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Introduction Générale

Les nanomatériaux ont été utilisés dés le IVe™e siécle aprés J-C. avec la fabrication de
la coupe de Lycurgue, qui S’illustre par un changement de couleur en fonction du point
d’éclairage utilisé : vert lorsqu’elle est éclairée de face (réflexion de la lumiere) et rouge avec
un éclairage provenant de l'intérieur de la coupe (transmission de la lumiere). Ce n’est
pourtant qu’a partir du XX siécle que les nanosciences ont commencé a étre largement
étudiées au sein de la communauté scientifique. En effet, une diminution de la taille d’'un objet
permet I'élaboration de nouveaux systemes en augmentant considérablement le nombre
d’objets pouvant étre stockés dans un méme espace. Avec le temps, une course a la
miniaturisation s’est donc développée et a conduit a I'émergence de systemes innovants avec
des réponses optiques, magnétiques ou électriques rapides grace a la taille réduite des
composants et a la présence d’interactions importantes a I'échelle nanométrique. Il est
désormais nécessaire de poursuivre les recherches dans cette voie tout en profitant de la
convergence des stratégies de fabrication top-down et bottom-up pour concevoir de
nouveaux dispositifs multifonctionnels.

L’activation a distance de ces matériaux est devenue un critére recherché afin d’éviter
d’éventuelles contaminations chimiques pour la formation de structures ayant des
applications diverses telles que le stockage de données ou d’énergie. Le but est de pouvoir
contrébler a I'aide d’une irradiation lumineuse les propriétés structurales d’un matériau. C'est
pourquoi une partie de la communauté scientifique s’est intéressée a mettre en avant les
interactions lumiére-matiére. Les molécules présentant des propriétés de photochromisme
(entités réagissant de maniere réversible a une irradiation lumineuse) sont alors apparues
comme des matériaux de premier choix pour I'élaboration de ces structures a I'échelle
nanomeétrique sous forme solide grace a une réorganisation de matiére sous un stimulus
lumineux.

Depuis plus d’une vingtaine d’années, les recherches scientifiques se sont beaucoup
portées sur les nanoparticules. Ces objets présentent I'avantage de posséder un rapport
surface sur volume élevé au regard d’'un matériau massif ainsi que des propriétés différentes
ayant pour cause la présence d’un grand nombre d’interaction a I'échelle nanométrique et
donc de répondre a des stimuli externes plus rapidement, ouvrant ainsi considérablement le
champ des applications. L’assemblage de ces particules en solution ou leur organisation a
I’état solide se révelent étre des défis de taille. De nombreuses méthodes sont actuellement
développées pour résoudre cette problématique telles que ['auto-assemblage, la
nanolithographie ou la manipulation physique de particules. Cependant, ces méthodes
présentent certains inconvénients en termes de rapidité d’exécution, de manque de contréle
ou encore de co(t.




Mon sujet de these pluridisciplinaire s’inscrit dans cette problématique et consiste a
proposer une nouvelle approche sans contact pour organiser des nanoparticules magnétiques
d’oxyde de fer grace a l'utilisation de molécules organiques photochromes de type azoique.

De précédentes études réalisées au sein du groupe ont permis d’obtenir des composés
photochromes capables de photocommuter et de présenter des propriétés de photomigration
importantes. Ces composés ont été exploités pour structurer des films minces soumis a une
irradiation interférentielle de différentes polarisations. Récemment, des premiéres études ont
démontré I'organisation de nanoparticules de polystyréne fluorescentes hydrophiles par
dépét sur des surfaces azoiques, préalablement structurées par inscription holographique.!

Les caractérisations structurales et physico-chimiques de ces objets par microscopie
électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET), ainsi que par magnétométrie SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) nous permettront d’émettre des hypotheses
qguant aux mécanismes mis en jeu dans le photodéplacement de nanoparticules d’oxyde de
fer et de corréler les conséquences de cette organisation sur les propriétés magnétiques des
nanoparticules.

Ce manuscrit est organisé en cing chapitres distincts.

Le premier chapitre consistera en une bréve revue scientifique des méthodes
d’organisation de nanoparticules actuellement utilisées, ainsi que leurs avantages et
inconvénients. Nous mettrons en lumiere I'impact de I'organisation et du confinement spatial
de nanoparticules magnétiques sur leurs propriétés magnétiques et les intéréts qui peuvent
en découler. Nous nous intéresserons aux propriétés photochromes de colorants organiques
et les applications possibles résultantes. Ce chapitre introductif permettra également de
justifier le choix des matériaux utilisés pour la mise en ceuvre des systémes nanocomposites
photochromes et magnétiques.

Le second chapitre concernera la stratégie mise en place pour la synthése de composés
azoiques aptes a former des films minces amorphes et d’épaisseur contrélée. Nous verrons
les conséquences de la présence d’un groupe terminal pouvant former des liaisons hydrogéne
sur les propriétés photochromes et la coopérativité des molécules a I'état solide. Enfin, nous
nous nous intéresserons a une méthode d’inscription holographique interférentielle pour
structurer un film mince sous lumiére polarisée.

Le troisieme chapitre évoquera les processus de fabrication de nanoparticules
magnétiques de magnétite ainsi que les précautions a prendre pour les combiner a des films
azoiques photochromes. Nous étudierons le déplacement des nanoparticules magnétiques,
soumises de maniere simultanée a la force de migration de la matrice azoique et a une force
magnétique induite par la présence d’un aimant permanent NdFeB a proximité de
I’échantillon. Les propriétés magnétiques de ces nanoparticules en dispersion, puis a
I'intérieur de la matrice photochromes, seront étudiées. Nous déterminerons alors l'influence
d’un confinement spatial des nanoparticules induit par la structuration de la matrice sur les




propriétés magnétique du systeme grace a des mesures de magnétométrie, aptes a
caractériser I’existence d’interactions interparticules.

Le quatrieme chapitre s’intéressera a la mise en ceuvre d’un systéme bifonctionnel,
composé a la fois de nanoparticules d’oxyde de fer mais aussi de nanoparticules d’or dont la
résonance plasmonique peut étre le siege d’échauffement localisé et d’amplification
électromagnétique de la migration des nanoparticules. Nous nous intéresserons a
I'organisation des nanoparticules d’or dans une matrice azoique et étudierons par
spectroscopie Raman s'il existe une éventuelle exaltation des vibrations des molécules
azoiques en présence de nanoparticules d’or. Nous pourrons alors déduire la position des
particules dans la matrice ainsi que la quantité de matiere azoique présente a plusieurs
endroits du film mince apres structuration par irradiation interférentielle grace a des
exaltations du signal Raman.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre regroupera I'ensemble des protocoles
expérimentaux mis en ceuvre pour la réalisation de ces travaux.
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I.1. Pourquoi s’intéresser au nano ?

Les nanomatériaux représentent un domaine de recherche extrémement actif. Un
nanomatériau ou plus généralement un nano-objet est caractérisé par une de ses dimensions,
au moins, comprise entre 1 nm et 100 nm et qui a la particularité de posséder des propriétés
physiques (optiques, magnétiques ou diélectriques) ou physico-chimiques (photo-réactivité)
différentes d’un matériau massif.2

Les nano-objets sont des entités possédant des propriétés uniques du fait de longueurs
physiques caractéristiques a cette dimension. Le fait de réduire la taille d’'un matériau jusqu’a
une taille nanométrique permet d’augmenter le rapport surface/volume. Selon la
structuration du matériau, il devient possible d’augmenter sa surface spécifique?® (Figure 1.1)
ainsi que sa réactivité chimique. De nouvelles interactions avec le milieu environnant ainsi
gu’une réponse spécifique a des stimuli lumineux, magnétiques ou électriques peuvent étre
observés.

Taille de l'aréte | 1cem | 1 mm | 1nm
Surface spécifique | 6 cm? | 60 cm? | 60000000 cm?

Figure 1.1 : Tableau récapitulatif de la surface spécifique d’un matériau en fonction de la diminution de sa
dimension.

Il en résulte des fonctionnalités originales qui peuvent étre exploitées dans de tres
nombreux domaines. On peut citer a titre d’exemple :

e La désalinisation de I'’eau avec I'utilisation de membranes a base de polymeres contenant
des nanotubes de carbone, possédant la capacité de transporter I'eau avec un flux élevé en
rejetant les ions dissous tout en permettant aux molécules d’eau de passer au travers.*>

e Lestockage ou la conversion de I'énergie dans les cellules solaires utilisant une technologie
a une ou plusieurs dimensions comme des graphénes ou des fullerenes accepteurs d’électrons
couplés a des molécules ou polyméres conjugués donneurs d’électrons.®’ L’absorption de
photons conduit a la création de paires électron-trou appelées excitons. Lorsque ce type de
matériau est utilisé, les excitons générés vont alors diffuser rapidement vers I'interface entre
les couches de la cellule solaire pour pouvoir étre dissociés. Le transfert de charge photoinduit
entre le matériau organique et le nanomatériau se produit sur une échelle de temps inférieure
a la picoseconde.
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e L|’amélioration de la conversion d’énergie en courant électrique dans les piles a
combustible avec I'utilisation de silice nano-poreuse, considérée comme une membrane
conductrice de protons efficace pour des piles a combustible a hydrogéne en raison de son
rapport surface/volume élevé et de sa réactivité provoquée par la présence de liaisons Si-H et
Si-O a la surface des pores.?®

e En médecine pour des applications biomédicales, notamment pour I'encapsulation de
biomolécules qui facilite la délivrance de principes actifs (aussi bien des petites molécules
organiques que des biomolécules) a I'intérieur de cellules spécifiques visées 1911, Par ailleurs,
le greffage de biomolécules (peptides, anticorps) sur des nanoparticules permet le ciblage
d’une zone désirée dans le corps ou sur les cellules pour réduire les effets secondaires puisque
I’'on évite de toucher des cellules autres que celles concernées par la pathologie.'?

e Le stockage de I'information, domaine dans lequel la diminution permanente de Ia taille
est primordiale pour stocker le plus de données possibles dans un minimum d’espace. A titre
d’exemple, la technologie Blu-ray Disc™ commercialisée dans les années 2000 présentait la
particularité de pouvoir stocker jusqu’a 5 fois plus de données que les disques optiques de
type DVD en diminuant la taille des motifs gravés (400 nm pour un DVD classique contre 150
nm pour un disque optique de type Blu-ray), I'écart inter-motifs (1,6 um contre 130 nm) ainsi
gu’en diminuant la taille des couches de recouvrement optique comportant ces motifs
(passant de 0,6 mm pour un DVD a 0,1 mm pour la technologie Blu-ray Disc™). On parle alors
de structuration sub-micrométrique. Cette diminution de taille permet alors un empilement
des couches, conduisant a une augmentation de la quantité de données stockées (capacité de
stockage passant de 4,7 GB a 25 GB). Plus tard, la technologie 4K Blu-ray a permis une autre
augmentation par 4 du stockage grace a une amélioration de la qualité de compression des
données.

|.2. Comment fabriguer du nano ?
|.2.A. Fabrication par voie physique

L’élaboration de nanomatériaux peut se faire selon deux approches distinctes.!® La
premiere dite top-down permet d’obtenir des matériaux de taille nanométrique en modifiant
chimiguement ou physiquement un matériau massif. La fabrication par voie physique est la
méthode la plus utilisée lorsque I’on parle de synthése top-down.

A titre d’exemple, le ball-milling est une technique permettant le broyage d’un
matériau par des billes dans un contenant qui va subir des rotations. Des particules de taille
nanomeétrique sont alors obtenues a partir d’un produit possédant une granulométrie
maximale de 30 mm. Cette technique est I'une des moins colteuses et la plus simple a mettre
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en ceuvre. Cependant, la formation du matériau de taille nanométrique peut étre
chronophage et présenter des défauts d’homogénéité structurale ou en taille du produit
obtenu.*

Afin de synthétiser des nanoparticules, d’autres méthodes dites thermiques peuvent
étre utilisées comme I'ablation laser® qui consiste a former des nanoparticules grace a une
irradiation laser d’une cible solide. Nous nous intéressons ici a une variation pour laquelle la
cible métallique est en milieu liquide. Cette technique utilise un laser pulsé de |'ordre de la
nanoseconde dont les photons entrent en collision avec le matériau a une distance de
pénétration variable selon I'absorption du matériau a la longueur d’onde du laser (Figure 1.2A).
La profondeur de pénétration sera en effet moins importante sur des matériaux métalliques
de type aluminium que sur de la silice. Cette collision permet d’augmenter la température des
électrons du matériau initial grace a la composante électrique de I'onde lumineuse. A la suite
de cela, une ionisation de la cible métallique va étre provoquée par le chauffage et un plasma
va se former (pour des températures supérieure a 10* K), pour finalement conduire a
I’'obtention de nano-gouttelettes en solution (Figure 1.2C)*. L’augmentation de la fréquence
du laser permet de former des nanoparticules a partir de matériaux plus sensibles comme la
silice par effet mécanique (pulse de I'ordre de la femtoseconde).

Dispersion de NPs

Solution ©09
(o]} o

Plasma 099% 0
o°o°

Figure 1.2 : Schéma du mécanisme de formation de nanoparticules par ablation laser sur une cible métallique. A)
Irradiation par laser pulsé sur une surface. B) Formation d’un plasma a la suite d’une irradiation prolongée. C)
Nanoparticules obtenues en solution. Schéma inspiré de la référence.'’

|.2.B. Fabrication par voie chimique

La seconde approche pour la fabrication de nano-objets est I'approche bottom-up,
partant de sels métalliques ou de molécules en solution, en phase gaz ou a I’état solide pour
former des nano-objets.!® Cette approche présente des avantages considérables pour
I’obtention de nanoparticules monodisperses mais aussi la formation de nanomatériaux a une
dimension. Des nanofils ou des nanotubes de carbone peuvent étre par exemple synthétisés
par dép6t chimique en phase vapeur (CVD), qui consiste a placer un substrat dans une
chambre sous vide et a y déposer du matériau a I'aide d’un ou plusieurs flux de précurseurs
gazeux (décomposition d’un hydrocarbure liquide comme le toluéne en présence d’un
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métallocéne pour I'obtention de nanotubes de carbones notamment) en présence ou non de
nanoparticules catalytiques pour obtenir les matériaux solides désirés.’® Cette méthode
présente des avantages en termes de variétés de précurseurs qui peuvent étre utilisés ou en
termes de controle de la dimension du matériau final suivant la quantité de précurseur injecté.
Cette méthode nécessite cependant une température d’exécution élevée pouvant atteindre
1000 °C et provoquant une libération de produits secondaires nocifs.

D’autres techniques peuvent étre utilisées, cette fois-ci pour la synthese de
nanoparticules en solution. La synthése par voie sol-gel?° consiste & former un « sol » a partir
de différents précurseurs en solution (généralement des alcoxydes de silicium de la forme
Si(OR)2 ou R est un groupe alkyle). Le sol correspond a une suspension colloidale qui se
transforme par la suite en un réseau appelé « gel » grace a des phénomenes d’hydrolyse et
de condensation. Cette technique est efficace pour synthétiser des matériaux céramiques
(aprés une étape de pyrolyse) SiO2, SnO ou Ti0,.%!

Il est possible de synthétiser des nanoparticules de toutes formes en contrélant les
parameéetres de synthése suivant: ligands, temps de réaction, température de réaction,
concentration en précurseur, rampe de température ou encore le solvant utilisé. La variation
de ces parametres permet de faire croitre des faces cristallines spécifiques. Ainsi, des spheres,
cubes, triangles, batonnets ou d’autres morphologies plus complexes comme des décaedres
peuvent étre obtenues. Ces nanoparticules peuvent étre élaborées a partir de précurseurs
organiques, inorganiques, métalliques, menant donc a des objets de nature chimique diverse.

Des méthodes de synthése hydrothermale???3, solvothermale?*?> ou par
décomposition thermique?®?’ permettent de fabriquer des nanoparticules d’oxydes
métalliques en utilisant des conditions de synthese simples a mettre en place. Un chauffage
important au-dela de la température de décomposition des précurseurs en solution favorise
I'apparition de clusters a partir d’atomes du précurseur métallique, suivi par une croissance
du cluster avec le temps, conduisant aux nanoparticules souhaitées. Avec ce type de synthese,
il est possible d’obtenir des nanoparticules d’oxyde de fer ayant des propriétés magnétiques,
qui présentent un grand intérét dans mes travaux de recherche.

|.3. Propriétés de nanoparticules magnétiques

|.3.A. Propriétés magnétiques macro/nano

Avant de s’intéresser au magnétisme a I'échelle nanométrique, il est nécessaire de
comprendre les différents phénoménes magnétiques qui apparaissent pour un matériau
magnétique massif. Un matériau présente des propriétés magnétiques lorsque dans sa
configuration électronique fondamentale, les spins des électrons de valence ne sont pas tous
appariés. Par exemple, pour une molécule de diazote dont chaque atome d’azote posséde une
configuration électronique 1s? 2s? 2p3, tous les spins électroniques se retrouvent appariés lors

10
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de la formation des orbitales moléculaires. De ce fait, la molécule ne présente pas de
propriétés magnétiques. A l'inverse une molécule de dioxygéne présente des spins
électroniques non appariés et possede donc des propriétés magnétiques. Il en est de méme
pour un matériau de type oxyde de fer. Le magnétisme est provoqué par I'organisation et
I’orientation de ces spins au sein d’'un matériau, aussi appelés moments magnétiques, qui vont
contribuer a aimanter le matériau. On distingue alors deux comportements magnétiques
résultants des moments magnétiques ordonnés ou désordonnés en |'absence d’un champ
magnétique externe H.28

Le diamagnétisme et le paramagnétisme sont considérés comme des états
magnétiques désordonnés. Dans le cas du diamagnétisme, les spins électroniques sont tous
appariés, le moment magnétique résultant est donc considéré comme nul, entrainant ainsi
une absence de dip6le magnétique et donc une aimantation spontanée nulle. Lorsqu’un
champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques vont avoir tendance a s’aligner
en opposition au champ magnétique appliqué et a créer ainsi un léger champ magnétique
dans la direction opposée. On peut distinguer deux types de diamagnétisme: le
diamagnétisme de Landau, applicable dans le cas d’un gaz d’électrons, et le diamagnétisme
atomique. Un matériau paramagnétique posséde lui aussi une aimantation nulle lorsque H =
0, cette fois—ci provoqué par la direction aléatoire des moments magnétiques au sein du
matériau du fait de |'agitation thermique, dont I’énergie est supérieure a l'interaction
magnétique entre les électrons. En présence d’'un champ magnétique externe, les moments
magnétiques vont s’aligner selon la direction du champ appliqué, le matériau présentera alors
une aimantation dans le sens du champ extérieur.

A l'inverse, les états magnétiques ordonnés vont &tre caractérisés par la présence
d’une aimantation provoquée par [l'orientation des moments magnétiques méme
lorsqu’aucun champ externe n’est appliqué. Un comportement ferromagnétique par exemple
est caractérisé par l'alignement paralléle des moments magnétiques dans une direction
donnée. Si un champ magnétique externe d’intensité suffisante est appliqué, les moments
magnétiques vont s’orienter dans cette direction (Figure 1.3). D’autres types d’états
magnétiques ordonnés existent, comme le ferrimagnétisme, pour lequel les moments
magnétiques ont deux comportements distincts : certains vont s’aligner selon le champ
magnétique appliqué, les autres vont s’aligner en s’opposant au champ, avec une amplitude
magnétiqgue moins importante. Il en résulte donc une aimantation du matériau. Enfin,
I'antiferromagnétisme est caractérisé par le méme comportement que celui du
ferrimagnétisme, a la différence que tous les moments magnétiques sont de méme amplitude.
L'aimantation en résultant est donc nulle a champ magnétique nul.

11
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Figure 1.3 : Comportement schématique des moments magnétiques pour les divers états magnétiques.

Les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique
peuvent varier lorsque I'on se situe a I’échelle nanométrique avec I'apparition de couplage
interparticules ou encore des effets de surface. Ces phénomenes seront étudiés dans ce
manuscrit pour des oxydes métalliques a base de fer et plus particulierement pour de la
magnétite Fes30as, possédant des propriétés ferrimagnétiques sous sa forme massive. Sous
forme de nanoparticules de diameétre inférieur a un diametre critique, on parle alors de
superparamagnétisme.

La diminution de la dimension d’un matériau ferromagnétique, ferrimagnétique ou
antiferromagnétique affecte également la température a laquelle ce matériau magnétique
perd son aimantation permanente. Cette température est appelée température de Curie Tc
pour des matériaux ferromagnétiques ou ferrimagnétiques et température de Néel Ty pour
des matériaux antiferromagnétiques. Dans le cas de la magnétite ferrimagnétique sous forme
massive, la température de Curie T est de 858 K (890 K pour la maghémite). Au-dela de cette
température, on considere que le matériau devient paramagnétique et que les moments
magnétiques sont désordonnés. Lorsque la dimension du matériau diminue, la température
de Curie diminue également car la petite taille des particules entraine une fluctuation des
spins électroniques, causant du désordre au sein de la structure du matériau. A titre
d’exemple, une particule de magnétite de 35 nm possede une température de Curie de 850
K. Lorsque la taille d’une particule est de 5 nm, cette température chute a 625 K.?®
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|.3.B. Domaines magnétiques

Des interactions apparaissent dans un matériau afin d’organiser et d’orienter les
moments magnétiques. Il existe trois types d’interactions principales, a savoir les interactions
d’échange a l'origine de l'ordre des moments magnétiques, les interactions d’origine
magnétocristalline (couplage spin-orbite) et les interactions dipolaires magnétiques
(également appelée anisotropie de forme car fortement affectée par la forme du matériau
magnétique). Un matériau magnétique est caractérisé par la présence de plusieurs domaines
magnétiques de Weiss, séparés par des parois appelées parois de Bloch. Ces parois se forment
spontanément de maniere a diminuer |'énergie dipolaire malgré un surcout en énergie
d’échange et en énergie magnétocristalline. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué a ce
type de matériau, un déplacement des parois se produit : les domaines magnétiques qui ne
sont pas favorables énergétiquement vont alors disparaitre, au profit d’'un seul domaine
magnétique dans lequel le moment magnétique est orienté dans la direction du champ
externe. Ce phénomeéne est a I'origine de I'apparition d’une hystérése (ouverture du cycle
d’aimantation provoqué par une difficulté de basculement des moments magnétiques) propre
a chaque matériau.

Quand I'énergie a fournir pour former une paroi magnétique est plus élevée que
I’énergie nécessaire pour aligner les moments magnétiques, une disparition des domaines
magnétiques est observée. Ce phénomeéne se produit généralement lorsque le volume du
matériau devient plus petit que la taille critique d’'un domaine, notée Dcg, qui peut s’exprimer
selon la relation :

36E4

= —5 [1]
CR ™ (uo-M2)

avec E; = 2 (A.K) /2 qui désigne I'énergie de surface d’une paroi de Bloch, A I'énergie

d’échange, K la constante d’anisotropie magnétocristalline, po la permittivité du vide et Ms

I’'aimantation a saturation du matériau, correspondant a I’'aimantation maximale du matériau,

mesurée par magnétométrie.3°

Il est donc possible de conclure sur le fait que diminuer la taille d’un matériau jusqu’a
I’échelle nanométrique permet d’élaborer des matériaux ne possédant qu’un seul domaine
magnétique. Ces nanoparticules présentent des propriétés intéressantes notamment au
niveau de la réponse magnétique sous I'application d’'un champ magnétique externe.

|.3.C. Superparamagnétisme

Dans le cas de particules monodomaines de taille nanométrique, I'état
ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique défini précédemment dépend de
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la température. Prenons le cas d’un matériau magnétique possédant une énergie
d’anisotropie uniaxiale définie selon la relation :

E,(0) = KVsin?(0) [2]

avec K la constante d’anisotropie du matériau, V le volume du matériau et 6 I'angle entre les
moments magnétiques par rapport a I'axe de facile aimantation (axe selon lequel les moments
magnétiques s’orientent spontanément).

Cette expression met en évidence des minima d’énergie pour 8 =0 et 8 = . L’énergie
magnétique en fonction de I'angle 8 peut alors étre modélisée. Une barriere d’énergie
d’activation E, sépare les deux états selon leur configuration magnétique (Figure 1.4). E,
correspond a I’énergie thermique nécessaire a fournir pour que le moment magnétique global
de la nanoparticule, initialement dans une position haute, se renverse dans une position
basse.

Moment
magnétique

Moment
magnétique
haut

Energie Potentielle (u.a.)

> 0O (rad)

Figure 1.4 : Graphique représentant la barriére d’énergie Ea séparant les 2 configurations magnétiques.

A basse température (si Ea > koT), le moment magnétique d’une particule est bloqué
dans une direction car I'énergie thermique kyT est trop faible. Si ke T > E4 (c’est-a-dire pour des
températures élevées), le renversement du moment magnétique peut donc se produire. Le
moment magnétique bascule alors spontanément par activation thermique. La nanoparticule
se retrouve dans un état superparamagnétique avec une perte de I'aimantation globale en
I'absence de champ magnétique. La température a partir de laquelle cette perte
d’aimantation est mesurée est la température de blocage T, définie par la relation [3].

. KV
b — Tm
kpln (E)

[3]

avec kp la constante de Boltzmann, K la constante d’anisotropie effective qui regroupe les
anisotropies de volume Ky et de surface Ks, V le volume du matériau, tm le temps de la mesure
et 1o le temps de relaxation compris entre 10 et 10! s pour un matériau monodomaine.3?
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Elle se mesure en suivant le protocole expérimental nommé Zero Field Cooled-Field
Cooled (ZFC-FC)*? en utilisant un magnétometre SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) (Figure |.5) ou encore un magnétometre a échantillon vibrant (VSM) qui
permet de positionner I'échantillon selon n’importe quel angle par rapport au champ
magnétique appliqué. La sensibilité de cette méthode est cependant assez faible (10> emu
contre 10”7 emu pour la magnétomeétrie SQUID).

M (emu/g)

Figure 1.5 : Représentation d’une mesure Zero Field-Cooled — Field-Cooled (ZFC-FC) sur des nanoparticules
superparamagnétiques effectuée par magnétométrie SQUID.

Zero Field Cooled (ZFC) : Ces mesures consistent a refroidir a champ appliqué nul le
systéme magnétique a tres basse température (quelques Kelvin) afin de figer les moments
magnétiques des nanoparticules. Une légére induction magnétique de quelques dizaines de
Gauss est ensuite appliqué (1 T (unité SI) = 10* G (unité cgs)). Une montée progressive en
température sous ce champ magnétique va provoquer un alignement progressif des moments
magnétiques dans la direction du champ, ce qui augmente I'aimantation globale du systéme.
Lorsque tous les moments magnétiques sont alignés, I'aimantation est maximale et la
température de blocage est donc mesurée. L'aimantation diminue ensuite pour une montée
continue de la température au-dessus de Ty, a cause de I'activation thermique qui provoque
une orientation aléatoire des moments magnétiques.

Field Cooled (FC): L’échantillon est ensuite refroidi en appliquant cette méme
induction magnétique de quelques Gauss afin de conserver la position des moments
magnétiques, d’ol une aimantation globale élevée. Dans un systéme ou les nanoparticules
magnétiques n’interagissent pas entres elles, I'laimantation globale reste a peu pres constante
a T<Tp. A l'inverse, si 'aimantation diminue a T<T, aprés avoir atteint un maximum, cela
traduit la présence d’interactions entre les nanoparticules. Les interactions prédominantes
sont les interactions dipolaires magnétiques.33
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De précédentes études ont démontré une dépendance entre la taille des
nanoparticules monodomaines et la température de blocage : toutes deux augmentent de
maniére corrélée 343>

|.3.D. Relaxation magnétique

On peut s’intéresser a la relaxation magnétique dans le but de déterminer les valeurs
de E; et du volume magnétique des particules. Pour une nanoparticule superparamagnétique,
le basculement des moments magnétiques apres un alignement provoqué par I'application
d’'un champ magnétique selon l'axe de facile aimantation peut se faire suivant deux
mécanismes distincts (Figure 1.6). Le premier, appelé relaxation de Néel, caractérise le
basculement des moments magnétiques par renversement des spins. Ce type de relaxation
peut avoir lieu pour des nanoparticules en solution ou pour des nanoparticules immobilisées.
A linverse, le deuxiéme mécanisme, appelé relaxation de Brown, intervient pour des
nanoparticules en solution non figées et désigne le temps nécessaire a la particule pour
tourner sur elle-méme afin de relaxer.

Axe de
facile
—» aimantation —»
m m

. , \ )
relaxation de Néel I' relaxation de Brown

»

Ty = To exp (E, / kgT) Tg=3nVy / keT

Figure 1.6 : Représentation des mécanismes de relaxation des nanoparticules magnétiques.

|.3.E. Cycle d’aimantation de nanoparticules superparamagnétiques

L’aimantation peut étre mesurée également a l'aide d’'un magnétometre SQUID. La
mesure consiste a faire varier le champ magnétique H a température constante. On obtient
une courbe de premiére aimantation du matériau (Figure 1.7A), ce qui fournit la valeur de
I’'aimantation a saturation (Ms).

D’autres parametres se déduisent de ces mesures d’aimantation pour caractériser les
états magnétiques. Pour des matériaux ayant un comportement ferromagnétique ou
ferrimagnétique, I'aimantation rémanente (Mg) correspond a l'aimantation qui subsiste
lorsque le systeme n’est plus soumis a un champ magnétique. Enfin, le champ coercitif (Hc)
représente la valeur du champ magnétique a appliquer pour que I'aimantation globale du
matériau soit nulle. Ces deux parametres sont utiles pour la détermination du réle des

16



Chapitre | : Etat de I'art

interactions dipolaires dans un systeme. Dans le cas d’un matériau superparamagnétique
(Figure 1.7B), la courbe globale est alors une sigmoide sans hystérése a T > Ty, : les moments
magnétiques de chaque nanoparticule fluctuent rapidement sans étre orienté dans une
direction préférentielle. Dans ce cas de figure, 'absence d’hystérésis et donc de rémanence
illustre le fait que chaque nanoparticule se comporte comme un « superatome » (tant que T
< Tc). Lorsque T < Ty, L'aimantation de chaque nanoparticule est bloquée dans une direction.
Il convient alors de fournir une énergie magnétique suffisante par application d’un champ
magnétique H pour modifier I'orientation des moments magnétiques des nanoparticules. Une
hystérésis va donc apparaitre.

A M B M
A A
Ms Mg
M ) 4
R
H
< Clets » H < »H
/ Courbe de
> premiere
aimantation
v v

Figure I.7 : Mesure d’aimantation par magnétométrie SQUID. A) Ouverture de cycle et détermination des
paramétres Ms, Mg et Hc B) Comportement magnétique de nanoparticules superparamagnétiques.

Les nanoparticules synthétisées durant ces travaux de these présentent |'avantage
d’étre mono-domaines, réduisant ainsi le risque d’une éventuelle agrégation provoquée par
un couplage dipolaire magnétique entre nanoparticules voisines. Elles présentent également
des propriétés superparamagnétiques a température ambiante, ce qui facilite leur dispersion
dans un liguide et leur manipulation sous I'effet d’'un champ magnétique (chapitre Ill).

|.4. Structuration et organisation de nanoparticules

l.4.A. Méthodes d’organisation de nanoparticules

Afin de mettre en ceuvre des dispositifs fonctionnels complexes, des méthodes ont été
développées au cours des derniéres décennies pour structurer ou organiser des nanoobjets3.
Ces systemes présentent des applications dans des domaines divers comme la
nanoélectronique pour le développement de dispositifs mémoires a haute densité de
stockage.3”38 Ces systémes peuvent également servir pour I'organisation et la reconnaissance
de molécules biologiques.3%4°

Il existe deux grandes fagons d’organiser des nanoparticules. La premiere consiste dans un
premier temps a structurer un substrat sur lequel les nanoparticules sont ensuite déposées
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afin d’étre auto-organisées. Des techniques de lithographie et/ou gravure sont
majoritairement utilisées pour structurer d’abord le substrat puis organiser les nanoparticules
de cette facon. L'autre approche va se faire grace a une manipulation des nanoparticules de
maniére mécanique, optique, par électrophorése ou magnétophorese.

[.4.A.1. Auto-organisation de nanoparticules

La structuration d’une surface pour I'organisation de nanoparticules peut se faire par
différentes méthodes de lithographie et gravure qui sont développées dans l'industrie
électronique. La lithographie par contact par exemple consiste a appliquer un masque
structuré contre une résine a isoler pour obtenir les motifs que I'on souhaite a la suite d’une
irradiation lumineuse (résine positive : la partie insolée se dissout sous la lumiére, résine
négative : la partie insolée demeure). A la suite de cette structuration de la résine, il devient
possible de déposer le matériau d’intérét puis d’enlever la résine restante qui a servi a
structurer la surface**? (Figure 1.8), a I'inverse, la lithographie par projection optique consiste
placer un masque entre la source lumineuse et un substrat sensible a la lumiere afin de
pouvoir y projeter la figure désirée.*344

O
Masque

C W W W .
s =
Halnininisll-  miniaialinles

1. Ajout des particules
2. Retrait de la résine

Figure 1.8 : Méthode de structuration d’un substrat par lithographie par contact pour I’organisation de
nanoparticules.

Les nanoparticules peuvent aussi s’auto-assembler sur des surfaces grace a la présence
d’interactions intermoléculaires.*>*° La surface sur laquelle doivent étre organisées les
particules est préalablement fonctionnalisée par des molécules présentant une affinité avec
les particules a organiser (les ligands autour des nanoparticules peuvent également faire
s’organiser les nanoparticules). Un dép6t simple est ensuite réalisé, soit par immersion du
substrat dans une suspension colloidale, aidant les nanoparticules a se fixer directement aux
molécules d’intérét, soit par microcontact, technique utilisant généralement des tampons a
base de polydimethylsiloxane (PDMS)* couverts de nanoparticules. Cette technique
d’organisation par microcontact peut aussi étre modifiée en fonctionnalisant le tampon PDMS
de telle sorte que sa pression sur un substrat recouvert de nanoparticules retire les
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nanoparticules en contact en un procédé appelé « lift-off » (Figure 1.9). Les nanoparticules
restantes sur la surface vont donc étre organisées en fonction de la forme du tampon?®’.

PDMS stamp
o “ ' AuNPs micro-patte:
e g
9
L MS 2. AuNPs
self-assembly ) lift-off lithography rd

Figure 1.9 : Organisation de nanoparticules par une technique de micro-contact inversée « lift-off ».*’

[.4.A.2. Manipulation de nanoparticules

Dans le but d’organiser des nanoparticules sans structuration préalable d’une surface,
la nanolithographie « dip-pen » est une technique trés utilisée et pourvue d’une grande
précision. Le principe est de sélectionner un type de nanoparticules d’intérét en solution et
de transporter une gouttelette contenant ces nanoparticules a I'aide d’une pointe équipant
un microscope a force atomique (AFM)*®4° (Figure 1.10). Il est alors possible d’obtenir une
organisation trés précise puisque chaque particule peut étre déposée individuellement sur le
substrat. Cependant, cette méthode d’organisation présente des limites puisque le temps de
dépot des particules une a une est tres long si I'on souhaite I'effectuer sur des larges surfaces.
Des études ont montrés |'organisation d’autres entités a I'aide d’'une pointe AFM comme des
biomolécules (par exemple des protéines) sur des substrats présentant une affinité
permettant leur accroche sur des groupes aminés ou encore des bactéries ayant une affinité
avec des cellules préalablement déposées sur le substrat®°1,

Figure 1.10 : Organisation de nanoparticules par nanolithographie dip-pen.>?

L'organisation de nanoparticules peut également se faire par magnétophorese, qui
représente le mouvement induit par un gradient de champ magnétique sur les particules
magnétiques dans un fluide. Nous étudions ainsi une organisation des nanoparticules par
magnétolitographie (Figure 1.11), il s’agit ici d’utiliser un masque formé de structures
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paramagnétiques servant de concentrateur de champ magnétique et de l'intercaler entre un
aimant et le substrat.® Les nanoparticules alors déposées sur le substrat vont s’assembler et
s’organiser selon les structures du masque préalablement soumis a un champ magnétique
externe appliqué. Cette méthode d’organisation est celle qui se rapproche le plus des
expériences menées lors des travaux de these rapportés dans ce manuscrit concernant
I’organisation de nanoparticules magnétiques.

Nanoparticules
magnétiques
e

o

Masque

Figure 1.11 : Organisation de nanoparticules par magnétolithographie.>

|.4.B. Nanoparticules en interactions et propriétés associées

La formation de structures ordonnées a base de nanoparticules métalliques a I’échelle
micrométrique ou nanométrique peut faire ressortir d’éventuelles interactions entre les
nanoparticules déléteres ou bénéfiques comme l'accroissement de sensibilité de détection
pour des utilisations comme capteurs ou conduire a de nouvelles propriétés d’ensemble.

Prenons I'exemple de nanoparticules d’or. Ces nanoparticules ont la particularité
d’avoir un nuage d’électrons libres en surface qui oscille en présence de lumiere, faisant
apparaitre une résonance de plasmons de surface localisés. Les effets alors associés a ce type
de particule peuvent étre un échauffement, ou I’émission d’électrons chauds.>* On parle de
génération de « points chauds » qui correspondent a la présence d’un champ électrique
localisé a quelques nanomeétres autour des nanoparticules.>®> Cette exaltation du champ
électrique peut étre exploitée pour de la détection ultra-sensible de faibles quantités de
matiére, par exemple biologique, par spectroscopie Raman.”® La diffusion Raman étant
amplifiée grace a la présence de ces objets plasmoniques, on parle alors de spectroscopie
Raman exalté de surface (SERS pour Surface Enhanced Raman Spectroscopy en anglais).

En ce qui concerne les nanoparticules magnétiques, des interactions peuvent aussi
avoir lieu lorsqu’elles sont a proximité I'une de I'autre (quelques nanometres).>’ Il devient
donc possible de moduler les propriétés magnétiques d’un systéeme macroscopique grace a
leur répartition a I’échelle nanométrique. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées afin de
mettre en évidence ces variations de propriétés magnétiques comme des mesures par
magnétométrie SQUID décrite précédemment ou encore |'étude de la relaxivité des
nanoparticules.®® La microscopie MFM (Magnetic Force Microscopy), permet une
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caractérisation de la configuration magnétique locale d’une surface sur laquelle sont déposées
des particules®® ainsi que la mise en évidence d’interactions. Des expériences menées par J.
Thomas et al. ont montré le comportement magnétique de nanoparticules de magnétite
possédant une taille approximative de 10 nm confinées sur une surface structurée
préalablement sous forme de nano-trous.?® La topographie de I’échantillon est d’abord faite
(Figure 1.12A) afin de visualiser la profondeur des nano-trous, puis les nanoparticules
présentes dans les trous de la surface sont visualisées a I'aide du signal en phase représenté
par un gradient de force magnétique lorsque la pointe se situe a 50 nm de I’échantillon (Figure
1.12B). Afin de compléter ces mesures et d’avoir une vue sur I'ensemble du systeme, des
mesures de magnétométrie SQUID ont permis de mettre en avant une diminution de la
température de blocage provoquée par des interactions dipolaires entre les moments
magnétiques des nanoparticules situées dans les trous, ce qui diminue le désordre de spin.®!
Le phénomene inverse est généralement observé lorsque des interaction inter-particules
existent. La présence d’interactions dipolaires magnétiques change également le
comportement magnétique des particules. Alors que les nanoparticules de magnétite isolées
sont superparamagnétiques a température ambiante, elles présentent un comportement de
type ferromagnétique apres agrégation par nanoconfinement. Les mesures d’aimantation
font apparaitre dans ce dernier cas un champ coercitif Hc de 30 mT a 300 K et un cycle
d’hystérésis résultant des interactions entre moments magnétiques de nanoparticules
voisines. A basse température, soit a 10 K, I’ouverture du cycle est beaucoup plus importante
avec un Hc de 216 mT contre 51 mT pour des nanoparticules dispersées.
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Figure 1.12 : A) Topographie d’une surface composée de nanotrous et remplis de nanoparticules magnétique par
microscopie a force atomique. B) Variation de la force magnétique attractive entre la pointe et I’échantillon
obtenue par microscopie a force magnétique. Insert : distribution en taille des trous présents sur le substrat.5°

L’équipe de R. Klajn s’est elle aussi intéressée aux interactions entre nanoparticules
magnétiques proches.®? Les systémes mis en place ici sont aussi des nanoparticules d’oxyde
de fer Fe304 d’environ 11 nm, recouvertes d’un ligand photochrome azoique capable de les
faire s’agréger par changement géométrique photoinduits dans I'UV et former des amas de
nanoparticules d’environ 100 nm. Les propriétés magnétiques globale se trouvent ainsi
changées puisqu’une diminution totale de I'aimantation est observée aprés photoirradiation.
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La température de blocage du systeme reste inchangée. Un systéme a également été congu
de maniere a voir ses propriétés magnétiques varier a la fois sous un champ magnétique et
par stimulus lumineux. Ce controle photo-induit de I'aimantation de nanoparticules
ferromagnétique de FePt d’environ 5,6 nm de diamétre a été proposé par Einaga en 2007.%3
Des ligands photochromes greffés a la surface des nanoparticules conduisent sous irradiation
lumineuse a une augmentation de I'aimantation globale du systeme attribuée a une
modification de la répartition de la densité de charge électronique autour des atomes de fer
(Figure 1.13).

40

Matériau photo-sensible

20

M (emu/g)
o

— Avant irradiation
- Aprés irradiation

-40
Augmentation de I'aimantation 10000 5000 0 5000 10000

Champ (G)

Figure 1.13 : A) Schéma de nanoparticules FePt recouvertes d’'un composé organique photosensible B) Variation
de 'aimantation du systéme aprés irradiation lumineuse. Figure adaptée de la référence.®

Cette breve revue des différentes méthodes de manipulation et de structuration de
substrats pour I'organisation de nanoparticules met en évidence un certain nombre de
limitations. Le colGt du procédé (micro-contact), ainsi que le temps d’exécution
(nanolithographie « dip-pen ») et le manque de contréle (auto-assemblage) sont des facteurs
pouvant étre résolus grace a la mise en place d’une nouvelle méthode pour I'organisation de
nanoparticules magnétiques. Mes travaux de recherche s’inscrivent dans cette dynamique et
consistent a mettre en ceuvre une méthode permettant la création de motifs magnétiques
selon trois criteres :

- structuration rapide et réversible du systeme afin d’organiser des particules
magnétiques

- structuration sans contact de I'expérimentateur afin d’éviter d’éventuelles pollutions
indésirables a I'échelle nanométrique

- structuration a bas co(t utilisant des matériaux organiques simples et sensibles a la
lumiére, appelés photochromes.
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I.5. Propriétés des photochromes

|.5.A. Présentation du photochromisme

Un matériau photochrome est caractérisé par une transformation moléculaire
réversible photoinduite dans au moins un sens entre deux formes A et B ayant des spectres
d’absorption différents. Le changement spectral produit est typiquement, mais pas
nécessairement, dans le spectre visible.?* A |a suite de ce changement spectral photoinduit,
un phénomene de relaxation entre alors en jeu, qui peut se faire thermiquement lorsque la
forme générée n’est pas stable ou au contraire nécessiter la présence d’un stimulus lumineux
supplémentaire lorsque la forme générée ne relaxe pas d’elle-méme.%>

Ces modifications spectrales sont provoquées par I'absorption d’'un photon, suivies par
un transfert de charge qui entraine un changement de structure. Pour une molécule qui se
trouve initialement sous une forme A et posseéde un maximum d’absorption a longueur d’onde
caractéristique, une irradiation électromagnétique va permettre |'apparition d’une nouvelle
forme B, la plupart du temps moins stable thermodynamiguement, avec des propriétés
optiques différentes : une variation de la longueur d’onde d’absorption ou une diminution de
I’absorbance (Figure 1.14).

Absorbance

v

A(A)
Longueur d'onde A (nm)

Figure .14 : Spectres d’absorption représentant les différences des propriétés optiques d’un composé
photochrome de géométrie initiale A et de géométrie thermodynamiquement instable B obtenue apres
irradiation.

Lorsqu’une molécule se trouve dans sa configuration B, elle peut revenir a son état
initial selon deux mécanismes. On classifie alors les photochromes en deux classes distinctes :
les photochromes de type T et ceux de type P. Un photochrome de type T (pour thermique)
retrouve son état initial A par activation thermique. La constante de vitesse du processus
dépend de I'énergie d’activation. A linverse, une photochrome de type P (pour
photochimique), ne revient vers son isomere thermodynamiquement stable A que par
irradiation de I'isomeére B, la barriere d’activation étant trop haute pour étre franchie par
simple chauffage.
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|.5.B. Caractérisation des photochromes

Pour des photochromes de type T ou P, les réactions photochimiques peuvent étre
guantifiées par des rendements quantiques de photochromisme. Le rendement ®a-g permet
de déterminer la probabilité qu’un photon absorbé par A donne lieu a la formation de B, ®z.a
est associé au processus photochimique retour de la forme B vers A. Dans le premier cas, le
rendement quantique de photochromisme représente le rapport entre le nombre de
molécules sous la forme B produites et le nombre de photons absorbés par I'isomére A selon
la relation :

__ nombre de molécules B formées
by g = [4]

nombre de photons absorbés par A

Quel que soit le photochrome utilisé, il est possible d’étudier ses propriétés optiques
en spectroscopie UV-visible. Pour un composé en solution diluée, le coefficient d’absorption
molaire ga peut étre déterminé suivant la relation de Beer-Lambert :

Ap = eal[A] [5]

avec A I'absorbance mesurée, ¢ le coefficient d’absorption molaire (mol*.L.cm™), | le trajet
optique et [A] la concentration en isomére A de I’échantillon avant irradiation (mol.L?)

Pour des molécules dont les formes A et B absorbent a des longueurs d’onde similaires,
une irradiation prolongée provoque la diminution de la concentration en isomere A par une
réaction de photoisomérisation de type A-B. Cependant, pendant lirradiation, Ia
concentration en isomere A peut augmenter grace a une photoisomérisation de type B-A a
partir de I'isomeére B mais aussi par relaxation de I'isomére B thermique en isomere A. En
fonction des valeurs respectives des rendements quantiques de photochromisme et de la
vitesse de relaxation, il peut se produire une diminution de la bande d’absorption jusqu’a une
certaine valeur a partir de laquelle les espéeces A et B coexistent et ou les concentrations des
deux isomeres sont constantes. Cet état est appelé état photostationnaire. On peut alors
déterminer le rendement de photoconversion minimal du composé sous la forme A a I'état
photostationnaire, noté pmin et qui correspond a :

[Bloo

Pmin = C_o [6]

avec [B]w la concentration de B a I'état photostationnaire et Co la concentration initiale en
isomeres.

Sion prend le cas d’'un composé de type T en solution, le retour thermique en I'absence
stricte de lumiere est appelé a suivre une loi cinétique d’ordre 1 étant donné ’lhomogénéité
de dispersion du composé en solution.®®

24



Chapitre | : Etat de I'art
——— =k[B] & [B](t) = [B]pe ™™ [7]

Nous déduisons alors de cette équation la constante de vitesse de relaxation du composé en
solution k.

Les derniers parameétres caractérisant un composé photochrome concernent sa
photostabilité et sa photofatigabilité. Au fur et a mesure des irradiations lumineuses, des
phénomeénes de photo-oxydation parasites par le dioxygéne peuvent avoir lieu. Ces réactions
peuvent donc provoquer une perte d’efficacité du photochromisme et une dégradation du
composé. On appelle « photofatigue » ce phénomene de perte de réversibilité du processus
photochrome. 6768

|.5.C. Familles de photochromes

[.5.C.1. Photochromisme par transfert intramoléculaire

Les dérivés d’aniline N-salicylidene sont des composés assez peu étudiés mais
présentant des capacités de photochromisme et de thermochromisme importantes a I'état
solide provoquées par des faibles réorganisations structurales. Ces molécules peuvent étre a
la fois considérées comme des photochromes de type P et T.%° Le photochromisme peut se
produire en irradiant dans I’'UV le composé sous sa forme énol afin de former une cétone par
transfert de proton a I'origine du photochromisme. Une isomérisation du squelette a I'état
excité conduit a la forme trans-céto. Un transfert de proton par simple chauffage (on parle
alors de thermochromisme) conduit a la forme cis-céto. La forme trans peut étre générée par
une simple irradiation a des longueurs d’onde plus élevées dans le domaine du visible (Figure
1.15). Sous agitation thermique, les isoméres formés ont la capacité de retourner a leur forme
énol initiale.”

énol

\ 365 nm HN@
Tor—Tos
OH A
(6]

trans-céto

cis-céto

Figure 1.15 : Mécanisme de photochromisme d’un dérivé d’aniline N-salicylidéne.”™
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Concernant les propriétés optiques des anilines N-salicylidene, la forme énol absorbe
uniqguement dans le domaine de I'UV. Une irradiation dans cette gamme de longueurs d’onde
conduit a I'apparition d’une nouvelle bande d’absorption a des faibles énergies correspondant
a la forme trans-céto. Une autre bande a des longueurs d’onde intermédiaires dans le visible
apparait lorsque le composé se trouve sous la forme cis-céto. Un changement de couleur dans
le rouge lors du transfert de proton a |'état solide est alors observé. En solution, ce
phénoméne de photochromisme dépend directement de la nature du solvant utilisé et
notamment de la présence de liaisons hydrogene pouvant empécher la tautomérie au sein de
la molécule.’?

Dans le cas des quinones, composés relativement récents et découverts via la synthese
de dérivés de I'anthraquinone, un échange de protons au sein de la molécule peut aussi avoir
lieu par absorption de photons issus d’une irradiation lumineuse dans le domaine UV.”2. Des
études faites par M. Tajima, M. Tokoro et H. Inoue ont par ailleurs permis de mettre en
évidence un phénomene de transfert irréversible d'un groupe naphtaléene sur la
benzoquinone du composé 1-(2-naphthoxy)anthraquinone a I'aide d’une irradiation dans I'UV
(Figure 1.16). Le transfert du naphtalene permet au composé en solution d’avoir une couleur
orangée en partant d’un composé incolore. Avant que le transfert ne se produise, le retour a
la forme initiale se fait par retour thermique. Une fois que le transfert du groupe sur la
benzoquinone a lieu, la réaction devient irréversible et conduit finalement a un dérivé
phénolique.”?

0 o"' O OH
hv Espece k, * OH
" coloree— = (LI -
0 =
5 0
1 2

Figure 1.16 : Mécanisme de photochromisme du composé 1-(2-naphthoxy)anthraquinone.”

[.5.C.2. Photochromisme par réaction d’électrocyclisation

Les diaryléthenes sont des composés photochrome de type P ayant la particularité de
présenter une grande stabilité thermique des molécules photogénérées et une fatigabilité
faible’ (ce type de composé peu subir ce phénomeéne de photoisomérisation 10 fois sans se
dégrader).” Les diaryléthénes les plus étudiés sont ceux possédant des groupes aryles
hétérocycliques, facilitant I'obtention d’une forme fermée ou ouverte de la molécule par
formation ou rupture d’une liaison C-C. L'irradiation de ce photochrome meéne alors a la
formation d’un nouvel isomére par une réaction d’électrocyclisation suivant les regles de
Woodward-Hoffman’®. A la suite de ce changement de géométrie, les électrons m sont
délocalisés sur I'ensemble de la molécule. Cette délocalisation entraine I'abaissement entre
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I’orbitale moléculaire occupée la plus élevée en énergie et I'orbitale moléculaire non occupée
la plus basse en énergie, induisant I'apparition d’'une bande d’absorption de la forme fermée
a de plus hautes longueurs d’onde. La réaction inverse d’ouverture est nommée
rétrocyclisation et requiert un stimulus lumineux a plus haute longueur d’onde. Bien
gu’aucune application concréte ne soit encore disponible a ce jour, le fait qu’une stabilité
thermique pour la forme cyclisée soit observée permettra peut-étre d’utiliser les
diaryléthénes dans un domaine tel que I'imagerie.

Une étude faite en 2004 par M. Irie et K. Seiya a mis en évidence un changement de
couleur de diaryléthénes différant par leur structure apreés une irradiation lumineuse dans I'UV
(Figure 1.17). Les conclusions qui ont pu étre apportées sont que ce type de composé ne subit
pas de retour a sa géométrie initiale méme avec une température aux alentours 100 °C lorsque
gu’il se situe dans I'obscurité. A I'inverse, une irradiation dans le visible permet le retour
rapide du monocristal a sa forme initiale, incolore.
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Figure .17 : Photographies montrant la coloration de cristaux sur lesquels sont déposés des molécules

photochromes de type diaryléthénes sous lumiére UV.”>

Les spiropyranes sont également des composés photochromes qui voient leurs
propriétés optiques changées sous irradiation lumineuse par une ouverture de cycle. On
considére cependant ce type de composé comme un photochrome de type T. Les propriétés
photochromes de ce type de composé ont été étudiées en 1952 par Fisher et Hirshberg.”” La
structure de ce composé differe de celle des composés diaryléthénes présentés ci-dessus. Le
mécanisme de photochromisme se retrouve donc impacté puisqu’une irradiation dans I'UV
permettra de transformer la forme énergétiguement stable spiro en une forme instable
appelée mérocyanine. Une bande d’absorption est observée dans le visible pour I'isomére
ouvert, qui disparait donc lorsque le composé se trouve dans sa forme fermée. La fermeture
du cycle se fait dans ce cas grace a la formation d’une liaison C-O (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Comportement photochrome d’un composé de type spiropyrane sous une lumiére UV, provoquant
une cyclisation par la rupture d’une liaison C-0.7%

Par la suite, le composé peut retrouver sa forme initiale a I'aide d’une irradiation dans
le visible mais aussi par un retour thermique. Des composés similaires se basant sur le méme
mécanisme de photochromisme appelés spiroxazines’® peuvent étre utilisés dans le secteur
de la lunetterie pour la création de verres capable de redevenir incolore sous la lumiére visible
mais changer de couleur au contact d’une lumiére UV (technologie Transitions® par le
partenariat franco-américain Essilor-PPG).

S=N

Figure 1.19 : Structure d’un composé de type spyroxazine.”

;U’Z

[.5.C.3. Photochromisme par réaction radicalaire

Le photochromisme par réaction radiculaire s’illustre grace aux composés étudiés par
Hyashi et Maeda dans les années 60 et appelés hexaarylbiimidazole (HABI). Il s’agit de diméres
du composé 2,4,5-triphenyl-imidazole, initialement incolores. Sous irradiation, la solution se
colore et la persistance de la coloration dépend du solvant utilisé, de la pression ou de la
température. Il a été conclu que ce changement de couleur provenait d’'une rupture de la
liaison C-N entre deux cycles imidazoles, suivi par la formation de radicaux libre.® Le retour a
la forme initial du composé se fait thermiqguement.

unité 2,4,5-TPI

Figure 1.20 : Rupture réversible de la liaison C-N d’une molécule d’hexaarylbiimidazole sous irradiation
lumineuse & A = 355 nm. Le retour thermique est estimé a 5 s a 25 °C.81
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Dans les années 2000, J. Abe et son équipe ont approfondi ce mécanisme en
s’'intéressant a des dérivés de ce composé contenant un groupe pontant (naphtyle ou p-
cyclophane) reliant les deux monomeéres d’imidazole (Figure 1.20),8! Par la suite, la conception
de systemes fortement m-conjugués par incorporation d’unités thiényles a inversement
conduit a un ralentissement du retour thermique par stabilisation des radicaux ainsi qu’a un
fort déplacement bathochrome du spectre d’absorption de la forme biradiacalaire a 862 nm
contre 393 nm pour le composé dérivé de thiophéne®. Les composés résultants présentent
alors une recombinaison thermique des radicaux tres rapide (quelques secondes a quelques
microsecondes) grace a leur grande proximité lorsque le systéme dispose d’une délocalisation
des électrons importante.

1.5.C.4. Photochromisme par isomérisation E/Z

Le photochromisme par isomérisation est aujourd’hui 'un des mécanismes les plus
étudiés, étant donné la facilité de synthése des molécules. Ce mécanisme regroupe des
composés dérivés du stilbene pour lesquelles un changement de configuration de la molécule
se produit autour d’une double liaison C=C de maniére réversible. On parle alors d’une
transformation de I'isomeére E, thermodynamiquement stable, a I'isomere Z (Figure 1.21).

R2 X%X
hv
sz > R!
; Q/ hv' ou A
R

Isomére E Isomére Z R2

Figure 1.21 : Mécanisme de photosiomérisation d’un composé de type stilbéne (X = C) ou azoique (X = N) sous
irradiation lumineuse.

Le retour a la forme initiale se fait soit thermiquement et/ou photochimiquement a
une longueur d’onde différente de la premiere. Un des paramétres a prendre en compte pour
jouer sur la vitesse de relaxation est 'encombrement stérique des substituants de la forme Z
ainsi que la nature électronique des substituants®,

Ce mécanisme de photoisomérisation intervient également pour des molécules
comportant une liaison N=N (Figure 1.21). Ces composés appartiennent a la famille des
composés azoiques et ont beaucoup été étudiés pour leur capacité a se mouvoir a I'état solide
par absorption d’un ou plusieurs photons. Ces molécules présentent alors des propriétés
photochromes qui seront utiles pour la fabrication de structures décrites dans la suite de ce
manuscrit. Les parties suivantes de ce chapitre font référence a ce type de composé
photochrome.
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|.6. Les matériaux azoiques

|.6.A. Structure et photoisomérisation

Du fait de leur géométrie, les molécules azoiques ont la particularité de pouvoir
changer de configuration sous irradiation lumineuse. Pour la configuration E, la distance entre
les groupes R et R est d’environ 10 A et diminue a environ 6 A quand le composé se retrouve
dans sa configuration Z.8* Dans ce mécanisme d’isomérisation, une réorganisation de la
structure électronique est provoquée sans aucune rupture de liaison®. Le moment dipolaire
est impacté par ce changement de géométrie, passant de 0 a 3 Debye pour des molécules
azoiques symétriques.

Il est possible d’intégrer a [I'azobenzéne des groupes électrodonneurs ou
électroattracteurs de part et d’autre de la liaison azo afin d’augmenter le transfert de
charge.?*%¢ Le spectre d’absorption de I'azobenzéne est composé de deux bandes : I'une dans
I’'UV de forte intensité et I'autre dans le visible de beaucoup plus faible intensité. On attribue
ces deux bandes a des transitions m-m* et n-m* respectivement sur la base de calculs
théoriques®’28. ’ajout d’un groupe électrodonneur (comme une amine) en position para d’un
phényle conduit a une délocalisation plus importante des électrons le long de la molécule, ce
qui entraine un déplacement bathochrome de la bande d’absorption provoqué par une
diminution en énergie de la transition m-it*. La bande associée a cette transition recouvre alors
partiellement la bande de la transition n-m*. Ce recouvrement des bandes permet donc au
composé de pouvoir photoisomériser a une seule longueur d’onde. Cela change également la
couleur du composé azoique qui passe d’un jaune trés clair (A = 350 nm et A = 450 nm) a
I'orange (A = 450 nm). Si un groupe électroattracteur est ajouté a I'opposé de la molécule 4-
aminoazobenzene (Figure 1.22), la délocalisation des électrons est encore plus importante et
conduit a I'obtention d’un dérivé azoique qualifié de pseudostilbene. Cela a pour conséquence
une transition -it* de plus basse énergie dont la bande recouvre maintenant totalement celle
de la transition n-m* présente a une énergie légérement plus élevée. Des modélisations
concernant |’évolution des niveaux énergétiques des orbitales moléculaires de I'azobenzene
et d’un dérivé de type pseudostilbene ont été effectuées par I'équipe de A.M. Brouwer et
confirment cette diminution de I'écart énergétique entre les orbitales moléculaires, et donc
le déplacement bathochrome de la bande d’absorption.?’ La présence de ces groupes entraine
un abaissement de I'énergie d’activation entre les isoméres Z et E, d’ou une constante de
vitesse pour la relaxation thermique de Z vers E accrue.®
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Figure 1.22 : Spectres d’absorption de dérivés azoique en fonction de la délocalisation des électrons par ajout de
groupe électro -attracteur (rouge) et -donneur (bleu) en solution dans un solvant organique.

Les composés azoiques ayant une configuration push-pull (systéme de la forme D-mt-A
ou D et A désignent respectivement donneur et accepteur d’électrons) peuvent alors
photoisomériser selon deux mécanismes déja explicités dans la littérature. Le mécanisme de
rotation fait intervenir une absorption au niveau de la transition it -nt*, portant la molécule a
un état excité S;. Le mécanisme d’inversion est obtenu par excitation de la molécule au niveau

de sa transition n-1t*, la portant a son état excité de plus basse énergie (état électronique Si)
(Figure 1.23).%5

— L
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Figure 1.23 : Mécanismes de photoisomérisation d’'un composé azoique de type pseudostilbéne et transitions
électroniques dominantes pour ces deux mécanismes.%*
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|.6.B. Polymeres azoiques

Le photochromisme peut aussi avoir lieu pour des polymeéres fonctionnalisés par des
entités azoiques. Il est possible de fabriquer des polymeéres photochromes en assemblant
plusieurs entités monomeéres photochromes par polymérisation radicalaire®®> ou en
incorporant des entités photochromes sur des chaines polymériques déja formées, soit en
chaine principal (main chain), soit en chaine pendante (side chain) comme présenté sur la
figure 1.24. Cette deuxieme approche peut se faire de maniere covalente ou de maniere non-
covalente (interactions électrostatiques, interactions de Van der Waals ou liaisons
hydrogéne).®3

L'ajout de molécules azoiques photochromes permet de conférer aux polymeres des
propriétés de type cristal liquide en raison du caractere mésogene des entités azoiques, c’est-
a-dire favorisant des empilement ordonnés donnant lieu a des propriétés de dichroisme®*°>%,
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Figure 1.24 : Structure de polymeéres azoique. A) Groupe azoique sur la chaine principal B) Groupe azoique
intégrés sur les chaines pendantes du polymére.®®

Un polymere se caractérise par un environnement completement différent d’une
petite molécule (rigidité, encombrement, interaction) et peut donc présenter des différences
notables de vitesse et d’efficacité d’isomérisation sous irradiation lumineuse.

Grace a leur capacité a photoisomériser sous une irradiation lumineuse, les molécules
azoiques peuvent alors entrainer les chaines polymeres dans leur mouvement. Grace a leur
capacité a photoisomériser de maniére réversible, Les matériaux photochromes azoiques ont
beaucoup été étudiés pour la création de systemes moléculaires dynamiques que nous
verrons par la suite ou pour viser d’autres applications a I'état solide comme le stockage de
I'information. Par ailleurs, les photochromes azoiques sont étudiés dans des domaines tels
que I'optique linéaire ou non linéaire®”%%%
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|.6.C. Applications

[.6.C.1. Canaux ioniques

Les composés azoiques peuvent par exemple étre introduits dans sur molécules
possédant une activité biologique (protéines, membranes, oligonucléotides...) afin de
photomoduler I'activité des systémes vivants.!%° Les systémes utilisant des molécules
azoiques dans le domaine de la biologie sont les canaux ioniques. Dans I'exemple ci-dessous
(Figure 1.25), le contrdle de l'activité du réseau neuronal de I'hippocampe (structure du
télencéphale des mammiféres) est effectué. La configuration E de la molécule azoique chargée
positivement a I'aide d’'un ammonium quaternaire et fixée de 'autre coté a de la cystéine par
un groupe maléimide entraine le blocage d’un canal ionique par encombrement. Apres
photoisomérisation, le composé azo dans sa configuration Z libére le canal ionique par
déplacement de 'ammonium, laissant les ions K* traverser la membrane. Le courant ionique
est alors mesuré pour suivre et quantifier I’efficacité de la photomodulation.0!

AP

Figure 1.25 : Photomodulation de I'activité d’un canal ionique grdce a la photoisomérisation d’'un composé
azoique, autorisant ou bloquant le passage des ions K* dans un systéme neuronal.*®*

[.6.C.2. Machines moléculaires

En solution, la photoisomérisation de molécules azoiques permet le développement
de nouvelles machines moléculaires. Des systémes sous la forme de ciseaux moléculaires ont
alors été synthétisés par I’équipe d’Aida'®>1%3 (Figure 1.26). Ces systémes font intervenir un
ferrocene servant de pivot et une partie photosensible azoigue au niveau des poignées pour
pouvoir étre déformée sous une irradiation lumineuse. Cette déformation entraine
I'ouverture ou la fermeture des lames des ciseaux (représentée par les groupes phényls en
rouge sur la figure) de maniére réversible.
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Figure 1 .26 : Photoisomérisation d’une molécule azoique permettant I'ouverture d’une machine moléculaire
spécifique appelé ciseaux moléculaires.%?

D’autres études ont été établies par Y. Norikane et N. Tamaoki % en reprenant ce
systéme de machines moléculaires, permettant cette fois-ci de moduler la forme d’une
molécule par un mouvement de charniere a |'aide de deux liaisons azoiques reliant deux
groupes coplanaires et pouvant changer de configuration simultanément. On observe un
repliement de la molécule (Figure 1.27).

Figure 1.27 : Machine moléculaire a base de groupes azoiques présentant un repliement lors d’une irradiation

lumineuse. Le mouvement d’ouverture et de fermeture est obtenu par une irradiation alternée entre de la

lumiére UV et visible.1%*

On peut alors imaginer a partir de ces systémes moléculaires photosensibles la possibilité
d’élaborer des pinces moléculaires capables de capter des ions en solutions selon leur affinité
avec les groupes situés aux extrémités des composés azoiquest®,

|.7. Photoisomérisation des composés azoiques a I'état solide

Dans cette partie, nous nous intéressons aux meécanismes d’isomérisation de
matériaux photochromes azoiques induisant des déplacements de matiére a I'état solide ainsi
qgue des structurations de surface. Le but est d’étre capable d’actionner des composés
photosensibles dans un environnement dépourvu de solvant et de controler a distance la
configuration et la position de ces molécules grace a la lumiére.’%® Mes travaux de thése se
baseront sur ce type de mécanisme pour l'obtention d’une structuration induite par le
mouvement des molécules photochromes.
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Afin d’obtenir un mouvement macroscopique d’un systeme a partir d’'une exposition
continue a la lumiere, deux expériences ont été décrites dans cette partie. La premiere,
effectuée par K. Kumar en 20167, consiste a appliquer une lumiére blanche sur un substrat
recouvert d'un élastomeére se comportant comme des cristaux liquides (Figure 1.28A). Les
échantillons sont éclairés par un simulateur solaire de 300 W équipé de filtres de spectre
solaire émettant une irradiance de 5,57 mW.cm? de 485 a 560 nm et 2,02 mW.cm? de 385 a
435 nm. Cette irradiation lumineuse provoque I'isomérisation continue du composé®®, Cela
se caractérise a I'échelle macroscopique par une oscillation aléatoire du matériau comme
montré sur la figure [.28B.
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Figure 1.28 : Oscillation d’un élastomere cristal liquide polymére azoique sous une lumiere ambiante blanche. A)
Schéma du montage. B) Oscillation du substrat avec le temps d’irradiation, les pointillés blancs permettent de
voir la variation de la position du substrat.*®’

La deuxiéme expérience est explicitée par lkedal® et consiste a placer et orienter un
film a base de cristaux liquides photochromes autour de deux poulies. Le systeme est exposé
a une lumiére UV d’un c6té afin de contracter le matériau de maniére anisotrope, et a une
lumiere visible qui va permettre son expansion dans l'autre direction. Ces irradiations
simultanées permettent au matériau de changer de forme et de volume. D’un point de vue
macroscopique, le systeme génére une rotation du film autour des poulies. Il devient alors

possible de convertir I’énergie lumineuse en un travail mécanique en une seule étape (Figure
1.29).
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Figure 1.29 : Schéma d’un systéme de moteur a entrainement utilisant de la lumiére, montrant la relation entre

une irradiation lumineuse et la direction de rotation.*%”

|.7.A. Influence d’une lumiere polarisée

L'équipe de P. Karageorgiev a étudié la possibilité d’effectuer un controle local des
propriétés mécaniques d'un polymere azoique a l'aide d’une irradiation lumineuse
polarisée’®, Les polyméres ont la particularité de posséder une température de transition
vitreuse Tg représentant la température a partir de laquelle le matériau passe d’un état vitreux
a un état « caoutchouteux ». Cette valeur de Ty peut étre déterminée par calorimétrie
différentielle a balayage.'>!'2 En se placant & une température inférieure a la température
de transition vitreuse du matériau, celui-ci a donc tendance a se comporter comme un
matériau cassant. C'est ce qui a d’abord été mis en évidence par cette équipe lors de la gravure
d’une croix a la surface du matériau polymere déposé sur un substrat de verre. Comme tout
matériau que I'on souhaite graver, c’est uniquement lorsque la force appliquée par une pointe
diélectriqgue est suffisante que le polymére se creuse de maniére irréversible pour des
expériences effectuées a température ambiante (Figure 1.30A).

Afin d’observer I'impact de la lumiére sur ce type d’échantillon, le film polymeére est
d’abord soumis a une irradiation lumineuse polarisée circulairement, ce qui provoque une
disparition de la croix préalablement écrite. Cette réversibilité se caractérise par la présence
d’un échauffement du film polymere, qui passe alors a un état visqueux et entraine une

isomérisation dans des directions aléatoires du polymére azoique.'*3

Par la suite, I'échantillon a été soumis a une lumiére polarisée linéairement dans une
direction spécifique, induisant I'absorption de la lumiére par le polymere photochrome et la
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photoisomérisation dans la direction du champ électrique E de lI'onde lumineuse. Une
augmentation de I'anisotropie des propriétés mécaniques est observée.'* Le polymeére migre
alors selon la direction de polarisation au cours du temps et la croix initiale disparait peu a
peu, provoquant une augmentation de la différence de hauteur entre la surface du film et la
zone dans laquelle la matiére s’est accumulée lors d’une irradiation prolongée.
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Figure 1.30 : Images AFM du déplacement d’un polymere azoique sous I'influence d’une lumiere polarisée A)
Présence de deux canaux perpendiculaires obtenus par gravure mécanique. Images de la surface avec une
irradiation par une lumiére polarisée linéairement (E représente la direction du champ électrique) aprés B) 30
min, C) 150 min, D) 195 min.**°

La capacité des polymeéres composés d’entités azoiques a se mouvoir sous une

115 pour la formation de

irradiation lumineuse a aussi été exploitée par I'équipe d’A. Ambrosio
spirales en utilisant des faisceaux ayant une polarisation azimutale. Ces faisceaux ont la
particularité d’avoir un champ électrique qui évolue sous la forme d’un vortex optique autour
de la direction de propagation dans I'axe de leur faisceau avec une variation de la phase
optique de 2ng (g représentant le nombre de torsions que fait la lumiere et étant un nombre
entier positif ou négatif variant entre -10 et +10). Aprés avoir déposé le polymere par spin-
coating sous la forme d’un film mince de 700 nm d’épaisseur, les propriétés optiques ont été
étudiées par spectroscopie UV-visible avant irradiation (Figure 1.31A). Grace au
comportement tourbillonnaire des faisceaux et au fait que la phase photoactive ne soit pas
définie au centre du tourbillon, la surface se creuse selon un motif hélicoidal sont la

profondeur et la structure dépend du nombre g. (Figure 1.31B).
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Figure 1.31 : A) Spectre d’absorption du composé polymere photochrome étudié ainsi que sa structure. B) Image
AFM du vortex formé apres irradiation du film mince a I'aide d’une polarisation azimutale et schéma du champ
optique pour q = +3 et g =-3.115

37



Chapitre | : Etat de I'art

|.7.B. Déplacement de matiere par holographie

Les molécules azoiques présentent donc des propriétés uniques de mouvement
photoinduit. Cette capacité a changer de configuration peuvent alors leur procurer des
comportements mécaniques spécifiques, ouvrant de nouvelles perspectives de recherche
dans des domaines comme les composants optiques. Dans le but de déformer la matiére et la
faire migrer en présence de lumiere pour former des structures périodiques, la modulation
par inscription holographique se révele étre une technique adaptée. Cette méthode consiste
a irradier un film photosensible a I'aide de deux faisceaux polarisés. La recombinaison des
deux faisceaux va alors induire la formation d’interférences lumineuses a la surface de
I’échantillon. Le matériau photosensible exposé aux franges lumineuses photoisomérise et se
déplace jusqu’a s’accumuler dans les franges sombres dénuées de lumiére. De ce fait, un
réseau de surface périodique est créé®117.118 (Figyre 1.32).
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Figure 1.32 : Image AFM d’un réseau de surface a partir d’un film amorphe de 800 nm d’épaisseur d’un composé

azoique obtenu a partir d’une irradiation p-p d’un laser argon ionisé A. Topographie en 3D B. Profil

d’amplitude.**®

Le mécanisme de formation de réseaux de surfaces ou plus généralement de
structuration d’une surface est encore débattu. Les raisons avancées a |'origine de ces
structurations sont des effets photomécaniques'?®, la présence d’un gradient de champ
optique!?! ou de pression, un déplacement provoqué par une variation d’entropie due a la
déformation du systéme'?2 ou encore une variation de la viscosité.

Comme présenté précédemment, la majorité des études traitant de |Ia
photoisomérisation et du déplacement de matiere photochrome porte sur des matériaux
polymeéres azoiques. D’autres systemes ont été élaborés avec des grosses molécules azoiques
formant un film mince totalement amorphe (verre moléculaire).'?® Cette méthode de
structuration par inscription holographique a déja été exploitée par le groupe au laboratoire
CEISAM afin d’organiser des nanoparticules fluorescentes de polystyréne d’une centaine de
nanomeétres déposées sur la surface d’un film moléculaire photochromes.! Elle sera présentée
plus en détails dans la suite de ce manuscrit pour I'organisation spatiale de nanoparticules
magnétiques monodomaines.
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|.8. Conclusion

Les nanoparticules magnétiques présentées dans cette introduction ont la particularité
de pouvoir étre utilisées pour de nombreuses applications comme le stockage de I'information
ou encore la lutte contre la contrefacon. Nous avons cherché au cours de ma thése a créer des
motifs magnétiques pouvant étre utilisés dans le domaine de la contrefacon.

Les méthodes de structuration et d’organisation de nanoparticules déja utilisées sont
efficaces en termes de précision mais présentent divers inconvénients, notamment au niveau
de la rapidité d’exécution ou du colt. C’est pourquoi nous avons cherché a mettre en place
une technique d’organisation de nanoparticules grace a I'induction d’un flux directionnel de
matiere en utilisant des composés organiques photochromes dont la synthese se révele étre
simple.

Parmi les types de photochromes présentés, les composés azoiques ont retenu notre
attention. Ces molécules organiques possedent des phényles liés par une double liaison N=N
pouvant étre substitués de part et d’autre par des groupes électroattracteurs et donneurs
pour accroitre le transfert de charge et moduler les propriétés de migration photoinduite par
photoisomérisation. Les molécules azoiques présentent aussi la particularité d’étre
photostables et peu photofatigables.

Le but principal de mes travaux de thése a été de fabriquer des structures avec ces
composés a l'aide d’'une méthode d’inscription holographique. Ces réseaux de surface
serviront par la suite a organiser des nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer pour aboutir
in fine & des motifs magnétiques. A la suite de ces études, nous avons procédé a
I'incorporation de nanoparticule plasmoniques, capables de provoquer une exaltation de la
photoisomérisation et éventuellement un échauffement local. L’objectif visait a améliorer les
propriétés de déplacement des composés organiques et provoquer des couplages optiques
avec les nanoparticules déja présentes.
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Comme décrit dans le chapitre introductif, les composés azoiques montrent un grand
intérét dans le développement de systemes photosensibles. Ces composés présentent la
faculté de changer de géométrie sous irradiation lumineuse grace a I'absorption de photon.
Nous allons donc voir a travers ce chapitre la stratégie mise en ceuvre pour profiter de cette
modulation de conformation des molécules pour structurer des surfaces grace a un
déplacement de matiere induit par ce changement de géométrie.

[I.1. Synthese organique des composés azoique

II.1.A. Ingénierie moléculaire du module azoique

De nombreux matériaux azoiques ont déja été synthétisés pour leurs propriétés
photomécaniques. Cependant, la création d’'un matériau « solide » a partir de molécules en
solution s’accompagne d’une chute des performances en termes de photochromisme. Pour
résoudre ce probleme, nous avons synthétisé des composés dotés d’un groupe encombrant,
favorisant I'instabilité de la forme Z et donc le retour a la forme thermodynamiquement stable
E.

Des groupes encombrants tert-butyle sont présents aux extrémités afin de créer du
volume libre autour des molécules et d’empécher d'une part des interactions
intermoléculaires a I'état solide grace a de I'encombrement stérique et d’autre part une
agrégation non désirée en écartant les molécules les unes des autres. Cette absence
d’interaction intermoléculaire est d’autant plus utile qu’elle évite I'apparition d’une
cristallisation, pouvant entrainer des surfaces inhomogénes et diffusantes. Le caractére
amorphe des composés a I'état solide est donc un parametre important pour nos études.

Des molécules de type triarylamine ont été synthétisées, possédant un groupe
électroattracteur (electron-withdrawing group EWG) et un groupe électrodonneur (electron
donating group EDG). La présence de ces groupes permet alors un transfert de charge et une
délocalisation des électrons prononcés lors de I'absorption de photons par le matériau. Ces
molécules, ayant une structure push-pull (donneur-accepteur), vont alors étre sujettes a des
phénomeénes de photoisomérisation, provoqués par des transferts électroniques efficaces en
présence d’un stimulus lumineux.

Afin d'évaluer les actions intermoléculaires pouvant étre développées entre des unités
carboxyliques?*12> en solution et en films minces, nous avons synthétisé deux composés
différant par leur groupe terminal R : un composé acide carboxylique et un composé ester
photosensible, dépourvu de liaisons hydrogene et servant de composé modele. Le but est
d’étudier I'impact des interactions intermoléculaires sur le mouvement des molécules et sur
leur capacité a photoisomériser.

A la suite de ces études, il sera alors possible de discriminer le composé qui présente
le plus d’interactions synergiques pour la structuration d’un film azoique, afin de I'utiliser
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comme matrice azoique pour I'organisation des nanoparticules de magnétite et celui qui sera
retenu pour un autre usage, a savoir la complexation des nanoparticules magnétiques.
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Figure 11.1 : Structure principale des composés azoiques synthétisés.

Dans un premier temps, nous présentons la fabrication de ces composés
photochromes et leurs propriétés photophysiques afin de mettre en évidence leur capacité a
photoisomériser. Par la suite, nous exploitons cette photoisomérisation pour structurer des
films minces a partir de ces composés, grace a une irradiation interférentielle.

Br
1) NBS, DMF
0°C,6h
» |—|
NTH 2) H,0 NH
TA, 6 h
Br
98 %

Figure 1.2 : Schéma de synthése du composé bis(4-bromophenyl)amine (1).

La premiére étape de synthése consiste en une substitution électrophile aromatique,
et plus précisément une bromation sur les deux cycles phényles du composé initial. La
structure du N-bromosuccinimide (NBS) permet une bromation efficace de nombreux
composés organiques riches en électrons.'?® Avec I'utilisation du DMF, la bromation ionique
se fait en position para du phényle par rapport a I'amine secondaire étant donné le caractere
polaire aprotique du solvant, permettant une accélération de la réaction sur le carbone le plus
électropositif. L'ajout du NBS a basse température permet d’éviter sa décomposition et
d’oxyder I'amine de bas potentiel d’oxydation. De I'eau distillée est ensuite ajoutée a la
réaction afin de provoquer une précipitation du composé 1 et mener a un rendement quasi-
guantitatif de 98%.
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Figure 1.3 : Schéma de synthése du composé (2)

Afin de former le dérivé triarylamine, une substitution nucléophile aromatique de type
Snar est effectuée entre le composé 1 et le 4-fluoro-1-nitrobenzéne dans des conditions
basiques afin de pouvoir déprotoner I'amine. L'amine attaque donc le carbone portant
I’'atome de fluor qui sera dans un second temps éjecté. Le groupe nitro, trés électroattracteur,
permet de diminuer la densité électronique sur le cycle aromatique et de stabiliser la forme
mésomere de I'état de transition.

Br (HO),B
Pd(PPhgz)s, Na,CO3
NONOZ Toluéne, MeOH

80 °C, 72h

e

Br

[

92 %
Figure 1.4 : Schéma de synthése du composé (3)

La formation du groupe triarylamine se fait par un couplage de Suzuki-Miyaura'?’ entre
I’halogénure d’aryle du composé 2 et I'acide 4-tert-butylphénylboronique dans des conditions
basiques a I'aide du catalyseur tetrakis-(triphénylphosphine)palladium (0) (Pd(PPhs)s. Cette
réaction en plusieurs étapes est décrite en détail a I'aide d’un cycle catalytique en annexe I.
Nous obtenons finalement le composé 3 avec un bon rendement de 92 %.
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Figure 1.5 : Schéma de synthése du composé (4)

Le composé 4 est obtenu par une réaction de réduction du groupement nitro par de
I’"hydrazine en présence d’un catalyseur hétérogene de palladium sur charbon. Selon la
littérature, opérer a la température de reflux du solvant permet de régler la sélectivité de la
réduction'?®. Dans le cas présent, seul un groupe nitro doit étre réduit en amine. L’ajout
d’hydrazine a haute température provoque sa décomposition et un dégagement de
dihydrogéne dans le milieu réactionnel. Apreés la réaction, le solvant est évaporé au 3/4 afin
d’augmenter la concentration en produit dans le ballon, puis de I'’eau est ajoutée afin de faire
précipiter le composé et d’obtenir un rendement de 91 %.
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Figure 1.6 : Schéma de synthése du composé AzoCO:Me (6).

Afin d’obtenir le composé final nommé AzoCO;Me pour la suite de ce manuscrit, un
couplage est effectué, formant ainsi la liaison azo d’intérét. Le composé nitroso 5 est obtenu
par une réaction d’oxydation a température ambiante de I'amine. Nous obtenons une poudre
jaune avec un rendement de 94 %. Par la suite, ce composé est couplé au composé 4 par une
réaction de Mills. Cette voie de synthése a été choisie pour sa simplicité car le couplage est
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fait en une seule étape dans des conditions acides a température ambiante. Le composé final
est une poudre rouge obtenue avec un bon rendement de 88 %.

II.1.B. Synthese d’'une matrice complexante AzoCO;H

Plus loin dans ce manuscrit, nous étudierons principalement les différences en termes
de photoisomérisation de deux composés azoiques différents par leur groupe terminal. La
capacité des molécules a pouvoir migrer a I'état solide peut en effet étre impactée pour un
composé acide carboxylique formant des liaisons hydrogéne par rapport a son analogue ester
dépourvu de liaisons intermoléculaires. Cela peut étre bénéfique a la migration en entrainant
une cohésion intermoléculaire pour le déplacement, créant ainsi de la coopérativité, ou au
contraire défavorable en empéchant les molécules de se déplacer lors de I'irradiation.1?%1%4

66 °C, 18 h

) 0 & o5
N@_{ THF, KOH N

N )N o— - N )N OH

o o SR

Figure 1.7 : Schéma de syntheése du composé AzoCOzH (7).

Le composé AzoCO;H est obtenu par une saponification a chaud du composé
AzoCO>Me. La réaction se déroule en milieu tres basique en présence d’hydroxyde de
potassium KOH a 3 mol.L?, aboutissant a la formation d’ions carboxylates. Un ajout goutte a
goutte d’acide chlorhydrique permet la protonation des carboxylates et la précipitation du
composé sous forme d’une poudre marron avec un rendement de 91 %.

Des mesures en spectroscopie infrarouge ont été effectuées sur les poudres seches.
Ce parameétre est important car I'hydrolyse incomplete de l'ester peut avoir un impact
considérable sur les mesures photochromes (Figure 11.8). Le groupe carbonyle du composé
ester AzoCO;Me présente en effet une bande de vibration d’élongation a 1720 cm™ due a la
conjugaison avec le cycle aromatique alors que celle de I'AzoCOzH résonne a 1682 cm™, en
raison des liaisons H intermoléculaires, également caractérisées par une bande de vibration
d’élongation large et de faible énergie des oscillateurs O-H a environ 3000 cm™2.
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Figure 1.8 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier en mode ATR des composés AzoCO:Me et AzoCO:H.

I1.1.C. Synthese du dérivé azoique AzoPO(OH);

Un nouveau composé a été synthétisé a I'aide d’'une synthése en 3 étapes a partir du
composé AzoCO;H, ayant cette fois-ci pour seule utilisation la complexation des
nanoparticules magnétiques de magnétite. L’ajout d’une longue chaine carbonée permet un
éloignement important entre la nanoparticule et la fonction azo et permet d’éviter I'inhibition
de la photoisomérisation du composé par la présence du groupe acide phosphonique et donc
de bénéficier de plus de mobilité.3°

HOC11BF
O o0 DCM, THF, DPTS,DIPC Q N@%o
,,N@% > NON o)
NON OH  0°Cpuis TA, 18 h 100, gy

0. () row

Figure 11.9 : Schéma de synthése du composé AzoC11Br (8).

Cette synthése du composé AzoPO(OH); débute par I'ajout d’une chaine undécyle a
partir d’une réaction d’estérification dans des conditions douces de type Steglich. La synthese
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se déroule dans un mélange CH,Cl, / THF pour permettre une dissolution efficace du composé
AzoCO:H. La premiere étape de synthése consiste a activer I'acide carboxylique a 0 °C a I'aide
de N,N’-diisopropylcarbodiimide (DIPC). Le sel de 4-p-toluénesulfonique de 4-
(diméthylamino)pyridinium (DPTS) est utilisé comme catalyseur. Son role est d’éliminer la
DIPC sous forme d’O-acylurée en empéchant la formation de N-acylurée. L'ester
précédemment activé peut alors réagir avec le groupe hydroxyle du 11-bromoundecanol. On
obtient alors le composé 8 AzoC11Br avec un bon rendement de 79 %.

o P(OEY), & N@j (

o [ O 1 7
0.5, 150°C.48h O %go\/
9, o
94 %

Figqure 11.10 : Schéma de synthése du composé AzoC1:PO(OEt)2(9).

Le composé 9 est obtenu par une réaction de Michaelis-Arbuzov impliquant une
substitution nucléophile de I'atome de brome par un trialkyle pour former un ester d’acide
phosphonique aprés élimination de bromoéthane. Le produit AzoCO11PO(OEt); est finalement
obtenu avec un bon rendement de 94 %.

o 1) DCM, TMSBr
L TA, 12h
%P O 1) MeOH
TA, 12h

Figure 11.11 : Schéma de synthése du composé AzoC11PO(OH): (10).
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La derniere étape de synthése pour obtenir le composé final complexant
AzoC11PO(OH): se déroule en deux étapes distinctes. La premiére consiste a protéger les deux
groupes éthoxy avec du bromotriméthylsilane (TMSBr). On va alors obtenir deux groupes O-
SiMes liés a I'atome de phosphore a la suite d’'une réaction de substitution nucléophile.
L’étape suivant consiste donc a déprotéger les groupes précédemment formés a I'aide d’une
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méthanolyse, permettant I’élimination des groupes silylés sous forme de siloxanes. On obtient
alors le composé final AzoC11PO(OH)2 avec un tres bon rendement de 96 %.

I1.2. Propriétés thermiques des molécules azoiques

I1.2.A. Détermination des températures de transitions vitreuses

Les interactions intermoléculaires sont limitées par la présence des groupements tert-
butyl. A I’état solide, cela conduit & un matériau amorphe. Sur ce type de matériau, on peut
alors déterminer la température de transition vitreuse Tg qui correspond a la température a
partir de laquelle le matériau azoique va passer d’un état vitreux a un état caoutchouteux.
Cette température est déterminée par la calorimétrie a balayage différentielle permettant la
mesure des différences d’énergie fournies (ou relarguées) entre un échantillon et une
référence sans composé, avec seulement quelques milligrammes de poudre. Cette méthode
differe donc de la détermination par analyse thermo différentielle (ATD), méthode pour
laquelle des différences de température sont mesurées et qui nécessite des quantités de
composé plus importantes (de I'ordre de la dizaine de milligrammes).

Les deux composés AzoCO2Me et AzoCO:H sous forme de poudres sont alors déposés
dans des capsules en aluminium puis soumis a un premier chauffage sur un banc de Kofler
permettant d’obtenir une température de transition approximative et de sélectionner la
bonne gamme de température pour les expériences de calorimétrie différentielle a balayage.
Par la suite, on place les capsules dans |'appareil puis on effectue un premier cycle de
chauffage-refroidissement qui nous donne une valeur de transition vitreuse nécessitant d’étre
affinée a I'aide d’un deuxieme cycle. La figure 11.12 représente donc la variation de la chaleur
entre I’échantillon et une autre capsule a vide servant de référence (aussi appelé flux
thermique) en fonction de la température appliquée lors du second cycle de chauffage-
refroidissement. Une rampe de température de 10 °C/min est appliquée afin de ne pas
dégrader le composé. A l'instant ol on se rapproche de la température de transition vitreuse,
une augmentation du flux thermique est attendue (marche endothermique). La température
de transition vitreuse peut alors étre facilement déterminée. Elle vaut 114 + 2 °C pour
I’échantillon AzoCO;Me. En revanche, ce parameétre ne peut pas étre déterminé avec ces
conditions expérimentales pour I'échantillon AzoCOzH. On suppose alors que ce composé ne
passe pas d’un état vitreux a un état caoutchouteux a cause de la présence de fortes
interactions entre les molécules. Des précédentes études ont mis en avant une augmentation
de la température de transition vitreuse sur des polymeres capables de former des liaisons
hydrogéne.!3! Cependant, lorsque le chauffage est trop important, on remarque que le
composé commence a se dégrader.
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Figure 11.12 : Mesures DSC sur les composés AzoCOz2Me et AzoCO:zH aprés un premier cycle de chauffage-
refroidissement a 10 °C/min.

II.2.B. Etude de coopérativité des molécules azoiques

Ces mesures, réalisées en collaboration avec le Dr. Nicolas Delpouve du Groupe de
Physique des Matériaux (GPM) de l'université de Normandie (Rouen), ont pour but de
déterminer s'il existe une corrélation entre le volume libre présent autour d’une molécule a
I’état solide et de la coopérativité entre les molécules lors du phénomene de photomigration
qui sera induit par irradiation lumineuse d’un film mince par la suite. Pour cela, nous voulons
voir si un des deux composés azoiques peut induire plus de coopérativité a I'état solide en
fonction de la fonction ester ou acide carboxylique qui peut favoriser des liaisons hydrogene.
On peut calculer la taille des zones de réarrangement coopératif (ZRC ou CRR pour
Cooperatively Rearranging Region en anglais) de chaque échantillon qui va dépendre de la
température de transition vitreuse des mélanges. A la suite de cela, on s’intéresse aux
nombres de molécules présentes dans ces ZRC et donc au nombre de molécules voisines que
possede une seule entité. Cette approche, décrite par Adam-Gibbs, se base sur le fait qu’il
faille plus de voisins dans la zone de réarrangement coopératif pour améliorer la mobilité.'3?
Chaque ZRC représente une zone de fluctuation de la mobilité moléculaire et peut-étre
représentée par des unités structurales.'? Par la suite, Donth a précisé que cette technique
n‘est pas efficace pour des systemes cristallins qui présentent des inhomogénéités

intrinseques.

Nous voulions tout d’abord vérifier qu’aucune cristallisation n’était présente sur des
films minces azoiques en déposant une solution azoique sur un substrat de verre et en la
caractérisant par diffraction des rayons X (DRX). La nature du substrat (amorphe ou semi-
cristallin) peut induire une orientation spécifique des composés, c’est pourquoi les mesures
sous forme de film minces sont effectués sur un substrat de verre amorphe.3*
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On peut voir sur la figure 11.13 qu’aucune cristallinité n’est observée pour les composés
azoiques apres dépot sous forme de films minces sur un substrat de verre, contrairement aux
composés étudiés sous forme de poudre. Ces résultats nous permettent donc de confirmer
gue les matériaux sont amorphes et qu’une étude de coopérativité peut étre effectuée de
maniére optimale.

A B
10x10° 60+
8 50 —— AzoCO,Me
b4 —— AzoCO,Me v | —— AzoCO,H
Q o 40
2 6 —— AzoCO,H 3
S8 . S 304
20
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Figure 11.13 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des composés AzoCO:Me et AzoCOzH A. sous forme
de poudre B. déposé sur un substrat de verre sous forme de films minces.

L'appareil de calorimétrie différentielle a balayage est calibré en 5 étapes :

- ligne de base effectuée a blanc,

- calibration de la conductivité a I'aide d’un saphir rouge,

- calibration de la température d’un échantillon d’indium de Tg connue (156 °C),

- calibration de la température dans des gammes plus basses avec de la benzophénone
(température de transition vitreuse connue de 48,9 °C),

- calibration de la capacité thermique a I'aide d’un autre saphir.

Apreés ces étapes de calibration, nous voulons voir si la présence de liaisons hydrogene
peut améliorer la coopérativité d’un systeme par rapport au composé ester de référence qui
présente déja de la coopérativité. Pour cela, des mélanges de composés ester/acide sont
préparés en faisant varier le pourcentage massique en composé ester dans les nacelles (les
masses moléculaires des deux composés sont similaires, 671,89 g.mol™* pour le composé ester
et 657,86 g.mol* pour le composé acide carboxylique), de 100 % ester a un mélange 60/40
entre ester et acide carboxylique et en mesurant les températures de transition vitreuse. Une
rampe de température faible de 1 °C/min est appliquée pour cette expérience. En raison d’un
décalage de phase entre le flux thermique et la dérivée temporelle du programme de
température, la capacité thermique est exprimée selon deux composantes en phase et hors
phase, notées respectivement C’ et C”.13> On obtient alors les signaux en phase (Figure 11.14A)
et hors phase (Figure I1.14C) qui permettent de déterminer les parameétres suivants: la
capacité calorifique volumique de I’échantillon C,, la température de transition vitreuse Tq
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aussi appelée T; et la variation de température 6T mesurée par rapport a la largeur a mi-
hauteur du parametre hors phase.

Le volume coopératif &3, est alors déterminé selon la relation :

1
A(=—
3 _ Cy 2

= —— % KT, 8
ET(X p(8T)2 (04 [ ]
Avec p la masse volumique du matériau (p = 1 g.cm3) et k la constante de Boltzmann. La racine
cubique de la valeur de volume coopératif donne directement la taille de la zone de
coopérativité en nm, qui diminue au fur et a mesure des ajouts du composé acide

carboxylique.

A la suite de ce calcul, on peut déterminer le nombre de molécules Nq participant dans cette
zone de coopérativité :

— 2
a Mxp(8T)2 * kTO( [9]
avec Na le nombre d’Avogadro et M la masse molaire du composé. Les valeurs sont présentées
sur le tableau Il.1. On remarque que le nombre de molécules impactées diminuent
grandement lorsque I'on ajoute du composé AzoCO;H dans les mélanges, preuve que la
fonction ester est bien a I'origine de la coopérativité entre les molécules et que I'ajout de
composé acide carboxylique, favorisant la formation de liaisons hydrogene, provoque une
diminution importante de cette coopérativité. De ce fait, nous pourrons nous attendre a des
différences comportementales d’isomérisation et de mouvement de ces molécules
lorsqu’elles seront irradiées sous forme de films minces. Le composé ester pur présente quant
a lui des propriétés similaires a des études effectuées sur des matériaux polymeres grace a
des tailles de ZRC trés similaires.'36
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Fiqure 11.14 : Etude de coopérativité des mélanges AzoCO.Me/AzoCO:H en % massique sous forme de poudre

par calorimétrie différentielle a balayage. %AzoCO:Me =

MAzoCO,Me

MAzoCO;MetMAZoCO,H

x100. A) Parametre en phase pour

la détermination de la capacité calorifique C, et la température de transition vitreuse Ta. B) Variation de Ta selon
la proportion d’AzoCO:Me dans les mélanges. C) Paramétre hors phase pour la détermination de 6T.

Tableau II.1 : Récapitulatif pour la détermination de la taille des zones de réarrangement coopératif et du
nombre de molécules impactées dans ces zones.

% AzoCO,Me A(1/C,) 6T (K) T, (K) &1 (NM3) ZRC (nm) N,
/AzoCO,H
100 0,10 3,71 388,2 1,52.10%0 2,47 13,6 (14)
95 0,10 4,17 390,2 1,21.10%0 2,29 10,9 (11)
90 0,10 4,44 394,4 1,03.102° 2,17 9,24 (9)
85 0,10 6,38 400,9 5,13.10%¢ 1,72 4,60 (5)
80 0,10 5,65 395,2 6,36.1021 1,85 5,71 (6)
60 0,10 8,39 404,5 3,02.10% 1,44 1,29 (1)
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I1.3. Propriétés photochromes des composés azoiques

II.3.A. Photoisomérisation et relaxation des composés en solution

Dans le but de mieux comprendre les interactions moléculaires entre les composés
azoiques qui seront alors faconnés sous forme de films minces, nous avons tout d’abord étudié
leurs propriétés électroniques en solution sous une irradiation lumineuse permettant leur
photoisomérisation. Pour cela, quatre types de solvant ont été choisis. Le tétrahydrofurane,
le chloroforme, le toluene et I'éthanol sont des solvants qui différent selon leur polarité ainsi
que leur caractere donneur ou accepteur de liaison hydrogene (Table de Kamlet-Taft).

Tableau I1.2 : Paramétres de Kamlet-Taft des solvants utilisés. Le paramétre o désigne le comportement donneur
de liaison hydrogene, 8 le caractere accepteur de liaison hydrogene, n* la polarisabilité du solvant et u le moment

dipolaire.
Solvant a 6 n* u(D)
THF 0,00 0,55 0,58 1,75
Toluene 0,00 0,11 0,54 0,38
CHCl, 0,13 0,10 0,82 1,14
CHCls 0,20 0,10 0,58 1,04
EtOH 0,86 0,75 0,54 1,66

[1.3.A.1. Modélisation

Des calculs théoriques utilisant les méthodes DFT et la fonctionnelle PCM-CAM-
B3LYP/6-31+G(d) en utilisant un schéma de réponse linéaire corrigé (cLR pour corrected linear
response) optimal pour les molécules push-pull’3” ont été préalablement effectués afin de
modéliser les densités électroniques des deux composés AzoCO.Me et AzoCO:;H lors du
changement de configuration induit par irradiation. Ces calculs ont été faits en prenant un
solvant ne présentant pas de caractére donneur de liaisons hydrogéne pouvant avoir un
impact sur le composé AzoCOzH. Le tétrahydrofurane est donc utilisé comme solvant. La
figure 11.15 nous montre ces simulations, avec des zones rouges enrichies en électrons et des
zones bleues appauvries lors d’une transition apres absorption de photon.

Ces calculs ont montré des valeurs de moments dipolaire a I'état fondamental de 5,8
D et 6,6 D pour les composés ester et acide carboxylique respectivement, initialement dans
leur forme E. Lorsque I'on consideére les isomeres de configuration Z, les moments dipolaires
des deux composés diminuent a 5,4 D. Une variation du moment dipolaire plus importante
pour le composé AzoCOzH est donc observée.
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Figure 11.15 : Densité électronique de I’état fondamental (avant irradiation) et excité (apreés irradiation) des
composés AzoCO:Me et AzoCO:zH calculées dans du THF. Les zones bleues représentent les zones enrichies en
électrons. A l'inverse, les rouges représentent les zones appauvries en électrons.

[1.3.A.2. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

Par la suite, les propriétés optiques des composés ont été étudiées en spectroscopie
UV-visible pour la caractérisation des propriétés de photoisomérisation et de relaxation de
chaque composé. Des solutions de composés azoiques AzoCO>Me et AzoCO;H ont été
préparées a une concentration de 1,9.10° mol.L. La figure 11.16 représente I’évolution
spectrale de I'absorbance des composés AzoCO;Me (Figure 11.16A) et AzoCO:H (Figure 11.16B)
en solution dans du THF, solvant non donneur de liaison hydrogéne pour empécher
d’éventuelles interactions avec les composés. Un premier spectre est alors enregistré,
montrant des maxima d’absorption A1 et A; aux alentours de 460 nm et 330 nm
respectivement. Les spectres d’absorption dans les autres solvants cités ci-dessus sont
montrés en annexe Il. A I'aide d’une lampe Hg-Xe équipée d’un filtre laissant passer la
longueur d’onde A = 488 nm correspondant a la valeur la plus proche du maximum
d’absorption des composés, une irradiation pendant 5 s est effectuée, suivie par une mesure
immédiate du spectre. Cette opération est répétée jusqu’a une durée totale de 60 s. La
diminution de I'absorption de la bande autour de 460 nm ainsi que l'augmentation de
I’absorption autour de 330 nm a la suite des irradiations successives permettent alors d’établir
un lien entre le phénomene de photoisomérisation des molécules azoiques et leur réponse
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optigue. Lorsque les spectres n’évoluent plus, on parle d’état photostationnaire. En émettant
I’"hypothése que la forme Z n"absorbe pas a la longueur d’onde du maximum d’absorption du
composé a l'état photostationnaire, il devient possible de calculer le rendement de
photoconversion minimal pez™" du composé en solution selon la relation :
i Ag—A
pmin — 0PS54 100 [10]
Ao
avec Ao l'absorbance de la solution avant irradiation et Apss I'absorbance a ['état
photostationnaire. Des points isobestiques sont aussi observés a 340 nm et 400 nm pour les

deux composés. Ces points montrent un équilibre entre les formes E et Z alors qu’il existe
d’autres espéces en solution.

Par la suite, la solution est laissée dans le compartiment du spectrophotométre a
température ambiante et a I'obscurité pour pouvoir relaxer. En se placant aux longueurs
d’ondes aux alentours de 330, 340, 400 et 460 nm correspondants aux maxima d’absorption
A2, Aiso2, Aiso1 €t A1 respectivement, nous pouvons suivre cette relaxation en fonction du temps.
Si on se concentre sur la longueur d’onde A1 pour laquelle la variation d’absorbance est la plus
importante, la constante de vitesse de relaxation k peut étre calculée a partir d’'une
modélisation de la courbe suivant une loi monoexponentielle représentée par I'équation :

[E]le = [E]; + ([Elpss — [E])e [11]

avec [E]o et [E]pss les concentrations en espéce E a I'état initial et a I'état photostationnaire
respectivement.

L’équation peut s’écrire sous la forme simplifiée :

[E]; = [E]; + Ae™™ avec A = [E]pss — [E]; [12]
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Figure 11.16 : Evolution temporelle des spectres d’absorbance des composés azoiques en solution. A) AzoCO:Me,
B) AzoCO:H dans le THF sous une irradiation a 488 nm (7 mW.cm™). Irradiation pendant 60 secondes au total
jusqu’a I’état photostationnaire avec une mesure du spectre d’absorption toutes les 5 secondes. Les fleches
noires pleines caractérisent la diminution de I'absorbance du composé jusqu’a I’état photostationnaire. Les
relaxations thermiques (figures de droite) sont caractérisées par I’évolution temporelle des maxima
d’absorbance a 466 et 461 nm respectivement et suivent une loi monoexponentielle.

Deux bandes sont observées sur ces deux spectres, la premiere dans le domaine de
UV a 327 et 328 nm pour les composés AzoCO.Me et AzoCO.H respectivement,
correspondant au transfert de charge entre le groupe triarylamine et les chaines encombrées
biphényles. La seconde bande dans le visible a 466 et 461 nm respectivement correspond a
un transfert de charge entre le groupe terminal et le groupe triarylamine. La structure du
composé peut alors avoir une importance considérable sur les propriétés de
photoisomérisation. Lorsque I'on se trouve dans des solvants comme le THF ou le toluene, les
deux composés ont quasiment le méme comportement et présentent des rendements de
photoconversion minimale ainsi que des constantes de vitesse trés proches (Tableau I1.3). En
utilisant un solvant donneur de liaisons hydrogéne comme I’éthanol, on peut alors s’attendre
a des interactions avec le composé AzoCO;H. Cet effet est observé puisque lorsque |’on passe
du THF a I’éthanol pour le composé AzoCO:;H, la valeur de la longueur d’onde d’absorption
maximale A1 diminue de 19 nm. A titre de comparaison, une variation de 4 nm est observée
pour le composé modele AzoCO.Me. Cette sensibilité a I’environnement permet de mettre en
évidence des interactions mutuelles entre les unités acides carboxyliques et I'environnement
ou entre elles. On observe donc des comportements bien distincts entre les deux composés,
laissant présager des différences de photoisomérisation a I’état solide.
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Les propriétés optiques du composé AzoC11PO(OH),, servant par la suite pour chélater
des nanoparticules et leur apporter une amélioration de photomigration, ainsi que celles de
ses intermédiaires réactionnels AzoC11Br et AzoC11PO(OEt), ont été regardées. Le composé
acide phosphonique AzoC11PO(OH): présente des propriétés optiques différentes des autres
composés. Le composé bleuté a I'état solide, fournit une solution orangée lors de la
dissolution dans les solvants THF, toluéne et éthanol. Cependant, sa dissolution dans du
chloroforme fournit une solution de couleur bleue. Ce phénomeéne se caractérise donc par
I"apparition d’une troisieme bande d’absorption a 578 nm, légerement visible sur le spectre
d’absorption de la figure 11.17. Ces spectres montrent I'influence des quatre solvants sur le
composé AzoC11PO(OH); a une faible concentration de 1,9.10° mol.L. Les mesures ont été
faites apres avoir laissé les solutions a température ambiante et a I'obscurité pendant une

nuit.
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Figure I1.17 : Spectre d’absorption UV-visible du composé AzoC11PO(OH): a une concentration de
1,9.10° mol/L dans différents solvants.

Nous avons alors étudié I'impact de la concentration (de 1,5.10* 3 4,9.10° mol.L?) en
composé azoique dans le solvant CHCIs (Figure 11.18A) sur la bande a 578 nm. Les mesures ont
été effectuées cette fois-ci directement apres la préparation des solutions. En normalisant
I’'absorbance de la bande a 463 nm, il devient possible d’étudier I'impact de la concentration
sur le rapport entre les bandes a 463 et 578 nm. Lorsque la concentration devient faible (de
I'ordre de 10® mol.L), on peut observer une diminution de la bande a 578 nm et donc une
augmentation du rapport entre les absorbances du composé a 463 et 578 nm (Figure 11.18B).
Un autre composé doté d’un groupe acide phosphonique sans cette longue chaine alkyle a
déja été étudié dans le groupe et présente également |'apparition d’une troisieme bande a
forte concentration (10 mol.L?). La déduction qui a été faite de cette étude est la formation
de multiméres par les molécules en solution. A I'inverse, lorsque le composé est trés peu

concentré, peu de multiméres sont présents en solution.3°
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Figure 11.18 : A. Spectre d’absorption du composé AzoC1:PO(OH)z dans du CHCls en fonction de la concentration
B. Evolution du rapport entre les bandes d’absorption a 463 et 578 nm.

Nous avons pu observer a I'ceil que cette solution azoique changeait de coloration au
cours du temps pour devenir comme les précédentes, c’est-a-dire orangée. L'absorbance
d’une solution a base de composé azoique dans du chloroforme a une concentration de 1,9.10°
> mol.L'? a donc été étudiée (Figure 11.19). Au cours du temps, nous avons remarqué que la
bande d’absorption a 578 nm diminuait rapidement pour disparaitre au bout de deux heures.
Simultanément, nous observons une augmentation de la bande a 463 nm. Ces variations
d’intensité montrent une faible stabilité des liaisons intermoléculaires a l'origine de la

troisieme bande. Un signal résiduel est cependant observé.
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Figure 11.19 : A) Evolution spectrale au cours du temps du composé AzoC1:PO(OH): en solution dans du CHCl3
une concentration de 1,9.10” mol.L™. B) Vitesse de disparition de la troisiéme bande suit une loi
monoexponentielle. On en déduit la constante de vitesse associée k’=5,6.10* s~

Afin de nous assurer que I'apparition de cette troisieme bande est bien provoquée par
la dissolution du composé dans un solvant chloré, nous avons eu recours a du
dichlorométhane afin d’observer un comportement similaire (Figure 11.20). Le
dichlorométhane est aussi un solvant donneur de liaisons hydrogeéne, cependant moins fort
que le chloroforme. Nous avons pu observer que la bande d’absorption a 578 nm disparait a
des concentrations plus élevées que dans le cas du chloroforme, nous confortant dans I'idée
qgu’un solvant chloré meilleur donneur de liaisons hydrogéne entraine la formation de
multimeéres ou une protonation du composé a des concentrations plus faibles. Ces
phénomeénes disparaissent au cours du temps. L'évolution spectrale au cours du temps du
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composé dans du CH,Cl, a une concentration identique de 1,9.10 mol.L™* n’a pas montré de
variation particuliére puisque la bande disparait juste au moment de la préparation a cette
concentration.

>
w

0.8 +
3 E 07 .
2 @l £ 0.6
© <t (=
€| » 05
: ¥
8 8 8 0.4+ .
” v |<T 0.3
a Q0
< < 0.2
0.0- T T T T e T T T T T
400 500 600 700 50 100 150 200 250
Longueur d’onde (nm) Concentration (x10¢ mol.L2)

Figure 11.20 : A) Spectre d’absorption du composé AzoC11PO(OH):z dans du CH:Cl; en fonction de la
concentration. B) Evolution du rapport entre les bandes d’absorption ¢ 463 et 578 nm.

Par la suite, nous nous sommes intéressés aux valeurs des rendements de
photoconversion ainsi qu’aux constantes de vitesse de relaxation du composé AzoC11PO(OH),,
aussi rassemblées dans le tableau 11.3. Nous avons alors irradié la solution d’AzoC11PO(OH): a
1,9.10° mol.L! pendant 60 s a 488 nm sous agitation en mesurant un spectre toutes les 5 s
d’irradiation. On remarque sur la figure 11.21 que la longueur d’onde de ['état
photostationnaire est différente de la longueur d’onde A; avant irradiation. Un décalage
bathochrome de 7 nm entre la solution non irradiée et la solution finale est présent. De plus,
une augmentation de la contribution a 578 nm est visible au fur et a mesure de l'irradiation,
caractérisée par le retour des multiméres en solution. Enfin un point isobestique est observé
a 516 nm uniquement pour ce composé et dans le chloroforme.
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Figure 11.21 : Evolution spectrale du composé azoique AzoC11PO(OH):z en solution dans le CHCls sous une
irradiation & 488 nm (7 mW.cm™). Irradiation pendant 60 secondes au total avec une mesure du spectre
d’absorption toutes les 5 secondes. Les fleches noires caractérisent la diminution de I’absorbance du composé
jusqu’a I’état photostationnaire ainsi que I'augmentation de la contribution a 578 nm.
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Dans les autres solvants, les évolutions spectrales mesurées sont similaires a celles
présentées sur la figure I.16. Les rendements de photoconversion minimale sont [égerement
inférieurs a ceux obtenus pour les composés ester et acides carboxyliques en solution dans du
THF (9% de moins). La relaxation thermique de ce composé acide phosphonigue possédant
une longue chaine linéaire est 2 fois moins élevé que pour le composé ester et acide
carboxylique dans le THF, laissant penser a des interactions intermoléculaires importantes lors
de la relaxation ou une agrégation apres irradiation. Ce comportement n’est pas observé pour
les composés dénués du groupe acide phosphonique AzoCi11Br et AzoPO(OEt), pour lesquels
la relaxation thermique se fait 5 fois plus rapidement que pour les composés acides et ester.
On peut alors penser que lI'ajout d’un groupe plus encombrant qu’un ester ou un acide
carboxylique en position terminale de la molécule comme pour les composés intermédiaires
augmente I'encombrement stérique et limite ainsi la stabilité de la forme Z. De ce fait, la
molécule retrouve plus rapidement sa configuration thermodynamiquement stable E. Pour les
composés intermédiaires AzoCi11Br et AzoC11PO(OEt),, I'utilisation d’un solvant donneur de
liaison hydrogene tel que le chloroforme empéche la photoisomérisation du composé. De
plus, I'ajout d’'une longue chaine carbonée apporte de I’hydrophobicité au composé,
contrariant aussi sa dissolution dans I’éthanol. Une dissolution inefficace est aussi observée
pour AzoC11PO(OH)2 dans I’éthanol, mais nous arrivons tout de méme a dissoudre une partie
du composé apres sonication pendant 1 h, faussant tout de méme le résultat du rendement
de photoconversion minimal ainsi que la relaxation qui se révele étre nulle dans ce solvant.

Tableau 1.3 : récapitulatif des propriétés photophysiques des composés azoiques synthétisés dans différents

solvants.
Solvant AN, Pgm" k Solvant A, A, PgMin k
(nm) (%) (10*s7) (nm) (%)  (10*s?)
THF 328, 466 49 1,2 THF 327,461 49 1,2
Toluéne 330, 466 45 0,9 Toluéne 328,466 45 1,5
AzoCO,Me AzoCO,H
CHCl, 330,474 37 2,1 CHCI; 330,471 35 1,8
EtOH 324,462 38 1,4 EtOH 325, 442 37 9,5
THF 327,466 50 6,6 THF 327,466 50 7,4
Toluéne 330, 468 46 6,5 Toluéne 330,467 47 6,6
AzoC,,Br AzoC,,PO(OEt),
CHCly 329,473 0 / CHCl; 329,473 0 /
EtOH / / / EtOH / / /
THF 323, 456 40 0,6
Toluene 324, 458 37 0,5
AzoC,,PO(OH),
CHCl, 325, 463, 34
578
EtOH 322,457 22
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1.3.B. Elaboration de films minces et caractérisations associées

Apres I'étude de photoisomérisation des composés en solution, nous nous sommes
intéressés a la formation de films minces d’une épaisseur approximative de 230 nm,
présentant un bon compromis entre un film trop épais qui peut présenter une absorbance
largement supérieure a 1 et un film trop mince qui aurait un impact sur la migration des
molécules azoiques a cause d’une adhérence au substrat. Afin d’obtenir des films homogénes
sur des substrats de verre de 4 cm?, des solutions de composés azoiques solubilisés dans un
solvant organique ont été préparées. L'utilisation du tétrahydrofurane envisagé initialement
ne représentait pas un bon choix de solvant car les films minces obtenus présentaient des
variations d’épaisseur importantes, problématiques pour la suite des expériences. Notre choix
s’est alors porté sur le chloroforme. Bien que ce solvant induise des rendements de
photoconversion moindres en solution, il permet d’obtenir des films homogeénes d’épaisseur
uniforme. Une technique de dépdt par spin-coating a été utilisée pour obtenir un film mince
a partir de 250 uL d’une solution azoique a 2% en masse déposée sur un substrat de verre ou
d’ITO alors mis en rotation (1500 rpm, 500 rpm.min, 90 s).

Afin de caractériser I'épaisseur de ces films minces, plusieurs méthodes ont été mises
en ceuvre. La premiéere consiste a effectuer une petite rayure a I'aide d’un scalpel et de
cartographier la topographie de I’échantillon sur une zone relativement importante par
microscopie a force atomique (AFM) en mode tapping (Figure 11.22). Le tracé du profil permet
alors de déterminer directement |'épaisseur de la couche azoique qui a été déposée. Méme si
cette méthode reste la plus simple a mettre en place dans notre laboratoire, les inconvénients
principaux sont d’une part la dégradation des pointes AFM provoquées par le passage sur une
surface détériorée a la suite de la rayure, d’autre part la profondeur de l'incision effectuée
pouvant atteindre et rayer le substrat, aboutissant a une épaisseur de film plus élevée que la

réalité.
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Figure 11.22 : Détermination de I’épaisseur d’un film mince azoique sur un substrat de verre par microscopie a
force atomique.

On peut alors déterminer I'épaisseur par une méthode alternative. La premiere
consiste a utiliser un profilometre a contact, qui se rapproche de la mesure effectuée par AFM,
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et qui nécessite elle aussi une rayure sur le film mince ou un retrait de la couche azoique a
I'aide d’éthanol sur une zone définie. L'épaisseur du film est alors mesurée entre une zone
contenant le composé et la zone ou celui-ci a été enlevé. Sur la figure 11.23, la marche entre
les deux zones se remarque par une succession de pics de hauteur variable provoquée par une
accumulation de matiére a la suite de son retrait. Par cette méthode, la dureté du matériau
étudié peut amener a des variations importantes de I'épaisseur donnée par I'appareil. Nous
avons donc utilisé une force d’appui tres faible du stylet de 0,5 mg étant donné la fluidité du
film mince fait a partir de molécules organiques. Cette mesure nous donne une épaisseur de
236 nm + 5 nm apres avoir fait plusieurs passages a différents endroits du film mince.
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Figure 11.23 : Détermination de I’épaisseur d’un film mince azoique sur un substrat de verre par profilométre a
contact.

Enfin, la troisieme technique, plus complexe néanmoins a mettre en place pour
déterminer I'épaisseur, implique l'utilisation de la microscopie électronique a balayage, Un
morceau de I'échantillon est alors placé sur un plot permettant le positionnement de la
tranche de I’échantillon orthogonalement au plan d’incidence du faisceau électronique. En
jouant sur le contraste électronique entre le matériau organique et le substrat d’ITO, on
observe un film mince propre d’une épaisseur de 230 + 10 nm suivant I’endroit de la mesure,
sans aucun probleme résiduel provoqué par I'encoche au scalpel.
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Figure 11.24 : Détermination de I’épaisseur d’un film mince azoique sur un substrat de verre par vue en coupe en
microscopie électronique a balayage en mode électrons secondaires.

Finalement, nous pouvons conclure que I'épaisseur d’un film mince azoique sur un
substrat de verre est d’environ 230 nm avec des variations pouvant étre observées a cause du
traitement de I’échantillon avant les caractérisations. La méthode de caractérisation par
profilométrie apparait comme un bon compromis, la préparation de I’échantillon est simple
et la sensibilité est élevée (de I'ordre du nanometre).

[1.3.C. Photoisomérisation des molécules a I’état solide

Apres avoir ajouté un masque physique sur les films minces pour protéger le film d’une
irradiation sur toute sa surface, nous avons mesuré des spectres pour déterminer de la méme
maniére que pour les solutions azoiques, les longueurs d’ondes des maximas d’absorption
ainsi que I'absorbance des composés. L'évolution spectrale des composés azoiques sous
forme de films minces sous irradiation est présentée sur la figure 11.25. Nous trouvons des
longueurs d’onde A1 similaires a celles trouvées pour les composés en solution dans du
chloroforme (différence tout de méme de 5 nm pour le composé AzoCO,H provoquée par
I’absence du solvant donneur de liaisons hydrogéne). Par la suite, les films minces sont irradiés
par la lampe Hg-Xe avec un filtre a 488 nm selon les mémes conditions que celles utilisées
pour les composés en solution. On observe dans le cas de films minces des rendements de
photoconversion minimale moins importants qu’en solution : 27 % contre 49 % en solution
pour le composé AzoCO;Me et seulement 19 % contre 49 % pour le composé AzoCO;H. Cette
différence de rendement de photoconversion pez™" entre les deux composés est expliquée
par la présence de liaisons hydrogenes dans le film AzoCO;H. Ces liaisons hydrogénes ont un
impact bien plus important a I'état solide puisque les rendements de photoconversion entre
les deux composés étaient identiques en solution.
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Pour I'étape de relaxation, on peut émettre I’'hypothése qu’il existe plusieurs
populations de molécules : celles présentes a I'interface air/surface du film qui vont relaxer
plus rapidement grace a la présence d’un volume libre autour des molécules, celles présentent
a l'intérieur du film et celles plutot en contact avec le substrat, qui vont avoir plus de mal a
relaxer a cause d’un phénoméne d’adhésion?3®. C’est pourquoi on utilise pour la modélisation
une loi double exponentielle (équation 13) dans le cas de la relaxation des molécules azoiques
a I'état solide, permettant de déterminer les constantes de vitesse de relaxation ki et k2 des

composés azoiques sous forme de film mince :
[E]t = [E]O +Ale_k1t +Aze_k2t [13]

avec ki = 1/ti. Pour modéliser cette relaxation des composés sous forme de films minces, on
peut aussi utiliser le modele de I'’exponentielle étendue de la forme

[E] = Ae~®D° [14]

avec B représentant I'exposant d’étirement compris entre 0 et 1. Notre choix ne s’est pas
porté sur ce type de modélisation.
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Figure 11.25 : Evolution spectrale des composés azoiques A) AzoCOz2Me et B) AzoCOzH sous forme de films
minces d’environ 230 nm d’épaisseur sous une lampe équipée d’un filtre passe-bande a 488 nm (puissance 7
mW.cm?). Irradiation pendant 60 secondes au total avec une mesure du spectre d’absorption toutes les 5
secondes. La fléche noire pleine caractérise la diminution de I'absorbance du composé jusqu’a I’état
photostationnaire sous irradiation et la fleche pointillée caractérise le phénoméne de retour thermique. Figures
de droite : Relaxations thermiques mesurées apreés I’arrét de I'irradiation au niveau des maxima d’absorbance a
469 et 474 nm respectivement.

Les valeurs des rendements de photoconversion minimale ainsi que les constantes de
vitesse de relaxation thermique sont rassemblées dans le tableau 11.4. Les valeurs f;
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représentent les fractions normalisées et précisent les contributions majoritaire et minoritaire
lors du processus de relaxation. Cette fraction est définie selon la relation :

fi =

Aik;

—_— [15]
Aiki+Ajkj

avec A;j 'amplitude de la composante i ou j et kj, k; les constantes de vitesse de relaxation.

Tableau 11.4 : Récapitulatif des propriétés photophysiques des composés azoiques synthétisés sous forme de film

mince.
A1(nm) pm,'n(%) k1 (10'5 S'l) f1 k, (10'5 S'l) f,
AzoCO;Me 469 27 4,7 95 35 4,5
AzoCO;H 474 19 5,9 96 62 3,8

A I'aide de ces mesures photophysiques, nous pouvons voir que le composé AzoCOzH
présente un rendement de photoconversion minimal moins important que celui de son
analogue ester. La relaxation thermique quant a elle se fait plus rapidement pour le composé
acide carboxylique, avec une constante de vitesse de 5,9.10° s pour la composante
majoritaire. De maniére générale, plus k est élevé, moins pmin est élevé puisque les deux
processus sont opposés et donc en compétition. Cette différence dans la photoisomérisation
laisse aussi penser que la présence de liaisons hydrogéne conduit a des interactions
intermoléculaires déléteres lors de |'étape de photoisomérisation, empéchant une
transformation géométrique. A contrario, les interactions permettent une certaine synergie
lors de la relaxation. En effet, le systeme apparait plus rigide par la présence des liaisons
hydrogene. On suppose alors que les molécules vont relaxer sur elless-mémes. Ce
comportement semble similaire a celui observé pour la relaxation thermique du composé
acide carboxylique en solution dans I’éthanol. L’énergie apportée par absorption est en fait
suffisamment importante pour amener les molécules a photoisomériser, mais les interactions
entre molécules par liaisons hydrogene les ameéne a relaxer plus rapidement thermiguement.
Puisque les molécules azoiques peuvent photoisomériser sous une lumiere non polarisée,
nous nous sommes ensuite intéressés a leur capacité a subir une photoisomérisation et a se
mouvoir sous lumiere interférentielle a I'aide d’'un montage optique d’inscription
holographique pour la formation de réseaux de surface.
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I1.4. Structuration de films minces par inscription holographique

Il.4.A. Présentation du montage optique

L'irradiation des films minces azoique se fait a I'aide du montage optique schématisé
figure 11.26. Un laser argon ionisé a 488 nm (longueur d’onde se rapprochant du maximum
d’absorption du composé azoique) est utilisé. Le faisceau laser traverse une lame demi-onde
(ou lame a retard), permettant la modification de la polarisation de la lumiére et introduisant
un retard de phase de la lumiére d’une demi-onde®” selon un angle ¢ appelé angle de
déphasage. Le faisceau traverse ensuite un polariseur qui sélectionne uniquement les ondes
lumineuses correctement orientées présentant la polarisation désirée. Le faisceau sortant va
ensuite traverser une succession de lentilles et un diaphragme afin d’épurer le faisceau et le
collimater. Enfin, le faisceau passe par un cube séparateur traité a 488 nm, permettant sa
séparation en deux faisceaux distincts, présentant des intensités lumineuses égales.

W He-Ne (A = 633 nm)
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Figure 11.26 : Montage optique pour la projection d’interférences lumineuses sur des films minces G 488 nm
(laser Ar~). Suivi de I'inscription a I'aide d’un laser He-Ne a 633 nm.

Cette séparation est un point essentiel pour la modulation de la surface du film
puisqu’elle permet I'apparition d’interférences lumineuses provenant de la recombinaison
des faisceaux sur le film mince selon un angle 6 défini entre un des deux faisceaux et la
normale de I’échantillon. Les franges lumineuses sont le résultat de I'interférence constructive
des ondes lumineuses, on parle alors d’onde en phase, a l'inverse, on parle d’opposition de
phase des deux ondes lumineuses lorsque celles-ci conduisent a des franges sombres par
interférence destructive. L’alternance de franges sombres et lumineuses permet donc aux
molécules qui composent le film mince d’étre irradiées, entrainant ainsi un phénomeéne de
photoisomérisation et de mouvement selon le schéma interférentiel projeté. Les molécules
situées le plus prés de linterface film/air disposent de plus d’espace et sont en faible
interaction avec le substrat, elles peuvent donc se mouvoir préférentiellement.’®® Sous
lumiére polarisée, les matériaux azoiques push-pull subissent un transport de masse
considérable selon des mécanismes qui ne cessent d'étre débattus entre effets optiques,
élastiques induits par I'entropie'*® ou mécaniques'*! pour former des réseaux de surface,
comme mentionnés dans le chapitre I.
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Selon I'angle d’incidence 6 des faisceau, il est possible d’obtenir une périodicité plus
ou moins étendue du réseau de surface selon la loi de Bragg. Ce phénomene sera décrit plus
tard dans ce chapitre.

En fonction de la polarisation des faisceaux incidents choisie pour I'écriture, on obtient
des modulations du champ électrique (Figure 11.27). La recombinaison de deux faisceaux
électriques, I'un de polarisation +45° et I'autre de polarisation -45° conduit a une modulation
de polarisation du champ électrique, I'intensité lumineuse est constante et I'orientation du
champ est variable selon l'angle de déphasage ¢ des deux sources lumineuses. La
recombinaison d’un faisceau de polarisation +90° et d’un faisceau de polarisation -90° conduit
a une modulation d’amplitude du champ électrique (on parle également de polarisation p/p).
Dans ce cas de figure, la polarisation du champ est fixe et on observe une variation de

I’amplitude du champ électrique selon I’angle de déphasage.'*?

z (L au film)
Interférences
lumineuses
Surface modulée /
d’un film azoique @« —
A=A/ 2sin6
z z
+45°/-45° @ Modulation de polarisation | Q <. Q |
p/p @ Modulation d’amplitude ol s N s

Figure 11.27 : Représentation schématique de la modulation de la surface d’un film par la projection d’une figure
interférentielle provoquée par la recombinaison des faisceaux du laser Ar* et schémas de la direction du champ
électrique selon la polarisation du faisceau laser choisie.

II.4.B. Irradiation a un faisceau en polarisation p

Nous avons tout d’abord regardé I'impact d’une irradiation a un seul faisceau sur la
surface d’un film mince azoique. Des études faites par I'équipe de G. Cipparrone ont indiqué
gu’une modulation de surface pouvait avoir lieu sur des films minces composés d’un polymere
azoique lors d’une irradiation a un seul faisceau a forte puissance.}*¥14 En 2015, A.
Sobolewska et S. Bartkiewicz ont montré la formation de structures similaires qu’ils ont
appelées structures Willow. Ces structures, semblables a des plis, sont obtenues par
déplacement de matiere sur une surface a partir d’'un polymeére azoique sous une irradiation
avec un seul faisceau polarisé p.'*> Dans notre cas, ou des petites molécules photochromes
sont impliquées, I'obtention d’une modulation de la surface ne se produit pas. Cette absence
de structuration est aussi observée pour une puissance d’irradiation élevée de 960 mW.cm™
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(Figure 11.28). Nous observons simplement une légere déformation de la surface provoquée
par une photoisomérisation aléatoire des molécules en présence de lumiere. Des plissements
sont observés avec deux échelles de structuration : un pas de 5 um pour une irradiation a 240
mW.cm™ contre un autre compris entre 0,5 et 1 pm pour des irradiations a 480 ou 960
mW.cm. De plus, I'épaisseur des films minces fabriqués pour la suite des études (environ 230
nm) differe largement de celle des films utilisés par ces équipes (épaisseur d’environ 2 um).
Enfin, le montage laser nous limite a environ 1 W.cm?, contre 4 W.cm™ pour les études faites
par G. Cipparrone.

240 mW.cm™ 480 mW.cm™ 960 mW.cm2
250 nm, 190 nm
200 160
150
100
100
60
50
0 0
250 nm 190 nm
0 0

Figure 11.28 : Images AFM d'un film AzoCO:Me de 230 nm d'épaisseur soumis a un faisceau polarisé p a 488 nm
en fonction de l'intensité du laser fixée a 240, 480 et 960 mW.cm™. Des ondulations d’une hauteur moyenne
similaire sont observées pour toutes les intensités laser. En haut : images 2D. En bas : Images 3D.

I.4.C. Utilisation de la polarisation +45°/-45°

Afin de s’assurer d’abord que les deux composés puissent migrer sous une lumiére
polarisée, des films minces ayant des épaisseurs similaires d'environ 230 nm ont été soumis a
un éclairage interférentiel utilisant la longueur d'onde d'émission de 488 nm du laser argon
ionisé (Figure 11.29). Une telle épaisseur permet d’obtenir une photomigration efficace en
créant une compétition entre I'adhérence et la cohésion du film (coopérativité entre les
molécules azoiques)'3® et a donné une absorbance relativement faible (1 et 0,7 pour les films
AzoCO;Me et AzoCOzH respectivement), permettant d’illuminer toute I'épaisseur des films
minces. Le fait que les isoméres E et Z absorbent étroitement!*® rend la photomigration plus
efficace puisque les deux isomeres sont excités a 488 nm, prés de leur maximum d'absorption.

La progression de la formation des réseaux de surfaces peut alors étre sondée en
enregistrant l'intensité diffractée au premier ordre l:1 d'un faisceau laser He-Ne a 633 nm
d’une intensité de 1,9 mW qui sonde continuellement la zone illuminée sans étre absorbé
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alors que celle-ci se transforme progressivement en une structure périodique avec un pas de
750 nm et une hauteur de 160 nm caractérisé par microscopie a force atomique (AFM).

el +45°/-45°
M\l 032nm N\ /\/\ e 160 nm
_
0nm IS 0 nm

Hauteur (um)

R T S S
Longueur du scan (um)

Figure 11.29 : Images AFM en 3D d'un film AzoCOzMe de 230 nm d'épaisseur avant (rugosité moyenne 200 pm)
et aprés irradiation +45°/-45° & 488 nm (240 mW.cm™ par faisceau). L’angle d’incidence du laser est 9 = 19°.

Sur la photographie présentée figure 11.30, il est possible de voir macroscopiquement
I’effet d’une irradiation interférentielle sur un film mince AzoCO2Me. Nous avons observé le
film a la lumiere ambiante, en se plagcant soit au-dessus de I’échantillon, soit sur le c6té comme
montré sur la photographie. Dans la zone 1, le film n’a pas été irradié, la surface apparait
homogene et inchangée. L'effet de I'irradiation sous polarisation +45°/-45° est visible sur la
zone 2, diffractant la lumiére sur une surface de 3 mm? grace au réseau de surface formé. La
zone 3 est issue de I'écriture d’un réseau de surface avec la polarisation du laser +90/-90°. La
lumiere ne diffracte pas dans la méme direction dans ce cas de figure, une couleur jaune-vert
est alors observée dans cette zone. On note donc que la structure des réseaux de surface varie
selon la polarisation utilisée lors de I'irradiation avec le laser Ar*. La structuration du film mince
avec l'utilisation d’une polarisation +90°/-90° sera explicitée plus tard dans ce chapitre.

&
@

Figure 11.30 : Photographies montrant la diffraction de la lumieére incidente aprés I’écriture de réseau de surface
+45°/-45° (2) et +90°/-90° (3) sur un film mince AzoCOzMe selon le point d’observation.

Afin de caractériser |'épaisseur de matiére restante au pied des motifs aprés irradiation
du film mince a 240 mW.cm?, une rayure au scalpel a été effectuée sur une zone
préalablement structurée. La caractérisation par microscopie a force atomique est présentée
sur la figure 11.31. Deux profils ont été tracés, le premier partant de la zone creusée par le
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scalpel et passant par les sommets du réseau de surface, la seconde partant du méme endroit
et passant par les creux. Il est alors possible de déterminer a quel point la matiere a été
creusée. L'épaisseur de I'échantillon est surestimée par rapport a celle de 230 nm observé par
profilométrie. De plus, I'écart entre un creux et un sommet est seulement de 100 nm, valeur
inférieure aux 160 nm observés sur la figure 11.29. Ces différences peuvent étre expliquées par
une encoche un petit peu trop profonde qui a pour effet d’augmenter la valeur de la marche
entre le substrat et le film mince. Apres plusieurs essais, une fenétre de scan plus petite n’a
pas permis d’obtenir de meilleurs résultats. Un scan dans les directions x et y conduit
également aux mémes valeurs. Quoi qu’il en soit, on peut conclure sur le fait que le substrat
n’est pas atteint aprés irradiation, la matiere n’a pas été totalement creusée.

— 520 nm
— 400
- 400 g "
- 200 : 300+ 100 nm
> 200 % —— creux
£ —— sommet
et Y
26 0 2 4 6 8
0 Distance x (um)

Figure 11.31 : Images AFM en 2D d'un film AzoCOzMe de 230 nm d'épaisseur aprés une irradiation
interférentielle +45°/-45° et profil pour la détermination de I'épaisseur de la couche azoique non impactée par
lirradiation.

I1.4.D. Variation de l'intensité et du temps d’irradiation pour AzoCO;Me et
AzoCOzH

Aprés nous étre intéressé a la structure obtenue avec ce type de polarisation, nous
avons étudié le mécanisme de formation de ces structures périodiques d’un point de vue
microscopique. Nous avons d'abord étudié I'impact de I'intensité de la lumiére incidente sur
la vitesse de formation de ces réseaux de surface en la faisant varier de 80 a 160 et finalement
240 mW.cm? pour chaque faisceau (figure 11.32A). Logiquement, plus la puissance
d’irradiation est élevée, plus le réseau de surface se forme rapidement, on s’attend donc a
une croissance de l'intensité de la lumiére diffractée I+1 plus rapide!#”148 ce qui a pu étre
observé pour les films minces d'AzoCO;H et d'AzoCO;Me. A puissance égale, nous pouvons
remarquer que la formation des réseaux de surface est plus lente pour le composé acide
carboxyligue que pour le composé ester. Nous pouvons penser a nouveau que cela provient
des interactions intermoléculaires déja explicitées lors des études de spectroscopie IR et de
photoisomérisation en film mince. Cependant, lorsque la puissance de l'irradiation lumineuse
devient importante, I'écart de vitesse pour la formation des réseaux entre les deux composés
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est plus faible. Par exemple, a une puissance de 80 mW.cm?, le plateau est atteint au bout de
330 s pour le composé ester contre 1050 s pour I'acide carboxylique. A 240 mW.cm?,
I'intensité de la lumiére diffractée est maximale au bout de 70 s pour I'ester contre 200 s pour
I’acide carboxylique. Pour un film d’épaisseur donnée, la hauteur du plateau de I'intensité de
la lumiére diffractée reste similaire quelle que soit la puissance d’irradiation.'*® Si on calcule
la densité d’énergie D fournie par l'irradiation laser pour atteindre le plateau selon la relation :

D=Pxt [16]

avec P la puissance en mW.cm™ et t le temps d’irradiation en seconde, on se rend compte
qu’elle reste constante pour le composé AzoCO2Me (environ 25 J.cm™) et ce quelle que soit
I'intensité incidente. En revanche, la dose d’énergie a fournir afin d’atteindre le plateau pour
le composé AzoCOzH passe de 84 J.cm™en utilisant un faisceau d’une puissance de 80 mW.cm"
2353 J.cm pour une irradiation a puissance maximale. De ce fait, nous pensons qu’il existe
bel et bien des interactions intermoléculaires inhibant la migration des molécules et de ce fait,
la formation des réseaux de surface pour le composé acide carboxylique. Il est alors nécessaire
de fournir plus d’énergie afin de conférer aux molécules une plus grande mobilité et
compenser une éventuelle dimérisation.

La figure 11.32B représente la topographie des réseaux de surfaces obtenus pour les
deux composés ester et acide carboxylique a différentes puissances d’irradiation apres 15
minutes. Afin d’obtenir la hauteur des réseaux de surfaces tout en ne prenant pas en compte
d’éventuels artéfacts pouvant augmenter les valeurs de hauteur moyenne observées sur les
images AFM, les profils sont tracés sur une distance de 3 um, montrant ainsi 4 périodes (Figure
[1.32C). Nous pouvons observer sur ces figures que tous les réseaux de surface obtenus sont
d’une hauteur similaire (entre 130 et 155 nm). De ce fait, la répartition des molécules est la
méme quelle que soit la puissance d’irradiation lorsque le réseau est obtenu. Cela sugere donc
un mouvement des deux parties du dimére dans le cas du composé AzoCOzH au moment de
la photoisomérisation et de la migration grace a l'irradiation interferentielle polarisée. Le
dernier parametre observable sur ces profils est la déformation des structures dans le cas du
composé ester seul et uniquement a irradiance élevée alors que l'intensité de la lumiere
diffractée reste constante au cours du temps. Il est important de noter qu’une fois le plateau
atteint, celui-ci reste stable dans le temps, peu importe la durée d’irradiation. Des tests ont
aussi été effectués pour une durée d’irradiation de 1 h et aucun changement n’a été observé.
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Figure 11.32 : A) Evolution de la lumiére diffractée au premier ordre du laser He-Ne aprés une illumination
interférentielle de films minces (épaisseur d’environ 230 nm) d'AzoCO:Me et d'AzoCOzH a 488 nm avec une
polarisation +45°/-45° sous différentes puissances lumineuses (80, 160 et 240 mW.cm? par faisceau) avec un

angle d’incidence des faisceaux de 19° et tableau récapitulatif du temps nécessaire pour atteindre le plateau en

fonction de la puissance d’irradiation. B) Images de topographie par AFM enregistrées aprés avoir atteint une

intensité de diffraction I:1 constante. C. Profils des réseaux de surface mesurés par AFM aprés avoir atteint une

Afin d’approfondir les études de coopérativité présentées dans la partie 1.2.B, nous
avons inscrit des réseaux de surface sur des films minces formés a partir des mélanges
AzoCO;Me : AzoCO:H en faisant varier la proportion en composé ester. Les films minces
minces sont fabriqués par spin-coating des solutions aux différents ratios utilisés pour les
études calorimétriques et présentent une épaisseur approximative de 300 nm. lls ont été
irradiés a 80 mW.cm2 pendant 15 minutes et I'intensité de la lumiére diffractée au premier

diffraction I:1 constante.

ordre a été mesurée pour suivre 'avancement de la création des réseaux de surface.
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Une analyse quantitative de la montée en intensité du signal de diffraction a été
effectuée a partir des mesures d’intensité normalisées. On remarque sur la figure 11.33 que
plus la proportion d’ester constituant le film est faible, plus le plateau met de temps a étre
atteint. Pour un échantillon d’ester pur, le plateau d’intensité de la lumiére diffractée est
atteint au bout de 150 s contre 500 s pour un mélange en proportion égale des deux
composés. Ces valeurs different de celles trouvées sur la figure 11.32 (330 s pour un échantillon
d’ester pur). Nous I'expliquons par le fait que I"épaisseur est plus importante pour ces films
minces. En effet, L'augmentation de I’épaisseur d’un film mince contribue a un éloignement
des molécules du substrat, se caractérisant par une vitesse d’écriture plus élevée, ce
phénoméne a déja été obsevé dans des études précédentes.’®® On peut donc confirmer que
la coopérativité dans la mobilité provoquée initialement par les molécules d’AzoCO2Me est
inhibée en présence du composé AzoCOzH.
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Figure 11.33 : Evolution de la lumiére diffractée au premier ordre du laser He-Ne d la suite d’une illumination

interférentielle de films minces hybrides d'AzoCO:Me et d'AzoCO:H ¢ 488 nm avec une polarisation +45°/-45°
MAzoCO,Me
x100
MAzoCO,MetMAZ0COLH

sous une intensité d’irradiation de 80 mW.cm™2. %AzoCO2:Me =

Il.4.E. Variation de la période spatiale des réseaux de surface

Dans la partie 11.4.A, nous avons vu qu’un réseau de surface présentait une périodicité dont
I’expression correspond a la loi de Bragg :

A
A= 2sin@ [17]

avec A la période du réseau, A la longueur d’onde du faisceau laser et 6 I'angle d’incidence du
laser par rapport a la normale de I’échantillon.

De ce fait, en augmentant I'angle incident 8 des deux faisceaux laser, il devient possible
d’obtenir une période plus petite. Une expérience a été effectuée consistant a faire diminuer
la distance entre les miroirs situés apres la séparatrice et I'échantillon. Ainsi, 'angle incident
devient de plus en plus ouvert, passant de 14° a 19° puis 28° grace au calcul a partir de la
période des réseaux de surface mesurée par AFM. En effet, on obtient des réseaux de surface

de la (Figure 11.34) dont la période diminue, passant de 1 pum a 0,52 um. De plus, la hauteur de
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ces réseaux de surface subit aussi des modifications. Lorsque la période est plus grande, la
hauteur I'est également, signifiant que la matiere est plus creusée et que I'on se rapproche
plus du substrat. Pour une période de 520 nm correspondant a un angle 8 incident de 28°, la
hauteur du réseau n’atteint que 87 nm ; on a donc modulé le film mince sur une profondeur
moins élevée qu’avec les autres angles.

A =1000 nm A=750 nm A=520nm
l ________________ 14° I19 ‘ ”28
1190 nm TTTTTeT 143 nn ’ ' rrrrrrr 7 87 M
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Figure 11.34 : Images AFM et vue en coupe d’un film mince AzoCO:2Me soumis a une illumination interférentielle
+45°/-45° & 488 nm (240 mW.cm™ par faisceau) en fonction de la période des motifs modulée par I'angle
incident, évoluant de 14° a gauche, 19° au milieu et 28° a droite.

I1.5. Formation de « superstructures »
I.5.A. Utilisation d’une polarisation +90°/-90°

Nous avons par la suite exploré I'effet d’une autre polarisation de la lumiére sur la
structuration d’un film mince (Figure 11.27). En partant d’un film mince AzoCO;Me d’une
épaisseur de 230 nm d’épaisseur comme celui utilisé avec une irradiation polarisée a +45°/-
45°, nous avons observé une différence au niveau de la tache de diffraction de la lumiere dans
la zone 3 de la figure 11.30. En regardant de plus prés, une tache de 1 mm? est observable au
milieu de la zone irradiée. Nous avons alors observée cette zone au microscope optique.
L’utilisation d’une polarisation perpendiculaire +90°/-90° conduit a la formation de réseaux de
surface tres différents de ceux obtenus avec la polarisation +45°/-45°. On observe sur la figure
des structures qui ne semblent pas périodique a grande échelle sur la totalité de la zone
irradiée aprés une irradiation d’une heure a 240 mW.cm™2. Cependant, des analyses par
Transformée de Fourier faites au Canada (Figure 11.44) montrent qu’il existe une périodicité
locale.
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Figure 11.35 : Image de microscopie optique x20 et x50 d’un réseau de surface obtenue avec une polarisation
+90°/-90° sur un échantillon AzoCO:Me.

Nous avons par la suite décidé de regarder la hauteur de ce réseau de surface. Pour
cela, un film mince est irradié avec une lumiére polarisée interférentielle a 488 nm puis une
zone de 400 pm? est cartographiée en mode tapping par microscopie a force atomique (Figure
[1.36). Une structure avec une hauteur largement supérieure a 1 um est alors observée en
partant d’un film de 230 nm initialement. Un déplacement de matiere tres important a donc
eu lieu et on remarque que cette structure est orthogonale a celle obtenue avec une lumiere
polarisée +45°/-45° et que la périodicité de 750 nm selon I'axe x est conservée. Enfin, on
observe une pseudo période, appelée A’ selon la direction y.

1600 nm

Figure 11.36 : Images AFM en 3D d'un film AzoCOzMe de 230 nm d'épaisseur avant (rugosité moyenne 200 pm)
et aprés irradiation +90°/-90° & 488 nm (240 mW.cm™ par faisceau) pendant 1 h.

En reprenant la méme méthode que celle effectuée pour un réseau de surface écrit
avec une polarisation +45°/-45°, nous avons réussi a déterminer la profondeur des réseaux.
Deux profils en z ont été effectués, I'un partant de I'incision faite au scalpel et allant jusque
dans les creux du réseau de surface, I'autre allant jusqu’au sommet du réseau (Figure 11.37).
On observe dans ce cas une différence importante de 850 nm entre un creux du réseau et un
sommet. De plus, lorsque I'on se place au plus profond d’un creux, on peut remarquer que
I’épaisseur du film ne dépasse pas 50 nm. La quantité de matiere présente dans ces vallées
est donc environ 5 fois plus faible que I’épaisseur initiale du film (230 nm) mince et une
accumulation de matiere s’est produite pour la formation de ces nouveaux réseaux de surface.
Une importante différence de hauteur du motif est aussi présente sur ces mesures par rapport
a la hauteur obtenue sur I'image 3D de la figure 11.36, provoquée par la zone sur laquelle le
profil a été fait et ne prenant pas en compte les artéfacts.
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Figure 11.37 : Images AFM en 2D d'un film AzoCO:Me de 230 nm d'épaisseur apres une irradiation +90°/-90° et
profil en z pour la détermination de I’épaisseur de la couche azoique non impactée par l'irradiation.

Par la suite, nous nous sommes intéressés au mécanisme de formation de ce type de
structuration du film azoique sur un substrat de verre. Par rapport a ce qui a pu étre observé
pour une irradiation interférentielle de polarisation +45°/-45°, les dérivés azoiques présentent
des dynamiques de déplacement distinctes.

Lors de l'irradiation, un maximum d’intensité de la lumiére diffractée au premier ordre
est observé au bout 2 minutes pour le composé AzoCO;Me contre 300 s pour le composé
AzoCOzH. Une perte importante du signal de I'intensité diffractée au premier ordre a ensuite
été observée en fonction du temps d’irradiation (Figure 11.38A). Ce phénomeéne se produit
apres seulement 5 min d’irradiation pour le composé AzoCOzH et au bout de 15 minutes pour
son analogue ester. Au bout d’une heure d’irradiation, le signal a perdu presque 75 % de son
intensité initiale. Pour le composé ester, les motifs sont bien définis et leur taille dépasse le
micrometre. En revanche l'irradiation du composé acide conduit a la formation de réseaux
moins bien définis, sous forme de pics disposés ici encore orthogonalement a la premiere
structuration (+45°/-45°) avec une hauteur inférieure a 740 nm (Figure 11.38B).
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Figure 11.38 : A) Evolution de I'intensité de la lumiére diffractée des films minces AzoCO2Me et AzoCOzH lors de
Villumination par une lumiére polarisée p/p & 488 nm (240 mW.cm™ par faisceau) B) Images de topographie par
AFM en 2D et 3D de la modulation obtenue apres irradiation pendant 1 h.

I1.5.B. Variation de l'intensité et du temps d’irradiation pour AzoCO;Me et
AzoCOzH

Pour mieux comprendre le mécanisme de formation de ces superstructures, nous
avons fait un suivi temporel de la topographie sur un échantillon AzoCO2Me par microscopie
a force atomique aprés 2, 8, 15, 30 et 60 minutes d’irradiation a 240 mW.cm2 (Figure 11.39A).
Apres 2 minutes, la structure du réseau de surface est identique a celle obtenue avec la
polarisation +45°/-45°. Lorsque l'irradiation est prolongée, un déplacement de matiére est
observé dans une direction parallele aux lignes du réseau, c’est-a-dire perpendiculaire au
déplacement de matiére initial. Cette migration de molécules azoiques se produit
progressivement, jusqu’a obtenir une accumulation tres importante permettant d’obtenir des
motifs d’'une hauteur supérieure a 1 um, de période A = 750 nm et de pseudo-période A’ = 2-
3 um.

L'intensité de la lumiere diffractée au premier ordre a été mesurée lors de 'irradiation
avec une polarisation +90°/-90° sur les deux composés ester et acide carboxylique pour
différentes intensités et son évolution semble montrer des régimes distincts (Figure 11.39B).
Le premier présente une augmentation rapide du signal, et correspond a la formation d’un
réseau de surface classique (+45°/-45°) qui se révele étre trois fois plus rapide pour le composé
ester que pour le composé acide carboxylique, conforme a ce qui a déja été observé
précédemment avec la polarisation +45°/-45°. La cinétique de cette étape de migration de
matiére est donc déterminée par le gradient de champ optique appliqué ainsi qu’a la nature
du groupe terminal de la molécule azoique.
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Apres cette rapide montée en intensité, un second régime est observé. On observe
pour le composé AzoCO2Me un ralentissement de I'augmentation de I'intensité diffractée qui
tend vers un maximum d’intensité. Ce phénoméne n’a pas été observé pour le composé
AzoCOzH. Ce phénomene n’est pas instinctif si on regarde |’évolution de la hauteur du réseau
de surface de la figure 11.39. On observe sur les images AFM d’un film AzoCO2Me que le motif
n’est plus aussi structuré. On peut alors en déduire que cette augmentation du signal de
diffraction provient d’une réorganisation de la matiere qui a comme conséquence une
augmentation de I'indice de réfraction dans le milieu, a savoir 'apparition d’'une modulation
de la biréfringence. On suppose alors un phénomeéne d’orientation de la matiére qui était
absent au cours du premier régime de migration. Cette hypothese s’appuie sur des résultats
rapportés par F. Lagugné-Labarthet portant sur I'étude en spectroscopie Raman de polymeéres
azoiques ne s’orientant pas selon le gradient de champ optique lors de la premiéere étape de
structuration.’® Une autre étude a permis d’attribuer I'augmentation temporelle de
I'intensité de la lumiére diffractée a la présence d’un réseau d’indice de réfraction moyen An(t)
en plus du déphasage A@(t) pour des polymeres azoiques en évoquant une contribution
majeure du parametre An(t) puisque les polymeres azoiques produisent une croissance des
réseaux de surfaces plus lente que la biréfringence. Dans le cas de petites molécules azoiques,
le parametre Ag(t) est majoritaire par rapport a An(t) étant donné la plus grande capacité de
migration des molécules. Les simulations effectuées par cette équipe coincident alors avec
nos résultats expérimentaux et expliquent a la fois une variation d’amplitude de An plus
élevée pour le composé AzoCO;Me que pour le composé AzoCO;H mais aussi la présence d’un
déphasage entre le réseau d’indice de réfraction du systéeme et le réseau de surface, de m/2
pour le composé ester et de 1 pour le composé acide.'®® Enfin, un troisiéme régime de
migration est observé, durant lequel le phénomeéne de déstructuration du réseau I'emporte
et contribue a faire chuter le signal de I'intensité lumineuse diffractée au premier ordre.
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Figure 11.39 : A) Images AFM d’un film AzoCO2Me soumis & une lumiére polarisée p/p a 488 nm (240 mW.cm™
pour chaque faisceau) aprés une irradiation de diverses durées indiquées sur chaque image. B) Evolution
temporelle de l'intensité diffractée du laser He-Ne a 633 nm au premier ordre des films AzoCO:2Me et AzoCO:H
soumis a une lumiére polarisée p/p & 488 nm selon différentes intensités d’irradiation (80, 160, 240 mW.cm™).

I1.5.C. Variations thermiques de I’échantillon pendant l'irradiation

Une premiere hypothese pour expliguer le phénoméne de formation de
superstructure repose sur un effet lié a la chaleur provoqué par le changement de
configuration du composé lors de I'isomérisation E/Z. Les arguments avancés par plusieurs
auteurs sont fondés sur des modeles thermodynamiques, développés dans les polymeres
azoiques et mettant en évidence l'orientation thermo-induite du colorant azoique sous
irradiation polarisée.>?

Afin de mettre en évidence d'éventuels effets de chauffage dus a une irradiation
continue pendant 1 h et qui pourraient favoriser la formation de superstructures lors du
ramollissement du matériau, nous avons enregistré I'évolution de la température de la zone
irradiée d'un film mince composé du photochrome AzoCO;Me a l'aide d'une caméra
thermique (Figure 11.40). L'évolution de la température a été imagée a trois endroits différents
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sur le film mince : dans la zone d'illumination du faisceau (point n° 1), a proximité (0,22 cm du
centre, point n° 2) et loin (0,91 cm du centre, point n° 3).
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Figure 11.40 : Evolution temporelle de la température mesurée par une caméra thermique sur un échantillon
Az0CO:Me sur verre soumis & une lumiére polarisée p/p & 488 nm (240 mW.cm™ par faisceau) B. Cartographie
de la température sur I’échantillon aprés 40 secondes d’irradiation.

La température a rapidement augmenté de 20,8 a 25,9 °C lorsque le faisceau laser
irradie I’échantillon, puis diminué jusqu'a la température finale de 24,2 °C. Cette
augmentation de température n’est pas corrélée avec la cinétique d’évolution de l'intensité
de la lumiere diffractée par le laser He-Ne. Les trois points ont suivi la méme évolution. Le fait
que le point n°3 éloigné de la zone illuminée ait également subi un échauffement thermique
laisse supposer une thermalisation rapide, ayant lieu aprés l'illumination. Cependant, étant
donné la température de transition vitreuse Ty du composé AzoCO;Me déterminée a 114 °C
et la faible variation de température de 5 °C, le chauffage direct ne peut pas étre a I'origine
d’une modification rhéologique du matériau.

11.5.D. Aspect mécanique du déplacement des molécules

Afin de déterminer les phénomeénes a 'origine de formation de ces structures, nous
nous sommes intéressés a des mesures mécaniques faites a partir de microscopie a force
atomique en mode PeakForce. Grace a une collaboration avec le Dr. J. Jelken et le Pr. F.
Lagugné-Labarthet de [I'université Western Ontario, des études de cartographie
nanomécanique quantitative (QNM en anglais pour quantitative nano-mechanics) ont visé a
évaluer le module d'Young E et I'adhésion. Ces mesures ont été réalisées sur |'échantillon
AzoCO:Me présentant la plus grande période entre les motifs, soit A =1 um, sur des réseaux
obtenus avec une polarisation +45°/-45° et sur des superstructures p/p. Les mesures de
topographie, réalisées sur des films minces d’une épaisseur de 300 nm (Figure 11.41A), révelent
des réseaux de surfaces d’une hauteur d’environ 260 nm apres une écriture utilisant la
polarisation +45°/-45° et une hauteur d’environ 2,6 um pour les superstructures. On note que
le module d'Young E (Figure 11.41B) a augmenté de pres de deux ordres de grandeur, passant
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de 0,04 a 2,04 GPa pour I'échantillon superstructuré, alors qu'il n'a fait que doubler, passant
de 1,29 a 2,50 GPa pour les réseaux de surfaces réguliers (+45°/-45°).

La variation de E s'est avérée décalée par rapport a la localisation des superstructures,
c'est-a-dire que les valeurs les plus faibles ont été trouvées aux maxima des superstructures,
ce qui contraste avec les réseaux de surface obtenus par une irradiation polarisée +45°/-45°,
affichant des valeurs de E plus importantes dans les crétes (figure 11.41D). Ces deux résultats
permettent de conclure que les superstructures présentent une densité de matiére inférieure
a celle du matériau initial avant illumination et laisse supposer qu’un grand volume libre est
créé au cours de I|'étape secondaire de photomigration azoique. A l'inverse, aucun
changement de ce type ne s'est produit pour le matériau ayant formé des réseaux de surface
avec une lumiére polarisée +45°/-45° par rapport a I’état initial.

Enfin, la derniére observation concerne les forces d'adhésion tres similaires (environ
300-350 nN) entre les deux types de réseau caractérisant les interactions entre I'échantillon
et la pointe lors du retrait de la pointe de la surface (Figure 11.41C). La cartographie de
I'adhérence se superpose a celle du module de Young tandis qu’elle apparait déphasée par
rapport a la topographie de I’échantillon.
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Figure 11.41 : Mesures nanomécaniques par AFM faites en mode QNM PeakForce sur un film AzoCOzMe de 300
nm d’épaisseur soumis a des illuminations interférentielles +45°/-45° et +90°/-90° & 488 nm (240 mW.cm?). A)
Topographie B) Module d’Young C) Adhésion D) Superposition des variations de topographie et du module
d’Young selon les profils tracés sur les figures A et B (polarisation +90°/-90°).

Toute ces études nous ont amenés a imaginer un modele pour la formation de
superstructures que nous avons publié en 2021.1%3 Nous avons supposé qu’un réseau de
surface standard est obtenu grace a la migration des molécules lors de la modulation du
champ électrique et I'accumulation dans les zones ou l'intensité lumineuse est nulle. Les
réseaux de surface obtenus sont alors décalés de m par rapport au motif d’intensité
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lumineuse.!54:1%5 A |a suite de cette migration, les composés azoiques dans leur configuration
Z vont diffuser plus facilement grace a I'augmentation du volume libre autour de chaque
molécule et commencer a relaxer thermiquement en configuration E dans les zones non
éclairées.’® De ce fait, certaines molécules peuvent se retrouver avec leur moment de
transition orthogonal a la polarisation initiale (chemin A de la figure 11.42) tandis que les autres
molécules vont retourner dans les franges brillantes, provoquant une nouvelle isomérisation
qui les entrainera de nouveau dans les franges sombres avec une anisotropie d’orientation
(chemin B). Une fois que toutes les molécules sont orientées perpendiculairement par rapport
au champ électrique, le processus s’arréte et on obtient les structures présentées sur la figure
[1.42. Pour appuyer ces conclusions concernant I'orientation des molécules dans les structures,
nous avons effectué des études de GSH (Génération de Seconde Harmonique)'*’. Cependant,
les résultats n’ont pas été probants du fait de mesures réalisées quelques semaines apreés la
formation de ces réseaux. De ce fait, les molécules ont eu le temps de relaxer et de retrouver
leur configuration énergétiquement stable E. D’autres mesures de dichroisme/biréfringence
peuvent étre envisagées et paraissent plus adaptées a nos systemes.

Interférences lumineuses (polarisation +90°/-90°)
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Figure 11.42 : Description schématique de la formation des superstructures apres une illumination polarisée
+90°/-90°.153

II.5.E. Variation de la période du réseau de surface

Nous cherchons maintenant a étudier I'impact de I’'angle incident du faisceau laser sur
la formation de ces superstructures. Comme avec |’utilisation d’une polarisation +45°/-45°,
nous avons fait varier I'angle d’incidence du faisceau laser de 14° a 28° afin de diminuer le pas
des réseaux de surface (Figure 11.43). Comme observé précédemment, la période du réseau
diminue avec I'augmentation de I'angle entre les faisceaux. On remarque une hauteur
supérieure a 2 um quand la période du réseau est la plus petite (A = 520 nm). On remarque
aussi que pour une grande période (A =1 um), la matiére ne s’est pas totalement déplacée et

est encore présente dans les creux des réseaux de surface.
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Figure 11.43 : Images AFM d’un film mince AzoCOz:Me soumis & une illumination interférentielle +90°/-90° a 488
nm (240 mW.cm? par faisceau) en fonction de la période des motifs modulée par ’angle incident, évoluant de
14° a gauche, 19° au milieu et 28° a droite.

Une autre périodicité semble apparaitre entre les motifs selon I'axe y que I'on a appelé
N'. Grace a une transformée de Fourier Rapide (FFT pour Fast Fourier Transform en anglais),
nous pouvons remonter a la dimension de ce motif a I'aide de la visualisation de sa fréquence
(Figure 11.44). Ces mesures sont faites a partir d’'image de microscopie optique a transmission
sur un échantillon AzoCO;Me. On observe un espacement plus petit pour des superstructures
issues des réseaux de surfaces obtenus avec une période plus petite. Pour un espacement
périodique de 1 um, on obtient A’ variant de 1,7 um a 4,6 um le long de I'axe (Oy) alors que
pour une période plus petite de 750 nm, A\’ varie de 1,5 um a 3,7 um.

Figure 11.44 : Film AzoCOz2Me de 300 nm d’épaisseur soumis a une illumination interférentielle +90°/-90° a 488
nm (240 mW.cm™) pendant 1 h pour des périodes de A) 1 um B) 750 nm. En haut : images en microscopie a
transmission, en bas : image de la transformée de Fourrier.
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I1.6. Exploitation de I’effacement pour la création d’un nouveau motif
II.6.A. Effacement des réseaux +45°/-45° et +90°/-90°

Nous avons vu précédemment qu’un effet de fluidification était observé lors d’une
irradiation, provoqué par la photoisomérisation continue des molécules. Pour un réseau de
surface formé a I'aide d’une polarisation +45°/-45°, une irradiation avec un seul faisceau a 45°
a permis une photoisomérisation des molécules en I'absence d’interférences lumineuses,
provoquant ainsi un mouvement aléatoire des molécules formant le réseau de surface initial.
De ce fait, nous avons observé un aplanissement de la surface, caractérisé par une chute de
I'intensité de la lumiére diffractée au premier ordre du laser He-Ne (Figure 11.45A). Aussi bien
pour AzoCO;Me que AzoCO;H, le temps d’aplanissement est quasi identique. On observe
cependant une faible structuration résiduelle apres quelques minutes d’irradiation. Nous
pouvons aussi remarquer sur les images AFM une hauteur plus importante de matiere
structurée résiduelle pour le composé AzoCO;H.

Pour une superstructure obtenue avec la polarisation p, un effacement provoqué par
une absence de recombinaison des faisceaux p n’est pas suffisant. Les structures sont encore
présentes apres plus d’'une heure d’irradiation (résultats non présentés). Afin de résoudre ce
probléeme, nous avons utilisé un faisceau laser polarisé « s », perpendiculaire a un faisceau
polarisé p. Nous supposons alors que les molécules s’orientent orthogonalement par rapport
au gradient de champ optique de la polarisation « p » et se retrouvent alignées avec le
gradient de la polarisation « s ». Une réorganisation moléculaire peut se produire. Les
molécules s’orientent perpendiculairement selon le gradient « s », créant un aplanissement
total au bout de quelques secondes. On observe ici des résidus de la structuration moins
importants que ceux issus du premier effacement avec des hauteurs de réseaux d’environ 20
nanometres.
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Figure 11.45 : Evolution temporelle de I'intensité de la lumiére diffractée au premier ordre pendant I’effacement
des réseaux de surface (gauche) et images AFM des réseaux apreés effacement selon la polarisation d’écriture A)
+45°/-45°. B) +90°/-90°. Effacement : polarisation a un faisceau polarisé a 45° pour un réseau +45°/-45°;
polarisation a un faisceau s pour un réseau +90°/-90°.
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L'utilisation de la polarisation s permet également de générer de nouvelles structures.
Cette polarisation de la lumiere appelée « s » est une polarisation perpendiculaire a celle a
I'origine des superstructures. Le champ électrique est orienté a 0° dans ce cas. De ce fait, le
gradient de champ optique n’est pas dirigé dans la méme direction que le déplacement de la
matiere pour la formation des structures (Figure 11.46). Cela se caractérise par I'obtention de
réseaux d’une faible hauteur d’une vingtaine de nanometres lorsque les deux faisceaux laser
interférent a la surface de I’échantillon.>®

A B
‘ p/p

20 nm

15

10

Fiqure 11.46 : A) Description de la variation périodique du champ électrique pour des polarisation p/p et s/s. B)
Image AFM en 2D d’un film AzoCO:Me de 230 nm d’épaisseur soumis @ une illumination interférentielle s/s a
488 nm (240 mW.cm?) pendant 1 h. Période spatiale A = 750 nm

Afin d’étudier la stabilité des systéemes, des cycles écriture-effacement ont été
effectués sur un échantillon AzoCO.Me avec une irradiation sous polarisation +45°/-45° puis
seulement 45° en utilisant une intensité d’irradiation de 240 mW.cm™. Une fois que le plateau
est sur le point d’étre atteint, un des deux faisceaux est coupé. On observe alors la chute de
I'intensité de la lumiere diffractée. Trois cycles ont été faits. On observe une réversibilité quasi
totale au niveau de l'efficacité de diffraction n qui représente l'intensité de la lumiere
diffractée par rapport a l'intensité lumineuse incidente du laser He-Ne (Figure 11.47), une
légere augmentation du signal (< 1%) est tout de méme observée aprés chaque cycle
d’écriture-effacement.
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Figure 11.47 : Efficacité de la lumiére diffractée au premier ordre lors de 3 cycles consécutifs d’écriture-
effacements a 488 nm avec une alternance entre une irradiation +45°/-45° et 45° seule @ 240 mW.cm™.
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11.6.B. Elaboration de structure « egg-box »

Nous avons profité de I'effacement des réseaux obtenus avec une lumiere polarisée
+45°/-45° pour former de nouvelles structures. En tournant I'échantillon de 90° et en
I'irradiant dans un second temps avec la méme polarisation +45°/-45°, une diminution du
signal est observée puisque la diffraction de la lumiére se fait maintenant orthogonalement
et n’est plus mesurée par la photodiode. A I'échelle du matériau, cela se caractérise par la
formation d’un nouveau réseau de surface perpendiculaire au premier déja inscrit. En arrétant
Iirradiation lorsque la valeur de l'intensité de la lumiere diffractée est égale a la moitié du
maximum d’intensité de la lumiére diffractée (en partant d’une valeur l:1= 80 pyW comme dans
la courbe AzoCO;Me de la figure II.45A, on aréte donc l'irradiation quand l:1= 40 uW), in fine,
le type de réseaux de surface montré sur la figure 11.48 est obtenu, qui s’apparente a une
structure en boite d’ceufs.?>®

Figure 11.48 : Images AFM en 3D et 2D d’un film AzoCOzMe aprés une rotation de 90° de I’échantillon et une
seconde irradiation jusqu’a I'obtention d’une intensité de la lumiére diffractée égale a la moitié de la valeur
initiale.

Une étude complémentaire pour I'effacement des réseaux “p” a été effectuée en
laissant les deux échantillons AzoCO2Me et AzoCO:zH a la lumiere du soleil pendant 1 jour. Les
résultats ne sont pas concluants si on souhaite une réversibilité totale du systeme puisque la
structuration est encore largement observable sur les images AFM. |l est donc nécessaire
d’utiliser une lumiére polarisée perpendiculairement a celle ayant servie pour I'écriture mais
aussi appliquer une puissance suffisante pour aplanir la surface. Pour effacer les réseaux de

surface, 'utilisation d’une puissance lumineuse de 80 mW.cm™ a A = 488 nm est suffisante.
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Figure 11.49 : Images AFM de I’effacement partiel a la lumiére ambiante pendant 24 h des réseaux inscrits a
laide d’une polarisation p/p d’un film A) AzoCOz2Me. B) AzoCO:H.
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[I.7. Conclusion

Des composés azoiques structurés de telle sorte a pouvoir photoisomériser, se
mouvoir et migrer sous irradiation interférentielle ont été synthétisés. Le recours a une
irradiation a une longueur d’onde proche de leur maximum d’absorption aboutit a une
photoisomérisation optimale.

Différents parametres d’irradiation comme le temps, I'intensité lumineuse ou encore
la polarisation ont abouti a des structures périodiques pouvant différer par leur hauteur : une
centaine de nanomeétres pour l'utilisation d’une lumiére polarisée +45°/-45° contre une
hauteur micrométrique avec I'utilisation d’une polarisation +90°/-90°. Nous avons proposé
dans ce chapitre un mécanisme évoquant la présence de phénomenes additionnels comme la
diffusion rotationnelle pour expliquer I'obtention de « superstructures » possédant des
hauteurs supérieures a 2 um en partant d’'une couche de composé azoique ne dépassant pas
300 nm d’épaisseur.

Nous avons donc réussi a structurer la surface d’un film mince sous forme de réseaux
périodiques de période variable selon I'angle d’incidence des faisceaux laser grace a une
méthode sans contact, rapide en utilisant des molécules organiques.

La nature du groupe terminal des composés azoiques présente une grande importance
une fois les molécules fagonnées sous la forme de films minces. Etant donné le déplacement
de matiére non optimal pour le composé acide carboxylique provoqué par la présence de
liaisons hydrogene, nous avons opté pour le composé AzoCO2Me en tant que matrice pour la
suite de ces études, a savoir I'organisation de nanoparticules magnétiques de magnétite pour
la création de motifs magnétiques photoinduits.

Nous avons aussi prouvé une réversibilité du processus d’inscription des réseaux. Peut-
on alors bénéficier d’'un effet d’entrainement et d’accumulation de la matiere pour
positionner des nanoparticules ? Comment peut-on localiser les nanoparticules avant et apres
déformation de la matrice azoique ? Les réponses a ces questions seront données dans le
chapitre suivant. De plus, I'impact du greffage des composés AzoCO;H et AzoC11PO(POH); sur
des nanoparticules d’oxyde de fer sera présenté.
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Chapitre Ill : Organisation de nanoparticules magnétiques dans des films azoiques

Le chapitre précédent était consacré a la structuration de films minces azoiques grace
a une méthode d’inscription holographique entrainant une migration de matiere organique
par une irradiation utilisant une lumiére polarisée provenant d’un laser argon ionisé. Nous
avons obtenu différentes structures et étudié les dynamiques de déplacement des molécules
azoiques en fonction de la présence de liaisons hydrogéne induites par le groupe terminal du
composé étudié. L'objectif de ce chapitre est double : nous étudierons tout d’abord comment
les nanoparticules magnétiques s’organisent a l'intérieur d’'une matrice azoique du fait du
déplacement de matiére produit par holographie, puis nous verrons |'effet sur I'organisation
des nanoparticules d’une force magnétique provenant de [I'application d’'un champ
magnétique externe lors du processus de structuration d’un film mince.

I1l.1. Procédés d’élaboration de nanoparticules magnétiques

I1I.1.A. Généralités sur la magnétite

Au cours de ce chapitre, nous nous intéressons a I'organisation de nanoparticules
monodomaines d’oxyde de fer et plus particulierement des nanoparticules de magnétite. La
magnétite, de formule brute Fe;04 est une espéce minérale magnétique abondante a la
surface de la terre, qui possede une structure cristallographique spinelle inverse de formule
générale ABX4 pour laquelle A et B sont les cations Fe2* ou Fe3* et X les anions 02160 A |a
différence d’autres matériaux magnétiques a base de fer comme la maghémite (y-Fe,0s3) ou
I'hématite (a-Fe,0s3) pour lesquelles le fer se trouve sous la forme Fe3', la magnétite est
considérée comme un matériau a valence mixte, c’est-a-dire contenant a la fois des ions Fe?*
et desions Fe3*, entrainant un phénoméne de transferts simultanés d’électrons entre le cation
Fe?* et le ligand O% et entre le ligand O% et le cation Fe3*, ce phénomeéne est appelé double-
échange et est propre aux composés a valence mixte.'®! Le matériau s’organise selon une
structure cubique 3 faces centrées, provoquée par I'empilement des anions 0% dans laquelle
les ions Fe?* se situent sur la moitié des sites octaédriques et les ions Fe3* sur I'autre moitié
ainsi que sur la totalité des sites tétraédriques (Figure 111.1).162

O Oxygéne

@ (Fe’", Fe™) en site octaédrique (site B)

@ Fe' ensite tétraédrique (site A)

Site B

Figure lll.1 : Représentation de la structure cristalline spinelle inverse de la magnétite.3?
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I11.1.B. Propriétés magnétiques des nanoparticules de magnétite

La magnétite a I’état massif posséde une aimantation a saturation de 92 A.m?.kg*. De
ce fait, la magnétite peut étre considérée comme un matériau possédant une réponse
magnétique élevée sous l'application d’'un champ magnétique externe. A titre de
comparaison, la maghémite massive y-Fe;03 ayant une structuration cubique a face centrée
posséde une aimantation a saturation de 74 A.mZ2.kg?,1%3 ’lhématite a-Fe,03 de structure
rhomboédrique posséde quant a elle une aimantation de seulement 0,4 A.m2.kg?.1% La
configuration des moments magnétiques differe entre la magnétite et la maghémite
(présence d’un ion Fe3* en site octaédrique et 5/3 des ions Fe3* en site tétraédrique). Pour la
maghémite, le fer se trouve uniquement sous la forme Fe3*, ce qui induit I"apparition de
lacunes cationiques, entrainant une diminution globale de I'aimantation. La stoechiométrie et
la structure cristalline sont donc des parametres impactant fortement I'aimantation du
matériau.

Une diminution de I'aimantation a saturation de la magnétite supposée pure est un
phénomeéne relativement commun provoqué par I'oxydation spontanée de la magnétite en
surface. De I'étape de synthese a la formation d’un film nanocomposite, les nanoparticules
peuvent étre exposées a de ’lhumidité ou a du dioxygene. Un diagramme de Pourbaix simplifié
du systeme fer/eau a 25 °C permet de mettre en évidence cette instabilité de la magnétite a
température ambiante, amenant & une oxydation spontanée.'®> || devient alors important de
déterminer le ratio entre magnétite et especes oxydées. La diffraction des rayons X ne permet
pas réellement de déterminer la nature de l'oxyde étant données les structures
cristallographiques tres proches entre la magnétite et la maghémite. Cependant, des mesures
en spectroscopie infrarouge ou en spectroscopie Mossbauer servent a déterminer le degré
d’oxydation du fer.1%® Dans notre cas, les faibles quantités de nanoparticules synthétisées ainsi
que la difficulté a les isoler a I'aide de I'aimant sous forme de poudre en grande quantité ne
nous ont pas permis d’effectuer ces mesures. Nous avons cependant pu effectuer des mesures
de diffraction électronique a I’aide d’un microscope électronique a transmission.

[11.1.C. Choix du diameétre des nanoparticules

Pour la fabrication de nos motifs magnétiques par organisation de nanoparticules,
nous voulions synthétiser des nanoparticules de morphologie sphérique qui puissent étre
entrainées par la matrice azoique lors de I’écriture par procédé holographique. Le choix du
diametre nous est apparu étre un critere important. En premier lieu, il convient de considérer
I’épaisseur du film azoique d’environ 230 nm ainsi que les morphologies des structurations
effectuées, atteignant quelques centaines de nanometres de haut. On peut anticiper que des
nanoparticules de diametre proche de I'épaisseur du film pourraient altérer la qualité, voire
la formation des superstructures azoiques. Afin de s’en préserver, un diametre des

94



Chapitre Ill : Organisation de nanoparticules magnétiques dans des films azoiques

nanoparticules au moins dix fois inférieur a I'épaisseur du film déposé a été privilégié. A
I'opposé, caractériser I'organisation de nanoparticules de tres petits diametres dispersées
dans un film organique constitue un défi. La différence de contraste observée entre un oxyde
métallique et un matériau organique par imagerie en microscopie électronique a balayage
permet alors de mieux différencier les matériaux. Les limites pour le rapport
contraste/résolution de cette technique ainsi que la nécessité de caractériser des surfaces
importantes pour identifier une éventuelle organisation des nanoparticules orientent le choix
du diametre vers des nanoparticules aussi grandes que possible. Au final, nous avons donc
choisi de synthétiser des nanoparticules de magnétite de diametre avoisinant 20 nm, inférieur
au diametre critique (Dcr = 130 nm) et au diametre superparamagnétique a température
ambiante (Dspm = 25 nm).1®7 |l serait intéressant de reconsidérer ce choix de diamétre pour
amplifier éventuellement les effets obtenus. Sans nul doute I'exploration de I'effet du
diametre des NP sur leur organisation serait nécessaire pour bien comprendre les mécanismes
mis en jeu, mais cela n’a pas pu étre effectué par manque de temps au cours de ma these.

Autre point tres important, il était nécessaire de fabriquer des nanoparticules
aisément dispersables dans des solvants organiques afin d’étre incorporées ultérieurement a
la matrice azoique. Notre choix s’est alors porté sur la synthese par décomposition thermique
qui présente un meilleur controle de la morphologie (distribution de taille plus étroite) qu’une
fabrication par microémulsion ainsi qu’un rendement de synthése plus élevé, comme cela est
indiqué dans le Tableau Ill.1.

Tableau lIl.1 : Récapitulatif des méthodes de synthése de nanoparticules magnétiques. Adapté de la référence®..

Méthode Facilité =~ Température Temps Solvant Taille  Distribution Controledela Rendement
(°C) (nm) morphologie
Coprécipitation simple 20-90 minutes eau <20 moyen moyen élevé
Microémulsion compliqué 20-50 minutes Eau ou <50 étroit bon moyen
organique
Milieu polyol Tres > 180 minutes organique <10 étroit trés bon moyen
simple
Hydrothermale simple > 200 heures eau <1000 étroit trés bon moyen
Décomposition compliqué 200-350 heures organique <40 tres étroit trés bon élevé
thermique

[11.1.D. Synthése et caractérisation des nanoparticules magnétiques

De premiers essais de synthése de nanoparticules ont d’abord été effectués a
I'université de Mons dans I’équipe du Dr. Sophie Laurent dans le cadre d’un projet collaboratif.
La premiére méthode consistait a injecter un complexe de tris-acétylacétonate de fer (lll)
Fe(acac)s a chaud dans un mélange d’acide oléique, d’oléylamine (ligands utilisés pour
stabiliser les particules) d’octadécene (agent réducteur). Cette méthode appelée « hot-
injection » conduit a une décomposition brutale du précurseur pour obtenir des
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nanoparticules magnétiques polydisperses d’une taille de 14 + 3 nm aprés 1 h de réaction.
Une autre méthode de synthése développée au laboratoire et en cours d’optimisation
utilisant également le principe de l'injection a chaud a été adoptée pour |'obtention de
nanoparticules en un temps court. Lors de cette synthese, la solution contenant a la fois les
ligands, le réducteur et le tris-acétylacétonate de fer (Ill) passent a travers un capillaire dans
un bain a 250 °C. La solution reste alors une quinzaine de secondes a tres haute température,
entrainant la décomposition du précurseur et la formation de nanoparticules. La solution
finale est ensuite aspirée et ressort de la pompe sous forme de dispersion. Une décomposition
brutale est aussi observée dans ce cas, empéchant I'étape de croissance des nanoparticules,
on obtient alors des nanoparticules d’une taille inférieure a celles obtenue par la premiére
méthode de 11 + 3 nm.

Pour caractériser structuralement les nanoparticules synthétisées, nous avons eu
recours a la microscopie électronique a transmission (MET). 200 nanoparticules ont ensuite
été mesurées a l'aide d’un logiciel de traitement d’image. La monodispersité en taille des
particules est un facteur important dans notre cas puisqu’une réponse magnétique identique
pour toutes les particules est visée pour leur organisation. Pour les deux synthéses décrites
précédemment, nous avons obtenu une polydispersité assez élevée et une taille des particules
relativement faible, que I'on peut expliquer par un temps de réaction faible ou un chauffage
trop léger empéchant le grossissement des particules par murissement d’Ostwald, qui
consiste a faire croitre les plus grosses particules au profit des plus petites.1®®
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Figure 111.2 : Clichés MET et dispersion en taille des nanoparticules ajustée par une loi log-normale : A)
Nanoparticules obtenues par « hot injection » B) Nanoparticules obtenues par microflux.
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Afin de résoudre ce probleme de polydispersité élevée et de taille de particules
insuffisante, une autre méthode de syntheése par décomposition thermique a été effectuée.
Un précurseur d’oxyhydroxyde de fer a été utilisé.'®® Cette méthode se base sur le principe de
croissance développé par LaMer!’. Une fois la température de nucléation atteinte, des nuclei
se forment mais ne seront pas encore stables. De ce fait, ils se dissolvent, augmentant ainsi la
saturation du milieu. Une fois la sursaturation atteinte aprés un certain temps de réaction,
I'augmentation de la taille des germes déja existants est favorisée. Des travaux dans la
littérature ont montré que le temps de réaction, la température de la solution et les
concentrations en précurseurs métalliques et en ligands peuvent influencer drastiguement
cette étape de croissance et avoir une incidence sur la taille ou sur I'lhomogénéité des
nanoparticules.3* Cette méthode appelée « heating-up » consiste a faire chauffer le
précurseur de fer déja dissous dans un mélange composé d’un solvant a haute température
d’ébullition (docosane) et du ligand (acide oléique), formant au préalable un complexe de type
oléate de fer avant sa décomposition en nanoparticules d’oxyde de fer a température élevée
(ici 340 °C) pendant 1 h. S’ensuit alors une étape de purification délicate, nécessitant
I"utilisation d’'un mélange de solvants d’éther diéthylique et d’éthanol dans des proportions
équivalentes pour récupérer les nanoparticules. Ces proportions permettent de précipiter s
les nanoparticules magnétiques, particulierement insolubles dans I'éthanol, tandis que le
docosane n’est que partiellement insoluble dans I'éthanol. Une décantation magnétique
accélere la précipitation des nanoparticules magnétiques et les empéche de remonter dans le
surnageant constitué de docosane seul, lors de son élimination. Ce procédé de lavage est
répété trois fois afin de ne laisser aucune trace de docosane dans la solution finale car la
présence de ce solvant gras attaché aux nanoparticules ne permettrait pas de les disperser
convenablement. Afin de s’assurer que la solution finale ne contienne plus d’acide oléique
libre, une purification par chromatographie d’exclusion stérique en utilisant une résine
poreuse a base de styréne et de divinylbenzene a été effectuée en utilisant le THF comme
éluant. Enfin, les nanoparticules sont dispersées dans ce méme solvant.

A I'heure actuelle, il est difficile de trouver des explications claires sur le mécanisme
de réduction des ions Fe3* en ions Fe?* lors de cette synthése étant donné "absence d’ions
Fe?* puisqu’aucun réactif réducteur n’a été utilisé, il pourrait donc étre légitime de s’attendre
a des nanoparticules de maghémite (y-Fe;0s). Néanmoins, les travaux de la littérature
rapportent I'obtention d’oxydes de fer mixtes, jusqu’a la formation de magnétite Fe304 en
considérant que la liaison éthylenique de I'acide oléique est responsable de la réduction du
fer lors de la décomposition thermique du précurseur d’oxyhydroxyde de fer. En effet T.
Hyeon a pu montrer que des nanoparticules exclusivement composées de maghémite sont
obtenues lorsque leur diamétre n’excéde pas 5 nm.'’! Des études évoquent également
I'existence d’un cceur de fer oxydé en surface; on assiste alors a une variation de la
composition FexOy en raison des risques d’oxydation de petites particules.'’> En revanche,
lorsque toutes les conditions sont réunies pour obtenir des nanoparticules proches de 20 nm
de diameétre, la nature chimique de I'oxyde se rapproche de celle de la magnétite Fes04. Des
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expériences en spectroscopie Mossbauer, portant sur des nanoparticules de 16 nm
synthétisées selon un protocole étroitement similaire au nétre, confirment la prédominance
de magnétite au sein de la dispersion, sans pour autant négliger la présence de y-Fe,03.173174
Les nanoparticules présentées tout au long de ce manuscrit seront alors considérées comme
de la magnétite. Des caractérisations supplémentaires par spectroscopie de perte d’énergie
des électrons (EELS pour Electron Energy Loss Spectroscopy en anglais) pourront par la suite
étre envisagées afin de mettre en évidence la présence de magnétite, aux c6tés sans nul doute
de maghémite apres oxydation et d’en évaluer la distribution spatiale ainsi que la proportion,
tout en supposant I'absence d’autres natures d’oxyde de fer (hématite a-Fe,03 , wiistite
Fe0).175176

Les clichés de MET ont montré que cette méthode de synthése a permis d’obtenir des
particules sphériques, monodisperses et cristallines (Figure I11.3). La diffraction des électrons
sur grille de cuivre nous a permis de déterminer les distances réticulaires entre les plans du
réseau pouvant étre comparées aux valeurs standard de la magnétite de la fiche JCPDS n° 00-
19-0629.177 Les mesures SAED (Selected Area Electron Diffraction) de la figure 111.3B montre
I'espacement d des plans cristallins correspondant aux indices de Miller (hkl)”’. Toutes ces
valeurs sont rassemblées dans le tableau IIl.2 ci-dessous.

Tableau 112 : Récapitulatif des distances dnw obtenues par diffraction électronique sur une nanoparticule d’oxyde

de fer et comparaison avec les valeurs standards de la magnétite. La déviation des valeurs expérimentales par
dpi(exp)—dpy (standard)

rapport aux valeurs standards de la fiche JCPDS est obtenue par la relation D(%) = 100 *
dpki(standard)

d, expérimentale (A)  d,,, standard (A) Plan cristallin Déviation (%)
associé (hkl)
3,03 2,97 220 2,0
2,59 2,53 311 2,3
2,03 2,09 400 -2,8
1,79 1,71 422 4,7
1,66 1,62 511 2,5
1,44 1,48 440 -2,7
1,28 1,27 533 0,8
1,15 121 444 -49
1,05 1,09 731 -3,7

La faible déviation des distances réticulaires par rapport aux valeurs standards de la
magnétite peut étre attribuée a la présence d’une couche oxydée de la magnétite a I'air
ambiant ou a la présence d'autres phases cristallines dans le matériau comme de I’hématite,
vu précédemment. Cependant, les diagrammes de diffraction de la magnétite et de la
maghémite sont trop proches pour étre différenciés. La figure IIl.3C témoigne d’une
distribution de taille des particules de 23 + 2 nm déterminée sur un échantillon de 200
nanoparticules.
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Figure I11.3 : Caractérisation des nanoparticules magnétiques recouvertes d’acide oléique obtenues par
décomposition thermique a partir du précurseur FeO(OH). A) Image MET B) Diffraction électronique d’une
nanoparticule. C) Dispersion en taille représentée en log-normale sur 200 nanoparticules.

Cette valeur de diametre des nanoparticules peut aussi étre déterminée par des
mesures de diffusion dynamique de la lumiere (DLS pour dynamic light scattering en anglais).
Afin de caractériser une suspension colloidale, ces deux méthodes sont nécessaires pour avoir
une vue d’ensemble de I’échantillon. La DLS permet de déterminer facilement le diametre
hydrodynamique d’une particule en suspension. L’évolution de lintensité de la lumiere
diffusée par les particules au cours du temps permet de remonter au coefficient de diffusion
D d’une particule en suspension grace au mouvement brownien provoqué par |'agitation
thermique. Enfin, le diamétre hydrodynamique d’une particule considérée comme sphérique
est donné par la relation de Stokes-Einstein :

kp T
3D

H= [18]
avec ky, la constante de Boltzmann, n la viscosité dynamique du milieu de dispersion des
nanoparticules (0,48 cP a 25 °C pour le THF), T la température (25 °C) et D le coefficient de
diffusion. Généralement, le diametre hydrodynamique est plus élevé que le diamétre obtenu
par microscopie électronique étant donné la présence d’une couche de diffusion de quelques
nanometres et du ligand stabilisant.

Pour ces mesures, nous avons utilisé I'approche algorithmique des cumulants afin
d’extraire une valeur du coefficient de diffusion a partir d’une distribution gaussienne des
coefficients de diffusion. Les mesures de DLS effectuées avec une longueur d’onde laser de
638 nm sur les nanoparticules magnétique de 23 nm de diamétre trouvé en microscopie
électronique donnent un diametre hydrodynamique Du = 26 + 2 nm. Ceci indique que les
particules se déplacent dans le milieu organique (THF). Les mesures de DLS ont montré un
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indice de polydispersité des nanoparticules d'oxyde de fer de 0,13 (IPD = 6% avec 0 = 36 % qui
représente I'écart-type, soit la dispersion des valeurs de I’échantillon statistique). Un indice
de polydispersité autour de 0,1 indiqgue que les nanoparticules sont relativement
monodisperses.

La figure 111.4 affiche la distribution statistique établie avec la méthode des cumulants
sur ces nanoparticules : I'ajout d’'une courbe d’intégration nous permet de voir que 10 % des
nanoparticules ont une taille inférieure a 20 nm, 50% inférieure a 30 nm et 90% inférieure a
50 nm. Ces valeurs témoignent d’une distribution étroite en taille de nanoparticules dans la
solution diluée cohérente avec les mesures faites en microscopie électronique.
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Figure 111.4 : Distribution statistique de la taille des nanoparticules d’oxyde de fer obtenue par la méthode des
cumulants suite a I'analyse de diffusion dynamique de la lumiere.

Finalement, nous avons fabriqué par une méthode de décomposition thermique
utilisant des solvants a haute température d’ébullition des nanoparticules d’oxyde de fer dont
la structure cristalline peut s’apparenter a celle de la magnétite. Ces nanoparticules possedent
une faible dispersion en taille de 23 + 2 nm. Leur comportement magnétique est présenté par
la suite. Nous utiliserons ces particules pour la suite des expériences, a savoir leur intégration
dans une matrice photochrome et leur organisation lors d’un déplacement de matiere photo-
induit.

I1.1.E. Elaboration de nanoparticules mag@Azo

Afin d’étudier l'influence du ligand sur le déplacement des nanoparticules dans la
matrice azoique, une idée a été de fabriquer des nanoparticules appelées mag@Azo pour
lesquelles le ligand acide oléique initialement présent a la surface des nanoparticules d’oxyde
de fer aprés la synthése est remplacé partiellement par un ligand azoique (Figure 111.5). Un
remplacement intégral des ligands entrainerait une précipitation des nanoparticules. Nous
avons fait ces synthéses pour les deux composés AzoCOzH et AzoC1:PO(OH)z, pour lesquelles
le protocole d’échange de ligand est similaire. Dans un solvant polaire comme le THF, un
mélange de la dispersion de nanoparticules et de composés azoiques est chauffé a reflux
pendant 48 h.
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Figure I1.5 : Schéma de synthése de nanoparticules mag@Azo utilisant une méthode d’échange du ligand acide
oléique avec les composés azoiques photochromes AzoCO:zH et AzoPO(OH)..

Les nouvelles nanoparticules mag@Azo sont ensuite purifiées de la méme maniére que
les nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer, a I'aide d’'une chromatographie d’exclusion
stérique permettant de séparer les entités azoiques non liées aux nanoparticules. Celles-ci
sont éluées sur des temps plus longs que les nanoparticules fonctionnalisées (Figure 111.6A).

A la suite de cette purification, on peut facilement se rendre compte de I'efficacité de
I’échange de ligand grace a la coloration de la solution de nanoparticules mag@Azo apres
dilution. La photographie 1l.6B présente une dispersion de nanoparticules d’oxyde de fer
avant échange de ligand diluée par 100, de coloration marron. Apres échange de ligand avec
le composé AzoCO;H, on obtient alors la solution de droite dont la couleur orangée provient
du colorant azoique greffé a la surface des nanoparticules. Un comportement identique est
observé pour une dispersion mag@AzoC11PO(OH)s.

- mag  mag@AzoCO,H

Figure I1.6 : A) Purification de la solution mag@AzoCO:H par chromatographie d’exclusion stérique pour
éliminer 'excés de ligands azoiques libres. B) Comparaison de la coloration des dispersions diluées 100 fois de
mag et mag@AzoCO:H obtenues apreés échange de ligands.
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Ces nanoparticules mag@Azo ont ensuite été caractérisées par microscopie
électronique a transmission aprés dépot sur grille de cuivre (Figure 111.7). La taille moyenne a
été déterminée sur un échantillon de 200 nanoparticules. Nous trouvons une taille de 17 £+ 1
nm pour les nanoparticules mag@AzoCOH et 16 * 2 nm pour les particules
mag@AzoC11PO(OH),. Ces nanoparticules sont relativement monodisperses. Les résultats de
diffusion dynamique de la lumiére sont cohérents avec ceux de microscopie électronique pour
les nanoparticules mag@AzoCO;H avec un diametre hydrodynamique de 28 + 1 nm. Nous
avons précédemment vu que la taille des nanoparticules dépendait de la durée de synthese
ainsi que de la température. Cette réduction de taille de nanoparticules est alors provoquée
par le chauffage de la solution lors de I'étape d’échange de ligands. Aucun précurseur de fer
n’est ajouté lors de ces réactions, empéchant ainsi un phénomene de murissement d’Ostwald
avec le temps. On peut alors déduire que des atomes de surface puissent se défaire des
particules suite a I'application du chauffage pendant 48 h.
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Figure 11.7 : Clichés MET et distribution en taille des nanoparticules magnétiques en log-normale sur 200
nanoparticules A) mag@AzoCO:H. B) mag@AzoC1:PO(OH)z.

Tableau 1ll.3 : Récapitulatif des valeurs des diamétres moyens des nanoparticules synthétisées obtenus par
microscopie électronique et par DLS.

Nanoparticules Drem (nm) Dh (nm) PDI
mag 23+2 26 0.13

(A) mag@AzoCO2H 1711 28 0.16
(B) mag@AzoC11PO(OH)2 162 53 0.21
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En ce qui concerne les nanoparticules mag@AzoCi1PO(OH),, le diametre
hydrodynamique est beaucoup plus important (53 + 1 nm) que pour les autres types de
nanoparticules. Nous supposons une agrégation des particules en présence du composé acide
phosphonique. Ce composé peut induire des interactions inter-ligands plus facilement qu’avec
le composé acide carboxylique étant donné la plus grande longueur de la chaine du ligand
ainsi qu’une agrégation du composé lui-méme.

I11.2. Caractérisation des nanoparticules magnétiques

I11.2.A. Etude comparative pour la détermination de la concentration en fer

Deux méthodes ont été établies pour déterminer la concentration en fer dans une
dispersion de nanoparticules d’oxyde de fer dans un solvant organique. La connaissance de
cette concentration nous permettra par la suite d’optimiser la quantité de nanoparticules a
ajouter dans la matrice azoique pour la fabrication des films minces nanocomposites. Afin de
pouvoir déterminer cette concentration rapidement et a bas co(it, nous avons utilisé une
méthode de dosage des ions Fe?* par la complexation de la 1,10-phénanthroline. Déja
explicitée par L.E. Smith dans les années 30, cette méthode permettait de doser les ions Fe?*
a des concentrations de I'ordre du ppm.”® Nous avons alors adapté cette méthode a une
dispersion de nanoparticules d’oxyde de fer. Pour le dosage, les nanoparticules sont tout
d’abord dissoutes dans de I'acide chlorhydrique concentré pendant une nuit. Cette solution
est diluée avec une solution du chlorhydrate d’hydroxylammonium permettant de réduire les
ions ferriques Fe3* en en ions ferreux Fe?*. Le pH de la solution est ensuite ajusté afin d’étre
neutre a I'aide d’acétate de sodium. Enfin, une solution de 1,10-phénanthroline est ajoutée,
entrainant la complexation des ions Fe?* et un changement instantané de la coloration de la
solution, passant d’incolore a orangée.

Une gamme étalon est effectuée a partir d’'une solution a 1000 ppm en fer. On peut
alors déterminer facilement la concentration en ppm de fer dans la solution a analyser a partir
de la droite d’étalonnage.

Pour une dispersion de nanoparticules d’oxyde de fer préalablement synthétisées, on
trouve une concentration de 31 ppm conduisant a une concentration de 71 mmol.L?! en fer
dans la dispersion totale de 25 mL.
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Figure 111.8 : Détermination de la concentration en fer d’une dispersion de nanoparticules d'oxyde de fer par
dosage colorimétrique en présence de 1,10 —phénanthroline. A) Spectres UV-Vis des solutions étalons de fer. B)
Courbe d'étalonnage et détermination de la concentration en fer en ppm d’une solution de nanoparticules.

Afin de prouver la validité de cette méthode, nous avons comparé ces résultats avec
ceux d’une analyse élémentaire faite par ICP-AES (Spectroscopie d’Emission Atomique -
Plasma a Couplage Inductif). La solution initiale est vaporisée a I'aide d’un nébuliseur avant
d’étre soumise a un plasma. Les électrons appartenant aux atomes de fer vont alors provoquer
une émission électronique a des longueurs d’onde caractéristiques. Une gamme étalon est
établie (de 20 a 100 ppm par incrément de 20 ppm) a partir de solution standard en fer a 1000
ppm. L’échantillon de nanoparticules d’oxyde de fer est aussi digéré dans de |'acide
chlorhydrique puis dilué avant de faire les mesures.

Cette expérience nous a permis de trouver une concentration en fer de 83 mmol.L™.
On a donc un écart dans les concentrations de 13,5 %. On peut conclure que la méthode de
détermination de la concentration par la 1,10-phénanthroline est tout de méme pertinente
pour des controles routiniers et que cet écart dans la quantité de fer trouvée
expérimentalement n’entraine pas de conséquences majeures pour la suite des expériences.

I11.2.B. Etudes des propriétés magnétiques par magnétométrie

Afin de caractériser magnétiquement les nanoparticules de magnétite et d’avoir un
apercu de leur comportement sous un champ magnétique externe, des mesures magnétiques
ont été effectuées grace a un magnétometre SQUID sur des nanoparticules d'oxyde de fer
dispersées dans du coton. En effet, des premiéres études magnétiques dans une matrice
PMMA se sont révélées tres bruitées et inexploitables. Cette stratégie a donc été abandonnée.
Une quantité faible de nanoparticules est choisie afin de limiter le phénomene d’agrégation
sur les fibres de coton lors du séchage du solvant. 9 pg de nanoparticules sont alors
immobilisés a partir d’'une dispersion diluée. Des mesures ZFC-FC (Zero Field Cooled - Field
Cooled) (Figure IIl.9A) ont été effectuées pour caractériser le comportement

104



Chapitre Ill : Organisation de nanoparticules magnétiques dans des films azoiques

superparamagnétique des nanoparticules. Cette méthodologie habituellement utilisée dans
ce cadre est précisée ci-dessous.

Zero Field Cooled : un refroidissement préalable de I’échantillon jusqu’a 2 K et sans
champ magnétique appliqué est effectué. Un faible champ magnétique de 5 mT est ensuite
appliqué et les mesures sont effectuées a température croissante. Les moments magnétiques
des nanoparticules initialement orientés de maniére aléatoire a cause du refroidissement en
champ nul (conduisant ainsi a une aimantation nulle a basse température) commencent a
s'aligner légérement sous un champ de 5 mT, mais il faut atteindre environ 150 K (point
d’inflexion sur la courbe ZFC, figure 111.9A) pour que I'énergie thermique commence a devenir
suffisante pour permettre I'alignement des moments magnétiques des nanoparticules selon
la direction du champ appliqué. Lorsque la température est encore augmentée, le systeme
atteint un maximum d'aimantation a une température dite de blocage Ts a environ 205 K pour
ces nanoparticules de magnétite d’une vingtaine de nanometres. L’augmentation de la valeur
de Tg avec la taille des particules est un phénomeéne classique que |'on retrouve dans de
nombreuse études.!’®'0 Aux températures supérieures a Tp, I'énergie thermique est
suffisante pour désaligner les moments magnétiques des nanoparticules de la direction
imposée par le champ extérieur, ce qui explique la baisse de I’'aimantation mesurée.

Field Cooled: cette fois, le refroidissement de [’échantillon intervient avec
I"application d’'un champ magnétique externe de 5 mT. Ce refroidissement en présence d’un
champ magnétique favorise un bon alignement des moments magnétiques des
nanoparticules selon la direction du champ magnétique appliqué, ce qui se traduit par une
aimantation qui reste élevée aux températures inférieures a Ts (courbe noire sur la figure
[11.9A). Nous observons une légére diminution (environ 20 %) de I'aimantation aux basses
températures par rapport au maximum atteint a 205 K. Ce comportement n’est pas attendu
pour une distribution de nanoparticules superparamagnétiques parfaitement homogenes et
dispersées (non agrégées). Plusieurs mécanismes peuvent étre a l'origine d'une telle
diminution de I'aimantation de 0,1 A.m?.kg™l. Un premier mécanisme est une anisotropie dans
I'orientation des moments magnétiques dont I'énergie devient supérieure a |'énergie
thermique lorsque T décroit. Cette anisotropie magnétique peut étre intrinseque a chaque
nanoparticule (par exemple piégeage de moments magnétiques de surface ou systeme
biphasé) ou bien d’origine extrinseque (couplage magnétique inter-particules si celles-ci sont
suffisamment proches). Enfin, on ne peut exclure une contraction thermique du substrat lors
de la descente en température, ce qui peut provoquer une désorientation des nanoparticules
magnétiques et donc de la projection selon I'axe de mesure de leurs moments magnétiques
désormais « figés » a T < Ts.
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Figure 111.9 : Caractérisation des nanoparticules magnétiques dispersées dans du coton par magnétométrie
SQUID. A) Courbes ZFC-FC. B) Aimantation en fonction du champ appliqué a 2 K et 300 K.

Les courbes d'aimantation présentées sur la figure 111.9B sont caractéristiques d’un
comportement superparamagnétique avec l'absence d'hystérese a température ambiante.
On note toutefois la présence d’un faible champ coercitif Hc = 12,5 Oe qui peut provenir de
nanoparticules de plus grand diametre. En effet, des études ont montré I'existence d’un
diametre superparamagnétique Dspm d’environ 25 nm a température ambiante pour des
particules de magnétite sphériques. En dessous de ce diametre, les particules possedent alors
un comportement seulement superparamagnétique, caractérisé par I'absence de champ
coercitif et d’aimantation rémanente. Lorsque I'on se rapproche de cette valeur Dspm, On peut
donc observer I'apparition d’un léger champ coercitif.’®182 Nos nanoparticules ont une
distribution de 23 + 2 nm. Il n’est donc pas étonnant de mesurer une faible coercivité.

Un cycle d’hystérésis est également mesuré a une température trés inférieure a la
température de blocage. L'aimantation a saturation Ms est environ égale a 48,5 A.m2.kg™* pour
ces particules, ce qui différe largement de la magnétite massive (Ms =92 A.m2.kg™). Une partie
de cet écart, estimée a 52 % peut provenir de la précision sur la masse de nanoparticules
mesurée lors de la dilution de la dispersion provoquée par I'utilisation d’'une micropipette.
Une autre origine peut étre d’origine chimique, avec la présence de y-Fe;03 qui présente une
aimantation de saturation Ms = 74 A.m?.kg inférieure de 19,5 % a celle de la magnétite, ou
plus généralement d’une composition chimique du matériau de la forme FexOy différente de
Fes0a4. Si chaque nanoparticule est assimilée a un systeme coeur-coquille avec une oxydation
a la surface des nanoparticules, il en résulte une quantité non négligeable de y-Fe,0s3, ce qui
diminue I'aimantation globale du systéme.'®3 Enfin, la présence d'une couche de surface non
active magnétiquement (dead magnetic layer en anglais) est souvent évoquée dans la
littérature, contribuant a expliquer cet écart avec l|'aimantation a saturation de la
magnétite.18*
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Les mesures effectuées a 2 K mettent en avant le blocage de I'aimantation a basse
température, entrainant I'apparition d'une hystérésis avec un champ coercitif élevé de 135
mT correspondant a I’énergie a fournir pour désaimanter le matériau.

[11.2.C. Caractérisation des nanoparticules par spectroscopie d’absorption UV-vis

Les nanoparticules magnétiques recouvertes d’acide oléique ou fonctionnalisées par
I'un des deux composés azoiques fraichement synthétisées et purifiées ont été caractérisées
par spectroscopie UV-visible dans du THF pour permettre une comparaison solide/solution
plus directe. Le spectre de la figure Ill.10A est caractéristique de la diffusion par des
nanoparticules d’oxyde de fer dans le domaine de I'UV. Apres un échange partiel de I'acide
oléique par le composé azoique AzoCOzH, on peut apercevoir I'apparition de deux bandes
caractéristiques du composé azoique a 325 et 465 nm (spectre noir de la figure 111.10B). La
dispersion a ensuite été soumise & une irradiation 8 7 mW.cm2 avec la lampe Hg-Xe équipée
d’un filtre a 488 nm pendant 60 secondes avec un enregistrement de spectre fait toutes les 5
secondes comme dans le cas des composés azoiques seuls en solution. On peut remarquer
une diminution de la bande d’absorption a 465 nm caractéristique d’'un phénomeéne de
photoisomérisation lié aux molécules azoiques lors de l'irradiation. Afin de déterminer la
vitesse de relaxation thermique des molécules depuis I'état photostationnaire (minimum
d’absorbance atteint sous irradiation a 488 nm) apres arrét de lirradiation, I’évolution
temporelle de I'absorbance a 465 nm est présentée sur la figure 111.10B-droite. La constante
de vitesse de relaxation thermique ne peut pas étre déterminée pour cette dispersion car la
modélisation par une loi monoexponentielle ne donne pas un accord satisfaisant. Ceci peut
étre dd a un probleme de stabilité et de décomplexation des molécules azoiques, entrainant
des problémes lors de la relaxation. Toutefois, un rendement de photoconversion minimal est
alors déterminé a partir de la diminution d’absorbance jusqu’a I'état photostationnaire a 465
nm de seulement 18 % contre 49 % pour le composé azoique seul AzoCOzH.

On remarque des différences notables dans le comportement des nanoparticules
mag@AzoC11PO(OH),. Tout d’abord, on observe un rendement de photoconversion
relativement plus élevé de 33 % dans le THF par rapport a la dispersion mag@AzoCO;H. Cette
différence peut s’expliquer par la longue chaine flexible entre le groupe azoique et la surface
de la nanoparticule. La relaxation est lente pour ce type de nanoparticules, et la constante de
vitesse correspondante est trouvée égale a k = 7,4.10° s1. En comparant cette valeur avec la
constante de relaxation pour le composé azoique seul en solution, on remarque qu’elle est
légérement supérieure (k = 6,0.10 s pour AzoC11PO(OH), seul), signe que la présence de
nanoparticules interfere dans la relaxation des molécules.
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Figure 111.10 : A) Caractérisation par spectroscopie UV-visible des nanoparticules magnétiques en dispersion
dans du THF & une concentration de 1,40.10%2 NP.mL™. Evolution spectrale et temporelle des dispersions des
nanoparticules B) mag@AzoCO:H et C) mag@AzoC1:PO(OH): sous irradiation a 488 nm a I'aide d’une lampe

Hg-Xe & 7 mW.cm? avec un spectre enregistré toutes les 5 s pour la détermination des rendements de
photoconversion et le suivi cinétique de relaxation pour la détermination des constantes de vitesse de relaxation
k des composés azoiques.

I11.3. Organisation de nanoparticules magnétiqgues par modulation de
la matrice azoique

l11.3.A. Optimisation de |'ajout de nanoparticules magnétiques

Afin de créer les motifs magnétiques d’intérét, nous avons ajouté a la matrice azoique
les nanoparticules magnétiques hydrophobes dont la synthése a été décrite précédemment.
La quantité de nanoparticules ajoutée a la matrice azoique est un parametre clé pour la suite
des expériences. Nous avons choisi de faire varier la concentration en nanoparticules a partir
des résultats obtenus par la méthode de dosage par la 1,10-phénanthroline. La dispersion
initiale est dans un premier temps concentrée pour étre ensuite diluée dans une solution
azoique pour obtenir des concentrations finales de 0,05 mol.L, 0,12 mol.L'* et 0,32 mol.L't en
fer. L'épaisseur du film mince se retrouve fortement impactée par I'ajout de nanoparticules
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puisqu’une augmentation de la viscosité de la dispersion est provoquée, impactant
I’étalement de celle-ci sur le substrat lors du spin-coating. Par exemple, une solution a 0,05
mol.L? en fer conduit a une épaisseur de film de 450 nm déterminée par profilométrie.
L’épaisseur d’un film sans ajout de nanoparticules a partir d’'une solution de composés
azoiques a 2% en masse est d’environ 230 nm.

Nous pouvons observer sur les images AFM de la figure 11l.11 qu’une augmentation
importante de la concentration (images C et D) dégrade la qualité des réseaux de surface
obtenus tout en accroissant la hauteur du réseau. Nous pouvons également noter que les
nanoparticules ne peuvent étre distinguées a faible concentration par AFM, signe que les
nanoparticules se trouvent bien intégrées a la matrice azoique.
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Figure 111.11 : Images AFM de films minces apreés la formation de réseaux de surface provoquée par une
irradiation interférentielle +45°/-45° & 488 nm pendant 15 min (puissance de 240 mW.cm™ par faisceau). A)
Film mince azoique. B) Film nanocomposite azoique + Fe304 d 0,05 mol.L™ en fer. C) Film nanocomposite
azoique + Fes04 & 0,12 mol.L™ en fer. D) Film nanocomposite azoique + Fes04 & 0,32 mol.L™ en fer.

Dans le but de caractériser les propriétés optiques de ces films minces
nanocomposites, les spectres UV-visible ont été enregistrés. Les mesures montrent un
déplacement bathochrome de la bande d'absorption a 469 nm pour le composé azoique seul
et a 472 nm lorsque les nanoparticules ont été ajoutées (Figure Ill.12A et B), mettant en
évidence un changement d'environnement autour du composé azoique d{ a la présence de
nanoparticules d'oxyde de fer. L'énergie de la transition n-n* devient alors plus faible en
énergie. Ce phénomene est attribué a un encombrement stérique plus important. L’évolution
spectrale des films mince azoiques contenant des quantités plus importantes en
nanoparticules est présentée sur les figure 111.12C et 1Il.12D. On note des déformations
importantes de la bande d’absorption principale lorsque la quantité de nanoparticules est
élevée. Nous observons également une diminution importante de la variation d’absorbance
sous |'effet de l'irradiation, signhe que la photoisomérisation des composés azoiques est moins

109



Chapitre Ill : Organisation de nanoparticules magnétiques dans des films azoiques

efficace au fur et a mesure que la concentration en nanoparticules augmente dans le film
mince. Cette diminution de la photoisomérisation a eu un impact immédiat sur le rendement
minimum de photoconversion pez™" présenté sur la figure I11.12, passant de 27 % pour un film
mince azoique a 16 % pour un film mince obtenu a partir d’une solution a 0,05 mol.L en fer.
La relaxation de ce film mince nous a permis d’estimer la constante de vitesse de relaxation
majoritaire de ce systétme nanocomposite ki = 4,4.10° s, trés similaire donc a la relaxation
d’un film azoique seul. Ceci montre que la présence de nanoparticules magnétiques a cette
concentration n’impacte pas ou peu la capacité des molécules a retrouver leur configuration
initiale. L'utilisation d'un film concentré a 0,32 mol.L ! en fer conduit & un rendement minimal
de photoconversion de seulement 7 %. On peut en déduire que la présence de nanoparticules
a tres forte concentration bloque le mouvement des molécules organiques. Afin de mettre en
ceuvre des systemes capables de se déplacer sous l'effet de la lumiére interférentielle, il est
donc essentiel de ne pas avoir une concentration élevée de nanoparticules dans le film
nanocomposite. Nous aurions pu nous attendre a obtenir une absorbance plus élevée dans le
cas d’un film nanocomposite que pour un film azoique étant donné I'augmentation de
I’épaisseur apres dépot. Cependant, le phénomeéne inverse est observé. Ceci peut s’expliquer
par I'augmentation de la porosité/rugosité du film aprés ajout des nanoparticules d’oxyde de
fer.
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Figure 111.12 : Evolution spectrale des films minces sous irradiation a 488 nm pendant 60 secondes (puissance de
7 mW.cm™). A) Film mince azoique. B) Film nanocomposite azoique intégrant les nanoparticules de Fes0a4 & 0,05
mol.L? en fer. C) Film nanocomposite azoique et nanoparticules de Fes04 & 0,12 mol.L ™ en fer. D) Film
nanocomposite azoique et nanoparticules de Fe304 ¢ 0,32 mol.L ! en fer.

En conclusion de cette étude, la concentration globale en fer dans la solution finale
choisie pour la formation de films minces nanocomposites est de 0,05 mol.L}, afin de
permettre une écriture efficace du réseau de surface, condition sine qua non a |'organisation
des nanoparticules magnétiques par la structuration du film en réseau. On retiendra que cela
correspond a environ 90 nanoparticules par pm? (les calculs sont présentés en annexe Il1).

I11.3.B. Modulation de surface pour I'organisation de nanoparticules

Le chapitre précédent a permis de mettre en avant la mobilité des molécules azoiques
sous irradiation interférentielle conduisant a la formation de réseaux de surface. Le but
maintenant est de profiter de cette structuration pour I’élaboration de motifs magnétiques
induit par le déplacement de nanoparticules magnétiques dans une matrice azoique. Toutes
les études suivantes se sont appuyées sur de la microscopie électronique a balayage pour
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qualifier I’organisation des nanoparticules magnétiques. Nous avons ainsi pu imager les films
et localiser les structures obtenues grace au contraste de diffusion des électrons entre le fer
d’une part et la matrice organique d’autre part. Les films minces ont été déposés sur un
substrat d’ITO (Indium tin oxide), matériau semi-conducteur transparent optiquement afin
d’évacuer les charges et éviter la saturation électronique des matériaux. Pour la méme raison,
une colle conductrice a base d’argent a été ajoutée en partant du plot MEB conducteur pour
arriver jusqu’a la surface de I’échantillon métallisée avec une couche de 3 nm de platine.

Deux modes d’imagerie différents ont été utilisés. Le mode « électrons secondaires »
permet d’'imager des matériaux plus légers et d’observer les structures azoiques présentées
sur la figure 111.13 ci-dessous. Ces électrons possedent une faible énergie de 50 eV environ et
sont déviés vers un détecteur positionné sur le c6té de I'échantillon. Ce mode est souvent
utilisé pour regarder la topographie d’un échantillon sans réel contraste de phase. A I'inverse,
le mode « électrons rétrodiffusés » differe par la position du détecteur, qui sera placé cette
fois-ci a la verticale de I"échantillon. Ce mode de détection est plus sensible a la composition
chimique d’un échantillon et permet d’obtenir un contraste de phase, qui fera ressortir d’'une
maniére plus brillante les éléments ayant un numéro atomique plus important. L’énergie des
électrons dans ce cas de figure peut monter jusqu’a 30 keV. La topographie apparait moins
nettement avec ce mode d’imagerie et les nanoparticules d’oxyde de fer apparaitront donc
plus facilement. Nous avons tout d’abord voulu visualiser la topographie d’un film mince
azoique structuré avec les polarisations +45°/-45° (Figure 111.13A) et +90°/-90° (Figure 111.13B)
a I'aide d’une imagerie par électrons secondaires.

x5000 5kV LensSE = 1 pum

Figure 111.13 : Clichés MEB d’un film mince azoique en mode électrons secondaires aprés une irradiation
interférentielle & 488 nm avec une puissance de 240 mW.cm™ par faisceau. A) Polarisation +45°/-45° pendant
15 minutes. B) Polarisation +90°/-90° pendant 1 h.

Des premieres études sans application d’'un champ magnétique externe lors de
Iirradiation du film nanocomposite ont été effectuées. Sur la Figure 1l1l.14A pour une écriture
d’un réseau avec une polarisation * 45°, on observe que les nanoparticules d’oxyde de fer —
points blancs sur ces images - se répartissent dans I'entiereté de I’échantillon avec une
concentration un peu plus élevée dans les bosses d’une hauteur de 220 nm environ (zones
claires) que dans les creux (zones sombres). Lorsque I'effacement du réseau de surface est
effectué avec une irradiation a I'aide d’un faisceau polarisé a 45°, les nanoparticules d’oxyde
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de fer sont de nouveau dispersées de maniére homogéne dans le film mince (Figure 111.14B).
La migration des nanoparticules apparait réversible. Ces études ont donc montré que les
nanoparticules étaient uniqguement soumises a la force de déplacement de la matrice azoique.
Les images de microscopie électronique a balayage nous ont amenés a conclure gu’elles ne
présentaient pas d'organisation particuliére aprées modulation de la matrice azoique.

x25000 5kV BEI x25000 5kV BEI

Figure 111.14 : Clichés MEB d’un film mince nanocomposite azoique + NP Fe30s en mode électrons rétrodiffusés
A) Apres une irradiation interférentielle de polarisation +45°/-45° pendant 15 minutes a 488 nm avec une
puissance de 240 mW.cm™ par faisceau. B) Aprés effacement sous une lumiére polarisée & 45°.

Si on irradie cette fois-ci I’échantillon avec une lumiére interférentielle polarisée a
+90°/-90°, on peut apercevoir des nanoparticules dans les creux du réseau de surface qui n’ont
pas été déplacées par la matrice lors de I'irradiation. Ces nanoparticules ne peuvent plus subir
I'impact de la force motrice du composé azoique dans les creux puisque la matiere a été creusé
presque jusqu’au substrat (quelques dizaines de nanométres restants). On remarque aussi la
présence de petits amas de nanoparticules a la base des superstructures, signe que certaines
particules ont tout de méme été transportées par la matrice azoique. Aprées effacement du
motif par irradiation polarisée « s », une réversibilité totale est observée comme pour une
irradiation +45°/-45°. Les amas de nanoparticules ne sont plus visibles, ce qui semble indiquer
gue les nanoparticules parviennent a se redisperser dans la matrice lorsqu’elles sont soumises
a une nouvelle force de déplacement (aucune interaction délétére a leur déplacement).

x25000 5kV BEl === 1um [}x25000 5kV BEI 1pm

Figure 111.15 : Clichés MEB d’un film mince nanocomposite azoique + NP Fe30s en mode électrons rétrodiffusés
A) Apres une irradiation interférentielle de polarisation +90°/-90° pendant 15 minutes a 488 nm avec une
puissance de 240 mW.cm™ par faisceau. B) Aprés effacement sous une lumiére polarisé « s ».
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111.3.C. Limites de la microscopie électronique pour sonder les films
nanocomposites

Nous voulons maintenant savoir jusqu’ou les films peuvent étre sondés par les
électrons lors des mesures par microscopie électronique a balayage afin de voir ou se trouvent
réellement les nanoparticules. Les mesures par AFM ne nous ont pas permis de voir les lignes
de nanoparticules, laissant suggérer que la quantité de matiere organique au-dessus des
particules est importante. Afin d’avoir une idée de la profondeur a laquelle les électrons du
faisceau électronique du microscope pénetrent dans I’échantillon, des simulations de Monte-
Carlo ont été effectuées. Ces simulations permettent d’estimer une distribution de probabilité
de détection des électrons aprés interaction avec I'échantillon. Sur la figure 111.16, ces
simulations ont été effectuées avec une tension appliquée de 5 kV, tension a laquelle les
échantillons ont été étudiés. L'utilisation de cette tension permet de ne pas endommager la
couche organique azoique. Cette simulation nous montre une probabilité de détection
électronique élevée entre 0 et environ 350-400 nm pour un film organique azoique seul, signe
qgue l'on peut sonder l'intégralité de ce type de film mince. Au-dela de cette valeur, la
probabilité de détection diminue drastiquement. En revanche, lorsque I'on est en présence
d’un film uniquement composé d’oxyde de fer, la poire de détection est fortement limitée en
profondeur et la zone sondée atteindra une profondeur comprise entre 50 et 70 nm. On peut
alors déduire que dans un film nanocomposite non structuré, la faible concentration de
nanoparticules doit permettre au faisceau électronique de sonder quasiment toute I'épaisseur
(400 nm). Aprés structuration sous champ, au niveau des sommets du réseau, a moins d’avoir
une accumulation de nanoparticules en surface ou dans I'épaisseur qui formerait une couche
compacte, la faible concentration de nanoparticule dans le film ne doit pas empécher de
sonder une grande partie de ces sommets pour une irradiation avec une polarisation +45°/-
45°. Pour ce qui est de la polarisation +90°/-90°, la présence de superstructures ne permet
évidemment pas de sonder lintégralité de I'épaisseur des réseaux, la totalité des
nanoparticules a l'intérieur de ces structures ne sera donc pas visible avec une tension
appliquée de 5 kV.

0nm

AzoCO,Me

140 nm

420 nm

560 nm

3230nm  -161,5nm Onm  161,5nm  3230nm 992nm  -49,6nm 0nm 49,6nm 99,2 nm

Figure 111.16 : Simulation de Monte-Carlo pour la détection des électrons rétrodiffusés a 5 kV aprés interaction
avec I'échantillon. A) Simulation pour un film organique AzoCOz2Me. B) Simulation pour un matériau a base
d’oxyde de fer.
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Afin de visualiser la position des nanoparticules dans les superstructures azoiques,
nous avons étudier une section de I’échantillon a la suite d’une découpe par FIB (Focused lons
Beam). Des sections longitudinales et transversales d’un échantillon hybride irradié avec de la
lumiere interférentielle polarisée -90°/+90° ont pu étre établies comme le montre la figure
[11.17. Apres le dépdt d'une couche d'or d'environ 200 nm servant a évacuer les charges et
également empécher l'altération de la couche azoique lors de la découpe, ces images
permettent de voir la position des nanoparticules dans la matrice azoique. Nous pouvons
également confirmer que la répartition des molécules est fortement modulée avec I'utilisation
de cette polarisation +90°/-90°, créant un réseau de surface a la suite du déplacement de la
matiere organique (Figure II1.17A). De plus, nous pouvons remarguer une modulation moins
profonde mais de période bien établie (A = 750 nm) selon la section longitudinale du réseau
(Figure 111.17B). Les nanoparticules sont bien localisées a la base des motifs micrométriques et
se sont accumulées a l'intérieur. Cette technique nous a permis d'observer la distribution des
nanoparticules dans les motifs et de se conforter dans le fait que les mesures MEB ne sont pas
suffisantes car le faisceau d'électrons ne pénetre pas I'entiereté du film, empéchant ainsi
d'observer la superposition des nanoparticules sur toute |'épaisseur du motif comme vu
précédemment avec les simulations de Monte-Carlo.

x50000 2.00 kV x50000 2.00 kv

Figure llI.17 : Mesure par FIB de I'échantillon structuré AzoCO2Me +NP Fe30s d 0,05 mol.L™? aprés structuration
a I'aide d’une lumiére interférentielle polarisée p pendant 1 h & 240 mW.cm™ par faisceau. A) Coupe
transversale. B) Coupe longitudinale.

I1l.4. Utilisation d’'un champ magnétique externe

l1l.4.A. Force magnétique s’exercant sur une nanoparticule magnétique

La force magnétique F,, que subit un matériau magnétique sous l'influence d’'un champ

magnétique externe B est donnée par la relation® :

F~ (m.V)B [19]
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ou m est le moment magnétique d'une nanoparticule. La force est donc proportionnelle au
gradient du champ magnétique induit par I'aimant permanent. Pour le cas des nanoparticules
superparamagnétiques, la relation peut étre réécrite :

ou Vnp est le volume de la particule superparamagnétique et Ms son aimantation a
saturation.'8® Ainsi, dans le cas d’'un champ magnétique uniforme, donc en I'absence de
gradient de champ magnétique, la particule subit un couple magnétique qui tend a aligner le
moment magnétique et éventuellement la particule si elle peut tourner sur elle-méme. Mais
il n'y a pas dans ce cas de composante de translation. Afin d’espérer déplacer
magnétiquement les nanoparticules, il convient donc de rechercher la configuration pour
laquelle I'intensité du champ magnétique est maximale de maniere a orienter les moments
magnétiques des nanoparticules superparamagnétiques selon ce champ, mais également
pour laquelle le gradient de champ magnétique est maximal. On peut simplifier cette équation
en supposant que le champ magnétique et le gradient de champ ne comportent qu’une
composante (selon (Ox) dans le cas des figures I11.18 et I11.19 présentées ci-dessous), les autres
composantes étant négligeables. Nous verrons dans la partie B que cela est satisfait au 1°"
ordre pour notre configuration expérimentale. L’équation [21] se limite alors a la composante
de la force de translation selon cette direction :

Finx VipM. | [21]

dBy
dx

ou M est I'aimantation de la nanoparticule supposée alignée selon la direction x, le second
terme étant le gradient de champ magnétique également selon la direction x.

[11.4.B. Configuration du champ magnétique pour la manipulation des
nanoparticules

La fonctionnalité magnétique des nanoparticules synthétisées a été exploitée pour
évaluer son role dans leur organisation combinée a la structuration holographique du film
azoique. Pour cela, un champ magnétique externe est appliqué, pendant l'irradiation d’un film
mince nanocomposite, par I'intermédiaire d’un aimant permanent NdFeB placé a proximité
de I’échantillon. Les nanoparticules sont alors soumises a une force d’induction magnétique,
force supplémentaire a celles mises en jeu lors de la structuration par procédé holographique
du film mince. Une cartographie des trois composantes By, By, B, de l'intensité du champ
magnétique produit par I'aimant permanent NdFeB utilisé a été effectuée a I'aide d’un
Gaussmetre exploitant une sonde a effet Hall (Figure 111.18). Les valeurs du systéme S| de
I'induction magnétique sont généralement exprimées en Tesla (1 T = 10 000 G). Le montage
optigue des échantillons pour I'écriture par modulation holographique utilisant une lumiere
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+45°/-45° nous impose une distance de I'aimant par rapport a I’échantillon de 5 mm en x et 4
mm en y. Nous avons donc fait varier la position de la sonde selon I'axe z (selon le grand axe
de I'aimant) afin de déterminer la valeur maximale du champ magnétique. Nous observons
une diminution de la composante B; au fur et a mesure du rapprochement vers le centre de
I'aimant permanent. Finalement, pour une hauteur de 14 mm par rapport a la base de
I'aimant, en se situant a 5 mm de I'aimant et approximativement a la moitié de I'aimant eny,
nous obtenons une composante maximale selon Bx (composante orthogonale a I'aimant) de
2,55.101 T. Comparativement, les composantes paralléles a la surface de I'aimant B; et By sont
nettement plus faibles.

e
s
X ry
X (mm) y (mm) z(mm) B, (x10'T) B, (x10?T) B,(x10T)
5 4 8 2,15 0,40 0,55
5 4 10 1,65 0,32 0,26
5 4 14 2,55 0,36 0,07

Figure 111.18 : Cartographie du champ magnétique de notre aimant NdFeB suivant la position de la sonde a effet
Hall du Gaussmetre (repére non orthonormé).

Cette position de I'aimant a donc été choisie de maniere a avoir une composante
verticale du champ magnétique a la distance d'intérét. Par une mesure de la composante By

dBy

dx
correspondant a la dérivée de la valeur du champ magnétique sur la distance x de I’échantillon

tous les 5 mm, on peut alors obtenir la valeur du gradient de champ magnétique |

par rapport a la surface de I'aimant (Figure 111.19). Il convient de préciser que l'incertitude sur
ces valeurs est estimée a environ 30 % du fait du manque de précision dans le positionnement
de la sonde a effet Hall.
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positions fixées y =4 mm par rapport au bord de I'aiment et z = 14 mm par rapport a la base de I'aimant. Les
points bleus représentent la zone irradiée.

Figure 11119 : Evolution de I'intensité et du gradient de champ magnétique (| en T.mm™) subi par

Avec |'utilisation d'une lumiére polarisée +45°/-45°, la matiére organique a été
déplacée latéralement selon la direction x grace au gradient de champ optique induit par la
création d'interférences lumineuses pour créer des réseaux de surface périodique. Dans des
conditions d’irradiation avec cette polarisation, I'aimant NdFeB a été placé de telle sorte a ce
qgue les nanoparticules superparamagnétiques puissent étre entrainées dans la méme
direction que les molécules azoiques (Figure 111.20-1) grace au gradient de champ magnétique
majoritaire lié & la distance x de I’échantillon par rapport & I'aimant. A I'aide d'un champ
magnétique placé de telle sorte que les lignes de champ s’alignent avec la direction de
déplacement du composé organique pendant l'irradiation, I'objectif est de superposer une
force magnétique a la force provoquant le déplacement des molécules azoiques et ainsi
favoriser le mouvement des nanoparticules pour former des motifs magnétiques selon les
motifs azoiques.

Avec ['utilisation d’une lumiére polarisée +90°/-90° (Figure 111.20-2), I'aimant
permanent est placé au-dessus de I’échantillon afin d’avoir la composante principale x dans le
méme sens que celui du déplacement de la matrice azoique. Cependant, notre montage
expérimental nous oblige a mettre I'aimant a une distance de 10 mm contre 5 mm
précédemment. On obtient alors un gradient de champ magnétique de 0,03 T.mm?, environ
2 fois inférieur au cas précédent.

Un aspect trés intéressant apparait avec la configuration 3 de la Figure I11.20: le
gradient de champ magnétique étant orthogonal a la surface de I’échantillon, il semble
envisageable de bloquer les nanoparticules magnétiques malgré la migration azoique grace a
la force magnétique orientée vers le substrat, blocage qui permettrait de conserver les motifs
magnétiques au cours de I'effacement. Afin de maintenir en place les nanoparticules une fois
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déplacées et créer des motifs magnétiques dans des films plans, I'aimant permanent est donc
placé a I'arriere de I’échantillon pendant I'irradiation d’effacement des réseaux de surface.

z z
4 Y "7 3 T—»x
X v
df; <?:"
I B
=3 = %
E\ Fm
"I“Lr‘> a

» - Composante principale du champ magnétique B,
<+ Déplacement des molécules azoiques sous irradiation
) Zone irradiée par le laser Ar* a 488 nm

Figure 111.20 : Position de I'aimant permanent par rapport a I’échantillon suivant la polarisation de la lumiére du
laser utilisée pour la formation des réseaux de surfaces. 1) Polarisation +45°/-45°. 2) Polarisation +90°/-90°. 3)
Polarisation 45° ou 0° pour I'effacement des réseaux de surface.

Il est possible d’évaluer la force magnétique exercée par l'aimant dans les
configurations évoquées ci-dessus. On supposera pour simplifier ici que chaque nanoparticule
de 23 nm de diameétre est constituée d’'un méme matériau, qui ne peut étre de la magnétite
pure, mais dont on connait I'aimantation a saturation. Le volume d’une nanoparticule vaut
Vine = 6,4x102* m3. Pour les configurations 1 et 3 (échantillon 8 5 mm de la surface de
I'aimant), le champ magnétique vaut environ 0,26 T selon la direction perpendiculaire a
I'aimant, qui est la direction d’intérét pour le positionnement de I’échantillon. La valeur du
gradient de champ magnétique a la position de I'échantillon pour ces configurations a été
estimée a 0,05 T.mm™ (soit 50 T.m™). D’aprés I'étude par magnétométrie, 'aimantation a
saturation est quasiment atteinte a cette valeur du champ appliqué, soit Ms = 48,5 A.m?.kg ™=
48,5 emu.g™* a 300 K pour les nanoparticules dispersées dans le coton. On en déduit la valeur
de la force magnétique de translation subie par chaque nanoparticule d’apreés la relation [21] :

mx ~ 8.1017 N (Les calculs sont détaillés en annexe IV).

Dans la configuration 2, I'échantillon est placé a 10 mm de I'aimant, la valeur du
gradient de champ magnétique a été estimée a 0,03 T.mm™. Nous pouvons alors déduire de
la méme facon la force magnétique de translation subie par chaque nanoparticule dans la
configuration 2 : Fmx ~ 5.0.10°Y7 N.

La masse d’une nanoparticule de magnétite est estimé a m = 3,3.10%° kg, la force de
pesanteur pour une nanoparticule est donc de 3,2.10%° N, soit deux ordres de grandeur
inférieur a la valeur de la force magnétique de translation. Nous pouvons alors déduire que
les nanoparticules pourront subir cette force d’entrainement et que la force de pesanteur
peut étre négligée.
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I11.4.C. Ecriture des réseaux en présence d’un champ magnétique

Grace a I'application d’un champ magnétique externe (configuration 1 de I'aimant, voir
figure 111.20) lors de l'irradiation du film mince nanocomposite, nous avons pu remarquer un
comportement des nanoparticules totalement différent de ce qui a pu étre observé en
I’'absence de champ magnétique (partie 111.3.B). En effet, pour une irradiation sous polarisation
+45°/-45° pendant 15 minutes a une puissance de 240 mW.cm™ pour chaque faisceau laser,
on peut distinguer en microscopie électronique un alignement périodique des nanoparticules
suivant la périodicité du réseau de surface (Figure 11l.21A). Ces nanoparticules semblent
s’accumuler dans les creux des réseaux de surface (zones plus claires du réseau azoique de la
figure II1.21A). La quantité importante de nanoparticules présentes dans ces creux peut donc
étre attribuée a I'effet combiné du déplacement azoique sous irradiation et de I"application
du gradient de champ magnétique selon la configuration 1, c’est-a-dire avec une force
magnétique favorisant un déplacement des nanoparticules dans la méme direction que le
déplacement des molécules. On précise qu’en |'absence d’irradiation, la présence du champ
magnétique n’a aucun effet sur la répartition des nanoparticules car la matrice est a I'état
solide et les molécules sont figées. On peut supposer qu’une irradiation a un faisceau
entrainant une modulation photoinduite de la matrice azoique permettrait le déplacement
des nanoparticules magnétique sous un gradient de champ magnétique.

Lorsque l'irradiation est effectuée avec une polarisation +90°/-90° (Figure I11.21B), nous
observons tout d’abord des régions tres claires correspondant a la forte diffusion des
électrons par la surface d’ITO, signe que toute la matiére organique a été déplacée. De plus,
une accumulation des particules a l'intérieur de ces motifs azoiques est observée.
L'application d’'un champ magnétique a donc permis d’aider les nanoparticules a se déplacer
en méme temps que le matériau organique. La répartition des nanoparticules semble donc
différente dans ce cas de figure par rapport au cas +45°/-45°, laissant penser a un déplacement
de matiere plus important pour la formation de ces superstructures.

Figure 111.21 : Clichés de microscopie électronique a balayage en mode électrons rétrodiffusés d’un film mince
nanocomposite AzoCO:Me +NP FesO4 aprés une irradiation interférentielle a 488 nm avec une puissance de
240 mW.cm™2 A) +45°/-45° pendant 15 minutes avec un aimant NdFeB dans la position 1. B) +90°/-90° pendant
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1 h avec un aimant NdFeB dans la position 2. La direction et le sens du champ magnétique sont indiqués sur les
clichés.

[11.5. Effacement des réseaux de surfaces

I1l.5.A. Effacement des réseaux de surface obtenus a I'aide d’une polarisation
+45°/-45°

Une fois que les nanoparticules sont dans les creux des réseaux de surfaces comme sur
la figure llIl.21A. et que I'échantillon n’est plus irradié, il n'y a plus d’apport d’énergie
supplémentaire pour autoriser le déplacement des molécules de la matrice azoique. Les
motifs ainsi formés restent stables dans le temps lorsque I’échantillon est laissé a I'obscurité
et aucun déplacement de nanoparticules n’est observé. Sans champ magnétique externe, si
les réseaux de surface présents sur le film minces sont effacés a I'aide d’une irradiation a un
faisceau polarisé a 45° (Figure 111.22B), les nanoparticules se redistribuent dans la matrice
azoique de maniere homogene. Comme décrit précédemment (Figure 111.20C), I'application
d’un champ magnétique normal a la surface de I’échantillon pendant I'étape d’effacement du
réseau de surface permet d’appliquer une force magnétique orthogonale au déplacement des
nanoparticules. Nous observons que les lignes de nanoparticules magnétiques sont alors
conservées (Figure 111.22C). Nous avons donc réussi a organiser des nanoparticules a I'aide de
la structuration de la matrice azoique et de I'application d’un champ magnétique externe
permettant I'entrainement des particules sous irradiation lumineuse. Apres [|étape
d’effacement du réseau de la figure 11.22C, on peut remarquer que les lignes magnétiques
sont moins larges que celles présentés sur la figure Il1l.22A. Ceci peut étre attribué a la force
d’entrainement de la matrice azoique qui a pu prendre le dessus sur la force magnétique de
I'aimant permanent sur quelques nanoparticules qui ont de ce fait été redispersées dans la
matrice. L’utilisation d’un aimant plus puissant pourrait permettre de conserver davantage de
particules dans leur position initiale grace a une force magnétique plus intense s’opposant au
déplacement provoqué par le flux de déplacement des composés azoiques.

x25000 5kV BEI x25000 5kVv BEI x25000 5kV BEI

Figure 111.22 : Images MEB d’un échantillon AzoCO2Me + NP Fe304 & 0,05 mol.L"t en mode électrons
rétrodiffusés. A) Apres structuration a I'aide d’une lumiére polarisée +45°/-45° pendant 15 minutes a 240
mW.cm? par faisceau sous l'influence d’un aimant placé dans la position 1. B) Aprés effacement sans champ
magnétique et irradiation a un faisceau polarisé a 45°. C) Aprés effacement en présence d’un aimant en position
3 etirradiation a un faisceau polarisé a 45°.
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Afin d’avoir la certitude que les lignes obtenues sont bien dues a la présence de
nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer, une cartographie EDS (Spectroscopie a rayons X
a dispersion d’énergie) faite sur des échantillons nanocomposites aprés obtention de motifs
magnétiques a permis d’obtenir une analyse chimique et élémentaire de la composition du
film mince (Figure II1.23). Toutes les zones rouges font ressortir la présence de fer sur
I’échantillon. Globalement, des nanoparticules sont présentes un peu partout dans la matrice
azoique. On remarque cependant un tres fort contraste au niveau des lignes de
nanoparticules, comme observé en mode imagerie par électrons secondaires ou rétrodiffusés.

Figure 111.23 : Images MEB d’un échantillon AzoCOz2Me + NP Fes04 & 0,05 mol.L! aprés structuration & 'aide
d’une lumiére polarisée +45°/-45° pendant 15 minutes & 240 mW.cm? par faisceau sous l'influence d’un aimant
dans la position 1 puis effacement sous une lumiére polarisé a 45° en présence de I’'aimant permanent en
position 3. A) Mode électrons rétrodiffusés. B) Cartographie EDS du fer.

I11.5.B. Effet de la variation de la période du réseau de surface

La figure 11.24 met en évidence |'importance de I'angle d'incidence du laser Ar* par
rapport a la normale au substrat. Pour un angle de 28°, la période et la hauteur h du réseau
de surface est de A = 520 nm et 120 nm respectivement. A partir des clichés MEB, des
différences dans l'organisation des nanoparticules ont été mises en évidence : I'effacement
permet d'obtenir des lighes désordonnées de nanoparticules (Clichés C et F). En effet,
I'application d'un champ magnétique selon la composante principale a provoqué un
déplacement des nanoparticules sur I'ensemble de I'échantillon, le réseau de surface étant
trop faible en hauteur pour retenir les nanoparticules, cela provoque un déplacement simple
des nanoparticules dans la direction du champ magnétique. L'utilisation d'un angle de 14° a
conduit a des motifs possédant une période de A = 1000 nm et de 250 nm en hauteur,
permettant aux nanoparticules de disposer d’une surface plus importante dans les creux du
réseau de surface. Ainsi, I'effacement du réseau de surface a conduit a un contraste
magnétique important montrant la conservation partielle de lignes de nanoparticules
magnétiques grace a la force magnétique, une partie des nanoparticules étant entrainées par
le flux de migration des molécules azoiques. Nous pouvons également apercevoir que les
nanoparticules ont tendance a se positionner plutot a droite des creux dans ce cas de figure.
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Il est alors possible d’émettre I’hypothése que la quantité de matiére azoique entre les creux
du réseau et le substrat est faible et que les nanoparticules se retrouvent alors piégées sur le
coté droit lorsqu’elles sont entrainées sous le gradient de champ magnétique pendant le
déplacement des molécules azoiques (Figure 111.24G). En revanche, pour une période standard
de 750 nm accompagnée d’une hauteur supérieure entre le substrat et les creux, les
nanoparticules vont avoir la possibilité d’étre légerement plus attirées par I'aimant NdFeB et
vont alors s’accumuler au centre des creux.

A

A =520 nm

x25000 5kV BEI

A =1000 nm

x25000 5kV BEI

Figure 111.24 : Gauche : Images AFM en 3D d’un échantillon AzoCO2Me + NP FesOs apres structuration sous une
lumiére interférentielle +45°/-45° avec une puissance de 240 mW.cm? par faisceau pendant 15 minutes d 'aide
d’un champ magnétique dans la configuration 1 : A) & = 28°, D) & = 14°. Droite : Clichés de microscopie
électronique a balayage : B) Période du réseau de 520 nm obtenue avec un angle & = 28°. C) Effacement de la
matrice azoique sous un seul faisceau avec un aimant placé dans la position 3. E) Période du réseau de 1000 nm
obtenue avec un angle 8 = 14°. F) Effacement sous un seul faisceau avec un aimant placé dans la position 3. G)
Schéma récapitulatif de I'organisation des nanoparticules selon la période du réseau de surface, les fleches
noires représentent la direction de migration des molécules azoiques dans le champ interférentiel.

I11.5.C. Effacement des réseaux de surface obtenus a I'aide d’une polarisation
+90°/-90° - Effet d’'une lumiére interférentielle polarisée s/s.

Le méme comportement que celui pour l'irradiation +45°/-45° est observé pour la
polarisation +90°/-90° lorsqu’aucun champ magnétique externe n’est appliqué (Figure 111.25),
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a savoir une réversibilité totale attribuée a la force motrice importante du déplacement de la
matrice azoique lors de I'effacement sous une polarisation a un seul faisceau « s ». Dans le cas
d’un effacement en présence d’un aimant positionné a l'arriére de I’échantillon (configuration
3) pour tenter d’'immobiliser les nanoparticules, la répartition des nanoparticules semble la
encore uniforme, du moins sur I'épaisseur du film sondée par le MEB en mode rétrodiffusé.
Cela suggere qu’elles sont emportées par le déplacement de la matrice photochrome malgré
la force magnétique et ce quelle que soit la puissance d’irradiation utilisée pour I'effacement
(80, 160 ou 240 mW.cm™2).

i" “ 5 3
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Figure 111.25 : Clichés MEB d’un échantillon AzoCO2Me + NP Fes04 & 0,05 mol.L™ en mode électrons rétrodiffusés.
A) Aprés structuration a I'aide d’une lumiére polarisée +90°/-90° pendant 1 h a 240 mW.cm™ par faisceau sous
I'influence d’un aimant placé dans la position 2. B) Apreés effacement du réseau azoique sans champ
magnétique et irradiation par un faisceau polarisé « s ». C) Apres effacement en présence d’un aimant en
position 3 et irradiation par un faisceau polarisé « s ».

Une irradiation utilisant une polarisation s/s sur la formation de réseaux de surface a
déja été rapportée dans le chapitre Il et a montré un gradient de champ électrique différent
de la direction de propagation de la matiere pendant l'irradiation, conduisant a des motifs
d'interférence avec des hauteurs plus faibles que celles pour un réseau obtenu en utilisant
une polarisation +45°/-45°. Des études montrant I'impact de l'irradiation en polarisation s/s
sur la morphologie du réseau de surface et de ce fait sur I'organisation des nanoparticules
magnétiques sur ces surfaces sont présentées sur la figure II1.26. Pour un systeme
nanocomposite, nous avons pu observer que les motifs étaient trop petits pour pouvoir
déplacer les nanoparticules de la méme maniére qu'avec une polarisation +45°/-45°. Ce que
nous avons observé avec cette polarisation sans champ magnétique est un mouvement des
nanoparticules induit par un faible déplacement de la matiere azoique. Ceci permet aux
nanoparticules de se déplacer correctement en méme temps que la matrice et de se
positionner sur les parties supérieures du réseau (Figure 111.26C). En revanche, lorsqu’un
champ magnétique est appliqué dans la direction perpendiculaire aux lighes du réseau
(position 1 de I'aimant) pendant l'irradiation, la force magnétique prend le dessus sur la force
de déplacement de la matiére azoique et entraine les nanoparticules. Comme la hauteur des
réseaux est tres faible, les nanoparticules ne sont pas retenues et se déplacent sur toute la
surface de la zone irradiée comme ce que nous avons déja pu observer sur la figure 11.24
(méme si les motifs sont différents), comme le montre la figure I11.26D.
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x25000 5KV LensSE

Figure 111.26 : Effets de I'lrradiation interférentielle sur un échantillon AzoCO2Me + NP Fes04 & 0,05 mol.L™? avec
une lumiére polarisée s/s pendant 15 minutes (240 mW.cm™ pour chaque faisceau). Topographie de surface par
AFM du réseau obtenu (A : vue 2D ; B : vue 3D). Clichés MEB en mode électrons secondaires montrant
l'organisation des nanoparticules (0,05 mol.L}) dans la matrice azoique sous polarisation s/s : C) Sans champ
magnétique. D) En présence d’un champ magnétique colinéaire au déplacement du composé organique,
direction indiquée par la fleche (configuration 1).

La figure 111.27A montre un réseau de surface inscrit avec une polarisation p/p pendant
1 h d'irradiation. Afin d'effacer ce réseau tout en essayant de créer des motifs magnétiques,
nous avons cette fois-ci utilisé la recombinaison des faisceaux polarisées « s » pour obtenir
une structuration similaire a celle de la figure IIl.26A. Un champ magnétique est appliqué
orthogonalement a |'échantillon. Puisque la polarisation « s » est utilisée, nous pouvons
conclure que la force de déplacement des molécules azoiques est relativement faible. Avec
I'utilisation de cette polarisation, nous pouvons remarquer que les nanoparticules semblent
s'étre agrégées lorsqu'elles se trouvaient dans les motifs micrométriques et que les clusters
se sont déplacés en fonction du nouveau motif formé. Nous avons alors obtenu I'apparition
de grappes de nanoparticules organisées périodiquement grace au déplacement de la matrice
azoique photochrome (figure I11.27B).

A %,

x10000 5kV  BEI x10000 5kV  BEI

Figure 111.27 : Clichés MEB en mode électrons rétrodiffusés d’un film mince nanocomposite: A) Irradié par une
lumiere interférentielle polarisée p/p. B) Effacé sous une irradiation interférentielle s/s en présence d’un champ
magnétique normal a I’échantillon (position 3).

125



Chapitre Ill : Organisation de nanoparticules magnétiques dans des films azoiques

Etant donné I"absence d’organisation des nanoparticules sous un effacement utilisant
la polarisation « s » a un seul faisceau, nous avons décidé de réduire la dose de lumiere
appliquée a I'échantillon afin de ralentir le processus d’effacement du réseau avec une
puissance d’irradiation de 7 mW.cm™ grace a la lampe Hg-Xe équipée du filtre 3 488 nm. Cette
expérience pourrait nous permettre de conserver des motifs magnétiques qui n’ont pas été
obtenus jusqu’a présent aprés une écriture utilisant une polarisation +90°/-90° avec les
méthodes d’effacement utilisées. Cette irradiation est effectuée pendant 4 h a température
ambiante. Pendant I'expérience, lI'aimant permanent NdFeB est placé a I'arriere de
I’échantillon (configuration 3). On remarque sur la figure des gros amas de nanoparticules
magnétiques suivant les réseaux périodiques obtenues au préalable par une irradiation
polarisée p/p. L'application d’une lumiére non polarisée provoque alors I'orientation aléatoire
des molécules, menant a un aplanissement de la structure dans le temps. La force magnétique
induite par I'aimant permet de garder les nanoparticules magnétiques a leur place, dans les
superstructures initiales. Cette méthode d’effacement permet donc de préserver en partie
I’organisation des nanoparticules suivant le réseau mais est tout de méme longue et ne
provoque pas un effacement optimal du réseau de surface comme nous I'avons déja vu dans
le chapitre Il

'%x25000 5kV BEI

Figure 111.28 : Cliché MEB d’un échantillon AzoCOz2Me + NP Fes04 & 0,05 mol.L™ en fer en mode électrons
rétrodiffusés aprés effacement sous une lampe Hg-Xe & 488 nm avec une puissance de 7 mW.cm? pendant 4 h
en présence d’un champ magnétique orthogonal a I’échantillon (position 3).

I1l.6. Propriétés magnétiques des systemes apres structuration
I11.6.A. Procédure / Choix du substrat

Notre objectif est maintenant de voir si des interactions entre particules magnétiques
sont présentes apres structuration de I’échantillon, étant donné le rapprochement de celles-
ci aprés la formation des réseaux de surfaces.'®” De telles interactions magnétiques inter-
particules peuvent se manifester par une modification du comportement magnétique
(augmentation de la température de blocage Ts, augmentation du champ coercitif ou de
I'aimantation rémanente a T < Tg) par rapport au cas ou les particules sont bien dispersées
dans la matrice, cas des films nanocomposites pristines. Nous avons donc effectué des
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mesures de magnétométrie sur des échantillons nanocomposites structurés ou non. Pour la
préparation de ces échantillons, 8 uL de la solution hybride a 0,05 mol.L? en fer ont été
déposés sur des wafers de silicium de 2 mm? puis ces wafers ont été insérés dans une paille
pour effectuer les mesures.

Le cliché MEB 111.29A montre un film formé apres séchage de la dispersion déposée sur
un wafer de silicium avant son passage dans le magnétometre. Aprés avoir réalisé des
premiéres mesures d’aimantation de cet échantillon, nous nous sommes apercus que des
variations importantes de signal avaient lieu entre deux cycles de montée-descente en
température. En sortant I’échantillon de la paille, nous avons observé des craquelures sur tout
le film comme le montre la présence de débris épars sur le cliché B. Etant donné la faible
adhérence entre le film mince et le substrat, les conditions portant I'échantillon a 2 K ont
probablement provoqué des contraintes mécaniques peu favorables au maintien d’une
couche homogeéne et adhérant au substrat.

Figure 111.29 : Clichés MEB en mode électrons secondaires d’un échantillon AzoCO2Me + NP Fe304 & 0,05 mol.L™
déposé sur wafer de silicium. A) Avant les expériences de magnétométrie. B) Aprés deux cycles de descente et
remontée en température lors des mesures de magnétométrie.

Pour résoudre ce probléeme d’adhérence nous avons finalement choisi un substrat de
verre simple. Apres un dépo6t de la dispersion, I'échantillon a été immergé 10 fois dans du
diazote liquide a 77 K puis laissé a température ambiante entre chaque immersion afin de
s’assurer qu’aucune dégradation ne se produisait lors de ces variations extrémes de
température. Les substrats de verre présentent une composante diamagnétique non
négligeable a température ambiante qu’il convient de prendre en compte lors de I'exploitation
des mesures. La dispersion est déposée sur les substrats de maniére a obtenir une masse de
20 ug de fer sous forme de nanoparticules d’oxyde de fer, puis un des deux échantillons est
structuré a I'aide d’une lumiére polarisée p/p (Airr = 488 nm, | = 240 mW.cm2, t = 1 h). Cette
polarisation est choisie car elle conduit a une plus forte structuration de la matrice azoique
que la polarisation +45°/-45° ainsi qu’une densité apparente en nanoparticules dans les motifs
plus importante que celle dans le cas de réseaux de surfaces obtenu avec une lumiere
polarisée +45°/-45°,
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I11.6.B. Propriétés magnétiques des films nanocomposites avant/apres
structuration

Pour mettre en évidence la présence d’interactions dipolaires, nous avons réalisé des
mesures ZFC-FC sous un champ statique de 5 mT perpendiculaire au plan de I’échantillon pour
en extraire la température de blocage Ty, (Figure 111.30). On trouve alors une valeur de Tp = 234
K pour cet échantillon composite non structuré contre 205 K pour les nanoparticules seules
dispersées dans du coton. Lorsque I’échantillon est structuré, on observe un léger
accroissement de la température de blocage a 240 K ainsi qu’'une augmentation de
I’'aimantation d’environ 25%. Lorsque les nanoparticules sont agrégées, elles interagissent par
interaction dipolaire, provoquant un accroissement de la barriere d’énergie pour le
basculement des moments magnétiques, ce qui provoque un décalage de la température de
blocage vers des températures plus élevées.88

1.0+

S |y
o 0.8 1 2" el

[oY0) _ g

o L R — L .
NE' o

s i —— ZFC non structuré
E 0.2 --- FCnon structuré
4] —— ZFC structuré
“~" FCstructuré

0.0- T T T T T 1
50 100 150 200 250 300

T(K)

Figure 111.30 : Mesures de magnétométrie SQUID Zero Field Cooled-Field Cooled (ZFC-FC) sous un champ
magnétique statique de 50 Oe d’un échantillon AzoCO2Me + NP Fe30s4 & 0,05 mol.L™ non structuré puis structuré
a 'aide d’une lumiére interférentielle polarisée p/p & 240 mW.cm™ pendant 1 h.

Afin de montrer la présence d’éventuelles interactions entre les nanoparticules aprés
structuration d’un échantillon nanocomposite, nous avons mesuré les cycles d’aimantation a
différentes températures : 300 K, un intermédiaire a 20 K et enfin & 2 K (Figure 111.31). A
température ambiante, nous observons une aimantation a saturation identique pour les deux
échantillons de 24 A.m2kg?, soit deux fois moins élevée que celle de nanoparticules
magnétiques pristine (couvertes d‘acide oléique) dispersées sur du coton. Sur la figure 111.31A,
nous observons un comportement superparamagnétique caractéristique des nanoparticules
d’oxyde de fer. Apres structuration, nous n’observons aucune variation du champ coercitif
correspondant au champ a appliquer pour désaimanter les nanoparticules (1,25 mT pour les
deux échantillons). Le rapport entre I'aimantation rémanente et I'aimantation a saturation
M:/M; des deux échantillons est alors trés faible et non significatif. On peut supposer que la
présence de composé azoique a la surface des nanoparticules provoque des interactions
délétéres magnétiquement avec la surface des nanoparticules. Un impact direct sur les
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propriétés magnétiques du systeme est donc observé. Ce phénomene est appelé canting de
spin et est négligeable pour des nanoparticules seules recouvertes d’acide oléique.18%190.191
Cet effet qui est un effet d’interface est d’autant plus important que le diamétre des
nanoparticules est petit. La présence d’'une couche de surface inerte magnétiquement est
aussi un parametre jouant sur I'aimantation a saturation du systéme.

Lorsque la température diminue jusqu’a une valeur largement inférieure a la
température de blocage (20 K), on remarque que le cycle d’hystérésis se redresse légerement
avec une aimantation a saturation qui augmente de 17 % aprés structuration (30 A.m2.kg?) et
un rapport M,/M;s qui passe de 0,14 a 0,17 aprés structuration. La valeur du champ coercitif
est Hc = 80 mT pour un échantillon non structuré. Etonnamment, cette valeur diminue
légerement pour I’échantillon structuré et passe a Hc = 72,5 mT.

Enfin, lorsque la température appliguée au systeme est de 2 K (Figure 111.31C).
L’aimantation a saturation augmente d’autant plus dans ce cas de figure (environ 32 %) et le
signal est plus bruité. Nous n’excluons pas une délamination potentielle du film a 2 K. Cette
différence pourrait suggérer des effets de température sur les nanoparticules une fois que la
structuration a eu lieu. De plus, la variation du champ coercitif Hc est cette fois-ci plus
importante, pour un échantillon non structuré, Hc = 65 mT contre 45 mT apres irradiation
lumineuse. Ce champ coercitif avant irradiation est paradoxalement plus faible que pour les
mesures a 20 K ainsi que pour les nanoparticules seules dispersées dans du coton. Le rapport
M:/Ms, de 0,15 avant structuration, passe a une valeur de 0,11 lorsque les nanoparticules sont
dans les superstructures. L'interaction dipolaire peut présenter un effet démagnétisant sur les
systemes. Cette diminution du champ coercitif et des rapports M;/Ms en dessous de la
température de blocage permettent donc de penser qu’il existe une présence d’interactions
dipolaires qui augmentent apres structuration et rassemblement des nanoparticules dans les
structures formées grace a une lumiére polarisée interférentielle. 1°2
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Figure 111.31 : Mesures de magnétométrie a différentes températures pour la détermination de I'aimantation
d’échantillons AzoCOzMe + NP Fe30s & 0,05 mol.L™* en fer non structuré puis structuré & I'aide d’une lumiére
interférentielle polarisée p/p & 240 mW.cm™ pendant 1 h sous l'influence de la température appliquée par le
magnétometre. A) 300 K. B) 20 K. C) 2K. En haut : mesure effectuée sur le substrat de verre seul a 300 K faisant
ressortir la contribution diamagnétique soustraite des autres mesures.

[11.6.C. Limites des mesures magnétiques sur la mise en évidence d’interactions

dipolaires.

Dans le but d’avoir acces a la dynamique des interactions entre les nanoparticules et
donc de la fluctuation de leur moment magnétique, ces échantillons ont aussi été caractérisés
avec des mesures en champ magnétique alternatif AC.

Ces mesures visent a déterminer la susceptibilité magnétique de I’échantillon, noté ¥,
correspondant a la pente de I"aimantation en fonction du champ magnétique appliqué. A des
faibles fréquences, la température de blocage du systeme est similaire a celle obtenue par
magnétométrie DC. Lorsque des plus hautes fréquences sont atteintes, La susceptibilité
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magnétique est appelée susceptibilité dynamique et est décomposée en deux parties:
I'amplitude de la susceptibilité x et le décalage de phase ¢. Ainsi, on peut considérer que la
susceptibilité est séparée selon une composante en phase notée X’ et une composante hors
phase notée x”’ définie par la relation suivante® :

amM

X:E: — iy

12

[22]

avec M I'aimantation de I’échantillon, H le champ magnétique appliqué, X’ la susceptibilité en
- N am ,_, 1 ;
phase avec le champ magnétique correspondant a la pente de p (X’ = x cosd) et X’ la partie
hors phase avec le champ magnétique (x”’ = x sind) correspondant a la partie dissipative.
Nous avons réalisé ces mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la
température sous un champ alternatif de 3 G correspond a la valeur maximale atteinte par

I'appareil, avec une fréquence variant de 1 a 1400 Hz pour un échantillon non structuré (A et
B) puis structuré (C et D).
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Figure 111.32 : Mesures de magnétométrie SQUID en champ alternatif AC (de 1 a 1400 Hz) d’échantillons
Az0CO:Me + NP Fes04 a 0,05 mol.L! non structuré (A et B) puis structuré (C et D).

On observe que les températures correspondant aux maxima de x’ et x”” augmentent
en méme temps que la fréquence appliquée. De plus, les valeurs de température en fonction
de la fréquence du champ magnétique résumées dans le tableau montrent un léger décalage
entre un échantillon non structuré et structuré de quelques Kelvin, étonnamment a des
températures plus faibles. Ce phénomeéne peut s’expliquer par une diminution des
interactions dipolaires aprés structuration du film mince. Ces résultats ne corroborent donc
pas ceux obtenus précédemment.
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Figure lIl.IV : Tableau récapitulatif des valeurs de TmaX et Tma'suivant la fréquence du champ magnétique
alternatif appliqué sur les échantillons AzoCO2Me + NP Fe304 & 0,05 mol.L™ non structuré puis structuré a I'aide
d’une lumiére interférentielle polarisée +90°/-90° & 240 mW.cm? pendant 1 h. ATmax = Tmaxstructuré — Tmaxnon

structuré.
Non structuré Structuré
f (Hz) TrmadX (K) Toad (K) ToaX(K)  ToaX'(K) AT X ATpX
1 229 194 225 191 -4 -3
10 239 203 236 197 -3 -6
100 255 210 250 207 -5 -3
300 264 219 260 214 -4 -5
600 270 222 264 220 -6 -2
900 275 227 270 223 -5 -4
1400 280 230 275 226 -5 -4

Grace au temps de relaxation, il est possible d’ajuster les valeurs de x”’ selon la loi de Vogel-
Fulcher qui est une modification empirique représentative des interactions inter-particules de
la loi de Néel-Brown servant initialement a décrire la dynamique de retournement de
I’aimantation pour des nanoparticules sans interaction :

T = T, exp( ) [22]

kp(T—-To)

avec To le facteur pré-exponentiel généralement compris entre 102 et 10® s pour des
nanoparticules superparamagnétiques qui n’interagissent pas entre elles. Une diminution de
cette valeur témoigne de la présence d’interactions dipolaires entres les nanoparticules. K
correspond a la constante d’anisotropie volumique des nanoparticules, ky la constante de
Boltzmann et Top le parameétre supplémentaire a la loi de Néel-Brown permettant de tenir
compte des interactions entres particules.

En temps normal, le calcul de I'énergie d’activation volumique est possible pour des
systémes superparamagnétiques. Cependant, sur un échantillon non structuré, nous trouvons
une valeur de to de I'ordre de 108 s & partir du tracé de la loi de Volgel-Fulcher (Figure 111.33)
ce qui n’a pas vraiment de sens physique. La relation de Vogel-Fulcher ne peut donc pas étre
utilisée dans notre cas pour décrire le comportement d’ensemble de nanoparticules
magnétiques en présence d’interactions dipolaires. Nous ne pouvons pas non plus connaitre
la contribution exacte de I'anisotropie dipolaire sur I’énergie d’anisotropie globale du systeme
étant donné la distance interparticules inconnue.
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Figure 111.33 : Température du maximum de la partie réelle de la susceptibilité en fonction du temps de
relaxation avec le résultat de I'ajustement avec la loi de Vogel-Fulcher pour un échantillon non structuré.

I1l.7. Déplacement de nanoparticules photoisomérisables
I11.7.A. Nanoparticules mag@AzoCO;H

Le but de ces expériences est d’étudier I'impact des ligands photochromes liés aux
nanoparticules d’oxyde de fer de magnétite sur leur aptitude a bouger et a faire se mouvoir
les nanoparticules lors d’une irradiation lumineuse interférentielle de la matrice azoique
AzoCO;Me. Pour cela, des nanoparticules mag@Azo (partie 1ll.1.E) sont intégrées a la matrice
azoique a une concentration de 0,05 mol. L'X. Nous observons tout d’abord sur la figure 111.34
de nombreux amas clairs assez étendus provenant des nanoparticules mag@AzoCO;H. Celles-
ci sont donc moins bien dispersées que des nanoparticules magnétiques pristines. Lors d’'une
irradiation lumineuse sous lumiére polarisée, tout en appliquant un champ magnétique
externe en plagant I'aimant permanent dans les configurations 1 et 2 et ce quelle que soit la
polarisation utilisée, nous observons une agglomération des particules. Lorsque la
superstructure obtenue avec la polarisation +90°/-90° de la lumiere est effacé avec la
polarisation « s » en présence d’un champ magnétique derriere I'échantillon, nous pouvons
tout de méme remarquer une organisation selon des lignes périodiques de 750 nm. Des gros
agglomérats sont présents. Apres effacement du réseau obtenu avec une lumiére polarisée
+45°/-45°, nous pouvons observer une réversibilité totale, avec une répartition des particules
identique a celle obtenue avant structuration.

Ces comportements sont observés car les ligands d’acide oléique ne sont plus autant présents
sur les nanoparticules magnétiques, la stabilité des particules est alors impactée puisque la
répulsion stérique est moindre. La quantité d’acide oléique restante sur les particules apres
I’échange de ligands n’a cependant pas été déterminée. Cette agglomération apparait
directement lors de I'ajout des nanoparticules dans la matrice azoique. Pour contrer ce
probléeme, nous avons effectué le méme type d’expérience avec cette fois-ci les ligands
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Az0C11PO(OH),, possédant une longue chaine alkyle et ne ressemblant donc pas a la matrice
azoique.

x25000 5kV BEI 1pm x5000 S5kV BEI

x50000 5kV LensSE = 100 nm

45°

x25000 5kV BEI x25000 SkV BEI

Figure 111.34 : Cliché MEB en mode électrons secondaires d’un échantillon nanocomposite AzoCO:Me + NP
mag@AzoCOzH & 0,05 mol.L™? aprés dépét sur un substrat d’ITO. A) Cliché en mode électrons rétrodiffusés de
réseaux obtenus a I’aide d’une irradiation interférentielle p/p contenant les nanoparticules mag@AzoCO:zH avec
un aimant en position 2. B) Effacement du réseau de surface a I’aide d’une polarisation « s » en présence d’un
aimant en position 3. C) Réseaux obtenus a I'aide d’une irradiation interférentielle +45°/-45° contenant des
nanoparticules mag@AzoCOzH avec un aimant en position 1. D) effacement du réseau de surface a I'aide d’une
polarisation a 45° en présence d’un aimant en position 3.

[11.7.B. Nanoparticules mag@AzoPO(OH);

Nous pouvons remarquer sur I'image Figure IIl.35A que I'ajout de ces nanoparticules
conduit a la formation d’un film trés irrégulier aprés séchage de la dispersion sur le substrat
d’'ITO. Cette déformation est provoquée par la longue chaine alkyle du composé azoique
Az0C11PO(OH),. Lors d’une irradiation sous une lumiére polarisée +45°/-45° en présence d’un
aimant dans la position 1, on observe ici aussi un probleme de photoisomérisation du systéme.
Des mesures AFM nous ont permis d’obtenir des réseaux de surface d’une hauteur inférieure
a 100 nm en partant d’un film mince d’une épaisseur d’environ 200 nm. Etonnamment, ces
nanoparticules ne conduisent pas a une amélioration de I'organisation lors de la structuration.
On observe aussi un amas micrométrique de nanoparticules agglomérées. Finalement,
I"utilisation de nanoparticules mag@Azo dans une matrice azoique ne conduit pas au résultat
attendu. Des expériences supplémentaires pourront cependant étre faites pour étudier les
changements de propriétés magnétiques des nanoparticules de magnétite initiales apres
échange de ligands.
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+45°/-45°
JAVAVAN

x5000 5kV BEI x5000 S5kV BEI x25000 5kV BEI

Figure 111.35 : Clichés MEB en mode électrons rétrodiffusés d’un échantillon nanocomposites AzoCO:Me + NP
mag@AzoC11PO(OH)z & 0,05 mol.L't aprés dépébt sur un substrat d’ITO puis soumis & une irradiation
interférentielle +45°/-45° a 240 mW.cm™ pendant 15 minutes en présence d’un aimant en position 1 (zoom
x5000 et x25000).
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[11.8. Conclusion

Durant ce chapitre, nous nous sommes intéressés a l'ajout de nanoparticules
superparamagnétiques d’oxyde de fer dans une matrice azoique décrite dans le chapitre
précédent. La synthése de ces nanoparticules s’est faite selon un procédé de décomposition
thermique d’un précurseur d’oxohydroxyde de fer, permettant |I'obtention de particules ayant
une distribution étroite en taille et possédant des propriétés magnétiques élevées.

A la suite de cette synthése, nous avons optimisé la quantité de nanoparticules a
ajouter a la matrice azoique afin de générer un film régulier par spin-coating et de créer des
réseaux de surface de maniere satisfaisante. Le déplacement des nanoparticules magnétiques
incorporées a cette matrice a été étudié sous une irradiation lumineuse interférentielle et a
champ magnétique nul. Nous avons noté que la migration des molécules azoiques sous |'effet
du champ électrique qui provoque la formation des réseaux n’est pas suffisante pour obtenir
une organisation des particules avec des polarisations a +45°/-45° ou +90°/-90°. Nous avons
alors exploité la fonctionnalité magnétique de ces nanoparticules en disposant un aimant
proche de I'’échantillon pendant les étapes d’écriture et d’effacement des réseaux de surface.

Pour pouvoir obtenir un déplacement efficace des nanoparticules, la direction du
champ magnétique a été optimisée. Nous avons réussi a obtenir des nanoparticules
organisées selon la structuration de la matrice azoique. L'effacement de la structuration
azoique a conduit a I'obtention de motifs magnétiques similaires a ceux des nanoparticules
déplacées.

Enfin, les propriétés magnétiques des nanoparticules seules ainsi que des systemes
nanocomposites avant et aprés structuration ont été étudiées par magnétométrie SQUID,
mettant en évidence la présence de faibles interactions dipolaires entre particules. Nous
n’avons cependant pas pu évaluer quantitativement la part de ces interactions malgré le
recours a des mesures en champ magnétique alternatif.

Les dernieres études menées concernent I'ajout de nanoparticules mag@Azo dans la
matrice azoique AzoCO>Me. Ces études n’ont cependant pas été concluantes puisque
d’importants problémes de stabilité des particules ont été rencontrés ou encore une
altération de la photoisomérisation en présence d’un composé possédant une longue chaine
alkyle. Un autre composé devra donc étre synthétisé, n’empéchant pas la photoisomérisation
et permettant aux nanoparticules de rester stables en solution ou a I’état solide.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons a la mise en place de systeme bi-
composantes constitués de nanoparticules d’oxyde de fer et de nanoparticules d’or. Nous
étudions les dynamiques de déplacement de ces particules sous une irradiation lumineuse
ainsi que la présence éventuelle de points chauds provoqués par la présence des
nanoparticules d’or et pouvant exalter la réponse vibrationnelle Raman de molécules
azoiques.
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Nous avons vu dans les chapitres précédents que nous pouvions déplacer et organiser
des nanoparticules d’oxyde de fer intégrées a une matrice azoique photochrome en les
soumettant a deux forces distinctes et concomitantes : une force de déplacement de la
matrice azoique par migration des entités photochromes lors de I'irradiation du film hybride,
ainsi qu’une force magnétique en présence d’'un aimant permanent NdFeB. Des motifs
magnétiques périodiques ont pu étre obtenus grace au processus de migration et
d’'immobilisation de la matiére. Ce chapitre a pour but de pousser les limites de ce procédé de
structuration en créant des nanoarchitectures bi-composantes a base de nanoparticules
magnétiques de magnétite et de nanoparticules d’or présentant des propriétés plasmoniques.
Il s’agit d’exploiter les échauffements localisés sous irradiation lumineuse afin d’améliorer les
propriétés de déplacement de la matrice azoique. L’organisation de ces nanoparticules dans
la matrice photochrome apres irradiation est également étudiée dans ce chapitre.

IV.1. Généralités sur les nanoparticules d’or

Comme évoqué dans le chapitre introductif, les nanoparticules d’or présentent des
propriétés plasmoniques grace a 'oscillation collective des électrons libres de la bande de
conduction du métal pouvant se déplacer avec un libre parcours moyen d’environ 50 nm. Ce
phénomeéne se produit lorsque I'on applique une irradiation lumineuse de longueur d’onde
différente par rapport a la taille de la particule. Les oscillations des électrons sont qualifiées
de dipolaires et orientées dans une seule direction selon le champ électrique de I'onde
d’excitation.’®* (Figure IV.1) On appelle plasmon un quantum d’énergie correspondant a
I'oscillation collective des électrons libres du métal. L'excitation de la résonance de plasmon
localisé de surface se manifeste par une augmentation de I'extinction (contribution de
I'absorption et de la diffusion) dans la gamme du visible ou du proche infrarouge selon la
nature du métal, de la forme de la particule’®® et de son environnement.'% La forte extinction
a la résonance plasmonique peut produire, selon les conditions, a une exaltation du champ
électromagnétique dans le champ proche (quelques nanometres) des particules, une

dissipation de I’énergie par échauffement et 'excitation d’électrons chauds.'®’

Nuage

Champ électrique 5 ;
électronique

Nanoparticule
métallique

Figure IV.1 : Schéma de l'oscillation collective des électrons libres de nanoparticules d’or en réponse a

I'application d’un champ électromagnétique de vecteur d’onde k.18
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Pour une nanoparticule d’or unique et sphérique, la résonance plasmonique peut étre
observée par spectroscopie UV-visible. On observe une bande d’extinction aux alentours de
530 nm, qui peut se décaler vers des longueurs d’onde plus élevées lorsque la taille de la
particule augmente. Lorsque plusieurs particules sont en interaction (distance < 10 nm
typiquement), on observe un fort décalage de la bande plasmonique vers le rouge ou
I'infrarouge. On peut illustrer ceci par la présence d’une nouvelle bande d’extinction dans le
cas du dimere sur la figure IV.2, provenant des oscillations électroniques longitudinales (par
couplage fort entre les dip6les de chaque nanoparticule) en plus des oscillations transversales
(absence de couplage ou couplage dipolaire faible) selon la polarisation et la disposition des
particules.’®® L’arrangement spatial de nanoparticules d’or peut également conduire 3 la
formation de « points chauds ». De ce fait, des nanoparticules d’or proches I'une de l'autre
(environ 1 nm sur la figure 1V.2) peuvent agir comme des éléments réactifs en exaltant le
champ électrique local et peuvent alors induire des réactions photochimiques a des intensités
lumineuses plus faibles que celles requises en I'absence de nanoparticules. Par couplage entre
les plasmons localisés de surface et les modes vibrationnels d’'un matériau situé entre ces
nanoparticules plasmoniques, on parle alors de diffusion Raman exaltée par effet de surface
(SERS pour Surface Enhanced Raman Spectroscopy en anglais) caractérisé par une intensité
du signal de diffusion amplifiée de plusieurs ordres de grandeur.?®

A E« B
Monomere g Dimeére

- 1
—_ expérllmental — expérimental
0,154 — calculé — calculé
= = 0,84
© ©
3 =
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8] c 0,44
c =)
'4)3( 0,054 x
w u 0,24
540 nm 544 nm 693 nm
0 - Ly v 0 v - v - le -
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Figure IV.2 : Spectres de diffusion de nanoparticules d’or sphériques de 60 nm présentant une bande de
résonance plasmon de surface pour un A) Monomére. B) Dimere (nanoparticules séparée de 1 nm). En haut :
clichés MEB des structures correspondantes.?%!
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IV.2. Fabrication et caractérisation de nanoparticules d’or
IV.2.A. Synthése de nanoparticules

Nous avons choisi de synthétiser deux types de nanoparticules d’or. Pour un premier
type, il s’agit d’obtenir des nanoparticules dispersables dans I'eau pour effectuer un dépot sur
des réseaux de surface déja formés et étudier leur organisation tout en évitant la dissolution
de la couche organique lors du dépot des nanoparticules. Pour le second type, les
nanoparticules doivent étre dispersables dans des solvants organiques afin d’étre mélangées
aux entités azoiques en solution pour générer un film nanocomposite a la suite d’un dépot sur
un substrat de verre puis évaporation du solvant.

Nanoparticules hydrophiles. Des nanoparticules d’or hydrophiles d’'une vingtaine de
nanometres ont été synthétisées par une méthode de croissance de nuclei par mirissement
d’Ostwald.?%? Cette synthése, basée sur la méthode de Turkevitch?®3, consiste a décomposer
un précurseur, |'acide tétrachloroaurique, dans du citrate de sodium a haute température
(100 °C) servant a la fois de réducteur de I'ion Au3* en Au® pour la formation des nuclei et de
ligand capable de stabiliser les nanoparticules en solution. Un ajout séquentiel d’acide
tétrachloroaurique apres la premiere réduction entraine le grossissement progressif de ces
nuclei. Des nanoparticules d’une centaine de nanometres peuvent ainsi étre synthétisées a
I'aide de cette méthode. Notre choix a été de stopper la croissance des nanoparticules autour
de 20 nm afin d’obtenir des particules similaires en taille a celle de la magnétite utilisée jusqu’a
présent. L'exces de citrate de sodium est retiré par centrifugation de la dispersion dans de
I’éthanol (entrainant la précipitation des nanoparticules). Les nanoparticules sont finalement
dispersées dans de |'eau distillée.

Nanoparticules hydrophobes. Des nanoparticules d’or hydrophobes ont également
été synthétisées par voie solvothermale appelée approche de Brust.2°420> De [I'acide
tétrachloroaurique est dissous dans de 'acide chlorhydrique (1 mol.L?) puis cette solution est
ajoutée dans de I'oléylamine préchauffée a 60 °C, servant a la fois d’agent réducteur, de ligand
stabilisant et de solvant pour la réaction. Un premier chauffage a 120 °C pour enlever les traces
d’eau résiduelles dans I'oléylamine, suivie d’'une seconde étape de chauffage a 210 °C suffisent
a obtenir des nanoparticules d’une taille Iégerement supérieure a 10 nm. L'exces d’oléylamine
est retiré par centrifugation dans du méthanol puis les nanoparticules sont dispersées dans
du chloroforme. Etant donné la densité de I'or (19,3 g.cm?3) largement supérieure a celle de
la magnétite (5,2 g.mol?), la structuration sous lumiére interférentielle de films minces
contenant des particules d’or d’une taille similaire aux nanoparticules de magnétite
synthétisées dans le chapitre Ill peut étre altérée voir empéchée a cause de la masse du
matériau.2% En divisant le diamétre des nanoparticules par 2, (10 nm au lieu de 20 nm) la
masse finale d’'une nanoparticule d’or est divisée par 8 environ (son poids également),
devenant ainsi du méme ordre de grandeur qu’une nanoparticule de magnétite. C'est
pourquoi nous nous sommes intéréssés a la synthése de nanoparticules d’une taille inférieure
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a celles de magnétite, tout en étant suffisante pour étre visible par microscopie électronique
a balayage dans les systemes finaux.
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Figure IV.3 : Structures des nanoparticules d’or A) hydrophiles fonctionnalisées par des ligands citratés, B)
hydrophobes fonctionnalisées par des ligands oléylamine.

IV.2.B. Détermination de la taille des nanoparticules

Les nanoparticules d’or sont ensuite caractérisées par microscopie électronique a
transmission. La dispersion initiale est diluée par 100 et déposée sur grille de cuivre et le
solvant est évaporé. Les nanoparticules d’or hydrophiles (Figure IV.4A) présentent une taille
de 19 £ 2 nm. La caractérisation morphologique statistique de 200 nanoparticules nous améne
a conclure que la dispersion en taille est relativement étroite.

Les nanoparticules d’or hydrophobes obtenues sont plus petites et présentent une
taille de 12 = 4 nm avec une polydispersité plus élevée. Cette polydispersité peut avoir une
incidence pour la suite des expériences puisque I'impact de la présence de ces nanoparticules
sur la migration de la matrice azoique sera étudié.
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Figure IV.4 : Images MET et dispersion en taille des nanoparticules modélisé par une loi log normale : A)
Nanoparticules hydrophiles, B) Nanoparticules hydrophobes.
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Les mesures de DLS sont en accord avec les clichés MET effectués. On observe un
diametre hydrodynamique supérieur au diametre MET de 29 nm pour les nanoparticules
hydrophiles, provoqué par la présence d’une couche de solvatation électrique dans la zone du
dipole. De plus, I'indice de polydispersité est tres faible, confirmant une distribution étroite
en taille des nanoparticules. Pour les nanoparticules d’or hydrophobes, le diamétre
hydrodynamique moyen ne présente pas de sens physique puisque l'indice de polydispersité
est trop élevé. Nous ne pouvons donc pas conclure sur les propriétés morphologiques des
particules avec I'approche algorithmique des Cumulants.

Tableau IV.1 : Diamétres moyens des nanoparticules d’or synthétisées déduits des mesures MET et DLS.

Nanoparticules Drem (nm) D; (nm) PDI
Au hydrophiles 19+2 29 0.06
Au hydrophobes 12+4 24 0.31

IV.2.C. Caractérisation des propriétés optiques par spectroscopie UV-Visible

Afin de caractériser optiguement les nanoparticules d’or préalablement synthétisées,
les deux dispersions sont lavées a I’éthanol (entrainant une précipitation des nanoparticules)
par centrifugation pour enlever toute trace d’oléylamine ou de citrate de sodium, puis diluées
par 1000 avant caractérisation par spectroscopie UV-vis.

En ce qui concerne les nanoparticules d’or hydrophiles, on observe une bande de
résonance plasmonique a 520 nm, ce Amax est typique de nanoparticules individuelles de faible
diamétre (non agrégées) (Figure IV.5). Le protocole de synthése mené par V. Puntes et al.?%?
ayant été strictement respecté, il est alors possible de déduire selon cette expérience le
nombre de nanoparticules par mL dans la dispersion a partir de la longueur d’onde de la bande
d’extinction obtenue par spectroscopie. On trouve alors une concentration dans la dispersion
initiale de I’ordre de 10 NP.mL™ pour un maximum d’absorption A =520 nm, une taille de 19
nm et un coefficient d’extinction molaire € = 8,8.108 L.molt.cm™®.

Les nanoparticules initialement hydrophobes présentent une résonance plasmon
dipolaire a 526 nm. Il est aussi possible d’estimer grossierement la concentration en
nanoparticules dans la dispersion connaissant le coefficient d’extinction molaire de
nanoparticules d’or d’'une dizaine de nanométres recouvertes d’oléylamine qui est € = 8,8.10’
L.molt.cm™.297 On remonte ensuite a la concentration en or dans la dispersion initiale qui est
c ~ 1,7.10® mol.L. Enfin, tenant compte des diverses sources d’incertitude évoquées, nous
pouvons déduire une concentration dans la gamme 10° - 10X NP.mL? pour des particules de
12 nm. La concentration en nanoparticules aurait également pu étre déduite d’un dosage par
ICP pour obtenir une valeur plus précise.
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Figure IV.5 : Spectres d’extinction (diffusion + absorption) UV-visible des nanoparticules d’or hydrophiles (dans
de I'eau distillée) et hydrophobes (dans CHCl3) synthétisées. Insert : spectres d’extinction normalisés.

IV.3. Organisation de nanoparticules plasmoniques
IV.3.A. Dépdt de nanoparticules d’or hydrophiles sur la surface d’un réseau

De précédentes études faites par le groupe ont montré ['organisation de
nanoparticules hydrophiles de polystyréne d’une centaine de nanometres aprées structuration
holographique du film azoique.?®® Ces expériences montrent un alignement des
nanoparticules dans les creux des réseaux de surfaces lorsque les particules sont ajoutées
apres structuration. Nous avons souhaité opérer de la méme maniére en effectuant un dép6t
sur des réseaux de surfaces déja formés. Le processus inverse consistait a irradier une zone
de I"’échantillon sur laquelle des nanoparticules ont été déposées au préalable. En effectuant
une irradiation de la zone d’intérét avec une lumiére polarisée +45°/-45° & 240 mW.cm™
pendant 15 minutes a la suite d’'un dépot de la suspension colloidale sur I’échantillon, nous
n’avons pas réussi a obtenir une structuration de la matrice azoique. L’écriture ne s’est pas
produite a cause de résidus sur la surface a la suite du séchage de la goutte qui perturbent et
inhibent le déplacement des molécules azoiques.

Pour organiser ces nanoparticules hydrophiles, nous avons déposé sur un réseau de
surface préformé (polarisation +45°/-45°, 240 mW.cm?2, t = 15 min) une goutte de la
suspension colloidale de nanoparticules d’or hydrophiles a une concentration de 10*NP.mL?
similaire a la concentration en nanoparticules magnétiques utilisée jusqu’a présent (on
concentre la dispersion initiale par 100) puis I’échantillon a été laissé pendant 45 minutes a
température ambiante afin de permettre une décantation des nanoparticules sur les motifs
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périodiques. On observe initialement un angle de mouillage élevé du fait d’'un dépdét d’'une
dispersion hydrophile sur une surface azoique hydrophobe. Une étape de centrifugation a la
tournette est ensuite effectuée afin d’enlever I'excédent de nanoparticules avec le liquide non
évaporé. Les échantillons sont par la suite analysés par MEB (Figure IV.6). Nous observons une
inhomogénéité importante dans le placement des nanoparticules sur I’échantillon. En effet,
un phénomene d’agrégation entrainant une concentration trés dense en particules est
observé dans les creux du réseau de surface. La répartition trés inhomogéne des
nanoparticules d’or a la surface suggere un effet dominant attribué au séchage de la goutte,
favorisant la concentration des nanoparticules pres des interfaces substrat-liquide-air. En
conclusion, cette stratégie ne parait pas adaptée pour organiser ces nanoparticules
hydrophiles dans un réseau de surface. De plus, I'effacement de ces réseaux de surface n’est
pas envisageable étant donné le séchage du solvant pendant 1 h, laissant un léger dép6t sur
la zone d’intérét qui perturbe la migration des molécules sous irradiation lumineuse.
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Figure IV.6 : Clichés MEB d’un dépét sur un réseau de surface de surface déja formé de nanoparticules d’or
hydrophiles pendant 45 min puis ayant subi une étape de centrifugation a la tournette.

IV.3.B. Incorporation de nanoparticules d’or hydrophobes dans une matrice
azoique
IV.3.B.1. Fabrication de films hybrides et investigation des propriétés
photochromes

Par la suite, nous avons intégré les nanoparticules d’or hydrophobes a la matrice
azoique AzoCO>Me (Figure 1V.7) afin d’étudier les dynamiques de photoisomérisation et de
relaxation par ajout d’'une composante plasmonique. Pour cela, la dispersion initiale de
nanoparticules d’or hydrophobes est d’abord concentrée par 100. Cette nouvelle dispersion
est alors diluée directement dans la solution azoique a 2 % en masse dans du chloroforme.
Nous obtenons un ratio azo : NP Au de 7,5.108 : 1. La concentration en nanoparticules d’or est
10* fois moins importante que la concentration en nanoparticules d’oxyde de fer utilisée
jusqu’a présent. La synthese de nanoparticules d’or hydrophobes ne nous permet
malheureusement pas d’obtenir des concentrations en nanoparticules similaires a celles des
dispersions de magnétite étant donné la grande quantité du précurseur onéreux dont nous
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aurions besoin. Ces dispersions sont ensuite déposées sous forme de film mince par spin-
coating sur un substrat de verre (épaisseur finale du film hsim = 400 nm). Pour les études par
spectroscopie UV-visible, un masque physique est positionné sur une partie de I’échantillon
afin de ne sonder que la partie irradiée. Une irradiation est effectuée a I'aide de la lampe Hg-
Xe avec un filtre 8 488 nm et une puissance de 7 mW.cm™. Les échantillons sont irradiés
pendant 60 s en faisant I'acquisition d’un spectre toutes les 5 s d’irradiation.

L’évolution temporelle du spectre d’absorption du film mince montre tout d’abord un
comportement similaire a ceux des spectres des films azoiques seuls (Chapitre II) ou
comportant des nanoparticules d’oxyde de fer (Chapitre Ill). Nous n’observons pas de trace
de la bande d’extinction plasmonique centrée vers 530 nm, comme attendu du fait de la faible
concentration en nanoparticules. Une légere augmentation de la longueur d’onde
correspondant au maximum d’absorption est observée a 472 nm apres ajout de
nanoparticules d’or a la matrice azoique contre 469 nm pour le composé azoique seul. Cet
effet bathochrome a déja été observé pour un échantillon AzoCO;Me + NP Fe30a.

Le rendement de photoconversion minimale estimé a 27% pour un film a base
d’AzoCO2Me seul (partie 11.3.C du manuscrit) diminue en présence de nanoparticules d’or
jusqu’a 16 %. Le comportement de ce type de film nanocomposite est donc similaire a celui
d’un film AzoCO2Me + NP Fe304. Nous pouvons anticiper que la présence de nanoparticules
d’or bloque partiellement le phénoméne de photoisomérisation comme nous avons pu
I'observer avec les nanoparticules de magnétite. Cette diminution du rendement peut
provenir d’un transfert d’énergie ou d’un transfert d’électrons compétitifs entre les molécules
azoiques et les nanoparticules. Les constantes de vitesse de relaxation ont été déterminées
une fois encore a I'aide d’une modélisation par une loi double-exponentielle, permettant
I’extraction de la constante de vitesse majoritaire lors de la relaxation. On trouve alors ki =
3,8.10° s avec une proportion de 95 % pour I'échantillon AzoCO2Me + NP Au a comparer a
ki=4,7.10" s pour le composé azoique seul sous forme de film mince. On remarque que la
relaxation est plus lente en présence de nanoparticules d’or qu’en présence de nanoparticules
d’oxyde de fer (ki = 4,5.10° s) tout en restant dans le méme ordre de grandeur, ces
différences ne sont pas significatives.
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Figure IV.7 : Evolution temporelle du spectre d’absorption d’un film mince nanocomposite AzoCO2Me avec
nanoparticules d’Au sous une irradiation @ 488 nm (7 mW.cm™). Irradiation pendant 60 s au total avec une
mesure du spectre d’absorption toutes les 5 secondes. La fléche noire caractérise la diminution de I'absorbance
du composé jusqu’a I'état photostationnaire. La relaxation thermique suit une loi double exponentielle et est
mesurée au niveau du maximum d’absorbance a 472 nm.
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IV.3.B.2. Photostructuration interférentielle et imagerie MEB

Dans le but de provoquer |'organisation des nanoparticules d’or hydrophobes a
I'intérieur d’'une matrice azoique, nous avons soumis le film mince AzoCO:Me avec
nanoparticules d’Au a des irradiations polarisées a +45°/-45° pendant 15 min et +90°/-90°
pendant 1 h selon le méme protocole que celui adopté pour les films azoiques seuls et les
films contenant des nanoparticules d’oxyde de fer. L’ajout de nanoparticules d’or dans une
matrice azoique en solution permet une dispersion totale des particules. Ces irradiations ont
été faites a une longueur d’onde de 488 nm a une puissance similaire aux précédentes de 240
mW.cm™2,

Les variations d’intensité de la lumiere du laser He-Ne a 633 nm diffractée lors de la
structuration pour des films azoiques seuls et en présence de nanoparticules d’or sont
présentées sur la figure IV.8. Nous pouvons observer de maniére générale que l'intensité de
diffraction est plus importante pour un échantillon sans nanoparticules pour les deux
polarisations du faisceau laser. Malgré la présence de bruit provoqué par une instabilité du
laser argon ainsi qu’un bruit mécanique de vibration de I’échantillon, la variation de I'intensité
lumineuse suit une tendance trés similaire pour les deux échantillons et les deux polarisations.
Lorsque ces valeurs sont normalisées (Figure 1V.8C et D), nous observons une dynamique de
migration totalement identique lors de la montée en intensité. Ceci laisse supposer une bonne
dispersion des nanoparticules dans la matrice azoique qui affecte peu la structuration du film
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Figure IV.8 : Evolution de la lumiére diffractée au premier ordre du laser He-Ne apreés une illumination
interférentielle de films minces d'AzoCO:Me et Az0CO:Me + NP a 488 nm avec une lumiére polarisée A) +45°/-
45°, B) p/p sous une intensité lumineuse de 240 mW.cm™ par faisceau. Les figures C et D représentent les
intensités des lumiéres diffractées normalisées pour les polarisations +45°/-45° et p/p respectivement.
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Les réseaux ainsi formés ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage
sous une tension du faisceau électronique de 5 kV.

Nous observons sur la figure IV.9A que les réseaux de surfaces sont bel et bien formés
avec une polarisation +45°/-45° mais que la quantité de nanoparticules apparente est faible.
Bien que ces nanoparticules semblent absentes des creux du réseau, nous ne pouvons pas
conclure a coup sOr a une organisation particulieére de ces nanoparticules apres structuration
de la matrice azoique. Lorsque I’échantillon est plus creusé (figure 1V.9B) gréce a une
polarisation +90°/-90°, nous pouvons observer un contraste électronique important provoqué
par la superstructuration entre les pics de composé azoique — apparaissant sombres du fait de
la faible diffusion électronique par la matiére organique - et les creux de ces réseaux de surface
— apparaissant clairs du fait de la plus forte diffusion par le substrat. En agrandissant un peu
plus cette zone (figure IV.9C), les nanoparticules d’or apparaissent nettement a l'interface
substrat/film mince dans les zones claires espacées de plusieurs microns. On rappelle que le
composé azoique structuré ne permet de visualiser que les nanoparticules éventuellement
présentes en profondeur dans une couche organique d’épaisseur inférieure a 0,4 um environ
en mode électron rétrodiffusés (simulations de Monte-Carlo présentées dans le chapitre Il et
numéro atomique élevé de I'or favorable a une forte contribution en mode rétrodiffusé).
Comme il n'y a pas trace de nanoparticules dans les zones épaisses, on peut conclure a
I’absence de nanoparticules d’or dans la partie supérieure de ces structures. Dés lors, il est
raisonnable de proposer que ces nanoparticules soient attirées vers le bas du film,
éventuellement jusqu’a la surface du substrat, des la mise en forme du film, suggérant une
contribution importante du poids. Cependant, on ne peut exclure une contribution du
déplacement des molécules azoiques sous irradiation en polarisation +90°/-90°.
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Figure IV.9 : Clichés MEB (électrons rétrodiffusés) de I’effet de la structuration a une longueur d’onde de 488 nm
d’un film mince AzoCO:Me + NP Au sur l'organisation des nanoparticules d’or : A) +45°/-45°. B) +90°/-90°. C)
agrandissement effectué a partir du cliché B.
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IV.3.B.3. Cartographie chimique par spectroscopie de rayons X a dispersion
d’énergie

Afin de s’assurer que le contraste entre les sommets et les vallées du réseau de surface
est bel et bien provoqué par la présence de nanoparticules d’or proches du substrat, nous
avons cartographié cet échantillon par microscopie EDS (Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy) (Figure IV.10). Cette technique fournit une analyse chimique d’un échantillon
dans le microscope électronique a balayage. Une zone spécifique a donc été choisie pour
pouvoir visualiser correctement le contraste sur trois périodes du réseau. Nous pouvons alors
voir sur cette figure que de I'or est tres majoritairement présent dans les creux du réseau de
surface. On observe cependant la présence de nanoparticules dans les bosses du réseau de
surface, qui sont restées bien dispersées dans la matrice azoique. La cartographie relative a
I’élément carbone est reliée a la matiere organique apportée par la matrice azoique. Un fort
contraste est observé au niveau des protubérances. Le contraste moindre entre les sommets
et les creux par rapport au contraste obtenu pour le silicium (substrat de silice) s’explique du
fait d’'un dépot de film carbone (3 nm) sur I'ensemble de |"échantillon pour limiter
I'accumulation de charges. Un dépot de platine, alternative au carbone, aurait brouillé la
cartographie de I'or en raison des contrastes électroniques similaires des deux métaux nobles
de numéro atomique trés proches. Nous pouvons observer la cartographie du silicium
provenant du substrat de verre |a ou les molécules azoiques ont migré et ne subsistent pas ou
peu.

Figure IV.10 : Cliché MEB et analyse élémentaire (C, Au, Si) d’un film mince AzoCO2Me + NP Au structuré a l'aide
d’une polarisation +90°/-90° pendant 1 h par spectroscopie de rayon X & dispersion d’énergie.

Afin de confirmer l'interprétation des contrastes observés, une intégration du signal
EDS mesuré sur des zones équivalentes pour un sommet et un creux du réseau de surface est
présentée sur la figure IV.11. Nous observons une contribution de I'or située essentiellement

150



Chapitre IV : Ajout de nanoparticules plasmoniques : vers des systémes multifonctionnels

dans les creux du réseau. La taille et la quantité des nanoparticules trop faibles empéchent de
collecter un signal EDS fort méme a faible tension. Les contributions du silicium, de I'oxygene
de I'aluminium et du sodium proviennent du substrat de verre. La nature isolante du substrat
provoguant une accumulation de la charge dans le verre provoque une dérive de I'échantillon
visible sur I'image en électrons secondaires. Il n’est donc pas possible d’effectuer une
acquisition longue pour espérer accroitre I'intensité du signal.

Figure IV.11 : Caractérisation élémentaire d’un film mince AzoCOz2Me + NP Au structuré a I'aide d’une

polarisation +90°/-90° pendant 1 h par spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergie par intégration des aires
correspondant a un sommet ou a un creux du réseau.

IV.3.B.4. Mise en évidence d’effet SERS par spectroscopie Raman

Les films minces non structurés ont ensuite été caractérisées par spectroscopie Raman
afin de fournir des informations vibrationnelles sur les molécules. Pour ce qui est des films
nanocomposites, il s’agit de mettre en évidence une éventuelle interaction entre le composé
azoique et l'or et sa répartition dans le film structuré. Les bandes caractéristiques des
molécules azoiques sont situées dans la gamme spectrale 1000-1900 cm™ (Tableau IV.2). Les
vibrations d’élongation des liaisons C=C dans les cycles aromatiques sont localisées a 1495 cm”
1 et 1588 cm, tandis que les bandes a 1136 cm™ et 1107 cm™ sont attribuées aux
déformations des liaisons C-C. Les principales vibrations d’élongation sont liées au couplage
des modes d’élongation des liaisons -N=N- et Ph-N a 1395 cm, a celui de la liaison -N=N a
1425 cm™ et enfin de la liaison -N=N-Ph a 1448 cm®.
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Tableau IV.2 : Récapitulatif des principaux modes de vibration par spectroscopie Raman pour le composé
Az0CO:Me et des nombres d’onde associés. (F) : bande intense, (f) : bande faible.%*

Groupes d’atomes v(cm?)
concernés
y(C=0) 1725 (f)
Vpara(C=C) 1588 (F)
Ph-C=C-C 1495 (F)
-N=N-Ph 1448 (F)
-N=N- 1425 (F)

-N=N- couplé a Ph-N 1395 (f)

N-Ph 1323 (f)
Ph-N= 1294 (f)
y(Ph-N-) 1278 (f)
DeformlC-C=C) 1136 (F)
peforml-C=C-) 1107 (F)

Ces premiers résultats nous sont utiles pour réaliser des cartographies hyperspectrales
(un spectre en chaque point) de films nanocoposites avec les nanoparticules d’Au et
éventuellement observer des exaltations provoquées par les nanoparticules d’or en fonction
de la zone analysée. Lors de ces études, nous nous sommes placés a une longueur d’onde de
633 nm pour éviter une trop forte absorption par le composé azoique (bande due a la
photoisomérisation centrée a 469 nm) tout en espérant bénéficier d’'une exaltation du signal
électromagnétique par les nanoparticules d’or dont la bande plasmonique est suffisamment
large pour s’étendre jusqu’a 633 nm. En effet, de premiers essais ont été effectués avec une
longueur d’onde excitatrice a 514 nm, donc trés proche du maximum de I’extinction pour nos
nanoparticules d’or. Mais une altération immédiate du film mince a été observée, signe que
le composé azoique absorbe, entrainant un déplacement des molécules dans la direction du
champ électrique appliqué. Pour I'acquisition du spectre du film mince azoique seul, les
conditions optimales ont été identifiées pour un objectif x100 (taille du spot laser = 4 um?),
avec une puissance du laser de 0,05 mW (correspondant a 1 % de la puissance totale), un
temps d’acquisition de 1 s et 10 accumulations afin d’obtenir un rapport signal/bruit suffisant.
Ce temps d’acquisition élevé est toutefois un facteur limitant pour des cartographies
comportant un grand nombre de points de mesure car la durée totale pour réaliser une
cartographie serait trop grand, impliquant une Iégére dérive de I’échantillon et donc une perte
de résolution.

Nous mesurons alors les spectres comportant des bandes relatives aux vibrations
caractéristiques du composé azoique étudié (Figure IV.12). Pour I'échantillon comportant des
nanoparticules d’or, nous obtenons une intensité globale du signal 2 fois plus élevée que sans
nanoparticule ainsi qu’un fond de fluorescence différent alors que la puissance du laser a été
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divisée par 2 (0,5% soit 0,025 mW) pour I'obtention du spectre du film nanocomposite. Cette
augmentation de l'intensité globale peut étre attribuée a I'épaisseur environ deux fois plus
grande pour le film nanocomposite que pour le film azoique. Nous pouvons alors déduire que
la présence de nanoparticules d’or bien dispersées dans la matrice tend a faire varier le signal
Raman des vibrations attribuées au composé azoique par la présence d’interaction entre les
nanoparticules et les molécules sans pour autant I’exalter. Cela tend plutot a augmenter le
fond de luminescence.
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Figure IV.12 : Spectres Raman vibrationnels des films minces AzoCOz2Me (1% du laser) et AzoCO2Me + NP Au
(0,5% du laser) sur substrat de verre (objectif x100, 1 s d’acquisition et 10 accumulations).

Afin de repérer un éventuel effet d’exaltation des nanoparticules d’or sur le signal
Raman des entités azoiques, nous avons tracé une cartographie du film nanocomposite apres
une irradiation polarisée a +90°/-90° pour obtenir des superstructures révélant des
nanoparticules d’or dans les creux du réseau de surface. Pour cela, nous avons enregistré les
spectres sur une zone de 20 um x 2 pum avec un incrément de 0,5 um selon la direction x
présentée sur la figure 1V.13.

Comme la profondeur analysée en mode confocal est supérieure a I'épaisseur du film
( 400 nm), toute I'’épaisseur de I'’échantillon de matiére est donc sondée. Une premiere
cartographie spectrale A correspondant a 'intervalle de nombres d’onde [500-700] cm™ est
enregistrée sur une zone recouvrant plusieurs vallées et crétes, comme repérée sur l'image
optique de la figure IV.13. On remarque que la variation de I'intensité du signal au niveau des
protubérances présente des variations périodiques similaires a celles enregistrées par AFM,
confirmant que la zone explorée a bien été structurée par photoisomérisation. Lorsque |'on se
place cette fois-ci dans la zone B, c’est-a-dire dans 'intervalle [1340-1525] cm™ sur le flanc des
protubérances, on observe un profil avec des variations périodiques plus larges que
précédemment. Les signaux Raman intégrés sont plus intenses qu’attendu et on observe un
rapport d’intensité entre les bandes différant de celui des bandes appartenant a la premiere
zone. Par ailleurs, on peut estimer que les creux a cette résolution ont beaucoup moins de
matiere comme nous avons pu le voir dans le chapitre Il. En effet, la matiere est creusée et il
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ne reste dans les creux qu’environ 50 nm de composé azoique apres structuration contre 1 um
au niveau des sommets. Par conséquent, nous pouvons avancer d’une part que la présence de
nanoparticules d’or dans les creux du réseau de surface conduit a une amplification de la

résonance Raman.
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Figure IV.13 : Image par microscopie optique (x100) du film nanocomposite AzoCO:2Me + NP Au structuré a
I'aide d’une lumiere polarisée +90°/-90° (La zone utilisée pour la cartographie est repérée par le cadre blanc) et
cartographie de diffusion Raman de ce film (I'intensité Raman collectée sur toute la gamme spectrale est
proportionnelle & I'intensité de couleur verte). Les profils d’intensités des zones spectrales [500-700] cm™ et
[1340-1525] cm™ sont notés respectivement profil A et B

Enfin, apres plusieurs spectres enregistrés aux sommets et dans les creux du réseau,
nous nous sommes apercus d’une différence marquante dans les rapports d’intensités des
trois bandes situées dans la zone [1340-1525] cm™. La figure IV.14 montre l'allure de ces
spectres selon I'endroit ou est faite la mesure avec un spectre typique des sommets en rose et
des creux en rouge. Un spectre source servant a la résolution des courbes a l'aide d’'une
statistique de Bayes (approche statistique pour laquelle la probabilité exprime un degré de
confiance par rapport a des résultats antérieurs) est également présenté en bleu. Ces
différences entre les spectres nous amenent a penser que des configurations différentes des
molécules azoiques sont présentes lorsque l'on se situe dans les creux ou au niveau des
sommets (a savoir forme E et Z) et que c’est en effet la configuration Z qui provoque cette
exaltation du signal dans les creux. De premiers essais ont déja été effectués pour mettre en
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évidence des changement d’orientation des molécules, consistant a enregistrer un spectre
avant et apres une irradiation lumineuse a l'aide d’'une lampe équipée d’un filtre a 488 nm
pour noter d’éventuelles variations des rapports d’intensité provoquée par I'isomérisation des
molécules. Les variations de signal seraient infimes car I'isomére Z apparaitrait beaucoup plus
faible en intensité, notamment a cause de la perte de polarisabilité de cet isomere lors du
changement de géométrie qui entraine finalement une perte de diffusion Raman.?®® Ces
premiers essais ne se sont cependant pas révélés concluants a cause d'un probléme
d’organisation des nanoparticules d’or dans le réseau de surface (présence d’amas au sein des
structures, la quantité de nanoparticules dans les creux est donc beaucoup moins importante).

Coups (u.a.)
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Figure IV.14 : Spectres de diffusion Raman du composé azoique AzoCOz2Me obtenus dans les creux (rouge) et les
sommets (rose) d’un réseau de surface issu d’un film AzoCO2Me + Au NP structuré a I'aide d’une lumiére
polarisée a +90°/-90°. Le spectre en bleu est le spectre utilisé pour la séparation des spectres selon une
statistique de Bayes.

IV.4. Fabrication de systeme bi-composantes

IV.4.A. Investigation des propriétés de photoisomérisation

Afin d’étudier les dynamiques de photoisomérisation et de relaxation par ajout d’une
composante plasmonique a un mélange AzoCO;Me + NP Fes30s4, nous avons intégré les
nanoparticules d’or hydrophobes au mélange étudié au cours du Chapitre Ill. Des films
nanocomposites ont été préparés par dépot de cette solution contenant les deux types de
nanoparticules par spin-coating. Pour cela, la dispersion de nanoparticules d’or hydrophobes
est tout d’abord concentrée puis diluée directement dans la solution préalablement effectuée
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AzoCO;Me a 2% en masse et une concentration de NP Fe304 a 0,05 mol.L™L. La concentration
en nanoparticules d’or vaut alors environ 1,4.10° mol.L?.

Les propriétés photochromes de ce film mince (500 nm d’épaisseur environ) ont été
étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible suivant le méme protocole d’irradiation
utilisé précédemment pour caractériser la photoisomérisation puis la dynamique de
relaxation dans |'état photostationnaire. Lorsque les deux types de nanoparticules sont
présentes dans le film mince, le rendement de photoconversion minimal passe de 16 % en
présence d’un seul type de nanoparticules (FesOs ou Au) a 18 %. Ce faible gain de 2 % n’est
pas vraiment significatif, méme s’il peut provenir d'un effet lié a la présence des
nanoparticules d’or. On peut signaler que pour un rayonnement a 488 nm, I’or absorbe par
des transitions électroniques inter-bandes et dissipe cette énergie essentiellement sous forme
de chaleur. Un échauffement au voisinage des nanoparticules d’or est donc attendu. On peut
envisager qu’un échauffement modéré favorise la photoisomérisation en réduisant les
interactions intermoléculaires alors qu’une « forte » agitation thermique désorienterait les
molécules azoiques, ce qui serait délétere pour la photoisomérisation. En ce qui concerne la
relaxation de |'état photostationnaire (proportion maximale d’isoméres Z) vers I'état relaxé
(configuration des isomeéres E), on trouve une constante de vitesse ki = 4,1.10° s avec une
contribution de 92 % pour I'’échantillon bi-composante contre k; = 3,8.10° s pour
I’échantillon AzoCO2Me + NP Au (k1 =4,7.10” s pour le composé azoique seul), cette variation
est la-encore trop faible pour étre significative. Il semble donc que cette concentration en
nanoparticules n’affecte pas macroscopiquement le processus de photoisomérisation.
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Figure IV.15 : Evolution temporelle du spectre d’absorption d’un film mince hybrides AzoCO2Me + NP Fe30s + NP
Au sous une irradiation & 488 nm (7 mW.cm™) pendant 60 s au total avec une mesure du spectre d’absorption
toutes les 5 secondes. Les fleches noires caractérisent la diminution de I'absorbance du composé jusqu’a I’état

photostationnaire. Variation temporelle de I'intensité de I’absorption au maximum d’absorbance a A =474 nm

mesurée apreés arrét de l'irradiation laser. Ajustement avec une loi double exponentielle.
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IV.4.B. Organisation de nanoparticules dans un systeme complexe

Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’il était possible d’organiser des
nanoparticules d’oxyde de fer a I'intérieur d’'une matrice azoique grace au positionnement
d’un aimant permanent. Pour des nanoparticules d’or hydrophobes, une forte densité dans
les creux des réseaux de surface apres structuration du film azoique a été mise en évidence
sans pouvoir préciser si les nanoparticules d’or sont également au contact du substrat sous
les réseaux azoiques.

Nous avons alors voulu créer des systemes pour lesquels les nanoparticules d’oxyde
de fer seraient organisées de maniére périodique pour une irradiation sous une lumiere
polarisée et voir si cela impacte I’organisation des nanoparticules d’or

Pour cette expérience, le film nanocomposite bi-constituants est tout d’abord irradié
par une lumiére polarisée +90°/-90° a 488 nm en présence d’'un aimant au-dessus de
I’échantillon (configuration 2). D’apres la caractérisation au MEB, nous pouvons remarquer
sur la figure IV.16B que des nanoparticules sont présentes surtout au sein des motifs
micrométriques. Pour ce qui est de la polarisation +45°/-45°, I'laimant est placé a coté de
I’échantillon pour déplacer les nanoparticules magnétiques dans la méme direction que le
déplacement des molécules azoiques lors de la structuration. Nous n’arrivons pas a distinguer
les lignes de nanoparticules situées dans les vallées du réseau comme c’est le cas pour les
nanoparticules magnétiques présentées dans la partie 4.D du Chapitre Ill. Cependant, des
lignes de nanoparticules apparaissent apres effacement du réseau de surface (Figure IV.16D).
On apercoit également des nanoparticules légérement plus contrastées situées entre ces
lignes magnétiques. Une cartographie élémentaire n’apporterait hélas pas d’information sur

la composition étant donné la faible quantité de nanoparticules d’or dans la matrice azoique.
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Figure IV.16 . Clichés MEB de I’effet de la structuration a une longueur d’onde de 488 nm d’un film mince
AzoCO:Me + NP Fe304 + NP Au sur I'organisation des nanoparticules : A) dispersion avant structuration. B)
Structuration avec une lumiére polarisée +90°/-90° et un aimant placé au-dessus de I’échantillon (position 2). C)
Structuration avec une lumiére polarisée +45°/-45° et un aimant placé a cété de I’échantillon (position 1). D)
Effacement du réseau de surface avec une irradiation a un seul faisceau polarisé a 45° et un aimant placé
derriere I’échantillon (position 3). E) Schéma du principe de I'expérience menée (cas C puis D).

IV.4.C. Caractérisation par spectroscopie Raman

Afin de faire apparaitre les bandes caractéristiques des oxydes de fer en spectroscopie
Raman, nous avons d’abord analysé I’échantillon a base de composé azoique et de
nanoparticules d’oxyde de fer. La caractérisation a été effectuée dans les mémes conditions
expérimentales que pour les autres échantillons (0,5 % de la puissance du laser, soit 0,025
mW, objectif x100, 1 s d’acquisition et 10 accumulations). Le spectre de diffusion Raman de
ce film nanocomposite ne présente que peu de changements en comparaison de celui pour le
film composite AzoCO2Me avec les nanoparticules d’or, quelle que soit la zone irradiée
(sommet ou creux). Ainsi, on retrouve les 7 bandes Raman attribuées au composé azo entre
1100 et 1600 cm™. En revanche, les bandes a 300 cm™, 380 cm™,484 cm™ et 662 cm™
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attribuées a la magnétite n’apparaissent pas pour ce film. D’autre part, I’échantillon bi-
constituants fait ressortir les pics caractéristiques des oxydes de fer a 130 cm™, 270 cm™ et
413 cm correspondant a de la maghémite y-Fe;0s3 ou de I'"hématite a-Fe,0s, laissant penser
gue les nanoparticules se sont oxydées en surface avec le temps, a la suite de l'irradiation
lumineuse ou encore qu’il y a une coexistence de phases dans les nanoparticules des I'étape
de synthése.?10
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10- —— AzoCO,Me + NP Fe;0,
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Figure IV.17 : Spectres Raman vibrationnels des films minces AzoCO2Me + NP Fe304 et Az0oCOz2Me + NP Fe304 +
NP Au sur substrat de verre (0,5 % du laser, objectif x100, 1 s d’acquisition et 10 accumulations).
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I\VV.5. Conclusion

Au cours ce chapitre, nous avons réalisé la synthese de deux types de nanoparticules
d’or selon deux procédés de fabrication impliquant a chaque fois la réduction d’un précurseur
d’or. Ainsi, des particules hydrophiles stabilisées par du citrate et dispersables dans |'eau ainsi
que des nanoparticules hydrophobes stabilisées par de I'oléylamine et dispersables dans des
solvants organiques ont été obtenues.

Leur morphologie sphérique et leurs tailles ont été déterminées par microscopie
électronique a transmission et diffusion dynamique de la lumiere

L'organisation de nanoparticules hydrophiles a été abordée : un dépot a partir d’'une
dispersion colloidale a été effectué sur un film mince azoique structuré a l'aide d’une lumiére
polarisée +45°/-45°. Nous avons alors observé un effet de séchage de la goutte sur les réseaux
de surface d’un film azoique. Notre intérét s’est principalement porté sur I'organisation des
particules d’or intégrées a la matrice azoique dans les films nanocomposites de la méme
maniére que pour des nanoparticules magnétiques.

Nous avons pu observer par MEB une organisation particuliere des nanoparticules d’or
hydrophobes aprés structuration par une lumiére polarisée +90°/-90° qui semblent
s’accumuler préférentiellement a la base des superstructures. Il n’est cependant pas possible
d’écarter leur présence sous les superstructures. Des études hyperspectrales par microscopie
Raman ont montré une exaltation des modes vibrationnels caractéristiques du composé
azoique servant de matrice. Nous avons également pu observer la réponse des nanoparticules
magnétiques grace a cette exaltation du signal.

Les dernieres études concernant la mise en évidence de la présence d’une autre
configuration des molécules par photoisomérisation sous une lampe a 488 nm n’ont pas été
concluantes mais pourront tout de méme étre approfondies pour déterminer I'origine exacte
de cette différence dans les rapports d’intensité des pics dans la région 1400-1500 cm™.

Ces premiers résultats ont permis de cerner quelques directions d’inverstigation pour
réaliser une organisation des nanoparticules d’or par photostructuration d’un film composite
a matrice azoique.
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V.1. Instrumentation

V.1.A. Structural analyses

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy:

5 mg of product were dissolved in 1.5 mL of suitable deuterated solvent. 'H and 3C
NMR analyses were carried out on two Bruker spectrometers:

- 300 MHz equipped with a US 7.05 T magnet and a BBFO ATMA probe
- 700 MHz equipped with a 16.4 T Ascend magnet and a QCI *H/®F-13C/°N ATMA
inverse cryoprobe.

Mass spectrometry:

All measurements were performed using two spectrometers:

- A high-resolution UPLC-MS2 spectrometer (Waters) using positive ESI* electrospray
ionization and ESI-Q-TOF (XEVO G2-XS QTOF) detector.
- A LC-MS low resolution (Waters) using ESI* ionization and a PDA 2996 detector.

InfraRed Fourrier Transform spectroscopy (IRTF):

The compounds were analyzed as powders using a FTIR spectrometer (Bruker Tensor
27) equipped with an ATR module over the 4000 and 400 cm™ spectral range and operating in
the reflection mode.

UV-vis spectroscopy:

The measurements were carried on a CARY 5E UV-VIS-NIR spectrophotometer (Agilent)
endowed with a spectral range capability from 175 nm to 3300 nm. Two types of
measurements were performed:

- solutions, prepared with spectroscopic grade solvents, were analyzed in 1 cm quartz
cuvettes.

- thin films spun-cast on glass or ITO substrates were fixed in the spectrometer with a
suitable holder.

Irradiation of the photochromic compounds was performed using a Hg-Xe lamp (Hamamatsu
-LC8) equipped with a BrightLine® bandpass filter at 488 nm (Semrock, FWMH =25 nm) and a
guartz optical fiber.

Raman spectroscopy:

Raman spectroscopy was performed using a Renishaw InVia reflex Raman microscope.
Deposits on non-fluorescent Esco glass were observed at wavelengths of 488 nm, 514 nm, and
633 nm under 0.5% (0,025 mW) and 1 % (0,05 mW) maximum laser intensity irradiation with
a x100 objective.
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X-Ray Diffraction (XRD):

Powders and thin films were investigated using a Bruker D8 A25 "Da Vinci"
diffractometer equipped with a copper anode tube and a sillicon detector allowing an energy
resolution without the X-ray fluorescence of samples containing iron whatever the acquisition
geometry (Bragg-Brentano, parallel beam...).

Differential Scanning Calorimetry (DSC):

Glass transition temperatures were measured by differential scanning calorimetry
(DSC) using a TA Q2000 apparatus, involving a 10 °C.min"t or 1 °C.min"! thermal gradient under
a nitrogen flow of 50 mL.mint. Powdered samples in aluminum DSC capsules were brought to
a liquid state on a Kofler bench and then cooled to form glassy films.

V.1.B. Nanoparticle analyses

Dynamic Light Scattering (DLS):

Diluted nanoparticle dispersions were characterized by a Cordouan VascoKin™ size
analyzer in the back-scattering mode (170° reflection) and equipped with a 638 nm laser diode
and an avalanche photodiode (APD) for detection. For each sample, measurements were
performed at room temperature for 60 seconds. The mean hydrodynamic diameter and size
distribution of the nanoparticles were obtained by modeling each correlogram with the
Cumulants algorithm.

One measurement was performed on a Zetasizer Malvern NanoZS granulometer
equipped with a He-Ne laser at 633 nm operating in the back-scattering mode at 175°.

Transmission Electron Microscopy (TEM):

Nanoparticle dispersions were first diluted 100 times. A 10 plL aliquot was then
deposited on a copper grid (300 mesh) covered with a HOLEY carbon film. The grids were left
at room temperature overnight until complete evaporation of the solvent. Afterwards, the
samples were alternatively observed with three electron microscopes:

- Nant'Themis (S/TEM Themis Z G3 from Thermo Fisher Scientific) equipped with a
Schottky X-FEG gun, aligned at voltages of 300 kV, 200 kV and 80 kV.

- H-9000 NAR (Hitachi) with an acceleration voltage of 300 kV and a double-tilt (+ 15°)
object holder.
MO-Jeol 1230 with a voltage of 80 kV
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Preparation of hybrid dispersions:

A 2 wt% solution of AzoCO,Me was prepared by dissolving 20.4 mg of azo compound
in chloroform (680 pL). 1 mL of the magnetic dispersion at a concentration of 63 mmol.L™* was
evaporated and redispersed in CHCI3 (125 pL). 68 pL of this concentrated dispersion was added
to the azo solution and sonicated for 10 min.

For the preparation of the hybrid dispersion containing gold nanoparticles, 10 mL of
the as-synthesized gold dispersion were evaporated and redispersed in 100 uL of chloroform.
68 pL of the concentrated dispersion was added directly to the 2wt% azo solution. For the
preparation of bi-component dispersion, 75 pL of the gold dispersion was added to the
dispersion containing already magnetite nanoparticles (748 pL) to obtain a dilution by a factor
12.

SQUID magnetometry:

Dispersion of magnetic nanoparticles was priorly diluted 100 times, then a cotton plug
was soaked with the dispersion (200 pL) and let dry. The cotton was placed in a plastic capsule,
inserted in the center of a plastic straw, before positioning the ensemble in the
magnetometer.

For measuring the magnetic properties of the thin films before and after structuration
by polarized light, 8 uL of the hybrid solution composed of azo molecules and magnetic
nanoparticles were deposited on 2x2 mm? glass substrates and left at room temperature until
complete evaporation of the solvent. The samples were wrapped in a plastic thin film to avoid
loss of material upon detachment and then inserted into a plastic straw.

The measurements were performed on two magnetometers:

- Quantum Design XL7 equipped with a helium recondenser (CRYOMECH HeRL10) over
the temperature range from 2 K to 400 K;.
- Quantum Design MPMSXL7 over the same temperature range.

Quantification of iron amount in magnetic nanoparticle dispersions:

The first titration method was performed by resorting to UV-vis spectroscopy.?! A
precise amount of the nanoparticle dispersion (40 pL) was weighed, and the solvent allowed
to evaporate overnight. of Concentrated HCI (500 puL) was added to dissolve the nanoparticles.
The solution was left overnight and then diluted tenfold with Millipore water. An aliquot of
the iron solution (4 mL), and solutions prepared in Millipore water of 1,10-phenanthroline (5
mL, 5.5 mmol.L), hydroxylamine hydrochloride (500 pL, 0.3 mol.L?), and sodium acetate (4
mL, 1.2 mol.L'!) were added in a 20 mL graduated flask that was further completed with
Millipore water. In parallel, calibration solutions were prepared from a 1000 ppm standard
iron solution (Sodipro, France) that was further diluted according to the same protocol as for
iron oxide nanoparticles to provide solutions with a final concentration of 20, 40, 60, 80, and
100 ppm.
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The second titration method was based on Inductively Coupled Plasma- Atomic
Emission Spectroscopy (ICP-AES). As for the dispersion of hydrophobic iron oxide
nanoparticles to be quantified, all solution volumes were weighted with a precision balance.
First, a given volume of the magnetite nanoparticle dispersion was withdrawn and the solvent
allowed to evaporate. The remaining solid was weighing again and dissolved overnight with
concentrated hydrochloric acid of analytical quality (~ 0.5 mL). The solution was completed
with Millipore water (~ 4.5 mL). If necessary, intermediate solutions with appropriate iron
concentrations to match the calibration range were prepared using a stock solution of
concentrated HCl solution that was diluted by about ten times. The latter also served to
prepare the calibration solutions with a final concentration of 1, 2, 5, 10, 20, 30, 50 and 50
ppm from a 1000 ppm standard iron solution (Sodipro, France).

V.1.C. Surface analysis

Profilometry:

After scratching the thin film with removing the organic layer with ethanol using a fine
cotton swab, the thickness of the spun-cast sample was measured using a KLA P7 mechanical
profilometer (diamond stylus radius tip of 2 um, 0,5 mg applied load ).

Scanning Electron Microscopy (SEM):

SEM images of the samples deposited on ITO conductive substrates (30 Q resistance,
Solems, France) were recorded using a JEOL JSM 7600 F electron microscope. To improve the
contrast and avoid charging phenomena under the electron beam, PELCO® conductive silver
lacquer was added to contact the sample surface to the conductive SEM pad on which the ITO
substrate was placed. Each sample was additionally metallized with a 3 nm-thin layer of
platinum before measurement. Chemical analysis mapping was performed on a JEOL JSM
5800LV microscope equipped with a Silicon Drift Detector SAMx energy dispersive
spectrometer.

Atomic Force Microscopy (AFM):

Atomic force microscopy measurements were performed using a JPK NanoWizard®4
AFM combined with a NIKON TI2-U inverted microscope. The tips used were purchased from
Nanoworld Pointprobe® NCHR for the tapping mode with a radius of curvature lower than 8
nm. The retained cantilevers had dimensions of 125 (+ 5) um x 30 (*+ 5) um x 4 (¥ 0.5) um, and
a spring constant of about 42 N.m with a resonant frequency between 250 and 390 kHz.

The nanomechanical measurements were performed using a Bruker BioScope Catalyst
AFM positioned above an inverted optical microscope (Zeiss Axiovert 200M). The AFM was
operated in the PeakForce QNM mode. The AFM scan speed was set to 0.125 Hz with a scan
area of 20 um x 20 um and a resolution of 512 pixels x 512 pixels. Nanoworld Pointprobe®
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NCLR tips with a resonant frequency of 190 kHz, a spring constant of 30 N.m, and a radius of
curvature of 8 nm were used for the measurements. The sensitivity of the system was
measured by performing a force vs distance curve on a rigid material. The PeakForce
frequency was set to 0.5 and 1 kHz. The Young's modulus and bond strength were obtained
from the shrinkage curve by applying the Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) model.

Optical Microscopy :

Wide-field observations of thin films were performed using a Nikon Eclipse Tl optical
microscope for transmission studies with a 60x apo plane objective (NA = 1.4) and a white
illumination source.

Thermal Imaging :

IR thermal imaging was performed using the photothermal camera FLIR XC7500 InSb
with a 50 mm objective (30 um spatial resolution, 20 mK thermal resolution, 3 ms sampling
time).

V.2. Synthesis of organic compounds

All reagents and solvents were obtained from Merck — Sigma-Aldrich or Acros Organics —
Fisher Scientific suppliers.

Bis(4-bromophenyl)amine (1) :

Br.

Q

Br

-H

1
C12H6Br2N - My = 327.02 g.mol*?

A solution of diphenylamine (5.0 g, 29.6 mmol, 1.0 eq.) in dimethylformamide (DMF)
(25 mL) was cooled to 0 °C. A solution of N-bromosuccinimide (10.54 g, 59.2 mmol, 2.0 eq.) in
DMF (40 mL) was added dropwise. The reaction mixture was then allowed to stir for 6 h at
0°C., before being precipitated of distilled water (~400 mL). A white-greyish precipitate was
formed. The mixture was left to stir overnight at room temperature and the solid filtered off,
washed with distilled water, and dried under vacuum.
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White powder, weight: 9.4 g, yield: 98 %. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6§ ppm: 7.37 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 4H), 6.94 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H). 13C NMR (75.5 MHz, CDCl3) § ppm: 141.8, 132.4,
119.6, 113.5. LRMS (ESI*): m/z calculated Ci2H9BraN = 324.9, [M]* measured: 324.8.

Bis(4-bromophenyl)-4-nitrophenylamine (2) :

Br.

e

Br
2

C18H12Br2N202 - Mw = 448.11 g.mol?

A solution of bis(4-bromophenyl)amine (1) (5.02 g, 15.3 mmol, 1.0 eq.), 1-fluoro-4-
nitrobenzene (6.00 g, 42.4 mmol, 2.8 eq.), and sodium carbonate (3.15 g, 22.8 mmol, 1.5 eq.)
in DMSO (30 mL) was heated to reflux at 140 °C for 6 h. Subsequently, the mixture was left at
room temperature for 18 h. The precipitate was isolated on sinter and then dissolved in
dichloromethane (CH,Cl;). Water was added for extraction to allow the remaining DMSO to
go into the aqueous phase. The compound was washed three times with distilled water. The
compound was dried under vacuum.

Orange powder, weight: 4.5 g, yield: 66 %. 'H NMR (300 MHz, CDCls) § ppm : 8.08 (d, 3/(H-H)
= 9.0 Hz, 2H) ; 7.50 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.04 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 6.97 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 2H). 3C NMR (75.5 MHz, CDCls) 6 ppm : 152.7 ; 144.6 ; 141.2; 133.3; 127.8; 125.6;
119.4; 119.0. LRMS (ESI*) : m/z calculated CigH12BraN20; = 445.9, [M]* measured: 445.7.
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Bis(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)-4-nitrophenylamine (3)!!% :

C3gH38N202 - My = 554.73 g.mol?

A solution of bis(4-bromophenyl)-4-nitrophenylamine (2) (3.00 g, 6.74 mmol, 1.0 eq.)
in THF (40 mL) was inserted into a Schlenk under vacuum. Tetrakis-(triphenylphosphine)
palladium (0) catalyst (0.27 mg, 0.23 mmol, 0.03 eq.) was added to the reaction mixture. Two
solutions of 4-tert-butylphenylboronic acid (2.62 g, 14.0 mmol, 2.2 eq.) in MeOH (10 mL) of as
well as a solution of sodium carbonate (3.44 mg, 44.0 mmol, 6.57 eq.) in distilled water (10
mL) were added to the mixture and then vacuum-argon cycles were performed. The mixture
was heated to 80 °C for 3 days under argon. The catalyst was removed by hot filtration on
Celite®. The organic phase was extracted once with water, then twice with a saturated
solution of sodium hydrogen carbonate, and finally twice with a saturated solution of NaCl.
The compound was purified on silica gel column (petroleum ether/CH,Cl, (8:2). The product
was precipitated in methanol and dried under vacuum.

Orange powder, weight: 3.40 g, yield: 92 %. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 ppm : 8.10 (d, 3J(H-
H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.60 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.54 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.48 (d, 3J(H-H)
= 9.0 Hz, 4H) ; 7.27 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.05 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 1.37 (s, 18H). 13C
NMR (75.5 MHz, CDCls) 6 ppm: 153.5; 150.7 ; 144.7 ; 140.5; 138.6; 137.3; 130.1; 128.5;
126.7 ;126.0; 125.6; 118.8 ; 34.7 ; 31.5. LRMS (ESI*): m/z calculated C3gH3sN20; = 554.3, [M]*
measured: 554.3.
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Bis(4’-tert-butylbiphenyl-4-yl)phenyl1-4-diamine (4)''8 :

O

4
CsgHaoN2 - My = 524.75 g.mol?

A solution of bis(4'-tert-butylbiphenyl-4-yl)-4-nitrophenylamine (3) (1.32 g, 2.38 mmol,
1.0 eq.) in EtOH (100 mL) was placed under diazote and heated to reflux. Once the
temperature of 80 °C was reached, palladium-on-carbon Pd/C catalyst (0.20 g, 1.88 mmol, 0.8
eg.) was added. A solution of hydrazine diluted in absolute ethanol (10 mL) was added
dropwise using an addition funnel. The reaction medium is left for 3 h under stirring at 80 °C.
The catalyst was removed by hot filtration on Celite®. 80 % of the filtrate was evaporated and
water was added, resulting in precipitation of the desired compound. The product was filtered
through a sinter, washed with distilled water and dried.

White powder, weight: 1.13 g, yield: 91 %. *H NMR (300 MHz, DMSO) 6 ppm : 7.53 (d, 3J(H-
H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.52 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.43 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.01 (d, 3J(H-H)
= 9.0 Hz, 4H) ; 6.88 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 6.61 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 5.14 (s, 2H), 1.30
(s, 18H). 13C NMR (75.5 MHz, DMSO) & ppm: 149.1 ; 146.9 ; 146.6 ; 137.0; 134.8; 132.8;
128.3;127.1;125.7;125.6; 121.7; 115.1; 34.2; 31.1. LRMS (ESI*): m/z calculated CssHaoN2
=524.3, [M]* measured: 524.3.
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Methyl-4-nitrosobenzoate (5)?*? :

@0/
ON

5
CsH7NO3- Mw = 165.15 g.mol?

A solution of methyl-4-aminobenzoate (1.18 g, 7.81 mmol, 1 eq) in CH,Cl, (50 mL) was
stirred at room temperature. A solution of potassium hydrogen sulfate (Oxone®) (10.4 g, 68.0
mmol, 8.70 eq) in distilled water (100 mL) was added. The reaction medium is stirred for 4 h
at room temperature. The organic phase is extracted three times with chloridric acid solution
(1 M) and then three times with satureted sodium bicarbonate solution. The final product is
then dried.

Yellow powder, weight: 1.21 g, yield: 94 %. *H NMR (300 MHz, DMSO) & ppm: 8.29 (d, 3J(H-
H) = 9.0 Hz, 2H) ; 8.06 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 3.92 (s, 3H). 13C RMN (75.5 MHz, DMSO) &
ppm: 165.3;164.9 ; 135.3 ; 131.2; 120.8; 53.0. LRMS (ESI*): m/z calculated CgH;NO3 = 165.0,
[M]* measured: 164.9.

AzoCO;Me (6)%%3 :

6
CasHasN302 - My = 671.89 g.mol*!

A solution of Bis(4'-tert-butylbiphenyl-4-yl)phenyl1-4-diamine (4) (1.00 g, 1.91 mmol,
1.0 eq.) in glacial acid acetic (50 mL) was stirred at room temperature. The compound methyl-
4-aminobenzoate (0.30 g, 1.84 mmol, 1.0 eq.) was added to the solution. The reaction medium
was left for two days under stirring at room temperature. The precipitate was isolated on
sinter, washed with acetonitrile and dried under vacuum.
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Brown powder, weight: 1.08 g, yield: 88 %. *H NMR (300 Hz, CDCls) § ppm : 8.17 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 2H) ; 7.91 ((d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.88 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.57 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 4H) ; 7.55 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.48 ((d, %J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.27 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 2H); 7.22 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 3.97 (s, 3H) ; 1.37 (s, 18H). 3C NMR (75.5 MHz,
CDCI3) & ppm: 166.8 ; 155.7; 151.3; 150.4; 147.3; 145.7; 137.6; 137.3; 131.1; 130.7;
128.2; 126.6; 126.0; 125.0; 122.4; 121.6; 53.6; 52.4; 34.7; 31.5. HRMS (ESI*): m/z
calculated CasHasN30; = 671.3512, [M]* measured: 671.3521.

AzoCOH (7)%3:

7
CasHasN302 - Mw = 657.86 g.mol?

A solution of AzoCO2Me (6) (1.08 g, 1.61 mmol, 1.0 eq.) in THF (80 mL) of was stirred
at room temperature. A 3 M solution of potassium hydroxyde (KOH) was added and the
mixture was refluxed under stirring for 18 h. The mixture was cooled and a solution of HCI (1
M) was added dropwise. The precipitate formed was isolated on sinter, washed with distilled
water and dried.

Brown powder, weight: 0,96 g, yield: 91 %. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 ppm: 8.17 (d, 3J(H-H)
=9.0 Hz, 2H) ; 7.95 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.90 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.58 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 4H) ; 7.56 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.48 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.28 (d, 3J(H-H) =9.0
Hz, 2H); 7.22 (d, 3J(H-H) =9.0 Hz, 2H) ; 1.37 (s, 18H). 13C RMN (75.5 MHz, CDCl3) § ppm : 170.8 ;
156.3; 151.4; 150.4; 147.3; 145.6; 137.6; 137.3; 131.4; 130.0; 128.2; 126.6; 126.0;
125.9;125.1;122.5;121.6; 34.7 ; 31.5. HRMS (ESI*): m/z calculated CasHa3N30; = 657.3355,
[M]* measured : 657.3350.

173



Chapter V : Experimental part

AzoC1:Br (8)** :

CssHeaBrNsO:2 - Mw = 891.05 g.mol?

A solution of AzoCO;H (7) (0.96 g, 1.46 mmol, 1.0 eq), 4-(dimethylamino)pyridinium 4-
toluenesulfonate (DPTS) (0.29 g, 1.00 mmol, 0.7 eq), and 11-bromo-1-undecanol (0.50 g, 2.00
mmol, 1.3 eq) in dichloromethane (100 mL) was stirred under argon and cooled down to 0 °C.
A solution of diisopropylcarbodiimide (DIPC) (0.38 g, 3.00 mmol, 2.0 eq.) in dichloromethane
(10 mL) was added dropwise. The reaction mixture was brought to room temperature and
stirred for two days under inert atmosphere. The resulting compound was purified by sillice

gel chromatography (petroleum ether/CH,Cl, (6:4)). The final product was dried under
vacuum.

Red powder, weight: 1.00 g, yield: 79 %. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 ppm : 8.17 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 2H); 7.93 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.90 (d, 3J(H-H) = 9.3 Hz, 2H); 7.58 (d, 3J(H-H) =
4.8 Hz, 4H) ; 7.55 (d, 3J(H-H) = 4.8 Hz, 4H) ; 7.50 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.28 (d, 3J(H-H) =9.0
Hz, 4H); 7.21 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 4.36 (t,3J(H-H) = 6.6 Hz, 2H) ; 3.42 (t, 3J(H-H) = 6.6 Hz,
2H); 1,85 (tt, 3J(H-H) = 7,5 Hz, 2H) ; 1,81 (tt, 3J(H-H) = 7,5 Hz, 2H) ; 1,49 (m, 2H) ; 1,43 (m, 4H) ;
1.38 (s, 18H); 1.27 (m, 8H). 3C NMR (75.5 MHz, CDCl3) § ppm : 166.4 ; 155.6 ; 151.2 ; 150.2 ;
145.5;137.4;137.1;131.9,;130.5;128.1;126.5;125.8,;124.9;122.2;121.4,;65.3;34.5;
34.1;32.8;31.4;29.5;29.3; 28.7; 28.2; 26.0. HRMS (ESI*): m/z calculated CsgHgaBrN3O; =
890.4260, [M]* measured : 890.4249.
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AzoC11PO(OEt)2 (9) :

M

0]
2O ey,
e

9
CeoH7aN30sP - My = 948.24 g.mol™

AzoCi11Br (8) (0.40 g, 0.45 mmol, 1eq.) was placed in a Schlenk and dried under vacuum
ramp with stirring to remove all traces of moisture. Triethylphosphite (5.35 mL, 26.0 mmol,
58 eq) was added under argon. The reaction mixture was heated to 150 °C using a sand bath
for 48 h under argon. Triethylphosphite was evaporated and the compound was purified by
sillice gel chromatography (100% ethyl acetate). The compound was then precipitated in
methanol and dried.

Red powder, weight: 0.4 g, yield: 94 %. *H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 ppm : 8.18 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 2H); 7.95 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.93 (d, 3J(H-H) = 9.3 Hz, 2H); 7.60 (d, 3J(H-H) =
4.8 Hz, 4H) ; 7.57 (d, 3J(H-H) = 4.8 Hz, 4H) ; 7.51 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.28 (d, 3J(H-H) = 9.0
Hz, 4H); 7.21 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 4.36 (t, 3J(H-H) = 6.6 Hz, 2H); 4.12 (m, 4H) ; 1.81 (tt,
3J(H-H) = 7.5 Hz, 2H) ; 1.74 (tt, 3J(H-H) = 7.5 Hz, 2H) ; 1.60 (m, 2H) ; 1.43 (m, 4H) ; 1.39 (s, 18H) ;
1.34 (t, 3J(H-H) = 6.6 Hz, 6H) ; 1.30 (m, 8H). 13C NMR (75.5 MHz, CDCls) 6 ppm: 166.3 ; 155.5 ;
151.1; 150.2; 145.5; 137.4; 137.1; 131.3; 130.5; 128.1; 126.5; 125.8; 124.8; 122.3;
121.4;65.3;62.2;39.5;,34,5;34.1;,32.8;31.4,;,29.5;29.3;28.7;28.2;26.0;16.5. HRMS
(ESI*): m/z calculated CsgHgsBrN3O, = 947.5366, [M]* measured : 947.5367.
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AzoC11:PO(OH): (10) :

10
Cs6HesN3OsP - My = 892.13 g.mol™

A solution of AzoC11PO(OEt), (9) (0.20 g, 0.21 mmol, 1 eq.) in anhydrous
dichloromethane (5 mL) was stirred at room temperature. Trimethylsilyl bromide (TMSBr)
(1.13 g, 7.40 mmol, 35 eq) was added. The solution was left to stir overnight at room
temperature. After evaporation of the TMSBr under vacuum, methanol was added (10 mL). A
second evaporation was performed to precipitate the compound in acetonitrile. The final
precipitate was isolated and dried under vaccuum

Blue powder, weight: 0.18 g, yield: 96 %. : *H NMR (700 MHz, DMSO) & ppm : 8.14 (d, 3J(H-
H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.93 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.90 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 7.71 (d, 3J(H-H)
= 6,0 Hz, 4H) ; 7.62 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.49 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 4H) ; 7.30 (d, 3J(H-H) =
9.0 Hz, 4H) ; 7.13 (d, 3J(H-H) = 9.0 Hz, 2H) ; 5.30 (s, 2H) ; 4.28 (t, 3J(H-H) = 4.5 Hz, 2H) ; 1.78 (m,
2H) ; 1.74 (d, 3J(H-H) = 7.0 Hz, 2H) ; 1.44 (m, 2H) ; 1.33 (s, 18H) ; 1.25 (m, 14H). 13C NMR (75.5
MHz, DMSO) 6 ppm: 166.4 ; 155.1 ; 150.9 ; 150.2 ; 145.1;136.7 ; 135.2; 132.3; 130.6 ; 128.1;
126.5;126.1;125.1;122.4;120.5;102.7,65.1;39.6;34.5;31.4;31.2;30.2;29.1,28.7,;
28.2;22.8. HRMS (ESI*): m/z calculated CsgHesN3OsP = 891.4662, [M]* measured: 890.4662.
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V.3. Synthesis of nanoparticles

V.3.A. Synthesis of magnetite nanoparticles by thermal decomposition

The nanoparticles prepared at the University of Mons (Belgium) were synthesized
using a method called "hot injection".

To obtain the nanoparticles with a desired size of approximately 14 nm?5, a solution
of oleic acid (31.2 mmol, 9.84 mL), oleylamine (11.9 mmol, 3.94 mL) and octadecene (7.00
mmol, 2.22 mL) was heated at 300 °C under magnetic stirring in a three-necked round bottom
flask and under inert atmosphere. In parallel, a solution of tris(acetylacetonato)iron(lll)
Fe(acac)s complex (2 mmol, 0.71 g) , dibenzyl ether (32 mmol, 6.10 mL) and octadecene (12
mmol, 3.91 mL) was prepared and rapidly injected to the first solution while hot. Once the
temperature of the reaction mixture again reached 300 °C, the solution was allowed to stir for
30 min. Cooling in a cold-water bath was performed right after and the formed nanoparticles
were precipitated in acetone and withdrawn by magnetic decantation. The nanoparticles
were finally dispersed in THF, centrifuged to remove undissolved materials (10,000 rpm, 10
min)and stored at 4 °C.

216 3 solution composed of

To obtain approximative 13 nm-large nanoparticles
Fe(acac)s (2 mmol, 1.06 g), oleic acid (15 mmol, 5.76 mL), oleylamine (17 mmol, 5.92 mL),
dibenzyl ether (59 mmol, 9.16 mL) and octadecene (30 mL, 9.16 mL) was heated at 70 °C to
form homogenous solution. The solution was pumped using a High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC) pump through a 1 m polytetrafluoroethylene (PTFE) tube reactor
immerged in the heating device at 250 °C under a 50 psi pressure for 15 seconds. The resulting
black dispersion was collected in a beaker at the pump outlet. The nanoparticles were
precipitated in acetone, withdrawn by magnetic decantation, dispersed in THF and

centrifuged (10,000 rpm, 10 min). The nanoparticles were finally stored at 4°C.

Magnetic magnetite nanoparticles of 23 + 2 nm were synthesized by mixing
oxyhydroxide iron(lll) FeO(OH) powder (2.00 mmol, 0.18 g) with docosan (5.00 g) and oleic
acid (9.00 mmol, 2.84 mL). The solution was deoxygenated by three vacuum-nitrogen cycles
and heated to 120 °C for 1 h under nitrogen to remove any moisture. The solution was further
heated to 340 °C and then stirred for 1 h under this temperature to allow thermal
decomposition of the iron precursor. The dispersion was then allowed to cool to room
temperature. The resulting solid was treated with a mixture of ethanol (50 mL) and diethyl
ether (50 mL) to precipitate the magnetite nanoparticles while dissolving docosan in excess.
After removal of the supernatant, the precipitation/washing step was repeated three times,
and the nanoparticles were eventually solubilized in THF (2 mL). Steric exclusion
chromatography using 40-80 mm styrene divinylbenzene beads, priorly swollen in THF
overnight, (Bio-Beads S-X1 Resin, Bio-rad, France) was performed using THF as the eluant to
remove docosan in excess and free oleic acid. The nanoparticle dispersion was diluted THF (25
mL) and stored at 4 °C.
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V.3.B. Synthesis of gold nanoparticles by thermal decomposition

To obtain 12 nm hydrophobic gold nanoparticles?'’, a 10-fold diluted hydrochloric acid
solution was prepared (238 mg), 0.21 mmol of tetrachloroauric acid was added (30 wt%). 150
pL of this solution was added to 4.5 mL of oleylamine previously heated at 60 °C in a flask. The
solution was stirred for 15 min at 60 °C and then heated to 120 °C for 30 min to remove any
moisture. Finally, the reaction mixture was heated to 210 °C for 1 h. The dispersion was cooled
to room temperature. The nanoparticles were washed by centrifugation (500 rpm for 10 min)
in of ethanol (15 mL). The supernatant was removed and the nanoparticles were redispersed
in 8 mL of ethanol. The nanoparticles were washed three times following this centrifugation
protocol. Once the supernatant is removed, the nanoparticles were left at room temperature
until the complete solvent evaporation and redispersed in chloroform (30 mL).

Hydrophilic 19 nm gold nanoparticles were synthesized following the Turkevitch
method. A solution of sodium citrate at 2.2 mmol.L! in Milli-Q water (150 mL) was heated for
15 min with stirring until boiling. 1 mL of a 25 mmol.L? tetrachloroauric acid solution was
injected, turning the solution from yellow to blue to pink in approximately 10 min. The
temperature was then lowered to 90 °C and an additional 1 mL of the tetrachloroauric acid
solution was added. The reaction mixture was stirred for 30 min. This addition was repeated
twice. The solution was then diluted by extracting 55 mL of the reaction mixture and adding
53 mL of Mili-Q water and 2 mL of a sodium citrate solution at a concentration of 60 mmol.L
1, The gold addition process was repeated a second time and then the reaction medium was
cooled to room temperature. The obtained nanoparticles were washed three times with
ethanol by centrifugation (5000 rpm, 10 min). The nanoparticles were finally dispersion in
distilled water (30 mL).

V.3.C. Synthesis of mag@Azo nanoparticles

The oleic acid-coated magnetite nanoparticles are centrifuged in the presence of
ethanol (10 mL) at 5000 rpm for 10 min. to remove excess oleic acid grafted to the particles.
10 mg of nanoparticles are then mixed with 10 mg of azo compound AzoCO.Me or
AzoC11PO(OH)2 in THF. The reaction medium is stirred and refluxed for two days to allow
efficient ligand exchange. The THF is then evaporated to allow purification by steric exclusion
chromatography. The unbound azo molecules will come out of the column later. Finally, the
mag@Azo nanoparticles are dispersed in THF and stored at 4 °C in a refrigerator.
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V.4. Formation of thin films and structuration
V.4.A. Preparation of thin films

Glass substrates were previously cleaned in a 2% Hellmanex alkaline solution in an
ultrasonic bath for 15 min. This was followed by three washing steps with absolute ethanol
lasting 10 min. each. Finally, the substrates are dried under diazote. The ITO coated glass
substrates are only washed twice with absolute ethanol.

The solutions to be deposited on the substrates were prepared in THF (2 wt. % azo
compound concentration and variable iron concentration of 0.05 mol.L?, 0;12 mol.L™? (2.7 ml
of the initial dispersion concentrated in 125 pL of CHCl; before addition in the azo solution)
and 0.32 mol.L'! (7.0 ml of the initial dispersion concentrated in 125 uL of CHCIs), and further
spun (1000 rpm, 500 rpm/min, 1 min 30) and then let dry for 18 h at room temperature and
ambient air before manipuling.

V.4.B. Holography setup

Surface relief gratings were written and erased using an interferometer optical setup,
involving an ion Ar laser for writing and a low-power He-Ne laser for probing (1.9 mW power).
Three polarization configurations were used, namely, +45°/-45°, p/p and s/s to provide
periodic polarization for the first one and intensity patterns for both p/p and s/s configuration.
Diffraction efficiency n was calculated as the ratio of the first-order diffracted intensity l+1 to
the initial incident intensity lo of the He-Ne probe laser beam.'%3
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Conclusion générale & perspectives

La premiere étape de ces travaux de thése a consisté a synthétiser et caractériser des
molécules organiques photochromes appartenant a la famille des composés azoiques. Une
fois ces composés obtenus, nous avons pu étudier leurs propriétés photochromes en solution
ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques par des mesures thermiques avancées et
notamment de calorimétrie différentielle a balayage. Nous nous sommes apercus que la
présence d’un groupe terminal pouvant provoquer la formation de liaisons hydrogene
réduisait de maniere considérable la dynamique de photoisomérisation. Par la suite, nous
avons étudié ces mémes propriétés pour des films minces. Nous avons également soumis ces
films minces a une lumiere polarisée interférentielle dont la longueur d’onde (A = 488 nm) se
situait dans la bande d’absorption du composé azoique. Cette irradiation a conduit a une
migration de matiere organique a la suite de plusieurs cycles de photoisomérisation E-Z.
L’utilisation des polarisations +45°/-45°, +90°/90° et s/s nous a amené a former des réseaux
de surface différant par leur morphologie (hauteur, période).

Dans un second temps, nous avons profité de cette structuration par projection
holographique pour étudier le déplacement et I'organisation de nanoparticules magnétiques
assimilables a de la magnétite dans une matrice constituée de molécules organiques. Une
solution de composés azoiques et de nanoparticules superparamagnétiques d’oxyde de fer,
synthétisées par décomposition thermique d’un précurseur de fer et de I'acide oléique servant
de ligand et de réducteur, a été déposée a la tournette sur une lame de verre pour former un
film mince nanocomposite. Apres avoir optimisé la quantité de nanoparticules a intégrer dans
la matrice, nous avons observé qu'un déplacement de la matrice entrainait bien les
nanoparticules magnétiques. Pour parvenir a faire émerger des structures magnétiques bien
définies, nous avons soumis le film mince pendant l'irradiation a un gradient de champ
magnétique grace a un aimant permanent NdFeB placé proche de la zone irradiée. En fonction
de l'orientation des pdles de I'aimant et donc des lignes de champ magnétique par rapport a
I’échantillon, il nous a été possible de former des lignes magnétiques et de conserver leur
position apres effacement optique du réseau de surface.

Dans le but d’améliorer les propriétés de déplacement des nanoparticules au sein de
la matrice azoique, un échanges des ligands acide oléique en surface par des molécules
azoiques complexantes AzoCO;H et AzoPO(OH).a été effectué. Méme si cet échange de
ligands a été réalisé avec succes, I'organisation des nanoparticules n’en a pas été améliorée
pour autant. Au contraire, la présence des ligands photochromes a provoqué des problémes
d’agglomération ainsi que des difficultés pour former les réseaux de surface.

Enfin, nous avons étudié les propriétés magnétiques des nanoparticules seules et
incorporées dans une matrice azoique. Cette étude a permis de caractériser la présence
éventuelle d’interactions dipolaires entre nanoparticules due a un confinement spatial. Pour
un échantillon structuré, nous avons pu observer une augmentation de I’'aimantation globale.
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Des mesures en champ alternatif ne nous ont cependant pas permis de conclure quant a
I’existence réelle de ces interactions car les valeurs trouvées ne présentaient aucun sens
physique avec le modele adopté.

La troisieme étape de ces travaux impliquait I'incorporation de nanoparticules d’or
hydrophobes dans une matrice azoique afin d’étudier de possibles effets photothermiques
provoqués par les plasmons de surface des nanoparticules sur la dynamique de migration des
molécules azoiques. Des cartographies hyperspectrales par spectroscopie Raman d’un
échantillon structuré nous ont permis de mettre en évidence la localisation des nanoparticules
d’or au pied des réseaux obtenus a I'aide d’une irradiation polarisée +90°/-90. Cette étude
laisse supposer que la présence de nanoparticules d’or permet une exaltation des signaux
vibrationnels attribués au composé azoique.

Pour le futur, plusieurs axes de recherche peuvent étre envisagés :

- La synthése d’un nouveau composé azoique trés complexant (utilisation cette fois-ci
encore d’un groupe terminal acide phosphonique) mais n’altérant pas les propriétés
de photomigration provoquée par une agrégation du composé en solution ;

- la synthese d’'un composé radicalaire stable « verdazyl » pouvant étre associé aux
composés azoiques précédemment synthétisés et couplés aux nanoparticules
magnétiques pour renforcer les interactions et espérer générer des structures
magnétiques actives ;

- la caractérisation magnétique par microscopie a force magnétique (MFM) sur des
échantillons moins épais que ceux que nous avons utilisés dans ce manuscrit et
contenant une plus grande quantité de nanoparticules. Ce type d’étude a déja été
effectué a I'lnstitut Néel de Grenoble en collaboration avec le Pr. Olivier Fruchart.
Cependant, nous n’avons pas réussi a observer les lignes magnétiques a l'intérieur des
réseaux de surface puisque I'épaisseur de la couche azoique au-dessus des particules
était trop importante.

- lafabrication de nanoparticules ayant une morphologie coeur-coquille pouvant ajouter
une fonctionnalité au caractere magnétique de nanoparticules d’oxyde de fer simples.
Ce type de nanoparticules pourrait alors combiner les propriétés magnétiques de
métaux tels que le cobalt ou le fer avec les propriétés plasmoniques de |'or ou de
I'argent. L'objectif de I’élaboration de ces nouveaux systemes réside surtout dans la
capacité a mieux organiser les nanoparticules magnétiques et obtenir des structures
magnéto-actives.
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Annexes

1) Mécanisme réactionnel du couplage de Suzuki-Miyaura pour la formation du composé 3

Pd(0)

R\- R2 R1-X
elimination réductrice addition oxydante

R'-Pd(Il)..- R? R'-Pd(Il)L.-X

2 s Na,CO,
"B(OH)2(CO3),
transmétallation
OH

R'-Pd(Il)L-CO3 NaX

NaQCO::, Na+

| =
R2—!§—CO3

OH Na*
activation de I'acide boronique

R2-B(OH),

Cycle catalytique du couplage de Suzuki-Miyaura.adapté de la référence'®

Cette réaction commence par une addition oxydante du palladium (0) avec I’'halogénure du
composé 2. S’ensuit alors un échange d’anion produit grace au milieu basique de la réaction
pour former un complexe de la forme R-Pd(I)-COs". C’est a cet endroit que se déroule la
troisieme étape appelée transmétallation. L’acide boronique utilisé va subir une activation
grace a la présence de NayCOs et réagir avec le complexe précédemment formé, menant ainsi
a un nouveau complexe de la forme R-Pd(II)-R?. Enfin, une élimination réductrice se produit
pour former la liaison C-C et former le composé d’intérét possédant des groupes
encombrants.
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Il) Spectres UV-vis des composés AzoCO;Me et AzoCO,H dans différents solvants

AzoCO,Me AzoCO,H
Toluéne
0.0 — T 1 ' T 0.0 =t r T T |
300 400 500 600 300 400 500 600
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
0.5
0.4+,
CHCl, 8031
0.2+
0.1+
0.0 —, : ] ! . : ;
300 400 500 600 300 400 500 600
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
0.5
0.4/
EtOH 2 031
< 0.2+
0.1+
0.0

- T — T T T T 1
300 400 500 600 300 400 500 600
Longueur d'onde (nm) Longueur d’'onde (nm)

Evolution spectrales des composés AzoCO2Me et AzoCOzH dans divers solvants (toluéne, CHCls et éthanol) (c =
1,9.10”° mol.L) aprés irradiation & 488 nm (7 mW.cm™) pendant 60 s (intervalle de 5 s). Les fléches noires
indiquent le changement d'absorbance jusqu'a atteindre I'état photostationnaire.
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Ill) Calcul de la quantité de nanoparticules par unité de surface dans un film mince
nanocomposite

e Soit Co la concentration en fer déterminée a l'aide d’un dosage par la 1,10-
phénanthroline Co = 6,3.102 mol.L? et Vo le volume de solution utilisées lors de la
synthése de ces nanoparticules Vo = 2,8.103 L, nous pouvons déduire la quantité de
matiére no = 1,8.10* mol en fer dans la solution.

e Pour une nanoparticule de 23 nm de diamétre, son volume est de Vnp= 6.4.10% nm?3.

e Nous faisons I'hypothése que la densité d’'une nanoparticule de magnétite est égale a
la densité de la magnétite sous forme massive, soit Pre,0,vps)= 5,2 g.cm3,

e Lamasse moléculaire de la magnétite est égale a M., 0, = 231.53 g.mol™
Le nombre de nanoparticules par mL de solution est alors exprimé par la relation :

CO*MF83 04

N = [1]
NP/mL 3*PFe304(NPs)*V1NP

avec Co la concentration en fer dans la solution initiale correspondant a [Fe], Or [Fe304] =
[Fe]/3 = Co/3.

Nous trouvons alors dans la solution initiale 1,4.101 NP.mL?, soit 3.5.10> NP d’oxyde de fer
dans 25 mL de solution. 1 mL de cette dispersion concentrée par 8 puis 70 pL de cette nouvelle
dispersion d’oxyde de fer sont ajoutés dans une solution de 700 uL a 2% en masse de compose
azoique.

Pour la fabrication de ces films, le nombre d’unités azoiques en solution dans un volume de
700 pL (Nazo) peut étre calculé par la relation suivante :

Ngy,0 = Ngzo * Ny = 1,9.10"° molécules [2]
avec Na le nombre d’Avogadro et Nazo = Mazo (20,7 mg) /Mazo = 3,1.10° mol.

Il devient alors possible de déterminer le nombre de molécules azoiques par rapport
au nombre de nanoparticules dans la solution hybride par la relation :

N
y = —azo 3]

Nnp
On obtient alors un ratio azo: NP de 2,4.10°: 1. La contribution du compose azoique
peut étre déduite des spectres UV-visible en supposant que seul le compose azoique absorbe.
On obtient un coefficient d’absorption de 3,4.10* L.molt.cm™. La concentration en composé
AzoCO2Me peut alors étre déterminée par la relation :

Afitm
Cazo (fitm) = ~oq [4]

201



avec hfim I'épaisseur du film mince nanocomposite d’environ 450 nm, € le coefficient
d’absorption du compose azoique et Asim I'absorbance mesurée (A = 0,90). Finalement, on
obtient une concentration en compose azoique sous forme de film Cazo (fim) = 0,58 mol.L™.
Enfin, on peut déduire le nombre de nanoparticules présentes dans le film mince par la
relation :

_ Cazo (Fitm)*V fitm*N a

avec Veym = Spum(2x2 cm?®) * heyy, = 1,8.107 dm?, 2,4.10° le nombre de molécules
azoiques pour une nanoparticule d’oxyde de fer déterminé par le ratio azo:NP explicité
précédemment. Finalement, on trouve Nypgim) = 2,6.10'* NP dans la matrice azoique aprés
I’étape de spin-coating sur le substrat d’ITO.

Si on prend une monocouche de 23 nm (correspond au diametre d’'une nanoparticule)
du film possédant une épaisseur de 450 nm, le nombre de nanoparticules est alors de 1,4.10%°
NP/4cm? correspondant a la surface du substrat. Finalement, la concentration en
nanoparticules utilisée pour ces expériences conduit a une densité surfacique en
nanoparticules d’oxyde de fer d’environ 90 NP.um3.

IV) Evaluation de la force magnétique exercée par I'aimant NdFeB sur une nanoparticule
dans le film

D’aprés les mesures de magnétométrie SQUID, on considére que I'aimantation a saturation
des nanoparticules synthétisées est Ms = 48,5 A.m?.kg?, soit Ms = 48,5 emu.g™.

La densité de la magnétite est de 5,2 g.cm3, on peut donc convertir la valeur de I'aimantation
a saturation. On obtient Ms = 252 emu.cm

Il est désormais possible d’appliquer la relation [21] en prenant Vne = 6,4.1018 cm?, on trouve

alors Fryy~ 1,6.1075 (emu). || soit Fyex 1,6.10718(. T, |2,

Bx

N . . . (o d
A 5 mm de I'échantillon, le gradient de champ magnétique | vaut 50 T.m}, trouve alors

dx
Fmx = 8,0.10-17 N.
V) Organisation dans les structures « egg-box »

Afin de profiter des nouvelles structures décrites dans le chapitre Il grace a
I’effacement d’un réseau de surface a partir d’une irradiation initiale avec une lumiere
interférentielle +45°/-45°, nous y avons ajouté des nanoparticules d’oxyde de fer. D’abord
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sans champ magnétique externe, I’échantillon est irradié dans un premier temps pour créer
un réseau périodique puis tourné a 90°, irradié une seconde fois jusqu’a une valeur de
I'intensité de la lumiére diffractée égale a la moitié de la valeur initiale lors de la premiere
structuration. La caractérisation par microscopie électronique est ensuite effectuée et montre
des nanoparticules placées aléatoirement sur toute la surface analysée. Pour pouvoir créer de
nouveaux motifs magnétiques, nous avons positionné un aimant permanent derriere
I’échantillon pendant la seconde irradiation pour permettre aux nanoparticules de se placer
dans les motifs des « boites d’ceuf ». Malheureusement, beaucoup de nanoparticules ne sont
pas visibles apres cette structuration. Cependant, des amas de nanoparticules agrégées se
trouvent majoritairement au niveau des creux de ces structures, signe que les particules ont
bien été déplacées.

x25000 5kV LensSE x25000 5kV LensSE

Clichés MEB d’un échantillon AzoCOzMe + NP Fe30s & 0,05 mol.L? aprés structuration « egg-box ». A) sans
champ magnétique pendant les deux étapes d’irradiation. B) avec un champ magnétique externe permettant
aux nanoparticules d’étre attirées vers le substrat pendant la seconde irradiation a +45°/-45°.
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Nanoarchitectures magnétiques photostructurables
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Résumé : L'intégration de nanoparticules au sein de
dispositifs permet d’exploiter les fonctionnalités remarquables
inhérentes a I'échelle nanométrique. Pour organiser ou
manipuler les nanoparticules, de nombreuses stratégies top-
down et bottom-up ont été développées au cours des vingt
derniéres années, mais leur exploitation industrielle demeure
un défi. Dans ce contexte, I'utilisation de la lumiére comme
outil de structuration ouvre de nouvelles perspectives en
termes de rapidité et de facilité de mise en ceuvre puisqu'elle
offre une activation a distance en utilisant des longueurs
d'ondes, des intensités lumineuses et des polarisations
variables. A travers ces travaux, nous étudions la possibilité
d'organiser des nanoparticules magnétiques grace au
déplacement photoinduit d’'une matrice photochrome dopée
de nanoparticules magnétiques et a l'application d'un champ
magnétique. Dans un premier temps, I'approche envisagée
implique la synthése de molécules azoiques photochromes
dotées de groupes encombrants pour faciliter le
photochromisme sous forme de fim mince. Des
nanoparticules superparamagnétiques de magnétite d’'un

Photostructurable magnetic nanoarchitectures

Keywords : Photochromism, holography, structuration,

Abstract : The integration of nanoparticles within devices
allows to exploit the remarkable functionalities inherent to the
nanoscale. To organize or manipulate nanoparticles, many top-
down and bottom-up strategies have been developed over the
last twenty years, but their industrial exploitation remains a
challenge. In this context, the use of light as a structuring tool
opens new perspectives in terms of speed and easiness of
implementation since it offers remote activation using tunable
wavelengths, light intensities and polarizations. In this work, we
study the possibility of organizing magnetic nanoparticles
through the photoinduced displacement of a photochromic
matrix doped with magnetic nanoparticles and the application
of a magnetic field. As a first step, the proposed approach
involves the synthesis of photochromic azo molecules with
bulky groups to facilitate photochromism in thin films.
Superparamagnetic magnetite nanoparticles with diameter of
about 20 nm are also synthesized.

diamétre d’environ 20 nm sont également synthétisées. Dans
un second temps, l'organisation des nanoparticules est
réalisée sous illumination interférentielle de films minces
constitués exclusivement de photochromes azoiques et de
nanoparticules magnétiques. Sous leffet d'une lumiere
polarisée, les molécules photochromes subissent un transport
de matiere provoqué par des réactions de photoisomérisation
E-Z. Des réseaux de surface sont alors formés et peuvent étre
effacés et réécrits de maniére réversible. A leur tour, les
nanoparticules magnétiques sont entrainées par la
photomigration des molécules azoiques et s'accumulent dans
les creux des réseaux de surface. L'application d’'un gradient
de champ magnétique pendant l'irradiation constitue pour les
nanoparticules une force motrice supplémentaire de
déplacement lors de la structuration, ou de piégeage lors de
Faplanissement des structures par effacement optique.
L’obtention de motifs magnétiques a I'’échelle nanométrique
ouvre des perspectives dans la fabrication de systémes aidant
a la lutte contre la contrefagon.

magnetism, nanoparticles

In a second step, the organization of the nanoparticles is
performed under interferential illumination of thin films
exclusively composed of azo photochromes and magnetic
nanoparticles. Under the effect of polarized light, the
photochromic molecules undergo mass transfer caused by E-
Z photoisomerization reactions. Surface arrays are then
formed and can be reversibly erased and rewritten. The
displacement of magnetic nanoparticles is driven by the
photomigration of azo molecules, which leads to their
accumulation in the troughs of the surface relief gratings. The
application of a magnetic field gradient during irradiation
provides the nanoparticles with an additional driving force for
displacement during patterning, or trapping during the
structure flattening upon optical erasure. Obtaining magnetic
patterns on a nanometric scale opens up prospects for the
fabrication of systems that help in fighting against
counterfeiting.



