electriquedu substrat (i.e. la r�e
ectivit �e du substrat).
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A Fonctionnalisation de l'A OT

La fonctionnalisation du tensioactif Na(AOT) [103] consiste�a remplacer le contre-ion

Na+ par d'autres ionsmonoou divalents. Elle est r�ealis�eeene�ectuant le passaged'une so-

lution deNa(AOT) dansun m�elange�equivolumiqued'eauethanol �a traversunemembrane

�echangeusede cations.En pratique, un passagesur deux r�esinesdi� �erentes est r�ealis�e a�n

d'am�eliorer le rendement. La premi�ere r�esine�echangeusede cations est de type TEMEX

(acide) pr�echarg�eeen H+ : l' �echangeentre Na+ et H+ est e�ectu�e. Sur l'autre r�esinede

type BIOREX (basique), pr�echarg�ee en Cd2+ , l' �echangeentre 2H+ et Cd2+ est r�ealis�e.

Ce type de r�eaction peut être r�ealis�e avec un grand nombre de cations mono et divalents

(Ag+ , Co2+ , Cu2+ , Zn2+ , Pb2+ , Mn2+ ).
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A Fonctionnalisation de l'A OT

Fig. A.1: Sch�ema de principe de la fonctionnalisation de la mol�eculeAOT
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B Le traitement des clich�es de haute r�esolution

Une desm�ethodes les plus utilis�eespour d�eterminer la structure desnanocristaux est

la microscopie�electronique�a haute r�esolution (HRTEM) [104, 105]. L'in terpr�etation des

imagesobtenuesest souvent tr �esdi�cile et elle est tr �esfortement d�ependante du r�eglage

et de la miseau point du microscope. C'est pour celaque,a�n de d�eterminer la structure

cristalline, il est indispensabled'e�ectuer destraitements d'image et dessimulations des

imagesobtenues.On proc�edele plus souvent en quatre �etapes:

1. Etude exp�erimentale �a haute r�esolutionde l' �echantillon �a �etudier et calcul du Power

Spectra (PS) de l'image , qui est la transform�eede Fourier au carr�e de l'image

2. Construction d'un mod�eleatomique du nanocristal �etudi�e

3. Calcul de l'image haute r�esolutionde ce mod�ele

4. Calcul du Power Spectra de l'image �a 2d

Les r�esultats exp�erimentaux sont par la suite compar�esaux imageset PS calcul�es.

La premi�ere �etape consistedonc dans l'acquisition de clich�esde haute r�esolution et dans

l'analyse de l'image obtenue; dans notre cas la haute r�esolution a �et�e r�ealis�ee au Fritz

Haber Institute �a Berlin avecun microscope Philips CM 200FEG ; il op�ere�a 200kV et la

sourced'�electronsest une "Field emissiongun". Avecun tel microscope on peut r�esoudre

desplans r�eticulaires d'une distancede l'ordre de 1.5 �A ; ceci nous a permis de r�esoudre

su�samment de plans r�eticulairespour pouvoir d�eterminer la structure desnanocristaux
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B Le traitement desclich�esde haute r�esolution

de CdS.Une fois lesimagesobtenues,on scannelesclich�eslesplus int�eressants en choisis-

sant lesnanocristaux qui pr�esentent un nombre �elev�e deplansr�eticulairesvisibles.Sur ces

imageson e�ectue cequ'on appelle le Power Spectra (PS). LesPS obtenus nousdonnent

donc la p�eriodicit �e du cristal et les distancesinterplans. Mais ceci n'est pas aussisimple

qu'on peut l'imaginer, il y a en e�et plusieursfacteursqui font que l'on peut ou que l'on

ne peut pasobserver lesdi�ractions de certains plans, commepar exemple:

{ L'orientation du nanocristal sousle faisceaud'�electrons

{ La miseau point du microscope lors de l'acquisition de l'image

En e�et si l' �echantillon n'est pas parfaitement orient�e suivant un axe cristallographique,

il peut y avoir extinction de certainesdi�ractions ou variation desanglesentre les spots

du PS. De la mêmefa�con, si on ne r�eglepas parfaitement le microscope, il peut y avoir

disparition de la di�raction de certainesfamilles de plan r�eticulaires.

Pour cesraisons,mais aussiparceque les structures desnanocristaux sont souvent com-

plexes,il est indispensabled'e�ectuer la simulation de l'image haute r�esolutionen partant

d'un ou de plusieursmod�elesatomiquesdu nanocristal. Dans notre cason a construit 4

mod�elesde particules triangulaires de structures di� �erentes :

{ Wurtzite

{ Wurtzite avec un d�efaut d'empilement

{ Zinc-blendeavec un d�efaut d'empilement

{ Zinc-blende

Le calcul de l'image haute r�esolution, �a partir de cesmod�elesde nanocristaux, est ef-

fectu�e avec la m�ethode "multislice" (�a plusieurscouches) d�evelopp�eepar Cowley [106] et

Goodman [107]. Les imagessont calcul�eespour plusieursorientations du nanocristal. On

calcule par la suite le PS de cesimagescalcul�eeset on les compareavec les imageset
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les PS exp�erimentaux. Ceci nouspermet de d�eterminer la structure exactedesnanocris-

taux [108].

Nousallonsmaintenant voir �etape par �etape le d�eroulement d'une simulation. Avant tout

on construit le mod�eledu nanocristal que l'on veut �etudier avec le module "Crystal Buil-

der" du logiciel Cerius. En Figure B.1 est repr�esent�ee une nanoparticule triangulaire de

CdS de structure Wurtzite align�ee suivant la direction [0 0 1]. Ce mod�ele est ensuite

Fig. B.1: Nanoparticule de CdS de forme triangulaire de structure Wurtzite align�eesui-

vant la direction [0 0 1]

charg�e dans le module "HRTEM" du mêmelogiciel. Dans cemodule il faut introduire les

param�etressuivants a�n que l'image calcul�eesoit comparable�a celle r�ealis�eeexp�erimen-

talement ; cesr�eglagessont :

{ L'orientation du nanocristal par rapport au faisceauincident

{ L' �energiedu microscope

{ La fonction de contraste du microscope qui d�ependde l' �energie,du coe�cien t d'aber-
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B Le traitement desclich�esde haute r�esolution

ration sph�eriqueet de la miseau point (defocus) du microscope.

On peut ensuitelancer la simulation. Ce type de simulation produit quatre graphiques:

{ La projection des�electronsdansle cristal

{ La di�raction �electronique

{ L'image haute r�esolutiondu cristal simul�ee

{ Le power spectra de l'image simul�ee

Sur la �gure B.2 on repr�esente lesr�esultatsobtenus. En conclusion,cette technique est la

plus puissante a�n de d�eterminer la structure de nanocristaux, mais elle requiert �enorm�e-

ment de moyens: un microscope �electroniquetr �esperformant et tous les outils informa-

tiques pour e�ectuer les traitements d'image et lessimulations.
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Fig. B.2: Simulation du nanocristal repr�esent�e sur la �gur e B.1

- Haut �a gauche: projection des�electrons dans le cristal

- Haut �a droite : di�r action �electronique

- Bas �a gauche: imagehaute r�esolution

- Bas �a droite : power spectra de l'image simul�ee
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B Le traitement desclich�esde haute r�esolution
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C La simulation de la di�raction des rayons X

La di�raction desrayons X sur despoudresde nanocristaux est de plus en plus utili-

s�eedepuis une dizaine d'ann�eeavec en parall�ele la simulation desspectresobtenus avec

l'analyse de la fonction de Debye [109, 110, 87]. Elle peut, en e�et, donner des informa-

tions sur la taille, lesd�efauts, la taille de petits domainesau seinmêmedesnanocristaux

et la forme. Les premi�eres�etudesdesspectresde di�raction ont amen�e les chercheurs �a

penserque lesnanocristaux �etaient amorphes: on obtenait en e�et desspectresavec des

pics aussi�elargisque desspectresde mat�eriaux �a l' �etat massif, �a caract�ere amorphe.La

limitation la plus importante de la di�raction sur desnanocristaux est donn�eepar le fait

quecette exp�eriencene peut être r�ealis�eequesur despoudreset donc sur un nombre tr �es

important de nanocristaux.

L'in tensit�e di�ract �eepar une mol�eculeou un nanocristal (moyenn�eesph�ericalement dans

l'espacer�eciproque) est d�ecrite par la formule de Debye [89] :

I N (b) =
NX

n;m =1

f n f m
sin(2� brnm )

2� brnm
(C.1)

La sommeest calcul�ee sur toute les paires de distances(r nm ) des atomes (n; m) avec

commefonction de di�usion atomique f n ; f m . Avec b = 2sin#
� , 2# l'angle de di�raction et

� la longueurd'onde.Le nombre destermesdanscette sommevarie commala puissance6

de la dimensiondu nanocristal, elle limite lescalculspour desnanocristaux necomportant

pasun nombre d'atomessup�erieur �a 10000.Pour calculerl'in tensit�e r�eelleil faut multiplier

161



C La simulation de la di�raction desrayonsX

l'in tensit�e par le facteur : e� 2M avec M (b) = Bb2=4, B �etant le facteur de Debye. Ce

terme provoqueunediminution d'intensit�e dansla fonction de Debye. On peut aussitenir

compte de la polydispersit�e en e�ectuant le calcul pour plusieursnanocristaux de tailles

l�eg�erement di� �erentes en additionnant les r�esultatspond�er�espar la fraction de particules

d'une taille donn�ee.Les di� �erentes tailles peuvent être d�eduitesgrâce�a un histogramme

mesur�esur un clich�edemicroscopie�electronique.La formule utilis�eepour �tter lesspectres

exp�erimentaux devient donc :

I (b) =
X

k

Hk [I N k (b)e� 2M ] (C.2)

k repr�esente un nanocristal de taille donn�ee et H k la proportion de ce nanocristal. Les

calculsdeviennent vite ing�erableslorsquel'on augmente le nombre d'atomesdu nanocris-

tal : en e�et, la sommedans la formule C.1 devient vite tr �es longue �a calculer. A�n de

diminuer le tempsde calcul, vu que la mêmedistanceatomiqueseretrouve plusieursfois,

on peut regrouper les distancesatomiques�egales[88]. En conclusion,cette m�ethode est

tr �es utile pour simuler desspectresde di�raction X r�ealis�es avec desnanocristaux sous

forme de poudre. Il y a tout de mêmedeslimitations et desdi�cult �esexp�erimentales non

n�egligeables.La premi�ereet la plus contraignante vient du fait que lesspectressont r�eali-

s�essur unequantit �e tr �esimportante de nanocristaux cequi restreint l' �etude�a despoudres

caract�eris�eespar de faibles polydispersit�es. L'autre est due au fait que le signal mesur�e

n'est pasenti �erement produit par desnanoparticulesmais �egalement par desesp�eceschi-

miquesgre� �ees�a leur surfaceet au support. Dans le casde nanocristaux support�es,cet

e�et est corrig�e dans le calcul, en soustrayant le spectre du substrat sansnanocristaux,

mais il apporte une inconnue de plus au probl�eme.
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D Le mod�ele de Drude

Un champ �electromagn�etique induit une polarisation dans les mat�eriaux m�etalliques

et provoque le d�eplacement deselectronsde conduction du m�etal, cesdeux ph�enom�enes

d�eterminent sespropri�et�esoptiques.Celles-cipeuvent être d�ecritespar la constante di�elec-

trique qui est une grandeurcomplexe.Dans le casdesnanocristaux m�etalliquesd'argent,

le mod�ele de Drude permet de calculer la fonction di�electrique. Dans cette th�eorie, on

d�ecrit les �electronsdu m�etal commeun gaz d'�electronslibres, et on introduit de fa�con

ph�enom�enologiqueun temps de collision �electroniquemoyen (� ). La formule de Drude

pour un m�etal �a �electronslibres s'�ecrit :

� i = 1 �
! 2

p

! (! + i=� )
(D.1)

avec! 2
p la fr�equencedeplasmad�e�nie par : ! 2

p = nce2=�0m, ellecorrespond �a la densit�e de

type �electronslibres de l'argent ! 2
p = 9:28 eV. Dans le casde l'argent on peut am�eliorer

la formule de Drude pour tenir comptede la polarisabilit�e produite par les�electronsd, en

ajoutant une constante :

� i = � b �
! 2

p

! (! + i=� )
(D.2)

avec � b est la polarisabilit�e produite par les �electronsd, elle est ajust�eesur la fr�equence

plasmonde volume exp�erimentale ! � b = 5:90 eV.

Ce mod�ele ne tient pas compte des transitions interbande (transitions �electroniques�a
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D Le mod�elede Drude

partir desbandesinternes du m�etal vers la bande de conduction). Cette approximation

dans le casde l'argent est valable �a faible �energie(i.e. inf�erieure�a 4 eV).

La taille de la nanoparticuleest prise en comptepar la formule de Drude par le tempsde

collision �electroniquemoyen (� ), en e�et il peut être �ecrit sousla forme :

1
�

=
1
� 0

+
vf

R
(D.3)

R �etant le rayon de la nanoparticule,et � 0 le temps de collision pour le materiau �a l' �etat

massif.R peut être remplac�epar un rayon e�ectif Ref f , ajust�sur la largeurdu pic plasmon.

Lorsqueles particules d'argent sont recouvertes de thiodod�ecanele pic plasmons'elargit

par rapport �a celui desparticulesnon recouvertes.A partir de cet elargissemment (Figure

7.18) on peut ajouster la largeur du pic plasmonen prenant Ref f = R
1:5

�gure D.1 on repr�esente la fonction di�electrique pour des nanocristaux d'argent d'un

diam�etre de 5 nm.

Fig. D.1: Fonction di�electrique e�ective de nanocristaux d'argent de 5 nm calcul�eepar le

mod�ele de Drude. � 1 partie r�eelle et � 2 partie imaginaire
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E La th�eorie de Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a

deux dimensions

E.1 La th �eorie de Maxwell Garnett

La fonction di�electrique moyenne du �lm (� e) constitu�e d'inclusions de fonction

di�electrique � k qui baignent dans un di�electrique de constante � m est d�etermin�ee par la

th�eoriede Maxwell Garnett. La formule �etablie en 1904est la suivante [45] :

� e � � m

� e + 2� m
=

X

k

qk
� k � � m

� k + 2� m
(E.1)

O�u qk est la fraction volumiquede l'inclusion k. Danscette formule �a priori les inclusions

peuvent être de di� �erents types.Dans le caso�u toutes les inclusionssont du mêmetype

(i.e nanocristaux d'argent) de constante di�electrique� i l'expressionprend la forme :

� e � � m

� e + 2� m
= q

� i � � m

� i + 2� m
(E.2)

O�u q est la fraction volumiqueoccup�eepar lesnanocristaux d'argent. La solution de cette

�equation est [42] :

� e = � m
� i (1 + 2q) + 2� m (1 � q)
� i (1 � q) + � m (2 + q)

(E.3)

Les limites de validit �e de cette th�eoriesont :

{ La taille desinclusionsdoit être petite par rapport �a la longueurd'onde
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E La th�eoriede Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a deux dimensions

{ Le fait den�egligerlesordresmultip olairesd'ordre sup�erieurou �egal�a deuximposeque

les inclusionsdoivent être �eloign�eesles unesdesautres et de petite taille (inf�erieure

�a 10 nm)

Sur la �gure E.1 on repr�esente la fonction di�electrique e�ective d'un �lm de particules

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

Fig. E.1: Fonction di�electrique e�ective d'un �lm de nanocristaux d'argent. Partie r�eelle

(gauche)et partie imaginaire (droite). Le coe�cient de remplissageest de : 0.1, 0.2, 0.3.

Les courbes les plus intensescorrespondent au coe�cient de remplissage0.3

imaginaire de la fonction di�electriqueune r�esonancequi sed�eplacevers le rouge lorsque

le coe�cien t de remplissageaugmente.
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E.2 La g�en�eralisation �a deux dimensions

E.2 La g�en�eralisation �a deux dimensions

La th�eorie de Maxwell Garnett n'est, en toute rigueur, applicable que pour un em-

pilement de nanocristaux en trois dimensions.Cette th�eorie peut être g�en�eralis�ee �a une

organisationtypemonocouchedesnanoparticules(syst�emebidimensionnel)enappliquant

une th�eorieproche de cellede Barrera et al. [51]. On consid�ere,en e�et, une monocouche

de particules polarisablesimmerg�eesdans un milieu de constante di�electrique � m . On

d�etermine la contribution �a la polarisation due aux particules et on identi�e cette pola-

risation �a celle du �lm e�ectif de particules de fonction di�electrique anisotrope, (� x
p, � z

p)

immerg�e dansun milieu in�ni de constante di�electrique� m . La fonction di�electriquecher-

ch�eecoincidealors avec � p (� x
ef f = � x

p et � z
ef f = � z

p).

Prenonsune sph�erede fonction di�electrique� s(! ), immerg�eedansun milieu de constante

di�electrique� m . Le champ local, dansla sph�ere,E loc est reli�e au champ �a l'ext�erieur de la

sph�ere,Eout par

E loc = Eout
1

1 + � s (! )� � m

3� m

(E.4)

La pr�esencede la sph�ereconduit �a un dipôle de moment

~p =
v

4�
(� s(! ) � � m ) ~Eout

1 + � s (! )� � m

3� m

(E.5)

o�u v est le volume de la sph�ere. Pour l'ensemble dessph�eres,on rajoute au point i o�u se

situe une sph�ere, la sommedeschampsdipolaires

~Edip (i ) =
1

� m

0
X

j

(3~pj n̂ij )n̂ij � ~pj

r 3
ij

(E.6)

o�u n̂ij est le vecteur unitaire port�e par r ij et
P 0

j indique que le terme j = i est exclu de

la somme.Le champ appliqu�e �etant ~E0, ~E0 + ~Edip (i ) joue le rôle de ~Eout dansle casde la
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E La th�eoriede Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a deux dimensions

sph�ere unique. On r�ecrit ~Edip (i ), avec tous les~pj identiques :

~Edip =
3v
4�

~�
1
d3

0
X

j

3(p̂n̂ij )n̂ij � p̂
(r ij =d)3

Eout (E.7)

~� =
� s(! ) � � m

� s(! ) + 2� m
(E.8)

~� est la polarisabilit�e r�eduite d'une sph�ere de fonction di�electrique � s(! ) dans le milieu

caract�eris�e par � m , et d est la distanceentre premiersvoisins.On introduit � = (2a=d)3 =

6v=(4� d3) et on r�ecrit l' �equation pr�ec�edente :

~Edip =
�
8

~�
0

X

j

3(p̂n̂ij )n̂ij � p̂
(r ij =d)3

Eout (E.9)

Dans la suite, on particularise �a notre probl�eme,et on consid�ere deux directions pour le

champ Eout : selonla normaleẑ, ou selonunedirection parall�ele,x̂, au plan du r�eseau.La

sommeintervenant dansE.9 prendra deux valeurs,respectivement
P

x et
P

z. On obtient

donc

E x;y
dip =

�
8

~�
X

x;z
Eout (E.10)

En notant que Eout est le champ �a l'exterieur d'une sph�ere i , compte tenu de la pr�esence

de toutes lesautres, et que l'on a Eout = E0 + Edip , on obtient, pour le moment ~p(i )

px;z =
v

4�
3� m ~�

E x;y
0

1 � (� ~� =8)
P

x;z
(E.11)

On consid�ereensuiteun syst�emehomog�ene,constitu�e d'un ensmble de r�eseauxde sph�eres

parall�eles,s�epar�eesselon ẑ d'une distance l, avec l ! 1 . La polarisation par unit �e de

volume, Pv cr�e�ee par l'ensemble des sph�eres se d�eduit de E.11 : Pv = (N=Sl)p, o�u S

est la surfacedu syst�eme parall�element aux plans, et (N=Sl) est la densit�e volumique

des particules, N �etant le nombre total de particules. La modi�cation de la constante

di�electriquedu syst�emeest li�ee�a la contribution Pv de la polarisation et est donn�eepar

4� Pv = E0(� M � � m ) (E.12)
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E.2 La g�en�eralisation �a deux dimensions

On identi�e � M �a la constante di�electrique� M G, calul�eeselonl'approximation de Maxwell

Garnett, d'un syst�emede plaqueshomog�eneset parall�eles,caract�eris�eespar une fonction

di�electrique anisotrope (� x
p, � z

p), immerg�eesdans un milieu de constante di�electrique � m .

On utilise donc la formule de Maxwell Garnett correspondant �a desinclusionsde facteurs

d�epolarisants L x;z
p = 0; 1 dans un milieu �egalement caract�eris�e par des facteurs d�epola-

risants L x;z
m = 0; 1. Notant f = (lp=l) la fraction volumique des plaques,o�u lp est leur

�epaisseur,on a :

� x
M G = � m + f (� x

p � � m ) (E.13)

� z
M G =

� m � z
p

� z
p(1 � f ) + f � m

(E.14)

On en d�eduit :

� x
p

� m
=

1 � (� ~�= 8)
P

x +2f s ~� (2a=lp)
1 � (� ~� =8)

(E.15)

� z
p

� m
=

1 � (� ~� =8)
P

z

1 � (� ~� =8)
P

z � 2f s ~� (2a=lp)
(E.16)

O�u on a introduit la fraction surfaciqued'empilement f s = (N � a2=S). Le choix de la

valeur du rapport (2a=lp) reste arbitraire ; cette 
exibilit �e dans le mod�ele, est inh�erente

au lien entre une description microscopiqueet une description macroscopique.Le choix le

plus simple, que nousferonsici, est (2a=lp) = 1.

Les sommes
P

x;z correspondant �a desr�eseauxbidimensionnelsordonn�es,et sym�etriques

dans la transformation x̂ ! ŷ, sont donn�eespar

X

x
=

1
2

S0 ;
X

z
= � S0 ; S0 =

0
X

j

=
1

(r ij =d)3
(E.17)

d �etant la distance entre premiers voisins sur le r�eseau.On a S0 = 9:033 ou S0 =

11:034 pour un r�eseauhexagonal respectivement. Par ailleur, f s = (� =4)(2a=d)2 ou

f s = (� =2
p

3)(2a=d)2 pour un r�eseaucarr�e ou hexagonal.Notant 
 = f s=(2a=d)2, on
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E La th�eoriede Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a deux dimensions

obtient �nalement pour � ef f � � p

� x
ef f

� m
=

1 � (� ~�= 8)(S0=2) + 2
 (2a=d)2~�
1 � (� ~� =8)(S0=2)

(E.18)

� z
ef f

� m
=

1 + (� ~�= 8)S0

1 + (� ~�= 8)S0 � 2
 (2a=d)2~�
(E.19)

E.3 Comparaison des deux mod�eles

Sur la �gure E.2 on comparela fonction di�electriquee�ective d'un �lm de nanocristaux

d'argent calcul�eeavec le mod�ele de Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a deux dimen-

sions.La di� �erenceentre les deux mod�elesest tr �es faible. Pour d�eterminer l' �energiedes

Fig. E.2: Fonction di�electrique e�ective d'un �lm denanocristaux d'argentpour un �lm de

nanoparticules d'argent de 5nm separ�eesde 2nm organis�eesen r�eseau hexagonal.Partie

r�eelle (gauche)et partie imaginaire (droite). Th�eorie de Maxwell Garnett (tr ait plein) et

sa g�en�eralisation �a deuxdimensionssuivant x (pointil l�e) et suivant z (tir ets)
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E.3 Comparaisondesdeux mod�eles

deux r�esonanceson peut tracer la fonction de perte (loss function) [51], qui traduit l'ab-

sorption. Cette fonction est compos�eepar la partie imaginaire de � x (deux spectresbasse

�energiesur la Figure E.3), dont le maximum traduit la position de la r�esonancebasse

�energieet par la partie imaginaire de � 1=�z (deux spectreshaute �energiesur la Figure

E.3) dont le maximum traduit la position de la r�esonancehaute �energie.Les positions

desr�esonancespour un �lm de particules de 5 nm espac�eesde 2nm sont respectivement :

! � = 2:58 eV et ! + = 3:32 eV, pour la th�eorie de Maxwell Garnett et de : ! � = 2:64

eV et ! + = 3:26 eV, pour sa g�en�eralisation �a 2D. Pour les deux mod�elesles �energiesdes

Fig. E.3: Fonction de perte � : partie imaginaire de � x et partie imaginaire de � 1=�z

calcul�ee avec le mod�ele de Maxwell Garnett (tr ait plein) et sa g�en�eralisation �a deux di-

mensions(pointil l�e) [51]
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E La th�eoriede Maxwell Garnett et sa g�en�eralisation �a deux dimensions

r�esonancescalcul�eessont tr �esproches.Ceciestencoreplus marqu�e lorsquel'on comparela

r�e
ectivi �ecalcul�eed'un �lm denanoparticulesde5 nm separ�eesde2 nm : lesspectrespour

les deux mod�elessont tr �esproches(Cf. Figure E.4). Sur cette �gure il est aussipossible

de remarquerque cesdeux th�eoriessont tr �esprochesde celle de Stefanouet coll. [102].

Les trois mod�eles�etudi�esdonnent desr�esultats prochesd'un point de vue qualitatif.

Fig. E.4: Comparaison desspectres de r�e
ectivit �e pour les trois mod�eles�etudi�es
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F Montage optique

Lesexp�eriencesde r�e
ectivit �e optique ont �et�e r�ealis�eesavecun spectrophotom�etre UV-

Vis Cary 5e de chez Varian. A�n de mesurer la r�e
ectivit �e optique une extension est

ajout�ee: le VASRA, un appareil constitu�e par 4 miroirs qui permet de mesurerla r�e
ec-

tivit �e d'un substrat sur un spectrophotom�etre con�cu pour ne mesurerque l'absorption.

Le VASRA permet de varier l'angle d'incidence entre 20� et 70� , ce qui est largement

su�san t pour les exp�eriencesr�ealis�ees.La lumi�ere incidente peut être polaris�ee avant

l' �echantillon �etudi�e a�n de sonder les di� �erentes r�esonancesde plasmon. Si la lumi�ere

est polaris�ee perpendiculairement au plan d'incidence (polarisation s), il n'est possible

que d'observer la r�esonanceplasmonbasse�energie.Si en revanche la lumi�ere est polari-

s�eeparall�element au plan d'incidence(polarisation p), il est possibled'observer les deux

r�esonances: celle basse�energieet celle haute �energiequi correspond �a l'anisotropie du

syst�eme.

Ce montage optique permet une �etude s�elective desr�esonancesde plasmond'un �lm de

nanoparticulesorganis�eessur tout type de substrat. Le seul inconv�enient de ce syst�eme

est que l'on ne peut mesurerque la r�e
ectivit �e relative (R/R 0) o�u (R) est la r�e
ectivit �e

du �lm sur le substrat et (R0) la r�e
ectivit �e du substrat. Il est, en e�et, tr �escompliqu�e de

mesurerla r�e
ectivit �e absoluedu substrat nu (R0) et du substrat avecle �lm departicules

(R).
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F Montage optique

Ep
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Fig. F.1: Principe d'une exp�erience de r�e
ectivit �e
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