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L’intérêt pour les nanoparticules unidimensionnelles possédant un facteur de forme élevé 

(nanofils, nanotubes, nano-rubans,…) provient, d’un point de vue industriel, des perspectives 

d'applications dans des domaines aussi variés que la nanoélectronique, les capteurs, la médecine,... 

D’un point de vue fondamental, l’engouement est suscité par leurs propriétés physiques originales. 

Ainsi, leur géométrie peut être à l’origine de divers comportements physiques spécifiques tels 

qu’une forte anisotropie optique, magnétique ou plasmonique, etc. Autre effet lié à la géométrie, la 

proportion d’atomes de surface devient conséquente par rapport à ceux de volume. Il en résulte une 

interaction exacerbée avec le milieu environnant ainsi qu’une modification des propriétés largement 

exploitées, notamment dans les (bio)capteurs, pour augmenter leur sensibilité. De plus, les 

dimensions latérales nanométriques peuvent être à l’origine de phénomènes de confinement 

classique ou quantique lorsqu’elles sont comparables ou inférieures à une longueur physique 

caractéristique. Enfin, il peut apparaître une cristallisation spécifique ou une nanotexturation de la 

matière induite lors de la synthèse. Certains de ces effets sont communs aux nanoparticules. D’autres 

en revanche sont spécifiques à la géométrie unidimensionnelle auxquelles on peut ajouter 

l’exploitation de la taille micrométrique (voire millimétrique) selon le grand axe qui permet 

d’intégrer le nanofil dans des dispositifs à des fins fondamentales ou appliquées. 

A côté des nano-objets inorganiques largement étudiés tels que les nanotubes de carbone et les 

nanofils de métal ou de semi-conducteur (IV, III-V ou II-VI), on note un intérêt croissant pour les 

nanoparticules unidimensionnelles organiques lié en particulier aux progrès réalisés dans les 

méthodes de synthèse. Du point de vue fondamental, des comportements électriques, 

électrochimiques, optiques ou nanophotonique (premier nano-Laser à base de polymère conjugué) 

originaux comparativement aux films minces ou matériaux massifs ont été mis en évidence. Ces 

nouveaux comportements intéressent des domaines d’applications variés tels que les écrans et 

supports d’affichage (e-paper), les bio-applications avec notamment les capteurs, ou encore le 

domaine émergent de la nano(opto)électronique organique, éventuellement flexible.  

Alors que de nombreuses études ont été effectuées sur les nano-objets unidimensionnels 

organiques composés d’un unique matériau, il existe encore relativement peu de travaux sur de tels 

systèmes comportant deux matériaux ou plus, tels que les nanofils hybrides organique-inorganique, 

conduisant à une multifonctionnalité. Pourtant, une spécificité et un handicap potentiel des nanofils 

organiques, comparativement aux structures inorganiques, est leur faible tenue mécanique. Une 

première motivation pour élaborer des nanofils organiques hybrides est donc un renfort mécanique. 

Selon l’application visée, les nanofils ou nanotubes peuvent être contenus dans une matrice ou 

exploités comme objet individuel. Dans les deux cas, une étape de manipulation post-fabrication est 
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nécessaire. Quelque soit la stratégie de type Bottom-up adoptée, la manipulation des nano-objets se 

fait en milieu liquide. Cette étape nécessite donc des objets rigides, ce qui est rarement le cas pour 

des structures faites exclusivement de polymère ayant un facteur de forme élevé et un diamètre 

inférieur typiquement à 100 nm. Les nanofils ont ainsi tendance à se recourber alors que les 

nanotubes s’aplatissent si l’épaisseur de paroi ne fait que quelques nanomètres, comportements 

rédhibitoires pour la manipulation. Au-delà de l’aspect mécanique, la multifonctionnalité de nano-

objets est aujourd’hui recherchée et est source d’innovation. Sur le plan fondamental, de nouveaux 

effets sont attendus avec le couplage de propriétés. Quant aux applications, elles bénéficient de la 

juxtaposition à l’échelle d’un nano-objet de deux propriétés ou encore d’un nouvel effet spécifique 

au caractère multi-matériaux. De tels nano-systèmes multifonctionnels (smart materials, 

nanorobots,...) sont ainsi identifiés par l’International roadmap comme systèmes émergents associés 

à la nano-électronique permettant de nouvelles stratégies de développement et de miniaturisation de 

composants. Ces nano-systèmes ouvrent de nouveaux horizons à la convergence des stratégies 

ascendantes (Bottom-up) et descendantes (Top-down). 

C’est dans ce contexte que se situe mon travail de thèse qui a porté sur le développement de 

nouveaux nanofils combinant polymère conjugué et métal magnétique. 

Dans ce rapport, après un bref rappel sur les stratégies ascendantes et descendantes, nous évoquons 

dans le chapitre I en quelques mots les propriétés générales des  polymères conjugués. La majeure 

partie de ce premier chapitre est dévolue aux différentes techniques permettant de fabriquer les 

nanomatériaux de polymère conjugué. Les propriétés originales induites par cette nanostructuration 

ainsi que leurs domaines d’applications sont présentées. Finalement, nous rappelons les récentes 

avancées sur les nano-objets hybrides à base de polymère conjugué, qui constitue un domaine en 

plein essor et au sein duquel mes travaux s’inscrivent. 

Le chapitre II est consacré à la synthèse des nanofibres. Dans un premier temps, nous explicitons 

le choix des membranes utilisées pour la synthèse avec les avantages et inconvénients de chacune 

d’entre elles. La synthèse par imprégnation des nanofils et nanotubes de PPV est décrite par la suite. 

La fabrication des nanofils de nickel par dépôt électrochimique est également détaillée. Enfin, 

l’élaboration des nanofils coaxiaux PPV-nickel par combinaison des deux précédentes techniques est 

démontrée. A chacune de ces parties sont associées les études morphologiques, structurales et de 

composition chimique des matériaux ainsi réalisés. 

Le chapitre III concerne l’étude des propriétés magnétiques des nanofils de nickel et des nanofils 

coaxiaux PPV-nickel. L’effet de la densité et du diamètre des nanofils de nickel sur leurs propriétés 

magnétiques a également été déterminé. Une seconde partie est dédiée à la manipulation de ces 
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objets en solution puis à leur transfert sur substrat. L’effet de différents paramètres, tels que la 

concentration en nanofils dans la solution, la nature du solvant et un champ magnétique horizontal, 

ont été déterminés. Plusieurs techniques de transfert sur substrat ont été développées, montrant 

l’efficacité de cette méthode magnétique d’alignement des fils sur substrat. 

Le dernier chapitre traite des propriétés optiques des nanotubes de PPV et PPV-nickel. Dans un 

premier temps, une étude des propriétés d’absorption optique et de photoluminescence de films 

minces de PPV permet de relier conditions de synthèse (effet de la concentration) et comportement 

de photoluminescence. Nous montrons ensuite la modification des propriétés de photoluminescence 

induite lors de l’étape de synthèse du nickel. Des études complémentaires sont menées sur des 

nanotubes de PPV afin d’identifier le ou les mécanismes responsables de cette diminution d’intensité 

et d’autres modifications spectrales. Finalement, une nouvelle structure coaxiale tricouches PPV-

PMMA-nickel est proposée de manière à limiter la perte de photoluminescence. Des premiers 

résultats encourageants ont été obtenus sur des nanofibres coaxiales PPV-PMMA. 
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Depuis bientôt 20 ans, les nanotechnologies ont fait leur mais le terme « nanotechnologie » 

reste encore ambigu Cette imprécision s’explique tout d’abord par une confluence des 

différentes sciences qui utilisent chacune leur propre terminologie. Cette convergence entre 

physique, chimie, électronique, science de la vie ou encore médecine caractérise 

l’interdisciplinarité des nanosciences et nanotechnologies. Les enjeux économiques sont 

considérables et les investissements les concernant, qu’ils soient privés ou publics, sont donc 

colossaux. Enfin, ces nanotechnologies s’accompagnent de problèmes d’éthique et de sécurité 

sanitaire comme en atteste le débat public lancé à l’automne 2009.  

Selon la définition officielle donnée par la National Nanotechnology Initiative, qui 

coordonne la recherche et le développement de la recherche sur les nanotechnologies aux 

Etats-Unis, les nanotechnologies concernent la recherche et la mise au point de technologies à 

l’échelle atomique, moléculaire et macromoléculaire, dans une fourchette comprise entre 1 et 

100 nm environ, pour obtenir une connaissance fondamentale des phénomènes et des 

matériaux à l’échelle nanométrique ainsi que pour concevoir et mettre à profit des structures, 

des dispositifs et des systèmes ayant des propriétés et des fonctions nouvelles en raison de 

leur petite taille. Les différentes définitions proposées dans le monde varient selon les points 

forts de chaque pays. La Chine, le Japon et la République de Corée mettent l’accent sur les 

applications de ces matériaux, et en particulier sur l’électronique, tandis que les chercheurs 

africains et latino-américains insistent souvent sur les matériaux dans le contexte de la 

médecine ou des sciences de l’environnement. La Royal Society du Royaume-Uni opère une 

distinction entre « nanosciences » et « nanotechnologies », le premier terme comprenant l’« 

étude et la manipulation » des particules à l’échelle nanométrique et le deuxième recouvrant « 

la conception, la caractérisation et la production » de « structures, dispositifs et systèmes » à 

l’échelle nanométrique.  

I.A Introduction et définitions 
 

Les nano-objets naturels et synthétiques existent depuis de nombreuses années mais c’est 

suite au développement des microscopies électroniques et à l’apparition des nouvelles 

microscopies (Scanning Tunneling Microscopy : STM [1], Atomic Force Microscopy : AFM 

I Généralités 
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[2],…), qu’il est désormais possible d’accéder aux informations concernant ces objets de très 

petite taille.  

Nous détaillons ici les définitions du CNRS [3] qui seront utiles aux lecteurs en vue d’une 

meilleure compréhension du manuscrit. 

Nanofibre : structure unidimensionnelle de matériau dont le diamètre est de l’ordre de 1 à 

100 nm et la longueur de quelques nanomètres à quelques micromètres. Cela inclut les 

nanofils, nanotubes, nanorubans,… 

Nanofil : nanofibre dont le cœur du cylindre est rempli. 

Nanotube : nanofibre dont le cœur du cylindre est vide. 

Nano-pilier (Nanorod) : nanofibre ayant un facteur de forme (longueur/diamètre) peu 

élevé (typiquement inférieur à 10) 

Nano-objet : objet pouvant être considéré comme entité indépendante d’une matrice et 

comportant au moins une dimension nanométrique. Sont concernés les agrégats, nanofils, 

nanotubes, nano-rubans, nano-feuillets,… 

Nanostructure : matériau dont on maîtrise la structure cristalline à l’échelle nanométrique 

quelque soit la dimension (0D, 1D, 2D) Par exemple les matériaux réalisés grâce à la 

technique d’épitaxie par jets moléculaire. 

I.B Technique ascendante : « Top down » et descendante : 
« Bottom up » 

 

Les nano-objets peuvent être obtenus suivant deux démarches différentes comme l’illustre 

la Figure 1-1. Tout d’abord la démarche descendante ou « Top Down »  d’après  son nom 

anglo-saxon universellement utilisé, consiste à usiner un matériau depuis une forme 

macroscopique et à le « ciseler » jusqu’à lui conférer des dimensions de plus en plus petites. 

Cette démarche a été mise en œuvre dès le début de la micro-électronique pour diminuer la 

taille des composants. Cela a conduit Gordon Moore en 1965 [4] à constater empiriquement 

que  le  nombre de transistors sur une même surface de puce doublait  tous les dix huit mois à 

2  ans. De cette loi appelée Loi de Moore, l’industrie de la microélectronique a établi une 

feuille de route (« roadmap ») qui guide le développement de ce secteur depuis 1965 avec une 

intégration de plus en plus poussée des composants (la loi de Moore a été vérifiée jusqu’à 

environ 2005, elle tend maintenant à s’infléchir).   
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Figure 1-1 Schéma présentant les deux démarches actuellement utilisées dans la fabrication des nano-

objets : la démarche descendante ou « Top down » et  la démarche montante  ou « Bottom up »[5]. 
 

C’est donc la microélectronique et principalement l’industrie du Silicium qui a amorcé cette 

miniaturisation. Cette dernière permet aujourd’hui d’atteindre des dimensions comparables à 

certaines longueurs physiques caractéristiques. Dès lors il apparaît des phénomènes physiques 
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nouveaux, quantiques en particulier, dont il faut tirer profit et éventuellement se prémunir. A  

la manière dont atomes et molécules s’assemblent dans la nature pour créer des objets depuis 

les protéines jusqu’aux très complexes acides nucléiques, la démarche ascendante ou 

« bottom-up » passe par la manipulation d’atomes individuels, approche habituelle en chimie. 

La nanoélectronique a constitué un élément moteur pour l’essor de cette démarche, qui s’est 

depuis largement étendue. En effet, l’utilisation de stratégies d’auto-assemblage et 

l’organisation de ces « briques élémentaires » concernent aujourd’hui des domaines aussi 

variés que la médecine, l’énergie ou encore les technologies de l’information.  

Le champ d’action des nanotechnologies grandit de manière exponentielle et le but de cette 

revue bibliographique n’est bien évidemment pas de couvrir l’ensemble des disciplines 

concernées. Nous nous concentrons dans ce chapitre à dresser un état de l’art concernant les 

nano-objets à une dimension à base de polymère π-conjugué, qu’ils soient tout organique, ou 

encore qu’il s’agisse de matériaux hybrides organiques-inorganiques.  

Les nano-objets étudiés dans cette thèse sont généralement identifiés dans la littérature 

comme des nanofibres et nanofils de polymère ou organiques. Pour se convaincre de 

l’engouement croissant pour ces systèmes, nous présentons Figure 1-2 les histogrammes du 

nombre de publications par an concernant les nano-objets organiques à une dimension 

référencées par ISI Web of Knowlegde [6]. Nous pouvons constater qu’en utilisant des mots-

clés différents à savoir : ‘polymer’ et ‘nanofiber’ ou bien ‘organic’ et ‘nanowire’ l’évolution 

est identique avec plus de 200 et 300 articles parus en 2008 respectivement. Fait encore plus 

marquant, dans les deux cas, le nombre de publications paru en 2008 représente plus de 25% 

du nombre total de publications. 

   
Figure 1-2 Histogrammes du nombre de publication par année référencées sur ISI Web of  knowledge 

pour les mots clés : polymer nanofiber et organic nanowire. 
 
 

Les nano-objets que nous étudions ici sont unidimensionnels, c’est à dire que deux de leurs 

dimensions sont nanométriques. Différentes techniques de synthèse et de mise en forme 

peuvent être utilisées pour réaliser ces objets. Elles présentent des caractéristiques très variées 
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et elles seront plus ou moins bien adaptées pour une application ou une réalisation visée. Le 

cahier des charges associé à une application comprend des critères directement liés à la 

stratégie de synthèse tels que la morphologie des nano-objets, la quantité produite, la 

reproductibilité, leur manipulation,… Il inclut nécessairement des spécificités en terme de 

propriétés physiques (électrique, optique, mécanique,…) qui sont directement reliées à la 

structure moléculaire et supramoléculaire.  

Dans ce chapitre, les différents procédés de synthèse et de mise en forme de ces polymères 

sont décrits dans un premier temps. Les techniques utilisant un moule solide, dites « hard 

template », que nous avons mis en place au cours de la thèse sont présentées. Les autres 

techniques de synthèse et mise en forme existant dans la littérature n’utilisant pas de moule ou 

bien un moule non solide respectivement identifiées comme « free template » et « soft 

template » seront ensuite abordées. Les anglicismes évoqués ci-dessus étant très largement 

utilisés pour qualifier ces différentes méthodes, nous les conservons par la suite. Les 

caractéristiques des polymères conjugués en terme de propriétés et d’applications possibles 

sont discutées dans la seconde partie de cet état de l’art. Nous différencions les objets simples 

des objets hybrides. Systématiquement, l’apport des nanomatériaux est précisé qu’il s’agisse 

de nouvelles fonctionnalités ou simplement d’exaltation d’effets déjà observés sur le matériau 

massif. Les travaux précédemment réalisés dans l’activité Nanofils de l’IMN sont également 

introduits à cette occasion.  

 

 

De nombreuses méthodes ont été développées pour élaborer des nanomatériaux. Parmi celles-

ci, nous pouvons citer les techniques « Top-down » de lithographie ou de gravure ou les 

techniques sous vide dérivées des techniques de dépôt des couches minces souvent basées sur 

un mécanisme Solide-Liquide-Vapeur (VLS) ou Solide-Vapeur (VS). Ces techniques ne sont 

pas adaptées pour l’élaboration de nano-objets de polymères conjugués car ceux-ci ne 

supportent généralement pas les températures élevées associées à ces techniques.  D’autres 

méthodes de type « Bottom-up » sont prometteuses par leur relative simplicité de mise en 

œuvre et leur faible coût. Il s'agit généralement de méthodes en solution. Elles constituent un 

outil puissant pour la fabrication de nanomatériaux en grande quantité et sont par conséquent 

II Procédés de synthèse et mise en forme de 
nanostructures de polymère 
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considérées avec intérêt pour de nombreuses applications. Ces méthodes en solution se 

déclinent elles-mêmes en plusieurs catégories. On distingue souvent ces méthodes selon 

qu’elles utilisent ou non un moule ou « template » pour la fabrication. Très généralement, 

toute stratégie de synthèse, de type «hard-template » implique le remplissage par un matériau 

organique ou inorganique des espaces libres à l’intérieur d’un matériau hôte. Ces vides 

gouvernent donc directement la forme, la taille et l'orientation du matériau élaboré en agissant 

comme un moule. Les méthodes n’utilisant pas de moule solide sont référencées dans la 

littérature comme « template-free »  ou « soft template ». Nous avons adopté cette même 

classification dans ce rapport. 

II.A Méthodes avec moule rigide (hard template) 

II.A.1 Les membranes poreuses 
 

Les synthèses basées sur la méthode Template permettent de mettre en forme des nano-

objets qui sont le plus souvent en solution et ne possèdent pas d’orientation particulière. Une 

des stratégies pour obtenir une orientation des nano-objets sera bien sûr de les synthétiser 

directement dans une matrice  qui posséde les propriétés de forme et d’orientation voulues, 

i.e. un moule (« template » en anglais). Dans le cas de la synthèse de nanostructures 

unidimensionnelles, on utilise des membranes nanoporeuses comme moule. L’un des 

avantages de cette méthode est donc de pouvoir contrôler la forme et l’orientation des nanofils 

ou nanotubes via la distribution des nanopores dans la membrane. Cette stratégie de 

synthèse/mise en forme a été exploitée avec succès pour réaliser des nanostructures d’une 

grande variété de matériaux, en particulier des métaux, magnétiques ou non, et des polymères 

conjugués [7].  C’est Charles R. Martin [8], qui le premier, a utilisé cette méthode pour 

fabriquer des nanofils et nanotubes de polymères conjugués. Plusieurs types de matériaux sont 

utilisés comme membranes. Les plus communément utilisées pour synthétiser des nanofils ou 

nanotubes sont les membranes commerciales d’alumine [9] ou de polycarbonate [10] mais on 

trouve aussi d’autres types de membranes telles que des membranes en silicium poreux, des 

films de copolymères diblocks, des membranes de polyméthyl-méthacrylate ou encore 

certaines zéolithes (MCM-41,…), etc.  

Dans ce paragraphe, nous ne décrivons que très succinctement les membranes d’alumine et 

de polycarbonate. On détaillera leurs spécificités et on les comparera dans le chapitre 2 de 

manière à relier cahier de charge pour les synthèses effectuées au cours de ma thèse et 

objectifs visés. 
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II.A.1.a Membranes d’alumine 
 

Elles sont fabriquées par oxydation anodique d’aluminium ultra-pur en solution 

d’acide phosphorique, oxalique ou sulfurique [9, 11]. Les pores sont généralement de section 

circulaire, régulièrement répartis perpendiculairement à la surface avec un arrangement 

possible par auto-organisation plus ou moins hexagonal selon les prétraitements (recuit, 

dégraissage, première oxydation) [12]. La densité de pores peut dépasser 1011pores/cm2 [13] 

et le diamètre des pores varie de 5 nm à 400 nm [13, 14] selon le choix de l’acide, du potentiel 

d’oxydation appliqué ou encore de la température lors de l’oxydation anodique [15]. Nous 

verrons au chapitre 2 les caractéristiques particulières des membranes que nous avons 

utilisées. 

 

II.A.1.b Membranes de polycarbonate dite « track-etched » 
 

 Le procédé de fabrication de ces membranes a été découvert par Price et Walker en 

1962 [16], qui observèrent, sur des échantillons fossiles de mica, que l’on pouvait révéler et 

élargir les traces latentes laissées par le passage d’ions lourds de haute énergie en immergeant 

le mica dans un bain d’acide fluorhydrique. Les membranes nanoporeuses de polycarbonate 

ainsi que de polyester (PET) sont fabriquées en utilisant ce principe par un procédé en 2 

étapes. Tout d’abord, une fine feuille de polymère d’épaisseur typiquement de 6 à 20 µm est 

irradiée par un faisceau d’ions lourds accélérés à haute énergie de manière à briser les chaines 

de polycarbonate. Après une éventuelle irradiation par un rayonnement U-V servant à 

homogénéiser les modifications des chaines polymères le long des traces d’irradiation, un 

bain chimique à la soude a pour effet une gravure sélective préférentielle le long de ces traces 

[10]. Le diamètre des pores, contrôlé par les conditions de gravure (temps d’immersion, 

concentration du bain de soude), peut varier entre 20 nm et 400 nm pour des densités typiques 

de 106 à 109 cm-2. Les conditions de fabrication ont notamment été optimisées à l’ l’Université 

catholique de Louvain (U.C.L) de manière à mieux contrôler le diamètre et la distribution 

angulaire [17-19]. 

Nous présentons en détail dans le chapitre 2 les caractéristiques des membranes de 

polycarbonate commercialisées par Whatman utilisées au cours de ce travail. Il est possible de 

se procurer des membranes de polymère bénéficiant d’un meilleur contrôle (orientation, 

diamètre, forme des pores) auprès de la société it4ip, spin-off de l’Université catholique de 

Louvain, [20] qui commercialise notamment des membranes comportant des pores 
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parfaitement cylindriques et lisses. L’un des inconvénients de l’irradiation pour générer des 

pores  est que cela conduit à une répartition aléatoire des pores sur la surface de la membrane. 

  

II.A.1.c Membranes de copolymères blocs 
 

 On peut préparer des membranes nanoporeuses en se basant sur l’auto-assemblage de 

copolymères comme cela est fait par Russell et al.[21, 22]. Comme le schématise la Figure 

1-3, la copolymérisation de certains couples de polymères comme le polystyrène (PS) et le 

poly(méthacrylate de méthyle) PMMA engendre la formation d’une matrice de PS contenant 

des nanofils de PMMA, sous certaines conditions bien déterminées.  

 

 
Figure 1-3 Schéma de principe de la fabrication de membranes nanoporeuses de polystyrène par la 

technique de copolymérisation de P(S-b-MMA)[21] 
 

On peut ensuite enlever le PMMA par irradiation UV suivie d’une gravure chimique 

sélective à l’aide d’acide acétique. Les membranes ainsi fabriquées possèdent des pores de 

faibles diamètres (typiquement quelques nanomètres) régulièrement espacés. Cette technique 

ne permet malheureusement pas d’obtenir de très longs objets car l’épaisseur de la membrane 

est de seulement quelques nanomètres et conduit à la formation de nano-piliers. 

 

 J’ai eu l’occasion de travailler sur ce type de membranes dans le cadre d’une 

collaboration avec l’équipe du professeur R.M. Ho à l’Université  Tsing-Hua, Hsinchu, 

Taiwan, collaboration maintenant formalisée dans le projet ANR Blanc franco-taïwanais 

« Nanormade ».  

 

II.A.2 Les procédés de synthèse 
 

Il existe plusieurs méthodes pour synthétiser/mettre en forme des nano-objets en polymère 

conjugué ou métalliques à une dimension par méthode Template. Nous détaillons ici les 

techniques que nous avons utilisées durant cette thèse. Avant de le faire, il est important de 
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préciser que si une membrane est choisie pour les caractéristiques de ses pores (taille, forme 

des pores, densité…),  il faut également la choisir pour qu’elle soit compatible avec les 

conditions de synthèse. Par exemple pour une synthèse électrochimique, il faudra que le 

matériau constituant la membrane soit isolant. Il est également nécessaire que le matériau 

déposé ou la solution mouille la membrane, ce qui pourra conduire à choisir tel ou tel 

matériau en fonction de ses propriétés de surface. 

 

II.A.2.a Synthèse par polymérisation chimique 
 

On peut polymériser chimiquement  directement le monomère dans les pores. Généralement 

la polymérisation a lieu par oxydation. On procède typiquement de la manière suivante : la 

membrane est immergée dans une solution contenant le monomère et l’agent oxydant est 

ensuite introduit dans la solution. Les équipes de C.R. Martin [8, 23-25], S. Demoustier-

Champagne [26, 27] ou encore O. Ingänas [28] ont utilisé ce procédé pour synthétiser des 

nanotubes et nanofils de polyaniline, polypyrrole ou de polythiophène et dérivés. Il a été 

montré que la polymérisation s’effectue préférentiellement au contact de la membrane. Une 

technique employée pour limiter ce phénomène de débordement consiste à mettre en présence 

le monomère et l’agent oxydant de part et d’autre de la membrane [24-26]. 

 

II.A.2.b Synthèse par électropolymérisation  
 

Bon nombre de polymères conjugués peuvent être électropolymérisés, de même que les 

métaux peuvent être électrodéposés. Cette technique est donc bien adaptée. 

L’électropolymérisation nécessite de métalliser une face de la membrane qui servira 

d’électrode de travail. La membrane sera ensuite placée dans une cellule électrochimique 

comme schématisée sur la Figure 1-4 qui comportera une contre-électrode et éventuellement 

une troisième électrode servant de référence. On remplit ensuite la cellule par l’électrolyte 

contenant le monomère à polymériser ou les ions métalliques et un sel de fond et on procède à 

la polymérisation ou au dépôt. Le contrôle peut être galvano- ou  potentiostatique.  
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Figure 1-4 Schéma de principe du montage pour dépôt électrochimique dans une membrane. 

 
C.R. Martin et son équipe ont utilisé ce procédé dans une membrane Anopore [29] pour la 

première fois en 1990 pour la réalisation de nanofibres de polyacétylène [30]. Depuis, de 

nombreux polymères conjugués ont été mis en forme par cette technique, parmi lesquels la 

polyaniline [31], le poly(3-méthylthiophène) (P3MT)[32], le polypyrrole [33-35]. A l’IMN, 

J.L. Duvail et P. Retho ont élaboré les nanofils de poly(3-4,éthylène-dioxythiophène) 

(PEDOT) [36, 37]. Cette méthode de synthèse électrochimique est applicable pour n’importe 

quel matériau pourvu qu’il soit conducteur. En particulier, elle a été largement utilisée pour 

élaborer des nanofils métalliques, comme cela sera discuté au chapitre 2. C’est cette stratégie 

de synthèse que nous avons choisie pour élaborer les nanofils de nickel dans ce travail. 

II.A.2.c Synthèse par imprégnation 
 

La méthode par imprégnation (« Wetting Template ») a été utilisée durant cette thèse pour 

la réalisation des nanotubes de PPV. Cette stratégie consiste à mouiller une membrane 

nanoporeuse par un polymère qui peut être mis en solution ou simplement qui est à l’état 

liquide. Le polymère diffuse à l’intérieur des pores sous l’action principale de la force de 

capillarité. Les différences d’énergies de surface vont jouer un rôle primordial dans cette 

stratégie de synthèse. Sur le plan conceptuel,  la notion de tension superficielle critique des 

solides de Zisman est appropriée pour prédire le mouillage des surfaces par les liquides [38]. 

Elle définit la tension superficielle maximale pour avoir un mouillage parfait. L’alumine, 

oxyde métallique possède une tension de surface élevée, de 690 mN.m-1 [39] contre seulement 

41 mN.m-1 [40] pour le polycarbonate. La différence des énergies de surface 

solvant/membrane sera donc plus importante pour l’alumine que pour le polycarbonate et 

l’étalement sera facilité dans le premier cas. M. Steinhart a développé cette méthode pour des 
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polymères non conjugués [41, 42]. Il a notamment identifié divers régimes de remplissage 

selon les conditions expérimentales dans les membranes d’oxydes métalliques [43]. 

II.A.2.d Remplissage par procédé CVD 
 

Comme cela a déjà été signalé, les techniques de dépôt de couches minces sous vide ne sont 

pas adaptées pour remplir des nanopores avec des facteurs de forme élevés. Une technique fait 

exception, la technique de dépôt chimique à partir d'une phase gazeuse (CVD pour 

« Chemical Vapor Deposition »). Pour le dépôt de polymères par cette technique, l’agent 

oxydant est d’abord déposé dans les pores puis des vapeurs de monomère sont introduites. 

L’équipe de J. Jang a ainsi réalisé des nanotubes de polypyrrole (PPy) [44] et celle de K. Kim 

des nanotubes de poly (para-phénylène vinylène) (PPV) [45]. 

.  

II.B Méthodes alternatives 

II.B.1 Les procédés par emboutissage (« imprint ») 
 

Cette technique de nanostructuration (« Top-down ») s’est fortement développée depuis une 

quinzaine d’année pour des polymères non conjugués tels que le poly(diméthylsiloxane) 

(PDMS) [46] ou le (polyméthacrylate de méthyle) PMMA [47]. Elle a été utilisée récemment 

pour réaliser des réseaux de nanofils de polymères conjugués conducteurs et semi-

conducteurs [48]. Elle consiste à emboutir une couche de polymère préalablement déposée sur 

un substrat et exploite donc la mise en œuvre des polymères en solution. A titre d’exemple, la 

Figure 1-5 montre la fabrication de réseaux de nanofils de polymères conjugués par procédé 

d’emboutissage [48]. Dans certains cas, l’emboutissage peut être réalisé dans la phase cristal 

liquide du polymère. Une spécificité de cette technique est qu’elle permet de produire de 

manière reproductible sur un substrat potentiellement toute sorte de motif de polymère, en 

particulier des nanofils alignés, ce qui n’est pas le cas de la plupart des autres méthodes. Cette 

technique pourrait également être répertoriée comme une méthode avec moule, le tampon 

d’écriture pouvant être considéré comme un moule. 
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Figure 1-5 Fabrication de réseaux de nanofils de polymères conjugués par procédé d’emboutissage. (a) 
schéma de principe. (b-d) images topographiques par AFM de réseau de pistes poly(9,9-di-n-octyl-2,7-

fluorène) (b), poly(3,3’’’-didodécyl-quaterthiophène) (c) et polypyrrole (d) [48]. 
 
 

II.B.2 Méthode par filage électrique ( electrospinning)  
 

Le mot « electrospinning » provient de la contraction de « electrostastic » et 

« spinning » qui signifie filage. Historiquement, c’est Formhals [49-53] dans les années 30 

qui a découvert ce procédé de mise en forme de fibres de polymère grâce à un champ 

électrique. En 1971, Baumgarten [54] a développé le dispositif encore utilisé aujourd’hui. Il 

est parvenu à fabriquer des fibres acryliques allant de 50 nm à 1.1µm de diamètre. A.G. 

MacDiarmid, a contribué au développement de cette technique à partir de 2000 [55, 56] pour 

produire des nanofibres de manière plus contrôlée [56]. 
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Figure 1-6 Schéma de principe de la technique electrospinning  

 
 

La Figure 1-6 présente le schéma de principe de la technique electrospinning. Le dispositif 

est constitué d’une source haute tension, d’un capillaire contenant le polymère en solution 

avec une extrémité de très petit diamètre et d’un écran collecteur métallique. Le principe 

consiste à appliquer une différence de potentiel élevée (quelques kVolt à quelques dizaines de 

kVolt) entre le capillaire et l’écran distants de quelques centimètres de manière à ce que la 

force électrostatique exercée prédomine sur la force de cohésion des molécules de la goutte de 

polymère formée à l’extrémité (énergie de surface) et sur la pesanteur. Ainsi, un jet très fin est 

éjecté vers l’écran collecteur. Les paramètres importants sont la viscosité de la solution afin 

d’éviter la formation de microgouttelettes, le solvant qui doit être volatile pour obtenir une 

rapide séparation de phase solvant/polymère, la conductivité, la tension de surface du 

capillaire et bien sûr le champ électrique appliqué. Comme le reporte Huang [57] dans sa 

revue, une grande variété de polymères a été mise en forme de nano- ou microfibres par cette 

technique. Cette technique permet de réaliser des fibres de grande longueur et de diamètre 

pouvant varier de 3 nm à environ 1µm. La Figure 1-7 présente par exemple la réalisation de 

nanofibres de polyaniline. La relative simplicité de cette technique explique le grand intérêt 

qu’elle rencontre. Toutefois, bien qu’elle permette de produire des fibres en grande quantité 

(Figure 1-7), elles sont généralement enchevêtrées. Ceci constitue une limite à leur utilisation 

pour certaines applications. Il est toutefois possible de les orienter lors de la synthèse. 



Etat de l’art 
  

 - 32 - 

  
Figure 1-7 (a) Réseau de nanofibres de polyaniline dopé par de l’acide camphorsulfonique (PAN.HCSA) 
mélangé au polyéthylène (PEO) à partir d’une solution de chloroforme (échelle : 100 µm). (b) fibres de 

polyaniline pur de diamètre moyen 139 nm [56]. 

II.B.3 Le procédé d’écriture directe par transfert « dip-pen 
nanolithography»  

 
Le procédé « dip pen nanolithography » (DPN) développé récemment [58, 59] est une 

technique d’écriture directe de nanostructures organiques ou biologiques dérivée de la 

microscopie champ proche. Il permet de modifier une surface par dépôt de matière, organique 

en général, avec une résolution inférieure à 100 nm et notamment de réaliser des nanofils 

individuels sur un substrat. Cette technique utilise la pointe d’un microscope à force atomique 

pour écrire sur une surface isolante ou semi-conductrice. La pointe sert de stylo tandis que le 

matériau à déposer constitue l’encre. Un exemple est donné Figure 1-8 où une pointe AFM 

sert à déposer des amines-thiols sur un substrat d’or. Plusieurs équipes ont déjà réalisé par 

cette technique la synthèse de nanofils de polymères conjugués parmi lesquels on peut citer le 

polythiophène ou le MEH-PPV [60, 61]. Cette technique présente l’avantage de pouvoir être 

couplée à diverses techniques dérivées de l’AFM telles que la microscopie à force électrique 

(EFM : Electric Force Microscopy). Il est ainsi possible d’apporter de la matière organique 

puis de la modifier sous champ électrique pour réaliser une grande variété de nanostructures. 

Technique d’ores et déjà exploitée pour la recherche fondamentale, des travaux sont 

actuellement menés de manière à la rendre massivement parallèle par l’exploitation de 

réseaux de milliers de pointes [62]. Sa capacité d’intégration des nanofils de polymère dans 

des dispositifs est évidente. De même que pou la technologie « imprint », les nanofils ainsi 

réalisés ne sont pas destinés à être mis en solution, contrairement aux autres techniques 

présentées dans cette bibliographie. Au-delà de la réalisation de capteurs, le développement 

de cette technique couplée à la technique d’impression par micro-contact («µ-imprint ») 

intéresse directement les domaines de la nanoélectronique comme on peut le voir sur la Figure 
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1-9 qui décrit l’historique des procédés d’impression [58]. Pour une revue plus générale 

concernant cette stratégie, on pourra se référer aux travaux de l’équipe de Mirkin [63] qui en a 

été l’un des précurseurs.  

      
Figure 1-8 (a) schéma de principe de la technique DPN [64] (b) Lignes d’amine-thiol de largeur 50 nm 

déposées sur or par DPN [65]. 
 
 

 
Figure 1-9 Perspective historique du développement de la technique « Polymer-Pen lithography » [58]. 

 
 

Nous présentons brièvement les trois principales stratégies d’auto-organisation conduisant à 

la formation de domaines, l’interface entre deux domaines pouvant être assimilée à une paroi, 

d’où l’appellation « pseudo-moules ». Pour obtenir une revue relativement exhaustive des 

différentes stratégies de synthèse de nano-objets π–conjugués par auto-organisation, le lecteur 

pourra se tourner vers la revue de l’équipe de Meijer [66] à Eindhoven. Le bio-assemblage est 

ensuite succinctement abordé.  
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II.B.4 Auto-assemblage d’homopolymères 
 

Cette stratégie ne concerne que certains polymères π-conjugués qui possèdent des propriétés 

de cristaux liquides. C’est le cas quand certaines chaines de polymères sont suffisamment 

rigides et peuvent agir en tant qu’agents mésogènes pour générer le comportement d’un cristal 

liquide. Parmi ces polymères, nous pouvons par exemple citer le Poly(p-phénylène 

éthynylène) [67] qui possède les propriétés d’un cristal liquide nématique  lorsqu’il est soumis 

à une différence de température (thermotropisme) sous des conditions expérimentales 

précises. Il forme ainsi des nanostructures 1D alignées. 

II.B.5 Auto-assemblage  de copolymères  blocs 
 

 De nombreuses équipes travaillent sur la nanostructuration de polymères par blocs de 

copolymères. Contrairement à un homopolymère où le même motif se répète le long de la 

chaîne, un copolymère voit son squelette composé de deux motifs différents.  Comme le 

montre le schéma de la Figure 1-10, il existe plusieurs conformations possibles en fonction du 

mode d’alternance des motifs.  

 
Figure 1-10 Schéma représentant les différentes conformations de copolymère possible où A et B 

représentent les motifs. 
 

On observe une grande variété de méthodes qui peuvent être regroupées en quatre types de 

stratégies selon que les copolymères sont polydisperses [68, 69] ou monodisperses ou encore 

que la copolymérisation intervienne entre les chaines principales [70] ou entre les chaines 

latérales[71]. On peut citer dans ce dernier cas la copolymérisation de l’oligo (phénylène 

vinylène) (OVP) et du poly (propylène glycol) (PPG). Ceux-ci s’auto-organisent en micelles 

cylindriques dispersées en solution, comme cela est schématisé sur la Figure 1-11, l’OVP 

constituant le cœur et le PPG la gaine et sont liés de manière covalente. Bien que le PPG soit 

faiblement hydrophile et amorphe, le système conserve une forte propension à la séparation 

des phases en présence d’eau lourde. Ceci est dû à l’empilement des chaînes π conjuguées de 

l’OPV qui génère l’alignement du copolymère. Sur la Figure 1-11, l’image de fluorescence 
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met clairement en évidence le caractère unidimensionnel des objets réalisés, ainsi que 

l’émission dans le vert caractéristique de l’oligo (phénylène vinylène).  

  
Figure 1-11 Représentation schématique de l’auto-organisation du copolymère OPV-PPG (à gauche). 

Cliché de fluorescence du copolymère, grossissement x 600 (à droite) [71]. 

II.B.6 Auto-assemblage par micro-émulsion 
 

La séparation de deux milieux non miscibles s’effectue par émulsion. Celle-ci est instable 

car les gouttelettes ou domaines formés peuvent coalescer. En revanche, une microémulsion 

est thermodynamiquement stable. Il s’agit d’un mélange homogène (à une échelle 

macroscopique) de deux solvants non miscible à l’aide d’un tensioactif. De par leurs 

propriétés amphiphiles, les tensioactifs vont entrainer la formation de micelles qui vont servir 

de nano-réacteurs pour la polymérisation. A l’image de l’huile et l’eau (Figure 1-12), une 

séparation de phase créée par une couche auto-organisée amphiphile est obtenue. Ce mélange 

est constitué au niveau microscopique de domaines individuels (de dimension typique 10-100 

nm) des deux constituants séparés par une monocouche de tensioactif (Figure 1-12). Ces 

tensioactifs peuvent être anioniques, cationiques, ou bien amphiphiles non-ioniques.  

 
Figure 1-12 illustrations schématiques de micelles de l'huile dans l'eau (a) et de l'eau dans l'huile (b) [72] 
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Ces micelles peuvent adopter différentes morphologies illustrées sur la Figure 1-13. En 

fonction des conditions expérimentales (concentration molaire critique (cmc), température, 

pH ou salinité), elles seront sphériques, lamellaires ou bien cylindriques.  

 

Pour réaliser des nanostructures de polymère en utilisant les propriétés des microémulsions, 

on peut procéder de la manière suivante :  

1 - Introduction du tensio-actif dans le solvant et formation des micelles 

2 - Introduction du monomère qui prend place au sein de celles-ci en modifiant 

l’équilibre de la solution (sonication par exemple). 

3 - Ajout de l’agent oxydant qui induit la polymérisation 

4 - Nettoyage du surfactant. 

    

 
Figure 1-13 Schéma illustrant les différentes morphologies de nano-objets de polymère selon la forme des 

micelles [72] 
 

Plusieurs types de nanostructures de polymères conjugués ont été préparés de cette manière. 

Nous pouvons citer en particulier des nanoparticules « sphériques » [73] et des nanotubes [74] 

de polyaniline , ou encore des nanoparticules « sphériques » [75] ou des nanotubes [76] de 

polypyrrole.  
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II.B.7 Auto-assemblage à l’aide de biomolécules 
 

On peut aussi utiliser une interaction polymère conjugué/biomolécule bien choisie et 

profiter des grandes aptitudes à l’auto-organisation de bon nombre de biomolécules pour 

générer une nanostructuration  des polymères. Nous donnons quelques exemples. 

Les interactions intermoléculaires avec des macromolécules biologiques telles l’acide 

désoxyribonucléique (ADN) et l’acide ribonucléique (ARN) ou encore des protéines 

permettent ainsi de contrôler l’assemblage de nanofibres de polymères conjugués. Par 

exemple, Ma et al. ont greffé  des monomères d’aniline à un monobrin d’ADN étiré et ils ont 

montré que l’aniline se polymérise en formant une nanofibre attachée au brin [77, 78].  

Des blocs de construction peptide-polymère peuvent devenir des briques élémentaires pour 

la fabrication de nanofibres de poly(éthylène oxyde) lorsque les peptides s’assemblent entre 

eux [79]. 

On peut également synthétiser un polymère sur une vésicule géante (assemblage de lipides). 

Par manipulation avec une micropipette, celle-ci est déposée sur une surface d’or. Lorsqu’elle 

est retirée, un nanotube de polymère de 20 à 200 nm de diamètre se forme, entre elle et la 

surface d’or. Cette technique permet la création de jonction Y [80]. Pour en savoir davantage, 

on pourra se reporter aux travaux de Nickels et al. qui ont réalisé des nanofils de polyaniline 

en utilisant l’ADN comme moule (soft-template) [81] ou encore Bazan [82]. 

 

 

 

III.A Structure électronique des polymères conjugués  
 

Les polymères sont des macromolécules formées par la répétition d’un même motif 

composé d’une ou plusieurs unités de base unies par liaison covalente. La cellule unité est 

appelée monomère. Dans un polymère conjugué, le carbone est hybridé sp2 (ou sp). Le 

recouvrement longitudinal des orbitales assure la formation de liaisons σ fortes qui créent le 

squelette de la molécule alors qu’il reste un électron dans l’orbitale 2pz de chacun des atomes 

de carbone. Ces orbitales forment par recouvrement transverse un nuage d’électrons π 

délocalisé sur toute la chaîne qui donne au matériau un caractère électronique quasi 

unidimensionnel (voir Figure 1-14). 

III Propriétés des polymères conjugués : apport des 
nanomatériaux 
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Figure 1-14 Structure orbitalaire de la double liaison C=C. 

 
Ce sont des matériaux semi-conducteurs dont la largeur de la bande interdite est du domaine 

du visible (de l’ordre de quelques eV). Une caractéristique importante de ces semi-

conducteurs est l’importance des interactions électron-réseau (couplage électron-phonon). 

L’injection d’un trou ou d’un électron dans ces matériaux entraîne une déformation 

géométrique locale de la chaîne que l’on nomme selon le nombre de charges polarons ou 

bipolarons, permettant l’apparition de niveaux à l’intérieur de la bande interdite. La 

délocalisation électronique ne s’effectue pas sur toute la chaîne et rend ces polymères 

conjugués semi-conducteurs à l’état neutre. On définit alors une longueur de conjugaison 

effective le long de laquelle se délocalise le nuage d’électron π. Celle-ci est interrompue par 

des défauts de types structuraux. Le matériau possède alors une bande liante pleine π et une 

bande antiliante π vide, conséquence de cette dimérisation (alternance de doubles et simples 

liaisons). De la longueur de conjugaison dépend la largeur de la bande interdite entre la 

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital). Plus celle-ci est importante et plus la bande interdite est faible. 

III.B Propriétés électriques 
 

Depuis la découverte de Shirakawa et al [83] qui observèrent que la conductivité de 

polymères conjugués peut être augmentée de plusieurs ordres de grandeur par dopage pour 

atteindre des valeurs de 103 S/cm et même 105 S/cm, ceux-ci sont largement étudiés et 

exploités pour leur comportement électrique [84]. Les mécanismes responsables du transport 

électrique ont été identifiés avec un rôle prépondérant de la structure moléculaire et 

supramoléculaire et du dopage. Une controverse demeure néanmoins quant au modèle de 

conduction permettant de décrire l’ensemble des caractéristiques électriques (courant DC ou 

AC, comportement en température et sous champ magnétique) [85-87]. Selon le modèle, le 

: sp2 : pz 
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polymère conjugué y est traité comme un matériau homogène ou inhomogène. Certains 

polymères conjugués fortement dopés, dans des conditions très particulières,  peuvent 

présenter un comportement métallique.  

Cas des nano-objets. L’amélioration de l’ordre (supra)moléculaire, point crucial pour le 

comportement électrique, a été réalisée sur films minces par étirement. Du point de vue 

fondamental, c’est notamment dans ce contexte que les nanotubes et nanofils de polymères 

conjugués présentent un grand intérêt. En outre, des effets de confinement devraient 

apparaître lorsque le diamètre est comparable à la longueur de localisation (environ 20 nm 

pour un polymère conjugué proche de la transition isolant-métal). Plusieurs équipes ont mis 

en évidence l’effet du diamètre. Une tendance observée pour le polypyrrole ou la polyaniline 

est une forte augmentation de la conductivité à 300 K lorsque le diamètre diminue (Figure 

1-15 (a) [88]). L’étude en géométrie 4 contacts de nanofils de PEDOT connectés par dépôt 

d’électrodes de platine par focus ion beam a confirmé la forte augmentation de conductivité à 

300 K et a mis en évidence une évolution du comportement électrique d’un état isolant à un 

état critique puis métallique du fait de l’amélioration structurale, lorsque le diamètre décroit 

de 200 nm à 35 nm. Pour les diamètres de 25 et 30 nm, le caractère isolant malgré la 

conductivité élevée à 300 K provient d’un autre mécanisme. Un effet de confinement 

électronique est un candidat potentiel (Figure 1-15(b) [36]).  

   
Figure 1-15 (a) Effet du diamètre sur la conductivité à 300 K dans des nanotubes de PPy [88]. (b) 

Evolution du rapport de résistivité ρ(10 K)/ ρ(300 K) en fonction du diamètre de nanofils de PEDOT 
isolés. [36] 

 

Amélioration 
structurale 
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Il est intéressant de noter que ces différentes études ont été effectuées sur des nanofils ou 

nanotubes synthétisés par méthode « hard template », seule méthode qui permette de contrôler 

le diamètre de manière reproductible. On peut encore citer le cas particulier de nanofibres de 

polyacétylène où les nanofibres se forment spontanément mais sans contrôle réel du diamètre 

[89, 90]. 

 Pour expliquer l’augmentation de la conductivité et sa forte dépendance au diamètre des 

fils, C.R. Martin et al. [24] ont proposé un modèle où les nanofibres comportent deux zones 

coaxiales (Figure 1-16) : une couche de polymère « ordonné » à la surface de la fibre et un 

cœur de polymère amorphe. Ce modèle repose sur les résultats d’étude de la structure dans les 

nanofils par spectroscopie Raman et infrarouge. 

Cette amélioration de la structure (supra)moléculaire à la surface est attribuée à la présence 

de sites anioniques à la surface des pores de polycarbonate ou d’alumine (sites favorisant la 

croissance préférentielle du polymère polycationique en surface et donc la formation de 

nanotubes), ainsi qu’à un effet solvophobique. Cet effet d’orientation préférentielle des 

chaines certainement limité à quelques nanomètres disparait lorsque la distance à la surface 

des pores augmente. 

 
Figure 1-16 Illustration de la morphologie des nanofibres de polymère par méthode Template [24] 

 

III.C Propriétés optiques  
 

Les transitions radiatives observées pour les polymères conjugués proviennent de la 

transition d’un électron d’une orbitale π vers une orbitale π∗ (absorption) ou d’une orbitale π∗ 

vers une orbitale π (émission). Dans les polymères conjugués, le tassement des niveaux 

d’énergie, d’autant plus important que le segment conjugué est long, est tel que ces transitions 

se trouve translaté dans le visible. Il convient de rappeler que les chaines de polymères ou 
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d’oligomères, lorsqu’elles sont dispersées en solution, constituent des chromophores 

organiques largement étudiés et utilisés.  

cas du matériau massif et des films minces : La modification des propriétés 

accompagnant le dopage joue un rôle important pour élucider les mécanismes de dopage et la 

nature du stockage de charge dans la chaîne polymère [91]. Les propriétés étant fortement 

liées à la structure moléculaire et supramoléculaire des chaînes de polymère, leur 

nanostructuration permet de mieux appréhender les mécanismes qui s’y produisent et de 

détecter d’éventuels effets dus au confinement, ou à la synthèse confinée. Les anisotropies 

optiques dans les films minces de polymère conjugué font l’objet de nombreuses discussions. 

L’équipe de Bradley [92] a montré que l’indice de réfraction le long de l’axe des chaînes est 

supérieur à celui obtenu dans le plan perpendiculaire. Ils déduisent également une plus forte 

anisotropie optique pour les films alignés que pour les films préparés à la tournette. Heliotis et 

al. [93] ont  étudié l’émission stimulée de films minces de polyfluorène possédant un haut 

degré d’orientation des chaînes de polymère. Ils ont montré que l’intensité et le seuil 

d’énergie de l’émission spontanée amplifiée est fortement dépendante de la polarisation de 

l’excitation et de l’alignement des chaînes.  

On trouve quelques études des propriétés optiques de nanofils uniques de polymère 

conjugué. Celles-ci utilisent un microscope confocal [94, 95] parfois associé à un montage 

femtoseconde [94] ou à un microscope à (épi)fluorescence [95] [96]. Il est également possible 

d’utiliser un microscope à champ proche (SNOM) [97, 98].  

 

 
Figure 1-17  Décalage de l’émission (par rapport à 460 nm) en fonction de l’inverse de la longueur pour 14 

nanofils (carrés noirs) le triangle vert est l’extrapolation pour un nanofil de longueur infinie. Insert  : 
description schématique d’un nanofil agissant comme une cavité Fabry-Pérot.[99] 
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Récemment, l’équipe de Redmond à Cork a mis en évidence un effet laser sur des nanofils 

de polyfluorène [99]. Ils montrent que les nanofils se comportent comme une cavité Fabry-

Pérot (Figure 1-17), le décalage de longueur d’onde d’émission étant inversement 

proportionnelle à la longueur du fil. 

  

Comme le montre la Figure 1-18, en pompant au dessus d’un certain seuil d’énergie, le 

spectre d’émission se resserre autour d’un pic unique de largeur équivalente à la largeur due à 

l’appareillage. Ce comportement est caractéristique d’un laser mono-mode.  

 

 
Figure 1-18 Spectres d'émission à la pointe d'une nanofibre de PFO, l'effet d'émission stimulée apparait 

lorsque la puissance du laser de pompage dépasse un certain seuil. Insert : image d'émission d'un fil, 
échelle : 2 µm [99]. 

 

Cette équipe a également réalisé des observations en microscopie optique polarisée qui 

révèle un caractère biréfringent  pour ces nanofibres. Un dichroïsme d’émission est mis en 

évidence avec l’axe des fils comme direction privilégiée lors d’une étude de 

photoluminescence au SNOM [98]. 

D.H. Park et al. [32] ont noté des différences sur les spectres de photoluminescence en 

fonction de la température de synthèse du poly(3-méthylthiophène) (P3MT). Ils notent un 

amincissement des bandes ainsi qu’une diminution de l’intensité des répliques vibroniques 

lorsque la température de synthèse est plus faible. 
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A l’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes, notre équipe a étudié les propriétés 

optiques, particulièrement d’absorption et de luminescence, de nanofibres de PPV [100]. F. 

Massuyeau  a montré des modifications importantes des propriétés de photoluminescence du 

PPV lorsqu’il est nanostructuré. En particulier, on peut citer un rendement quantique deux 

fois plus important pour les nanotubes de PPV que pour les films et une modification 

importante du spectre d’émission selon la morphologie film, nanofils, nanotubes avec dans ce 

dernier cas, l’apparition d’une nouvelle bande dite « S » située à haute énergie qui est associée 

à un déclin très lent (Figure 1-19) [101].  

 

 
Figure 1-19 A gauche : spectres de PL des nanotubes de PPV obtenus en deux zones distinctes de 

l’échantillon et spectres du film de PPV 110°C. A droite : Déclins de PL des nanotubes de PPV sur les 
deux zones et du film pour différentes bandes d’émission. Les nanotubes sont élaborés dans les 

membranes PC 200 nm ; λexc=400 nm. 
 

III.D Propriétés mécaniques 
 

Il existe un nombre croissant d’études des propriétés mécaniques des nanofils et nanotubes, 

tous matériaux confondus. Pour une revue sur les propriétés mécaniques des nanofibres 

(métaux, semi-conducteur et polymère), on peut consulter le travail de Tan [102]. Concernant 

les nanofibres organiques et plus précisément de polymère conjugué, le nombre d’études est 

en revanche très limité. Les premiers travaux réalisés sur des nanotubes de polypyrrole 

élaborés par méthode « hard template » ont été réalisés à l’Université catholique de Louvain 

par S. Cuenot, maintenant à l’IMN [103, 104]. Il a mesuré par flexion 3 points le module 

d‘Young de nanotubes de PPy. Par ailleurs, des modèles théoriques sont aussi développés 

pour expliquer les mesures ( Zhou [105] et Sun [106] ). 
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Le domaine « phare » d’application des polymères conjugués aujourd’hui concerne 

l’utilisation de leurs propriétés optiques pour l’affichage  via la réalisation de diodes 

électroluminescentes organiques (« OLED »). Dans cet esprit, même si il est encore un peu tôt 

pour parler d’applications, on compte beaucoup sur les propriétés photovoltaïques des PC 

pour la réalisation de cellules solaires plastiques. Du côté de l’utilisation des propriétés 

électroniques, on trouve quelques applications niches comme par exemple des films 

antistatiques utilisés en packaging…Même si on en a beaucoup parlé par le passé, les 

recherches sur l’électronique plastique sont plutôt tournés actuellement vers les cristaux 

organiques que vers les PC. Enfin, les propriétés électrochimiques des PC sont prometteuses 

pour des applications en tant que batteries ou supercapacités. 

On retrouve les mêmes domaines d’applications pour les nanofibres de polymères 

conjugués, bien qu’il n’existe pas à proprement parler aujourd’hui d’applications 

commerciales des nanofibres de polymères conjugués. Ces domaines sont représentés sur la 

Figure 1-20. Au delà des effets liés au confinement, on espère aussi pouvoir tirer profit du 

rapport surface/volume largement augmenté par rapport au cas de films. Nous détaillons un 

peu ces perspectives par la suite. 

 
Figure 1-20 Domaines d’application des nanomatériaux de polymères conjugués [72]. 

IV Applications des polymères conjugués : apport des 
nanomatériaux 
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IV.A  Capteurs chimiques et biologiques 
 

En premier lieu, nous évoquons  les capteurs chimiques [107] et biologiques [108] qui 

constituent un domaine d’application majeur des polymères, en particulier des polymères 

conjugués où le PPy [109] et la PANI [110] sont les plus utilisés. Ceci provient d’une part, du 

point de vue détection, des fortes modifications des propriétés physiques, chimiques ou 

physico-chimiques de ces polymères en présence de certaines molécules, d’autre part de leur 

capacité d’immobilisation des espèces responsables de la détection. La grande variété des 

polymères ainsi que la possibilité de les fonctionnaliser permet de détecter un très grand 

nombre de molécules et biomolécules, ouvrant une porte vers le « nez électronique ». Le 

principe de détection de ces capteurs peut être basé sur un changement de couleur, de 

transmittance, de conductivité électrique, de comportement électrochimique. Pour des revues, 

on pourra se référer à Polymers in sensor applications [111].  

Apport des nanomatériaux. Dans ce domaine des capteurs à l’état solide, l’apport de 

nanostructures comparativement aux films minces permet de relever certains des challenges 

actuels :  

- une plus grande sensibilité du fait du plus grand rapport surface/volume [107], 

- l’utilisation d’une plus faible quantité d’analyte [112],  

- une détection plus rapide du fait de la diffusion rapide de l’analyte [113].  

Concernant les nanofils ou nanotubes de polymères conjugués, deux stratégies différentes 

sont développées pour exploiter leurs spécificités : sous forme d’un réseau de nanotubes dans 

une membrane ou comme nanofils/tubes intégrés dans un dispositif à géométrie planaire. 

  

IV.B Les Afficheurs  
 

IV.B.1  OLEDs, PLEDs 
 

La recherche sur les OLED a significativement contribué à tirer la recherche sur ces 

matériaux. Le premier brevet concernant les dispositifs d’affichage a été déposé par Kodak en 

1987 et la première commercialisation date de 1997. De faibles dimensions, ils sont utilisés 

dans les dispositifs portables tels que les téléphones. Les premiers téléviseurs écrans plats à 

base de petites molécules organiques OLED (organic light emitting diode) ont été 
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commercialisés par Sony puis LG Display en 2007.Très récemment, Samsung a annoncé être 

prêt à commercialiser des écrans plats organiques de 14,1 et 31 pouces avec une définition 

haute résolution, un contraste de 1000000:1 et une épaisseur de 8,9 mm ainsi que des écrans 

souples d’épaisseur 0,05 mm et écrans partiellement transparents [114, 115]. Ces exemples 

mettent en évidence certains des points forts des OLED pour concurrencer les actuels écrans 

LCD à base de cristaux liquides mais aussi pour ouvrir de nouveaux débouchés. On peut 

encore citer une brillance supérieure et l’absence de rétro-éclairage, un angle de vision 

supérieure à 160°. Les progrès réalisés au cours de la dernière décennie concernent les 

molécules et polymères émetteurs eux-mêmes à base de dérivés du PPV et du polyfluorène 

d’une part, la technologie de packaging d’autre part. Ces progrès rendent d’ores et déjà 

compétitifs les OLED pour nombre d’applications comme nous pouvons le  voir dans 

l’interview récente de M. Baldo du M.I.T. [115]. Ces progrès ont permis d’améliorer deux des 

principaux défis : la stabilité de l’émission et l’efficacité d’émission des OLED. Des 

améliorations doivent encore être apportées pour les OLED bleus. Les nouveaux venus sont 

les PLED pour « Polymer light emitting diode » (Figure 1-21). L’électroluminescence des 

polymères conjugués a été observée pour la première fois en 1990 dans le PPV [116]. Les 

PLED ont l’avantage sur les OLED de proposer une luminosité 50% plus importante que les 

OLED à l’aide d’une seule couche de polymère contre plusieurs couches de molécules 

organiques. Surtout, leur coût de mise en œuvre en solution est bien plus faible que pour les 

petites molécules organiques nécessitant une technique sous vide [117-119]. La société Canon 

a déjà réalisé des écrans de téléphone portable basés sur cette technologie. L’un des 

challenges consiste à améliorer l’injection de charges tout en assurant la balance entre flux 

d’électrons depuis la cathode et flux de trous depuis l’anode, de manière à optimiser la 

recombinaison électron-trou dans la couche émettrice du polymère émetteur. C’est la raison 

pour laquelle des couches intermédiaires ont été ajoutées entre la couche de polymère 

émettrice et les électrodes (pour une revue :  [120]). Des progrès ont été réalisés récemment 

[121, 122] mais l’efficacité quantique interne reste inférieure à celle des OLED qui avoisine 

100% [123]. 

Apport des nanomatériaux. Les nanomatériaux de PC sont d’ores et déjà présents dans ce 

domaine sous la forme de multicouches et de nanocomposites. Les performances fortement 

améliorées ces dernières années proviennent notamment de la nanostructuration des 

polymères conjugués. Plusieurs stratégies de nanostructuration ont été développées. 

Concernant l’optimisation de l’injection de charges, une stratégie de multicouches identique à 
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celle pour les OLED est adoptée avec des couches injectrices et une couche émissive 

d’épaisseur inférieure à 100 nm (Figure 1-21). 

 

 
Figure 1-21 Structure d’une PLED. Conception pour émission par face inférieure (a) ou supérieure (b) 

[115]  
 

Cette stratégie multicouches se heurte néanmoins à la redissolution des couches déjà 

déposées lorsque la nouvelle couche utilise un même solvant [124, 125]. Cela restreint par 

conséquent les combinaisons possibles. Pour y remédier, plusieurs stratégies ont été 

développées, utilisant notamment des matériaux « cross-linkable » (interpénétrés), une couche 

tampon intermédiaire [126], des nanocomposites incorporant des quantum dots [127] ou 

utilisant des dendrimères comme gaines pour les molécules organiques (société Opsys, spin-

off d’Oxford University). Dans cette problématique, on peut encore citer le projet ANR 

franco-taïwanais Nanormade entre l’IMN et deux universités taïwanaises dont l’objectif est de 

mettre en œuvre des nouvelles stratégies de nanostructuration par confinement « template » de 

couches  pour comprendre les mécanismes mis en jeu et optimiser les rendements de 

photoluminescence pour intégration dans une structure PLED [« Matériaux organiques 

nanostructurés pour la fabrication de diodes électroluminescentes » ANR blanche franco-

taiwanaise, 2009-2011 Coordonateurs : S. Lefrant (IMN) et C.S. Hsu (National Chiao Tung 

University, Hsinchu, Taiwan)]. 

IV.B.2  Autres technologies d’afficheurs 
 

Dispositifs électrochromes, « e-paper ». L’électrochromisme est défini comme le 

changement de couleur réversible d’un matériau par le biais d’un champ électrique. Il n’y a 
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pas d’émission par électroluminescence mais changement de couleur par modulation du gap 

via le dopage du polymère. L’utilisation de polymères conjugués dans les dispositifs 

électrochromes présente les avantages, par rapport à d’autres matériaux, d’un changement de 

couleur rapide, d’un fort contraste, d’un gap modulable. Le type d’afficheurs visé est l’écran 

souple et éventuellement le papier électronique (e-paper). Là encore, la simplicité de mise en 

œuvre en solution et le faible coût en résultant en font des candidats crédibles. Des dispositifs 

électrochromes ont été réalisés récemment en utilisant des nanotubes de PEDOT (Figure 

1-22) [128]. Cette configuration en nanotube avec des parois de PEDOT d’épaisseur 10 à 20 

nm permet une diffusion rapide des contre-ions durant la réaction d’oxydo-réduction. Il en 

résulte des changements de couleurs qui s’opèrent en moins de 10 ms contre 20 ms en 

géométrie de films minces. De plus, la longueur micrométrique des nanotubes du fait de 

l’épaisseur de la membrane nanoporeuse de polycarbonate produit une forte coloration, 

contrairement au film.  

 

 
Figure 1-22 Images de nanotubes de PEDOT en membrane de polycarbonate dans l'état oxydé (gauche) et 

dans l'état réduit (droite)[128] 

IV.C Nano-électronique organique, nano-composants 
 
 

Le développement de dispositifs électroniques organiques intégrables sur support – de 

préférence flexible – est le point de passage incontournable pour un certain nombre de 

nouvelles applications où le caractère flexible et le faible poids sont primordiaux. C’est aussi 

une voie très intéressante pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques à fort niveau 

d’intégration combinant par exemple OLED et OFET (organic field-effect transistor) [129, 

130]. Ainsi, la faisabilité de combiner en un même dispositif (appelé OLET : organic light 

emitting transistor) la commutation électrique d’un transistor à effet de champ organique et 

l’émission de lumière a été démontrée [131]. Ces notions de forte intégration et de 

multifonctionnalité des composants sont clairement évoquées dans le carnet de route pour la 

nanoélectronique  [132] comme stratégie alternative qui permette de « contourner » la course 
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aux composants toujours plus petits. On peut également noter que les petites molécules 

organiques ont été davantage utilisées jusque-là que les polymères conjugués (dérivés du 

polythiophène, du polyfluorène, du poly(phénylène-vinylène) et du poly(arylène-vinylène). 

Facchetti et al. ont montré un effet original : l’augmentation de mobilité dans des transistors à 

effet de champ avec la diminution de la longueur du canal [133]. Ce phénomène est l’inverse 

de celui observé pour les transistors réalisés avec des films minces de silicium. Il convient de 

préciser que les rendements quantiques externes d’électroluminescence de ces OLET 

demeurent faibles pour l’instant (6.10-3% [134] ; 0,8% [135]). La raison en est la faible 

luminescence des matériaux utilisés dans les OFET et inversement, la faible mobilité des 

charges dans les matériaux luminescents.  

Des portes logiques et des commutateurs à base de films minces de polymères conjugués 

ont également été réalisés (Figure 1-23, [136-138]). Les polymères conjugués sont également 

envisagés comme matériau support pour le stockage de données. A la différence des 

mémoires à base de silicium qui utilisent l’accumulation de charges pour passer d’un état 0 à 

un état 1, les mémoires à base de polymère conjugué réalisées à ce jour enregistrent les 

données grâce à une réponse électrique bistable lorsqu’une tension électrique leur est 

appliquée. Un film mince de polythiophène orienté est utilisé [139]. Il présente deux états 

conducteurs qui dépendent du sens de balayage en tension. Le changement de l’état 

conducteur induit également une modification d’intensité en photoluminescence entre une 

valeur haute et une valeur basse. La photoluminescence devient ainsi un outil pour détecter 

l’état ON/OFF.  

 

  
Figure 1-23 Photo de transistor organique à effet de champ[138] (gauche). (a) structure moléculaire de a-

5T et P13. (b) Schéma de la structure de LEFET consistant en une  coévaporation d’un film mince de a-5T 
et P13 [140]. 
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Apport des nanomatériaux.  

Il y a encore très peu de travaux utilisant les nanofils ou nanotubes comme nanocomposants 

(voir exemples ci-dessous). Mais, l’apport des nanofils ou nanotubes organiques par exemple 

comme capteurs organiques ou encore comme systèmes multifonctionnels (éventuellement 

hybrides, voir partie III de ce chapitre) relèvent de la nécessité d’aller vers un fort niveau 

d’intégration évoqué ci-dessus. Concernant les polymères conjugués, un facteur limitant les 

performances est la faible qualité structurale après préparation par technique de spin-coating. 

L’amélioration de la structure (supra)moléculaire ayant été démontrée lors de l’élaboration de 

nanofils de polymères conjugués par méthode template, il s’agit d’une piste à explorer. On  

peut tout de même signaler la réalisation d’un commutateur optique par Hu et al. à partir d’un 

nano-pilier de polymère conjugué (dérivé du Poly(p-phénylène éthylène)) de 20 nm de 

diamètre et 40 nm de long, connecté entre deux électrodes d’or [141]. Sous éclairement, le 

nano-pilier  laisse passer le courant. Le changement de résistance mesuré est ultra-rapide et 

réversible. Plus récemment, l’équipe de Redmond [142, 143] a montré un effet similaire sur 

un nanofil de poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(bi- bithiophene)] (F8T2) de plus grande 

longueur (20µm) déposé sur un substrat de verre où des électrodes d’or ont été préalablement 

lithographiées. Cet effet de commutation est illustré sur la Figure 1-24 qui présente les 

courbes courant-tension…. 

 
Figure 1-24 (a) schéma du système de photodétection; (b) courbe I-V d'un nanofils de F8T2 en fonction 
sous éclairement à 405 nm (rouge) et dans l'obscurité (bleue).  L'insert présente une image optique du 

système (échelle : 10 µm) [142] 
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IV.D Dispositifs photovoltaïques de 3eme génération  
 

Une autre application qui profite des avancées réalisées pour les technologies OLED-PLED 

est le domaine du photovoltaïque organique. Bien qu’ayant significativement progressé ces 

dix dernières années, cette application est moins mature que les OLED. Ses atouts potentiels 

sont le faible coût de fabrication sur de grandes surfaces, le faible poids des cellules solaires, 

la flexibilité mécanique, des couleurs variées – ou même la transparence- pour l’intégration 

dans le paysage urbain, de meilleures performances en éclairage de faible intensité et lumière 

indirecte. Ces spécificités ouvrent pour les cellules solaires polymères des domaines 

d’utilisation interdits aux cellules solaires silicium tels que leur incorporation dans les textiles, 

le papier mural, les fenêtres fonctionnelles (« smart materials ») ou comme feuillet enroulable 

à déployer pour les dispositifs électroniques portatifs (Figure 1-25). Des efficacités de 

conversion de puissance en laboratoire dépassant 6% (certifiées) ont été reportées par les 

sociétés Plextronics (Pittsburgh, USA) et Konarka Technologies (Lowell, USA). Les 

spécialistes estiment que ces dispositifs seront commercialisables lorsque l’efficacité de 

conversion atteindra 5% en dispositif commercial (10% en laboratoire). L’amélioration de la 

stabilité des composés organiques sous exposition solaire (environ mille heures en conditions 

d’éclairement standard) est l’autre défi, une durée de vie de 3 à 5 ans étant commercialement 

requise pour les applications « smart » et de 10 ans pour être compétitive avec les cellules 

solaires pour la production électrique à grande échelle. Les progrès réalisés dans ce domaine 

pour les OLED, en particulier concernant le packaging, sont prometteurs. Un coût de 

production d’environ 50$/m² constitue un objectif. 

 

 

 
Figure 1-25 Prototypes développés par la société Solarmer Energy. Les cellules solaires polymères 

flexibles sont intégrées à une sacoche ou combinées avec un GPS [115]. 
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A ce jour, plusieurs architectures de cellules solaires organiques ont été fabriquées. La 

première étant une simple couche de polymère (Figure 1-26-a). Cette architecture révèle une 

forte tendance à recombiner les électrons et trous photogénérés. Cette recombinaison, même 

dans l’hypothèse où des porteurs libres seraient crées, est favorisé par les faibles mobilités de 

ces porteurs. La mise en place d’une double couche (Figure 1-26-b) constituée d’un donneur 

et d’un accepteur a amélioré les performances par une meilleure dissociation de l’exciton 

formé. Néanmoins le libre parcours moyen des charges, de 4 à 20 nm dans les polymères 

conjugués, ne permet pas aux porteurs formés dans le cœur de la couche de polymère 

d’atteindre l’interface ou l’électrode. L’architecture qui actuellement permet d’obtenir le 

meilleur rendement est l’hétérojonction en volume (Figure 1-26-c), qui a permis à la société 

Sharp de fabriquer en 2008 une cellule solaire avec un rendement de 3,8 % pour une cellule 

de 2mm de côté. Des rendements supérieurs ont déjà été obtenus mais seulement sur de 

petites surfaces. 

 

 
Figure 1-26 Quatre architectures de cellules photovoltaïques à base de polymères conjugués.  

(a) simple couche, (b) double couche, (c) hétéojonctions en volume, (d) hétérojonction interdigitées 
[144]. 

 
  

Apport des nanomatériaux. Un point crucial est de réduire autant que possible la distance 

entre l’endroit où le photon est absorbé et les électrodes. Pour cela, diverses stratégies faisant 

appel aux nanomatériaux ont déjà été mises en œuvre ou sont envisagées. Une stratégie très 

utilisée consiste à introduire des fullerènes C60 ou des dérivés du C60 contribuent à la 

dissociation de l’exciton et jouent le rôle d’accepteur dans la couche active. Une autre 

stratégie illustrée Figure 1-26-d, consiste à maximiser la surface de l’hétérojonction couche 

active-électrodes par des réseaux interdigités. Kannan et al. [145], ont estimé que cette 
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géométrie permet une amélioration des performances si la distance entre nanofils est de 

l’ordre de grandeur de la longueur de diffusion des excitons dans le polymère conjugué 

considéré, à savoir environ 20 nm pour le MEH-PPV. Concernant les cellules flexibles, les 

nanomatériaux à base de polymère conjugué peuvent également intervenir au niveau des 

électrodes éventuellement transparentes. Ainsi, J. Jang et al. ont réalisé des films minces 

hautement transparents et conducteurs en intégrant des nanoparticules cœur-coquille PPy-

PMMA dispersées dans une matrice PMMA [146]. La coquille de PMMA permet d’éviter 

l’agrégation des nanoparticules de PPy lors de leur synthèse. Exploitant une température de 

transition vitreuse (Tg) du PMMA nanométrique de la coquille inférieure à la Tg du PMMA 

massif, ils favorisent la percolation des nanoparticules de PPy par un recuit à une température 

inférieure à la Tg du PMMA massif sans perdre les propriétés de transparence, la percolation 

étant requise pour une bonne conduction électrique.  

IV.E Autres domaines d’applications 
 
 

Les polymères conjugués sont également d’excellents actionneurs. Ceci provient de la 

variation de volume réversible qu’ils affichent lors du dopage et dédopage. Ils bénéficient 

également d’autres avantages tels que leur grande solidité, leur faible tension de 

fonctionnement, leur biocompatibilité. Dès 2000, Jager et al. ont montré la réalisation de 

« micro-muscles » à base de PPy [147]. L’apport d’une épaisseur sub-micrométrique pour 

l’actuation de films minces est la rapidité de réponse mécanique au stimulus électrique ou 

électrochimique.  

La protection anticorrosion ou antistatique de surfaces a été l’une des premières 

applications commerciales des polymères conjugués. En effet recouvrir un métal d’une 

couche de polymère permet d’éviter tout risque de corrosion. Le polypyrrole et la polyaniline 

ont été utilisés pour de telles applications [148], [149]. 

Les supercapacités peuvent également être fabriquées à partir de polymères conjugués et 

possèdent dès lors une haute densité d’énergie capacitive pour faible coût. La problématique 

et  l’apport des nanomatériaux sont sensiblement identiques à ceux évoqués pour les cellules 

photovoltaïques avec la conception de réseaux inter-pénétrés pour optimiser, ici, les temps de 

charge et décharge. La faible durée de vie et la faible vitesse de transport des ions sont les 

facteurs limitant des développements actuels. Pour améliorer ces performances, les polymères 

conjugués sont le plus souvent associés aux nanotubes de carbone [150, 151]. 
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Avant tout, il convient de préciser que le terme « hybride » doit être compris ici au sens de 

« multi-composants », sens plus large que celui souvent adopté par la communauté 

scientifique travaillant sur les matériaux hybrides organique-inorganique. Dans le cadre de 

cette thèse où le matériau-clé est le polymère conjugué, le terme « hybride » inclut donc les 

systèmes à base de deux polymères ou plus et plus généralement organique-organique. 

Comme nous venons de le voir les nano-objets 1 D sont très étudiés pour leur propriétés et 

nombreuses potentialités d’applications. D’ores et déjà, la communauté scientifique 

s’intéresse à des nano-systèmes plus complexes constitués non plus d’un mais de plusieurs 

matériaux. La finalité est d’obtenir soit de nouvelles propriétés, soit des fonctionnalités 

multiples. Comme indiqué Figure 1-27, les études concernant les nanofils « hybrides » sont de 

plus en plus nombreuses avec plus de 60 publications  contenant les mots clés « hybrides » et 

« nanowire » pour la seule année 2008. Ce qui représente plus de 30% du total.   

 

 
Figure 1-27 Nombre de publications par an concernant les nanofils hybrides (au 15/06/2009). Statistique 

réalisée sur ISI Web of  Knowledge. 
 

 

Ces nouvelles fonctionnalités peuvent être obtenues en créant différentes architectures de 

nanostructures et en les assemblant de toutes les manières imaginables. La Figure 1-28 

présente schématiquement les principales architectures possibles de nanofils à base de 

V Nano-objets 1D «hybrides» à base de polymères 
conjugués 
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polymères conjugués. Nous présentons dans cette partie quelques exemples marquants de 

réalisations selon ces trois géométries. 

 

 

 
Figure 1-28 Principales architectures de nanofils hybrides à base de polymères conjugués : a) nanofils 

multisegmentés, b) nanofils coaxiaux et c) nanofils-nanocomposites. 
 
 

V.A Nanofils multisegmentés organique-inorganique 
 
 

Diverses types de nanofils bisegmentés métal-polymère conjugué ont été élaborés par 

électrochimie en stratégie template  [152-158]. Les équipes de S. Demoustier [153] et 

Mallouk [154] ont également montré la réalisation de nanofils tri-segmentés de 

PPy/Au/PPy par méthode template mettant en jeu un procédé électrochimique en voltamétrie 

cyclique. Un tel procédé possède l’avantage de pouvoir contrôler parfaitement la longueur de 

chaque segment. Par la suite, l’équipe de C. Mirkin a montré l’exploitation par auto-

assemblage de ces nanofils PPy-Au [155]. En exploitant le caractère hydrophile de l’or et 

hydrophobe du polypyrrole et en modulant la longueur de chaque segment, il est possible de 

réaliser des superstructures sphériques ou bien tubulaires, comme le montre la Figure 1-29. La 

membrane nanoporeuse joue un rôle important dans cet assemblage en pré-alignant les 

nanofils avant son élimination. Son élimination doit également être suffisamment douce pour 

conserver ce pré-alignement. Les interactions de van der Waals entre segments organiques 

d’une part et la répulsion stérique entre les parties métalliques d’autre part gouvernent la 

forme de ces superstructures. 
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Figure 1-29 Auto-assemblage de nanofils de PPy-Au [155] 

 

Whitesides et al. ont réalisé des nanofils bisegmentés Au-PANI en introduisant une 

monocouche de thioaniline par auto-organisation moléculaire (self-assembled monolayer 

« SAM ») pour amorcer l’électropolymérisation de l’aniline sur le nano-pilier d’or (Figure 

1-30 [156]) et renforcer éventuellement la tenue mécanique de l’interface, point faible de ces 

structures multisegmentées. Cette stratégie a également été développée par l’équipe de S. 

Demoustier-Champagne pour réaliser des tricouches Au-PPy-Au avec une SAM d’alkylthiols 

à l’interface [157]. La nature des interactions entre la SAM et le métal d’une part, entre la 

SAM et le polymère conjugué d’autre part, conditionne le comportement électrique de 

l’interface. Autre structure multisegmentée, des nanofils multi-segmentés de Pt-PPy-Au et 

Au-PPy-Pt-PPy-Au [157]. Les mesures électriques réalisées révèlent une conduction par saut 

selon le modèle Variable Range Hopping proposé par Mott. A température ambiante, les 

caractéristiques I-V sont ohmiques et la conductivité ne diffère pas de celle d’un matériau 

massif, à savoir 0,04 S.cm-1
 pour un taux de dopage inférieur à 13%. 
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Figure 1-30 Schéma de nanofils multisegmentés Au-PANI  utilisant une monocouche autoassemblée pour 

assurer la cohésion métal polymère [156] 
 

 En utilisant une technique assez similaire, il est possible de fabriquer des structures 

cylindriques ayant un rapport d’aspect inférieur à 1. En synthétisant des nanofils 

multisegmentés de Cu-Au-[PPy ou PANI], puis en gravant le cuivre qui sert de segment 

sacrificiel, Elnathan et al. ont réalisé des nanodisques multi-segmentés de Au-PPy, Au-PANI 

ou encore PPy-PANI [158]. 

L’équipe de C. Mirkin a réalisé une diode à partir d’un fil unique multisegmenté contenant 

du polypyrrole [159]. En se basant sur le même procédé de synthèse par cyclo-voltamétrie, ils 

ont introduit une couche semi-conductrice de cadmium entre l’or et le PPy dans des nanofils 

Au-PPy-Au. Lors de l’application d’une différence de potentiel, la réponse asymétrique et non 

linéaire de ce dispositif est caractéristique d’un effet Schottky (Figure 1-31). Lors de la 

montée en tension, les trous migrent depuis le PPy vers le Cd, la tension de seuil est de 0,15 

V. Lors de la descente en tension, le courant ne peut passer tant que la tension de bias ne 

surpasse pas la barrière de potentiel (-0.61V). Ce type de diodes pourrait être utilisé en 

limitation de tension et en prévention de saturation des transistors pour la nanoélectronique. 

 

 
Figure 1-31 Caractéristique I-V d'un  nanofil multisegmenté Au-Cd-PPy-Au [159] 
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La fabrication d’une photodiode à base de CdS-PPy a également été reportée par Guo et al. 

[160]. Une forte augmentation de la conductivité d’un nanofil est mesurée lorsqu’il est soumis 

à une excitation lumineuse. Récemment, un transistor à effet de champ a été réalisé avec un 

nanofil de PPy et des extrémités en cobalt [161]. Les auteurs montrent que les caractéristiques 

de ce transistor peuvent être supérieures à celle d’un transistor réalisé avec un film mince. 

Enfin, par fonctionnalisation de nanofils Au-PPy-Au avec de la biotine, l’équipe de Mallouk a 

montré la possibilité de réaliser des biocapteurs [154]. 

V.B Nanofils coaxiaux organique-inorganique 
 

En géométrie coaxiale, il existe deux types d’organisation de nanofils métal-polymère :  

- polymère en surface (gaine) et métal au cœur [153].  

- métal en surface (gaine) et polymère au cœur [156]. 

Pour une organisation polymère(gaine)-métal(cœur), une première stratégie [152] consiste à 

synthétiser des nanotubes de polymère par méthode chimique puis à électrodéposer un métal 

après métallisation de l’une des faces pour servir d’électrode. Cette stratégie, également 

appelée « secondary template », a été utilisée par Cao et al. pour réaliser des réseaux 

PANI(par polymérisation chimique)-Co (électrochimique) pour la protection contre la 

corrosion [162]. Une autre stratégie consiste à fonctionnaliser la surface de nanofils 

métalliques pour faciliter leur dispersion [74, 163]. La toxicité de nanofils d’or de divers 

facteurs de forme fonctionnalisés ou non a également été étudiée [164]. Le greffage de 

plusieurs couches par méthode LBL (layer by layer) sur nanofil métallique suivi de 

l’élimination du métal sacrificiel a également permis d’obtenir des nanotubes de morphologie 

bien contrôlée [165]. Tanase et al. ont fonctionnalisé des nanofils de nickel à l’aide de 

porphyrine dans le but d’obtenir des nanofils luminescents magnétiquement alignés sur un 

substrat [166]. Après dissolution de la membrane d’alumine les nanofils sont dispersés dans 

l’éthanol contenant de l’hématoporphyrine. L’hématoporphyrine possède 2 groupes 

carboxyliques, reconnus pour former de fortes liaisons avec les oxydes de métaux. L’oxyde 

natif de nickel à la surface des nanofils et l’éthane séparant le groupe carboxylique de la 

porphyrine permettent de limiter l’extinction de photoluminescence par le métal. L’équipe de 

Mallouk a mis en évidence un comportement en jonction p-n à partir d’hétérostructures 

réalisées par une technique multicouches assez complexe contenant une couche de polyaniline 

autour d’un nanofil d’or [167]. 
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Pour une organisation métal(gaine)-polymère(cœur), la stratégie de type template consiste à 

exploiter la contraction de nanofils de polymères conjugués au dédopage [168] ou au séchage 

[156]. Dans ce dernier cas, l’électrolyte pour synthétiser l’or étant très alcalin, il provoque un 

élargissement des pores de la membrane d’alumine et empêche le gonflement de la PANI.  

Les propriétés optiques de nanofils de polymère conjugué recouverts d’une fine couche de 

métal (hybrides PTh-Cu, PTh-Ni, P3MT-Cu et P3MT-Ni) ont été étudiées [168-170]. Une 

augmentation de luminescence et un décalage de l’émission lumineuse vers le rouge ont été 

observés (Figure 1-32).  

 
Figure 1-32 Comparaison entre les spectres de photoluminescence de nanofils isolés de P3BT, P3BT-Cu et 
P3BT-Ni. L’insert gauche présente le spectre de PL d'un nanofils de P3BT et l'insert de droite, un schéma 

du transfert de charge [169]. 

V.C Nanofils nanocomposites 
 

La technique d’électrospinning se prête particulièrement bien à l’élaboration de fibres 

nanocomposites en grande quantité. Leurs diamètres sont souvent supérieurs à 100 nm. Ainsi, 

des nanofibres incorporant divers pigments luminescents dans un polymère ont été 

réalisées[171] (Figure 1-33). Elles présentent une émission laser sous stimulation optique. 

Guo et al. ont réalisé des nano-piliers hybrides à partir de semi-conducteurs organique et 

inorganique [172]. Le composé organique est l’Oligo Phénylène vinylène (OPV3) et constitue 

la matrice contenant des nanoparticules de CdS. Pour la synthèse, les nanoparticules de CdS 

sont introduite dans du tétrachloroéthylène puis les trimères également dispersés dans du 

C2Cl4 sont ajoutés à la solution. Cette solution sert à remplir les pores d’une membrane 

d’alumine à l’aide d’une différence de pression. Lors de la mesure des propriétés optiques, un 

quenching de la photoluminescence de l’OPV3 est mesuré. Ce quenching est attribué à un 
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transfert de charges entre les deux semiconducteurs. Le pic d’émission principal, bien que 

plus faible en intensité (en comparaison de l’OPV3 seul), est situé à une longueur d’onde 

comprise entre celle de pic d’émission principal de l’OPV3 et celui des nanocristaux de CdS.  

Malta et al. ont utilisé une technique ultrasonique pour réaliser des nanofils nanocomposites 

de PPy-VOx dans lesquels aucune séparation de phase n’apparaît et où les deux matériaux 

sont intimement liés [173].  

 
Figure 1-33 A gauche :Photos de fibres de diamètre 200 – 800 nm élaborées par electrospinning sous 

éclairement en lumière blanche (a) et UV (b). De gauche à droite, les pigments incorporés dans les fibres 
sont : Coumarin 334, R6G,  Nile Blue A Perchlorate. (c) Spectres de PL sous excitation à 3,05 eV pour 

divers pigments. (d–g) Images en fluorescence de diverses fibres. Echelle : 10 µm. A droite : spectre 
d’émission d’une fibre contenant du F6G à fluence de pompe de 150 µJ.cm-2 

[171] 

Des nanofibres composites PPy-nanoparticules d’or élaborées par Tseng et al. et présentent 

un comportement électrique bistable adapté pour une utilisation comme mémoires non-

volatiles [126]. Comme le montre la Figure 1-34, la conductivité est nettement augmentée 

entre un état OFF et un état ON, avec une différence de courant de plus de 3 ordres de 

grandeurs entre les deux, une relativement bonne cyclabilité et un temps de commutation de 

25 ns. 

 
Figure 1-34 caractéristique I-V  du dispositif  hybride nanofil(PPy)-nanoparticules (Au). le potentiel est 

balayé de (A) 0 à +4 V, (B) +4 à 0 V et (C) de 0 à+4 V [174]. 
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Cette bibliographie, hors partie Généralités, a été volontairement restreinte aux 

nanostructures à base de polymère conjugué et à géométrie unidimensionnelle. On aura noté 

que parmi la quantité importante de travaux résumés ici, la majorité a été effectuée au cours 

de la dernière décennie. Ceci illustre la percée prometteuse de ces systèmes qui concernent de 

nombreuses nanotechnologies. Un grand nombre de ces travaux portent sur la synthèse de ces 

nanofils avec une diversité dans les stratégies de synthèse, même si la méthode template est 

dominante. Cette diversité peut être un atout pour passer du nano-objet au nano-système, au 

regard du cahier des charges de l’application visée quand on sait que la structure 

(supra)moléculaire - à l’origine des propriétés - dépend de la méthode de synthèse. On peut 

également remarquer que relativement peu d’articles étudient en détail les propriétés, en 

particulier les effets de petites tailles, mais identifient déjà le potentiel pour telle ou telle 

application. Cependant, le développement de ces nouveaux matériaux est loin d’être achevé et 

de nombreux verrous restent à lever pour rendre réalistes les diverses applications envisagées. 

VI Conclusion 
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Ce chapitre est consacré à la synthèse des nanofibres. Dans un premier temps, nous 

explicitons le choix des membranes utilisées pour la synthèse avec les avantages et 

inconvénients de chacune d’entre elles. La synthèse par imprégnation des nanofils et 

nanotubes de PPV est décrite par la suite. La fabrication des nanofils de nickel par dépôt 

électrochimique est également détaillée. Enfin, l’élaboration des nanofils coaxiaux PPV-

nickel par combinaison des deux précédentes techniques est démontrée. Les études 

morphologiques, structurales et de composition chimique des matériaux sont réalisées. Elles 

montrent que les nanofibres de PPV réalisées par imprégnation possèdent des  structures 

cylindriques pleines (nanofils) ou évidées (nanotubes) en fonction du type de membrane 

utilisé et de la concentration en précurseur. Les nanofils de nickel sont obtenus par 

électrochimie en mode potentiostatique. Leur morphologie (rugosité, diamètre) est 

directement liée à la membrane utilisée. En combinant ces deux techniques de synthèse dans 

une stratégie de type « secondary template », nous réalisons des nanofils coaxiaux constitués 

d’un cœur en nickel métallique et d’une gaine de PPV. Le renfort mécanique des tubes de 

polymère par le cœur métallique magnétique est mis en évidence. 

 

 

Les caractéristiques des membranes nanoporeuses influent sur le résultat des synthèses par 

méthode Template. Les propriétés des deux types de membranes nanoporeuses, alumine ou 

polycarbonate, généralement utilisées diffèrent significativement. Le choix d’un type de 

membrane ou l’autre est motivé par divers aspects tels que les dimensions des pores 

recherchées, la compatibilité chimique de la synthèse et la compatibilité physique en rapport 

avec la (ou les) propriétés à étudier. Il conviendra donc de s’interroger sur la géométrie de 

nanofils et leur disposition dans la membrane. Désire-t-on des réseaux de fils très denses ? 

Quel est la longueur, le diamètre ou encore le facteur de forme (ratio entre longueur et 

diamètre) recherché ? 

La nature du matériau constituant la membrane sera également primordiale. Ainsi, pour une 

synthèse par voie liquide, la membrane doit être inerte vis-à-vis du solvant utilisé. Par 

ailleurs, selon l’objectif visé, les nanofils devront être étudiés soit en réseau dans la 

I Introduction 

II Choix des membranes 
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membrane, soit individuellement. Dans ce dernier cas, il faudra éliminer la membrane sans 

altérer le nanofil. Dans le cas de l’étude de nanofils en réseau, la membrane est-elle un 

obstacle pour cette étude ? 

Pour bien fixer le cahier des charges, nous détaillons les différentes caractéristiques de 

chaque type de membranes. Nous précisons alors le choix des membranes effectué dans cette 

thèse en fonction des objectifs visés. 

II.A Morphologie  
Le premier paramètre d’intérêt est la morphologie des membranes. Elle peut différer par le 

diamètre des pores, leur structure, leur densité, ou encore leur forme. 

II.A.1 Les membranes d’alumine nanoporeuse  
 

Les membranes d’alumine nanoporeuse (abréviation M.A.N. utilisée par la suite) sont 

obtenues par oxydation anodique d’aluminium ultra-pur (99,99+) en milieu acide [12]. Du fait 

de processus  physicochimiques liés d’une part à la géométrie des lignes de courant et à la 

diffusion des espèces et  à l’attaque acide sélective d’autre part, il résulte une distribution de 

pores tous parallèles entre eux et répartis suivant un réseau 2D. Selon les conditions de 

fabrication, la nature et la concentration de l’acide, le potentiel et la température, le diamètre 

des pores peut être ajusté et le réseau obtenu est plus ou moins hexagonal comme l’illustre la 

Figure 2-1  [29, 175].  

 

Figure 2-1  schéma d’un réseau nanoporeux d’alumine. [3] 
 

La Figure 2-2 montre deux images MEB d’une membrane commerciale typique. L’image 

(a) représente la face supérieure où l’on remarque des pores assez espacés les uns des autres, 
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de taille typique 0.2 µm et où l’on devine aussi des pores bouchés (tâches gris clair). L’image 

(b) représente la face inférieure de la membrane. Les pores sont beaucoup plus petits (environ 

20 nm de diamètre), répartis de façon très dense avec une organisation assez proche d’un 

réseau 2D nid d’abeille. 

 

  

Figure 2-2 Images MEB d’une membrane d’alumine nanoporeuse commerciale Whatman « 20nm » (a) 
face supérieure (b) face inférieure [29, 175]  

 

 Nous disposons au laboratoire de deux types de membranes nanoporeuses d’alumine : 

commerciales ou préparées à l’IMN. Les membranes commercialisées par Whatman® 

(anodisc 13) ont comme utilisation première l’ultrafiltration. Elles se présentent sous la forme 

de petits disques rigides de 1,3 cm de diamètre et d’épaisseur environ 60 µm. Les diamètres 

de pores annoncés sont de 20, 100 et 200 nm pour une densité de pores d’environ 109 

pores/cm2. Ce diamètre n’est en fait observé que sur l’une des faces (face utile pour la 

filtration), le diamètre réel sur l’essentiel de l’épaisseur de membrane étant de 200 nm dans 

les trois cas (Figure 2-2). On peut très bien rendre compte de cette structure en faisant croître 

un réseau de nanofils métalliques dans une telle membrane de taille de pore nominale de 20 

nm. Comme le montre la Figure 2-3, après élimination de la membrane, on obtient un réseau 

de nanofils métalliques qui répliquent le moule d’alumine (les conditions de synthèse seront 

explicitées ultérieurement). On observe que les pores sont à peu près cylindriques sur la 

quasi-totalité de l’épaisseur avec un diamètre de 200 nm mais se ramifient sur une longueur 

de 0,6 µm en pores d’environ 80 nm avant de se diviser encore en pores d’environ 20 nm à 

l’extrémité de la membrane. Cette géométrie de membrane est obtenue par l’application de 

deux valeurs successives de potentiel d’oxydation inférieures à celles utilisées pour obtenir 

des pores de diamètre 200 nm. Les conditions de synthèse engendrent par ailleurs la présence 

a) b) 
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d’une couche d’hydroxyde d’aluminium en surface des pores qui contribue à la grande 

mouillabilité de ces membranes [29].  

 

  
Figure 2-3 Nanofils de nickel synthétisés dans une membrane « anodisc 13 »  après élimination de 

l’alumine 
 

Les M.A.N. préparées au laboratoire par Françoise Lari et Jean-Luc Duvail sont 

synthétisées par oxydation en milieu acide oxalique ou sulfurique. Elles sont particulièrement 

intéressantes dès lors qu’une étude à diamètre variable est nécessaire, le potentiel d’oxydation 

anodique permettant de contrôler le diamètre. En revanche, la fabrication d’une membrane 

nécessite plusieurs étapes qui mises bout à bout, prennent une semaine. Cette durée est très 

contraignante pour la mise au point d’un protocole de synthèse comme cela a été le cas durant 

ce travail. 

On peut noter dans la littérature un nombre significatif de développements de ces 

membranes utilisées comme moules, soit auto-supportées, soit intégrées sur divers substrats. 

Ces développements visent à contrôler la disposition, la géométrie et la densité des pores, à 

élaborer des membranes à structure nanoporeuse hiérarchique, voire à orienter 

horizontalement les pores dans le cas de couches minces. Les applications potentielles sont 

variées et visent les domaines de la nanoélectronique, des capteurs et de la nanofluidique.  

Un atout de ces membranes est leur résistance thermique. En effet, elles supportent des 

températures de 800°C et peuvent donc être mises en œuvre dans des procédés haute 

température. 
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II.A.2 Les membranes nanoporeuses de polycarbonate 
 

Les membranes utilisées dans cette thèse sont commerciales et se présentent sous la forme 

de disques de diamètre égale à 4,7 cm qui sont ensuite retaillés à l’emporte-pièce pour obtenir 

des disques de 1,3 cm compatibles avec le montage de dépôt électrochimique utilisé et que 

nous décrirons au paragraphe IV. Elles sont obtenues en plusieurs étapes. Dans un premier 

temps, des feuilles de polycarbonate (formule chimique présentée Figure 2-4) d’épaisseur ≈ 6 

à 10 µm sont irradiées par des ions Ar9+  accélérés à 220 MeV.  En vue d’une meilleure 

sélectivité de la gravure chimique, les feuilles de polycarbonate subissent une irradiation UV. 

Finalement, l’obtention des pores s’effectuent par une gravure chimique en solution de NaOH 

à 70°C [29].   

 
Figure 2-4 formule chimique du polycarbonate 

 

  

Figure 2-5 clichés MEB de la surface d’une membrane PC « 200 nm » 
 

La Figure 2-5 présente les images MEB d’une membrane commerciale de diamètre de pores 

annoncé à 200 nm. Comparativement aux MAN, on peut remarquer que les pores sont répartis 

aléatoirement et sont beaucoup plus espacés les uns des autres.  

Une caractéristique des pores des membranes PC commerciales est qu’ils ne sont pas 

cylindriques mais plus larges au centre, en forme de cure-dent, avec un diamètre typiquement 
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deux fois plus faible aux extrémités qu’au cœur. Ceci sera illustré quand nous évoquerons  les 

nanofils de nickel que nous avons élaborés au paragraphe IV.D. 

Le fournisseur, Whatman®, annonce pour les membranes « Nucleopore Track-Etch 

Membrane » des diamètres de pores qui vont de  30 à 200 nm. En fait, comme pour les MAN, 

le diamètre n’est pas conforme à ce qu’annonce le fournisseur. En effet, les diamètres réels 

(mesurés par TEM) sont de 30 à 50% supérieurs au diamètre annoncé. Cette différence 

s’explique par le fait que ces membranes sont à l’origine destinées à être utilisées en tant que 

filtre et c’est donc la taille des particules que peut discriminer la surface de la membrane qui 

guide sa dénomination par le fabriquant. Il convient de remarquer que la tenue en température 

du polycarbonate est nettement plus faible que celle de l’alumine. La transition vitreuse du 

polycarbonate massif est de 148,5°C  mais un fluage au niveau des pores peut intervenir dès 

120°C. Cela nous contraint à utiliser des températures inférieures lors de procédés de 

synthèse. Par contre,  le caractère flexible et biocompatible de ces membranes peut être mis à 

profit pour certaines applications.  

Remarquons enfin que quelques équipes dans le monde, notamment l’équipe de R. Legras à 

l’Université catholique de Louvain, développent leurs propres membranes [17-19, 176, 177]. 

Celles-ci possèdent des spécificités remarquables en termes d’uniformité du diamètre et 

d’orientation des pores (5° de déviation moyenne de l’axe d’orientation des pores par rapport 

à la normale au lieu de 30° dans les PC commerciales). La spin-off it4ip commercialise ce 

type de membranes mais du fait de leur coût élevé, il n’a pas été possible de les utiliser, les 

nombreux développements réalisés dans cette thèse en nécessitant de grandes quantités. 

II.B Compatibilité chimique 

II.B.1 Cas de l’alumine nanoporeuse 
 

Seulement certains acides forts tels que l’acide chlorhydrique (HCl) et certaines bases fortes 

tels que l’hydroxyde de sodium (NaOH) concentrée dissolvent l’alumine et il est donc 

impératif de les éviter comme solvant des matériaux à fabriquer. Par contre, cette relative 

robustesse des membranes peut être un handicap : si nous souhaitons étudier de manière 

isolée les nanostructures réalisées, cela nécessite l’élimination de la membrane d’alumine. Il 

faut donc s’assurer au préalable de la stabilité du matériau synthétisé vis-à-vis de la solution 

d’attaque du moule, sous peine de voir les nanofils altérés ou détruits lors de la dissolution de 

la membrane.  
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II.B.2 Cas du polycarbonate 
 

Comparativement à l’alumine, le polycarbonate est beaucoup plus facile à dissoudre, il est 

soluble dans la plupart des solvants organiques [178]. Il faut donc être particulièrement 

rigoureux quant au choix des solvants utilisés pendant le procédé de synthèse. Les synthèses 

réalisées au cours de cette thèse ont utilisé l’eau et les alcools comme solvant. Le solvant 

utilisé pour détruire la membrane est le dichlorométhane. Comme cela sera présenté plus loin, 

nous nous sommes assurés de la stabilité vis à vis du dichlorométhane, du poly-

paraphénylène-vinylène une fois le polymère précurseur converti thermiquement. Son 

caractère insoluble, plutôt considéré comme un inconvénient majeur pour sa mise en forme 

pour une application donnée, est ici d’une grande utilité. Il n’y a pas de problème pour 

l’élaboration de nanofils de métaux tels que le nickel à partir de solutions aqueuses. 

II.C Influence des membranes sur les propriétés étudiées 
 

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés essentiellement aux propriétés optiques et 

magnétiques.  

Intéressons-nous dans un premier temps aux propriétés optiques largement étudiées dans 

cette thèse.  Alors que l’alumine amorphe, comme le polycarbonate, est transparente dans le 

domaine visible, les membranes nanoporeuses ont un aspect blanc non transparent dans l’air 

qui provient de la diffusion de la lumière aux interfaces avec l’air dans les pores. Elles 

récupèrent le caractère translucide après immersion dans un liquide d’indice optique voisin de 

1,5. Alors que les membranes de polycarbonate (PC) n’ont pas de contributions de 

Photoluminescence (PL) dans le domaine visible, les membranes d’alumines nanoporeuses 

présentent une bande de PL centrée vers 560 nm (Figure 2-6 [179]). 
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Figure 2-6  Spectre de photoluminescence  d’une membrane d’alumine nanoporeuse d’épaisseur 100 

nm et de diamètre de pores 30 nm, λexc=459,7 nm et Plaser= 20 mW [179]. 
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Ainsi, une membrane nanoporeuse d’alumine est optiquement active dans la même gamme 

d’énergie que le matériau luminescent (PPV) utilisé. Concernant les propriétés 

ferromagnétiques, les contributions diamagnétiques de l’alumine et du polycarbonate peuvent 

être négligées. En revanche, le comportement magnétiques de réseaux de nanofils 

ferromagnétiques contenus dans ces membranes est fortement affecté et peut différer très 

significativement de celui de nanofils individuels. Ces effets sont liés aux interactions 

dipolaires magnétiques qui peuvent exister entre nanofils magnétiques. Autrement dit, lors de 

mesure de cycles d’hystérésis par magnétométrie, les caractéristiques morphologiques des 

membranes (densité de pores, distribution angulaire des pores, forme des pores) affectent 

l’aimantation rémanente, la coercivité et le champ à saturation. Ces effets ne sont pas liés à la 

nature chimique des membranes mais plutôt à l’organisation du réseau de nanofils qu’elles 

sous-tendent. Nous discuterons plus largement de ces effets sur les propriétés magnétiques de 

réseaux de nanofils hybrides au chapitre 3. 

II.D Tableaux comparatifs 
 
Les caractéristiques principales des membranes utilisées sont résumées dans le Tableau 2-1 

pour les membranes en PC et Tableau 2-2 pour les MAN. Notre choix s’est porté 

principalement sur les membranes de polycarbonate de par son caractère inactif en 

photoluminescence. En revanche, pour la synthèse de nanofils hybrides comportant du 

PMMA (Chapitre IV § V) et nécessitant l’utilisation des solvants organiques, nous nous 

sommes naturellement tournés vers l’alumine. 

 
Tableau 2-1Principales caractéristiques des membranes de polycarbonate 

 polycarbonate commercial 
standard 

polycarbonate 
commercial  

(it4ip) ou laboratoire 
épaisseur (µm) 6-8 6-20  

diamètre des pores (nm) 30-400 20-400 
densité de pores (cm-2) ≈108-109 ≈106-109 

distribution angulaire (angle repéré 
/normale à la membrane) ±30° ±30° ou ±5° 

Tenue en température < 120°C 
élimination de la membrane très nombreux solvants organiques 
milieux liquides compatibles eau, alcools 
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Tableau 2-2 Principales caractéristiques des membranes d’alumine 

 alumine 
commerciale 

alumine 
développée au 

laboratoire  
épaisseur (µm) 60 60-90 

diamètre des pores (nm) 200 10 à 200 
densité de pores (cm-2) ≈109 ≈109 à ≈1011 
Tenue en température environ 800°C 

élimination de la 
membrane acides et bases concentrés 

milieux liquides 
compatibles 

eau, solvants organiques, acides et 
bases faibles,… 

 

Au cours de ma thèse, nous avons exploité ces spécificités des membranes pour atteindre nos 

objectifs, à savoir élaborer, caractériser et étudier les propriétés des nanofils ou des nanotubes 

hybrides à base de polymère, conjugué ou non. Les caractéristiques des membranes utilisées 

sont systématiquement  spécifiées le cas échéant. 

Nous abordons dans la suite la synthèse des nanofils et nanotubes dans ces membranes. Le cas 

des nanofibres de PPV élaborées par imprégnation des membranes est présenté dans la partie 

suivante. La synthèse électrochimique des nanofils de nickel est décrite en partie IV. Enfin, la 

partie V présente l’élaboration des nanofils hybrides coaxiaux PPV-nickel. 

 

 
 
Nous avons mis au point une méthode de synthèse originale des nanofils ou nanotubes de 

PPV qui consiste en l’imprégnation d’une membrane par un polymère précurseur du PPV 

suivi d’une conversion thermique. Les éléments essentiels de cette synthèse sont décrits dans 

ce paragraphe.  

III.A Le polymère précurseur du PPV 
 

Les synthèses de PPV obtenues par polymérisation du monomère [180] entrainent un 

composé peu malléable et difficile à mettre en forme. Cette difficulté de mise en forme est un 

problème auquel ont apporté une réponse Wessling et Zimmerman [181] en 1985. Ils 

contournèrent le problème en préparant un précurseur soluble du PPV, le chlorure de poly(p-

xylylenebis (tétrahydrothiophenium chloride)) (Figure 2-7). La synthèse complète du 

précurseur du PPV est détaillée en annexe 1.  

III Élaboration des nanofils et nanotubes de PPV par 
imprégnation  
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Figure 2-7 Réaction de polymérisation du précurseur du PPV. 
 

Une fois mis en forme dans la géométrie voulue, il ne reste plus qu’à laisser s’évaporer le 

solvant (méthanol) puis convertir thermiquement le précurseur en PPV. On imagine dès lors 

pouvoir imprégner une membrane par le précurseur et ensuite le convertir pour obtenir un 

nanofil de polymère. 

Les mécanismes intervenants lors de la conversion thermique ont été bien décrits dans la 

littérature. Il est nécessaire de rappeler l’influence de la température de conversion sur la 

composition chimique du PPV.  Entre 75°C et 125°C les groupements THT (Tétra Hydro 

Thiophène) sont éliminés pour être remplacés par des atomes de chlore par le biais d’un 

mécanisme SN2. Selon Herold et Al. [182], ce n’est qu’à partir de 150°C que le chlore est 

progressivement éliminé sous forme d’HCl pour obtenir le PPV. Ceci peut être problématique 

pour préserver l’intégrité des membranes de polycarbonate (conversion à 110°C). Les effets 

de cette conversion à plus basse température sur la structure du PPV ont été étudiés en détail 

dans la thèse de F. Massuyeau au laboratoire [100]. Ces effets sont résumés ici. 

L’abaissement de la température engendre une conversion incomplète du PPV, mais 

contrairement à ce qui est décrit dans la littérature [182] et comme nous le verrons au 

paragraphe III.D.2, la concentration en chlore reste très faible (< 2% contre 10% attendu). Ce 

résultat est attribué aux conditions de conversion différentes. En effet, dans notre cas, la 

conversion à 110°C est réalisée sous vide secondaire pendant 4 heures.  Dans les travaux 

d’Herold cette température ne constitue qu’un palier pour arriver à 300°C. Ceci conduit à 

l’obtention d’un copolymère précurseur/-PPV qui présente donc des segments conjugués et 

des segments non conjugués.  

Le précurseur utilisé dans cette thèse, est préparé à l’IMN depuis 1992 à l’IMN, par 

Françoise Lary selon le protocole de Wessiling et Zimmerman [181]. Il possède une masse 

volumique de départ d’environ 5mg/ml de méthanol, valeur pouvant varier de quelques 

pourcents entre deux synthèses du précurseur. Cette valeur est obtenue par mesure de la 

différence de masse du précurseur avant et après évaporation totale de 2 ml de méthanol.   
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III.B Imprégnation de la membrane, conversion du 
précurseur 

III.B.1 Description du protocole 
 

Le protocole mis en place pour l’élaboration de nanofibres de PPV par imprégnation est 

celui que nous avons initié lors de mon stage de Master puis que Florian Massuyeau a 

amélioré durant sa thèse. L’étape d’imprégnation est décrite schématiquement Figure 2-8. 

 On commence par déposer un volume contrôlé de la solution contenant le précurseur à la 

surface de la membrane (Figure 2-8-1et 2). Ce volume peut varier entre 100 et 200 µL en 

fonction des nanostructures visées (nanotubes ou nanofils). Un joint permet d’éviter 

l’étalement du précurseur puis le mouillage par les bords de la membrane. 

 
Figure 2-8 Mouillage et évaporation du solvant 

 
Du fait du caractère mouillant du solvant avec le matériau constituant la membrane, le 

solvant contenant le précurseur polymère pénètre à l’intérieur des pores (Figure 2-8-3). Les 

chaines de polymère précurseur se déposent sur les parois des pores tandis que le solvant 

s’évapore progressivement (Figure 2-8-4). Le précurseur du PPV étant sujet à la 

photoconversion, cette étape d’évaporation puis séchage a lieu dans l’obscurité pendant 5 

jours.  

La conversion thermique proprement dite constitue la seconde étape de la synthèse. Les 

membranes imprégnées sont placées dans un tube de silice pompé sous vide secondaire   

(4.10-6 mbars),  lui-même placé à l’intérieur d’un four à l’abri de la lumière. La température 

du four est portée à 110°C (polycarbonate, alumine) ou 300°C (alumine) pendant 4 heures 

sous vide dynamique, la température de consigne est atteinte en approximativement 10 
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minutes pour 110°C et 20 minutes pour 300°C. Les échantillons sont ensuite conservés sous 

vide jusqu’au retour à température ambiante. 

III.B.2 Contrôle de la morphologie nanofil ou nanotube 
 

Le remplissage des membranes et la formation de nanofils ou nanotubes sont gouvernés par 

deux forces : 

- le poids de la solution,  

- la force de capillarité, fonction de la tension de surface imposée par le type de membrane 

et le solvant utilisé.  

La morphologie souhaitée (nanofil, nanotube) est obtenue en jouant sur 3 paramètres. Deux 

paramètres agissent sur la viscosité de la solution : la concentration du précurseur et le 

volume de précurseur introduit. Le volume de précurseur est choisi en fonction de la surface 

de membrane (délimitée par un joint torique) exposée à la solution. Un troisième paramètre 

est la porosité de la membrane (rapport entre surface des pores et surface totale). Celle-ci est 

de quelques pourcents dans les membranes de polycarbonate et varie peu d’un diamètre de 

pores à l’autre pour les membranes commerciales. L’étude réalisée ici a été effectuée sur des 

membranes PC de même diamètre de pores. En revanche, la porosité des membranes 

d’alumine est typiquement un ordre de grandeur supérieure à celle des membranes PC. Ceci a 

été donc été pris en compte.  

Les deux premiers paramètres jouent un rôle très important. Nous avons observé des 

nanostructures de morphologie très variée selon la concentration et le volume de précurseur 

utilisés. On peut décrire brièvement les deux cas extrêmes. Quelque soit la concentration, un 

volume de précurseur trop important (typiquement > 200µL), conduit à une modification 

rapide de la viscosité de la solution du fait de l’évaporation rapide du solvant. Il s’en suit un 

dépôt important et rapide du polymère à la surface des pores qui favorise la formation de 

nanofils dans les pores et d’un film mince de quelques dizaines à quelques centaines de 

nanomètres à la surface supérieure. A l’inverse, une faible concentration de précurseur dans la 

solution (<0.25mg/ml) provoque la formation de nanotubes avec une épaisseur de paroi très 

fine, voire discontinue.  

Pour une surface exposée de membrane de polycarbonate de diamètre 1,3 cm, les valeurs 

optimales pour la formation des nanofils et nanotubes sont les suivantes : Volume de 

précurseur compris entre 100 et 200 µl avec une concentration comprise entre 0.5 et 5 mg/ml. 
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Par exemple pour obtenir des nanotubes de PPV en membranes PC80 on utilise :  

Concentration en précurseur : 0.5mg/ml ; Volume introduit : 100 µL. 

La répartition du précurseur a lieu sur la majeure partie de la membrane et conduit à une 

bonne imprégnation en  particulier au centre, mais il apparaît que cette répartition n’est pas 

homogène au niveau du joint. Comme cela est schématisé sur la Figure 2-9, le ménisque 

formé par la solution en contact avec le joint entraine un volume de solution plus important 

près du joint qu’au centre de la membrane. Ceci a pour effet d’augmenter localement la 

quantité de précurseur présent et favorise donc une géométrie nanofils avec un film mince de 

surface en périphérie par rapport au centre. 

 
Figure 2-9 Illustration schématique du mouillage par la solution de la face supérieure de la membrane 

[100]. 

Pour l’imprégnation des membranes d’alumine et pour une même surface exposée (même 

diamètre de joint), il faut déposer un volume plus important de solution. En effet, l’épaisseur 

des membranes est de 60 µm et le rapport surface poreuse/surface totale vaut 30 à 50% contre 

10 à 15% pour les membranes de PC. Il en résulte un volume des pores cinq à cinquante fois 

supérieur à celui des membranes PC, ce qui nécessite donc un volume plus important de 

solution. Il est important de remarquer que la tension de surface de l’alumine est plus grande 

que celle du polycarbonate, l’énergie nécessaire à apporter pour stabiliser une interface 

solution/alumine est donc plus faible. Ceci conduit à un meilleur étalement du solvant 

contenant le précurseur, et donc à la formation d’un film mince de polymère sur toutes les 

parois de la membrane. Dès lors, la morphologie « nanotube » est largement favorisée dans ce 
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type de membranes comparativement à celles de polycarbonate, et ce, quelque  soit  la  

concentration et le volume de solution précurseur introduit.  

III.C Élimination de la membrane pour la caractérisation  
 

Dans un certain nombre d’études ultérieures, nous chercherons à travailler sur nanofil ou 

nanotube isolé, ce qui nécessite l’élimination de la membrane. Plusieurs stratégies ont été 

mises en œuvre pour optimiser l’élimination du polycarbonate après conversion thermique du 

précurseur. Pour obtenir une grande quantité de nanofibres, on peut utiliser la stratégie simple 

schématisée sur la Figure 2-10. Elle consiste à déposer un morceau de membrane sur un 

substrat de Silicium  (étape 1). On dépose ensuite une goutte de dichlorométhane par-dessus 

(étape 2), ce qui a pour effet de dissoudre le PC. Compte tenu de la température d’évaporation 

du dichlorométhane à pression atmosphérique (40°C), celui ci  s’évapore très rapidement 

laissant le polycarbonate se redéposer de façon désordonnée. Ainsi les nanofils sont piégés 

entre le substrat et le polycarbonate qui adhère au silicium. Dès lors il suffit de plonger 

l’échantillon dans un bain de dichlorométhane sous faible agitation mécanique pendant 

plusieurs heures (étape 3), de manière à séparer progressivement le polycarbonate adsorbé à la 

surface des nanofils en renouvelant si besoin le bain de dichlorométhane. 

Une seconde stratégie consiste à immerger directement la membrane dans un bain de 

dichlorométhane (étape 3 directement). Cette méthode a été employée pour les 

caractérisations en microscopie à transmission pour laquelle on vient plonger la grille de 

cuivre dans la solution de manière à récupérer une faible quantité de nanofils. Cette stratégie 

évite de surcharger la grille en nanofibres. 

 
Figure 2-10 Élimination de la membrane et transfert des nanofibres sur substrat 

Cette seconde stratégie est également employée pour la dissolution des membranes 

d’alumine. Cette fois-ci la soude à 3 mol.L-1 est utilisée à la place du dichlorométhane. Une 
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concentration plus faible peut toutefois être utilisée pour obtenir la destruction partielle de la 

membrane d’alumine. 

III.D Étude morphologique et composition chimique des 
nanofibres de PPV 

 

III.D.1 Morphologie des nanofibres 
 
Nous avons effectué une étude complète des morphologies des nanofibres obtenues par 

imprégnation des membranes de polycarbonate de diamètre « fabricant » 30, 50, 80, 200 nm 

pour deux concentrations de précurseur 0,5 et 5 mg/ml. 

 

 
Figure 2-11 Images MEB de deux échantillons issus de membranes de diamètre de pores 50 nm. Nanofils 
obtenus pour une concentration de 5mg/ml : à gauche; nanotubes aplatis obtenus pour une concentration 

de 0,5mg/ml: à droite. 
  

Les morphologies NF ou NT sont illustrées Figure 2-11. Le Tableau 2-13 répertorie les 

différentes morphologies obtenues (NF : nanofils, NT : nanotubes) en fonction du diamètre 

des pores et de la concentration choisie pour un volume de 100 µl. Il convient de préciser que 

ces morphologies ont été observées au MEB de manière à avoir une vue d’ensemble de la 

membrane. Cela permet donc d’obtenir une  tendance générale. En fait, comme nous l’avons 

déjà évoqué et nous y reviendrons, il est nécessaire de distinguer deux zones : la couronne 

périphérique d’une largeur de quelques centaines de micromètres située au niveau du joint et 

la zone « centrale » d’environ 1 cm². 
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Figure 2-12 Etude morphologique des nanofibres de PPV réalisées en membrane de polycarbonate PC80 

et observées au MEB pour une dilution de 5mg/ml (a, b, c, d) et une dilution de 0,5mg/ml (e, f, g, h) 

 

La Figure 2-12 présente des images MEB obtenues en zone centrale de la membrane pour 

deux concentrations respectives de 5mg/ml et 0,5 mg/ml du précurseur dans des membranes 

 a)  b) 

 c)  d) 

 e)  f) 

 g)  h) 
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de polycarbonate de diamètre fabricant 80 nm. On constate que le diamètre réel est de 150 ± 

20 nm (« 80 nm » est le diamètre aux extrémités). 

 
Tableau 2-3: Morphologie dans la zone centrale type nanofil (NF) ou nanotube (NT) en fonction du 

diamètre des pores de membranes PC pour deux concentrations du précurseur. 
  Membranes de polycarbonate (diamètre fabricant) 

Volume Concentration 30 nm 50 nm 80 nm 200 nm 

0.5 mg/ml NF NT/NF NT NT 
100 µl 

5mg/ml NF NF NF/NT NF/NT 

 

Nous constatons qu’une concentration de 0.5 mg/ml favorise la formation de nanotubes, 

excepté pour les petits diamètres de pores. A l’inverse, une concentration de 5mg/ml favorise 

majoritairement la formation de nanofils. 

La longueur des fils les plus longs (Figure 2-12-d) est de 7-8 µm, ce qui est conforme aux 

données fournies par Whatman. On peut noter néanmoins qu’il y en a une quantité 

significative de longueurs inférieures. Ceci provient de la faible tenue mécanique de ces 

nanofibres qui se cassent ou se déchirent lors de l’élimination de la membrane de 

polycarbonate.   

L’étude de la surface des fibres fait apparaitre dans de nombreux cas une succession 

d’étranglements qui se répètent de manière quasi-périodique (comme illustré sur la Figure 

2-12-a-c-g-h). On n’observe pas ces étranglements pour des nanofils métalliques synthétisés 

dans les mêmes membranes. On peut donc écarter la morphologie des pores comme origine à 

ces étranglements. Ils sont donc générés soit lors de la synthèse par imprégnation 

(remplissage incomplet ou rétrécissement à l’évaporation du solvant), soit après élimination 

de la membrane de PC par relaxation mécanique de la paroi de polymère. 

Il n’est pas toujours aisé de distinguer une morphologie « nanotube » d’une morphologie 

« nanofil ». Plusieurs indications permettent de le faire : une structure aplatie du fait de la 

faible épaisseur de polymère et de sa faible rigidité (Figure 2-12-e-f), un déchirement qui 

laisse apparaître un cœur vide (Figure 2-12-h) ou une paroi de tube discontinue Figure 2-12-

g). Ils ont un diamètre apparent nettement supérieur au diamètre des pores et une faible 

épaisseur de paroi (Figure 2-12-e-f). 

Un histogramme des diamètres mesurés au MEB est représenté Figure 2-13 où l’on 

distingue le cas des nanofils et celui des nanotubes. Une double distribution de diamètres est 

observée. La première distribution correspond à un diamètre moyen compris entre 190 et 210 
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nm, ce qui est environ 25% supérieur au diamètre moyen (150 nm) des nanofils métalliques 

synthétisés dans les mêmes membranes. Nous attribuons cet écart à l’aplatissement partiel de 

nanofibres creuses, i.e. des nanotubes, sur le substrat. L’aplatissement total d’un nanotube de 

diamètre 150 nm conduirait à un diamètre apparent de nmR 235=×π . Cette valeur 

correspond à la limite supérieure de cette première distribution, cela confirme l’hypothèse 

d’un affaissement. Ce scenario est conforté par l’observation montrée sur la Figure 2-12-h 

d’un déchirement longitudinal partiel de la paroi de la fibre qui montre que le cœur de la fibre 

est dépourvu de matière.  

 
Figure 2-13 : Histogramme du diamètre des nanofibres synthétisées en membrane PC80 (Φ≈150 nm) et 

observées au MEB (synthèse : volume = 100 µl, concentration = 5 mg/ml) 

La deuxième distribution de diamètres est centrée sur 400 nm. Nous proposons deux 

scenarii possibles pour l’origine de cette distribution, basés sur les observations de la Figure 

2-13 :  

- le déchirement de la paroi des nanotubes selon son axe et le dépliement total, ce qui 

conduit cette fois à une largeur maximale dépliée de 4712 =× Rπ nm pour un diamètre de 

150 nm. Lorsque l’épaisseur de PPV est très fine, ce déchirement peut intervenir lors de 

l’élimination de la membrane qui est un processus assez violent. Nous verrons plus loin que 

l’épaisseur de la paroi de PPV dans ces conditions de synthèse est comprise entre 20 et 40 nm, 

ce qui peut justifier la faible tenue mécanique. 

- la formation incomplète des parois des nanotubes. 
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Ces deux scenarii ne sont pas nécessairement découplés.  

III.D.2 Composition chimique des nanofibres 
 

L’analyse de la composition chimique des nanofibres après élimination de la membrane a 

été effectuée par EDX (analyse dispersive en énergie), notamment  pour confirmer que la  

conversion par notre méthode, à une température inférieure (110°C) à la température usuelle 

de conversion, n’impacte que faiblement la composition du PPV. Les résultats sont reportés 

dans le Tableau 2-4 pour des nanofibres préparées en membrane PC80.   

Tableau 2-4 Effet de la température et des conditions de synthèse en membrane PC80 sur la composition 

chimique (% atomique) du PPV- comparaison avec le précurseur. 

 Analyses EDX (% atomique) 

 C O S Cl 

Précurseur 
(Composition 

théorique) 
86 0 7 7 

PPV 
(Composition 

théorique) 
100 0 0 0 

Film de PPV 
converti à 

300°C 
95.9 3.8 0.2 0.1 

Film de PPV 
converti à 

110°C[100] 
94.9 3.0 0.4 1.7 

Nanofibres de 
PPV converti à 

110°C [100] 
95 2.5 0.5 2 

 

La formule brute (Figure 2-7) du précurseur donne un taux de carbone de 86% pour 7% de 

soufre et 7% de chlore.  

Pour les nanofils, on trouve 95% de carbone, 0.5% de soufre et 2% de chlore.  Nous 

pouvons donc conclure qu’une partie importante de précurseur de poly(p-xylylenebis 

(tétrahydrothiophenium chloride)) a été converti. Les 2,5% d’oxygène présent peuvent 

provenir pour partie d’un résidu de polycarbonate en couche très fine à la surface de 

l’échantillon. Néanmoins, l’oxygène est également présent dans les mesures sur film mince et 

il provient donc aussi d’une oxydation à l’air.  

On constate que le soufre a quasi-disparu, en accord avec l’étude de Herold et al.[182] pour 

qui cette diminution est attribuée à la disparition des groupes THT entre 75°C et 125°C.  Leur 

étude mentionne également qu’en deçà de 150°C, le chlore n’est pas éliminé. Ce n’est pas ce 
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que nous observons puisqu’on constate une élimination importante de chlore sous la forme de 

dégagement de vapeur HCl qui conduit à un taux résiduel de 2%. On peut d’ailleurs 

raisonnablement penser que la concentration réelle de chlore est inférieure à 2% en raison des 

restes de dichlorométhane ayant servi à la destruction de la membrane. Ces résultats 

confirment donc que la conversion du précurseur du PPV par notre protocole est quasi-

complète du point de vue chimique et qu’elle  n’est pas affectée par la présence de la 

membrane de polycarbonate.  

 

    La synthèse électrochimique par méthode template de nanofils de nickel pur ou sous forme 

de multicouches nickel/cuivre a été réalisée par de nombreux groupes depuis une vingtaine 

d’années [8, 183-187]. Dans cette partie, je décris brièvement les principales étapes de cette 

fabrication en m’attachant  à identifier les paramètres de synthèse et les caractéristiques 

morphologiques et chimiques pertinents pour la synthèse originale des nanofils hybrides PPV-

nickel que nous discuterons au paragraphe IV.  

IV.A Protocole expérimental 
 

 
Figure 2-14 Schéma du protocole de synthèse électrochimique des nanofils de  nickel  

L’ensemble du protocole utilisé pour la synthèse des nanofils métalliques est présenté 

Figure 2-14. Les différentes étapes sont décrites plus en détail ci-dessous. 

Nous avons adopté une technique de synthèse potentiostatique à trois électrodes : électrode 

de travail, électrode de référence, contre-électrode. Dans cette configuration pilotée par un 

IV Synthèse électrochimique des nanofils de nickel 
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potentiostat PARSTAT 2273, le courant est généré entre la contre-électrode et l’électrode de 

travail de manière à maintenir constante la différence de potentiel entre l’électrode de 

référence et l’électrode de travail. L’électrode de travail est en contact avec la face arrière de 

la membrane, la contre électrode et l’électrode de référence au calomel saturé sont immergées 

dans la solution. L’électrode de travail est obtenue par évaporation d’or sur l’une des faces de 

la membrane comme le montre la Figure 2-15.  

 

 
Figure 2-15 Photo d’une membrane de polycarbonate métallisée 

 

Pour éviter tout problème de compatibilité solvant/membrane, nous avons choisi un 

électrolyte aqueux utilisé de manière standard pour la synthèse électrochimique du nickel. Sa 

composition est :  

- sulfate de nickel NiSO4 à 0.2 mol.l-1 

- acide borique H3BO3 à  0.5 mol.l-1 

L’eau utilisée est une eau micropure. L’acide borique sert de solution tampon, c’est à dire 

qu’il permet de maintenir un pH constant durant la synthèse en particulier au voisinage de 

l’électrode de travail. Avec une telle concentration, le pH de la solution est égal à 4. Le 

potentiel appliqué est de -1,1V/ECS. 

   

IV.B Étude d’un chronoampérogramme type 
 
 
La synthèse de Ni est effectuée en mode potentiostatique,  c’est à dire en appliquant un 

potentiel constant entre l’électrode de travail et l’électrode de référence. La Figure 2-16 

présente la variation du courant électrique mesuré en fonction du temps pour la réduction des 
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ions Ni2+ en membranes de polycarbonate (PC50) dans les conditions décrites précédemment. 

On distingue 4 phases caractéristiques indiquées par les chiffres 1 à 4 sur la Figure 2-16.  

 

 
Figure 2-16 Chronoampérogramme du remplissage d’une membrane de PC80 par du nickel. 

  

- La première phase consiste en un régime transitoire pour l’établissement du courant. Celui-

ci se stabilise en moins d’une minute pour la solution et les membranes utilisées.  

- La seconde phase correspond au remplissage des pores de la membrane et conduit à un 

courant relativement constant. On note cependant dans la partie 2 une variation du courant qui 

augmente légèrement avant de diminuer. Ceci est attribué à la géométrie des pores en cure-

dents, comme décrit précédemment.  

- La troisième phase est associée à une brusque augmentation du courant qui correspond à la 

synthèse de nickel en dehors de la membrane après remplissage total des pores. Cette 

augmentation rapide du courant s’explique donc par une augmentation significative de la 

surface d’électrode.  

- Enfin, dans la dernière phase, Le courant se stabilise lorsque toute la surface supérieure de la 

membrane est recouverte et qu’il y a croissance d’un film mince.  

On peut signaler que pour la synthèse dans les membranes d’alumine poreuse, cette signature 

du remplissage total des pores est difficilement discernable du fait de la porosité environ dix 

fois plus élevée que dans les membranes de polycarbonate.  
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IV.C Effet du diamètre des pores sur le courant et la durée de 
synthèse 

 

L’analyse des chronoampérogrammes permet donc d’obtenir différentes informations. En 

particulier, la durée de synthèse au débordement nous permet d’estimer la vitesse de 

croissance du nickel dans les pores. La Figure 2-17 présente les chronoampérogrammes 

obtenus lors de la synthèse de nickel en membranes de polycarbonate de différents diamètres 

nominaux (80 nm (a), 50 nm (b), 30 nm (c)). Les conditions de synthèses sont les mêmes pour 

chaque échantillon à savoir un potentiel de -1,1 V/ECS et une surface d’exposition des 

membranes identique de diamètre 1,1 cm.   

 

 
Figure 2-17 Chronoampérogrammes de la synthèse de nickel dans des membranes de polycarbonate PC80 

(a), PC50 (b) et PC30 (c). 

 
Tout d’abord nous constatons que le courant de synthèse durant la phase 2 est plus 

important à mesure que le diamètre des pores augmente. Pour les membranes PC50 et PC80, 

on observe des valeurs très proches du courant, 0,65 mA pour PC50 et 0,75 mA pour PC80 

contre 0,044 mA pour PC30. Cette différence de plus d’un facteur dix entre PC80, PC50 et 

PC30 s’explique par la différence de surface d’électrode de travail active 

électrochimiquement. En effet, le caractère hydrophobe du polycarbonate induit un mouillage 
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des pores, par la solution, d’autant plus difficile que le diamètre diminue. Il en résulte une 

surface d’électrode active inférieure à celle réellement formée par le dépôt d’or. Si l’on 

s’intéresse maintenant au temps de synthèse, on constate que le temps de synthèse nécessaire 

pour remplir une membrane PC80   est plus grand que pour remplir une membrane PC50. Ce 

résultat peut s’expliquer par le fait que les membranes PC80 ont une épaisseur de 8 µm contre 

6 µm pour les membranes PC50 et PC30.On peut déduire une vitesse de croissance dans les 

pores en divisant l’épaisseur de la membrane par la durée mesurée au débordement. On 

obtient ainsi une vitesse de croissance de 3,2 nm/s pour les membranes PC80 contre 3 nm/s 

pour les membranes PC50. Un calcul identique pour la membrane PC30 conduit à une vitesse 

de croissance de 12 nm.s-1, vitesse 4 fois supérieure. Des résultats similaires ont été obtenus 

par Motoyama et al. [188] mais sont en contradiction avec les travaux de Schönenberger 

[189] qui a proposé que la diffusion des espèces ioniques dans les pores de diamètre inférieur 

à 50 nm est fortement réduite. Nous n’avons pas approfondi nos investigations à ce sujet car 

cela n’était pas nécessaire pour atteindre notre objectif.  

 

IV.D Protocole de dispersion et étude morphologique 
 
 
   Pour observer les nanofils de nickel, le protocole de dispersion employé ici diffère de celui 

employé pour disperser les nanofibres de PPV. Tout d’abord, la tenue mécanique des nanofils 

est supérieure. On pourra donc utiliser un procédé d’élimination plus contraignant comme par 

exemple une succession d’étape de centrifugation, rinçage et ultrasons afin d’éliminer au 

mieux les résidus de membrane. De plus leurs propriétés ferromagnétiques permettent 

également de concentrer les nanofils par application d’un champ magnétique pour en 

récupérer une quantité plus importante. C’est un avantage non négligeable quand on sait 

qu’une synthèse conduit à seulement quelques dixièmes de milligrammes de nanofils. 

  Un protocole de dispersion plus sophistiqué a été développé de manière à favoriser 

l’élimination du PC et effectuer un changement de solvant pour améliorer la dispersion des 

nanofils en solution. Pour cela, on introduit la membrane contenant les fils dans un tube 

eppendorf contenant du dichlorométhane. Ensuite le tube est placé dans un bain ultra-sons 

pendant 5 minutes pour bien séparer les fils du polycarbonate. Cette étape est suivie d’une 

étape de centrifugation pendant 5 minutes à 5000 tr.min-1. Le surnageant dichlorométhane + 

polycarbonate est alors prélevé pour être remplacé par du dichlorométhane. Ce protocole est 

répété 4 fois. Il permet de changer facilement de solvant dans lequel on souhaite disperser les 
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fils en introduisant le solvant de notre choix après élimination du surnageant. Dans notre cas, 

outre le dichlorométhane, l’isopropanol a été utilisé comme nous le verrons chapitre 3. Ce 

protocole a notamment été utilisé pour préparer les grilles pour les études au MET. 

La Figure 2-18 présente l’image MEB d’un paquet de nanofils de nickel obtenus après simple 

dissolution de la membrane de polycarbonate PC50. La synthèse a été interrompue ici juste au 

débordement, c'est-à-dire lorsque le courant de synthèse augmente, comme décrit 

précédemment.  

 

 
Figure 2-18 Image MEB d’un paquet de nanofils de nickel synthétisés dans une membrane PC50. 

 
Les nanofils présentent une longueur d’environ 6µm pour une épaisseur de membrane 

nominale de 8 µm. Nous pouvons noter que la dispersion en longueur est faible, ce qui traduit 

une vitesse de croissance homogène du nickel dans l’ensemble des pores. La distribution 

angulaire des nanofils sur ce cliché ne résulte pas du procédé utilisé pour l’élimination de la 

membrane mais elle reflète l’orientation (±30°) des pores dans la membrane comme décrit 

dans la littérature (cf. Tableau 2-1). Une distribution angulaire des pores (et par suite des 

nanofils) dans la membrane provient de l’étape de bombardement de la membrane au 

cyclotron. Les membranes « track-etched » sont obtenues en faisant défiler un film devant un 

faisceau localisé d’ions qui viennent tracer leur trajectoire dans le film. Si le défilement du 

film de polycarbonate n’est pas optimisé, les canaux ne sont pas perpendiculaires à la surface 

du film et peuvent faire des angles entre eux. Pour des densités de bombardement 

importantes, il en résulte aussi de nombreux croisements des pores qui conduisent à la 

formation de paires de nanofils. On constate par ailleurs que le diamètre varie le long des 

nanofils et est nettement supérieur au diamètre donné par le fournisseur, comme on l’a déjà 

mentionné au paragraphe II.A.2.  



Synthèse par méthode Template et caractérisation des nanofils PPV -Ni 
 

 - 92 -  

Nous avons pu imager les nanofils de nickel par microscopie électronique à transmission. La 

préparation de l’échantillon consiste à déposer une goutte de la solution contenant les fils sur 

une grille de microscopie. La Figure 2-19 présente une image MET à faible grandissement 

d’un nanofil obtenu en membrane PC50.  On observe très nettement  l’élargissement du 

diamètre des pores vers l’intérieur de la membrane, comme l’a indiqué Schönenberger [189].  

 

  
Figure 2-19 Images MET de nanofils de nickel synthétisés en membrane PC50 

 
   Les nanofils obtenus sont polycristallins, comme l’indique la différence de contraste entre 

deux zones du même nanofil sur la Figure 2-19 (gauche). Une image obtenue à plus fort 

grossissement est présentée sur la Figure 2-20 (gauche) où l’on voit très bien un moiré associé 

à la polycristallinité. Le cliché de diffraction (non présenté ici) confirme qu’il s’agit de nickel 

cristallisé selon un réseau cubique face centrée. Des franges d’interférences caractéristiques 

d’un réseau cristallin sont également visibles sur la Figure 2-20 (droite). L’utilisation de 

différents diaphragmes a permis une estimation de la taille des grains de nickel qui varie de 

plusieurs nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres le long du fil.  
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Figure 2-20 Images MET de nanofils de nickel synthétisés en membranes PC50 

 

Disposant d’un analyseur en énergie de rayons X dans le MET utilisé, nous avons pu obtenir 

un spectre EDX du nanofil de la Figure 2-20. Il est représenté sur la Figure 2-21. Il confirme 

la présence très majoritaire de nickel. La présence de cuivre et de carbone  peut être attribuée 

en grande partie à la grille de cuivre avec un film de carbone utilisée pour déposer le nanofil. 

L’oxygène provient vraisemblablement d’une couche d’oxyde à la surface du nickel.  

 

 
Figure 2-21 Spectre EDX réalisé sur un nanofil de Ni dispersé sur une grille de cuivre 
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V.A Synthèse et estimation de l’épaisseur de PPV 
 

La synthèse des nanofils hybrides nickel-PPV a été réalisée en combinant les deux techniques 

précédentes. Dans une première étape, des nanotubes de PPV sont élaborés par la méthode 

d’imprégnation. L’une des faces de la membrane est ensuite métallisée. La membrane est 

enfin placée dans la cellule électrochimique afin de procéder au remplissage des tubes de PPV 

par le nickel. Le schéma de principe de ce protocole est présenté sur la Figure 2-22. Un 

préalable indispensable à cette synthèse de structures coaxiales est bien sûr la maitrise de la 

formation de nanotubes de PPV au détriment de nanofils. Pour les membranes en 

polycarbonate et pour la gamme de concentration explorée, des nanotubes de PPV sont 

obtenus uniquement dans les membranes de pores de grands diamètres (PC80 et PC200) (cf 

Tableau 2-3). Nous avons mené une étude sur des membranes PC80 de manière à obtenir les 

structures de plus faible diamètre possible. 

 
Figure 2-22 Schéma de principe de la synthèse de nanofils coaxiaux PPV-Ni 

 

L’étude de la partie III.B.2 a montré une inhomogénéité de l’étalement du polymère 

précurseur au voisinage du joint avec la formation d’un film mince sur la périphérie, comme 

schématisé Figure 2-9. Ce film ne permet pas à la solution électrochimique de pénétrer dans 

les pores. L’utilisation d’un joint de plus faible diamètre (0,6 cm) positionné au centre de la 

V Fabrication de nanofils hybrides nickel-PPV 
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membrane nous permet de n’exposer à la solution électrochimique qu’une zone comportant 

des nanotubes de PPV.  

 
Figure 2-23 Chronoampérogrammes d’une synthèse de nanofils de nickel dans une membrane de 

polycarbonate PC80 préalablement remplie ou non par des nanotubes de PPV. 

 
Le chronoampérogramme Figure 2-23 présente le remplissage par du nickel d’une membrane 

PC80 contenant des nanotubes de PPV (en rouge) et pour comparaison, le remplissage d’une 

membrane PC80 vierge par le nickel, dans les mêmes conditions expérimentales (courbe 

noire). On constate qu’il faut un courant d’environ 0.25 mA dans la phase 2 pour la 

membrane contenant les nanotubes de PPV comparativement au courant de 0.32 mA pour la 

membrane nue. L’analyse menée ci-dessous permet d’extraire quelques indications très utiles 

pour valider le mécanisme de formation des nanofils coaxiaux. Bien sûr, il convient de garder 

à l’esprit qu’il s’agit de données macroscopiques résultant de la somme de réactions 

électrochimiques intervenant simultanément dans plusieurs millions de pores. Les effets de 

moyenne dominent donc. Malgré tout une bonne reproductibilité est observée. 

 

Durée de la synthèse. La comparaison des chronoampérogrammes avec ou sans PPV 

montre une durée de synthèse nécessaire au remplissage quasi-identique. Ceci suggère 

fortement que la croissance du nickel est initiée au fond des pores sur l’électrode d’or et non 

sur la paroi de PPV, la durée de synthèse étant donc limitée par la longueur du pore1.   

                                                 
1  Sachant que le PPV est un polymère semi-conducteur dont la conductivité atteint 10 à 100  S.cm-1 dans sa 
forme dopée, les parois tubulaires de PPV auraient en effet pu servir d’électrode de travail mais le 
chronoampérogramme aurait été drastiquement modifié. Ce scénario peut donc être écarté. 
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Intensité de synthèse. Elle est environ 22% inférieure en présence de PPV au cas de la 

membrane sans PPV. Pour être plus précis, nous avons calculé la densité de courant 

correspondant à la synthèse de nickel dans l’hypothèse d’un rendement électrochimique de 

100% proche de la réalité. Pour le remplissage de la membrane sans PPV, nous obtenons : 

 J = 16 mA.cm-2. En considérant une densité de courant identique dans le cas d’une membrane 

contenant du PPV, nous obtenons un diamètre moyen de Ni de 133 nm. Dans l’hypothèse 

simplificatrice d’une épaisseur de paroi de PPV identique dans tous les pores et un diamètre 

de pores de 150 nm, cette valeur correspond à une épaisseur moyenne de PPV de 9 nm, valeur 

compatible avec l’étude par microscopie électronique à balayage et à transmission présentée 

par la suite.  

Enfin, il est important de signaler que du fait du contrôle de la durée de synthèse 

électrochimique, il nous est possible de ne remplir que partiellement les tubes de PPV. La 

formation de ce type de structure (schématisée sur la Figure 2-24) comportant un canal vide a 

également été validée.   

 

 
Figure 2-24 Schéma de nanofils à segment courts comportant un canal de PPV vide. 

 

 

V.B Mise en évidence des nanofils coaxiaux par MEB et 
MET  

 
 
   La Figure 2-25 et la Figure 2-26 présentent des images MEB (après dissolution de la 

membrane de polycarbonate) de deux exemples des nanostructures hybrides obtenues par le 

biais de notre stratégie de synthèse: Synthèse de PPV en membrane PC80 converti à 110°C et 

100µl de solution à 0.5 mg/ml introduite, puis  synthèse de nickel interrompue précisément au 

remplissage complet (Figure 2-25)  et une synthèse interrompue après 100 s (Figure 2-26-b) 

[190]. 
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Figure 2-25 Images MEB en électrons rétrodiffusés (a) et secondaires (b) de nanofils hybrides nickel-PPV 

synthétisés dans PC80. 
 

 
Figure 2-26 Images MEB de nanofils nickel-PPV synthétisés dans PC80 comportant un segment long (a) 

ou court (b) de nickel. 
 
La Figure 2-25 montre que, dans une zone donnée, les nanofils sont homogènes en diamètre 

et composition. Ainsi, comme on l’a déjà vu, le diamètre de 150 nm s’affine à l’extrémité 

supérieure pour atteindre un diamètre de 80 nm. On remarque aussi une importante rugosité 

de surface, comme pour les nanofils de nickel pur de la Figure 2-20. L’image obtenue en 

électrons rétrodiffusés de la Figure 2-25-a, montre  que l’extrémité des nanofils est faite d’un 

matériau de numéro atomique grand comparativement au matériau constituant la gaine. 

Combiné à la rigidité apparente des nanofils et à notre procédé de synthèse, ceci suggère bien 

sûr une géométrie coaxiale des fils avec une âme métallique recouverte d’une écorce en 

polymère. Il est important de remarquer l’absence de tâches blanches sur la paroi latérale des 

nanofils en électrons rétrodiffusés, ce qui indique que la paroi de polymère est continue. Cette 

morphologie est confirmée par la Figure 2-26.a obtenue à plus fort grandissement. On observe 

dans ce cas que la gaine de polymère possède une épaisseur comprise entre 20 et 30 nm et le 

cœur métallique a un diamètre d’environ 90 nm. Cette valeur est plus élevée que celle estimé 

précédemment, à partir du chronoampérogramme. La Figure 2-26-b obtenue pour 
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l’échantillon de segment court (environ 150 nm) de nickel donne un résultat cohérent avec la 

faible durée de dépôt.   

Pour obtenir des informations plus microscopiques, nous avons menée une étude par 

microscopie électronique à transmission. Les résultats sont présentés Figure 2-27. L’image 

MET de la Figure 2-27-a confirme l’aspect coaxial des nanofils avec un grossissement plus 

important. On observe ici un diamètre de nickel de 105 nm et une épaisseur de PPV comprise 

entre 10 et 20 nm, ce qui donne un diamètre total de 140 nm. Nous notons également que la 

partie extérieure du nanofils est rugueuse, rugosité qui peut être attribuée à la rugosité de la 

surface des pores. La surface de nickel est comparativement très lisse. Ceci suggère que lors 

du processus d’imprégnation, le polymère épouse la forme des pores de la membrane et laisse 

le diamètre intérieur des nanotubes lisse. 

 
Figure 2-27 (a) Image MET d’un nanofil hybride nickel-PPV (b) cliché de diffraction électronique réalisé 

sur la partie nickel proche de l’interface avec le PPV. 

 
La Figure 2-27-b, présente un cliché de diffraction électronique réalisé sur le bord du cœur 

métallique. Ce cliché est caractéristique d’un cristal. Il a été indexé à l’aide des données 

cristallographiques du nickel. On trouve que le cœur de nickel cristallise selon un réseau 

cubique à faces centrées, avec un groupe d’espace Fm-3m et un paramètre de maille a = 0.352 

nm. Ce paramètre de maille est identique à celui mesuré sur le matériau massif et implique 

que la synthèse par cette méthode n’introduit pas de contraintes. Sur le cliché, le grain 

considéré est orienté suivant l’axe [101].  La taille de la sonde électronique utilisée est de 5 

nm. D’autres études en diffraction électronique utilisant des tailles de sonde plus importantes 

montrent que les grains ont des tailles qui peuvent atteindre cent nanomètres.   
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V.C Analyse chimique 
 
Les techniques d’analyses chimiques telles que l’EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) ou 

l’EELS (Energy Electron Loss Spectroscopy) montées sur l’équipement de microscopie à 

transmission nous permettent  d’obtenir des informations complémentaires sur la composition 

chimique de ces nanofils coaxiaux.  

Pour cette étude de la composition, nous avons préféré utiliser des nanofils hybrides 

synthétisés en membrane d’alumine pour pouvoir s’affranchir du problème lié à la présence 

de carbone provenant de la membrane en polycarbonate. Une grille de cuivre recouverte d’un 

film de silice a été utilisée pour la même raison. Le travail présenté sur la Figure 2-28 

correspond donc à des nanofils hybrides obtenus dans des membranes MAN de 200 nm de 

diamètre de pore et selon le protocole décrit en II.A.1. Tout nous indique, par ailleurs, que les 

résultats sont extrapolables aux membranes PC. La Figure 2-28 (a) et (b) présentent les 

spectres EDX obtenus sur la gaine et le cœur respectivement du nanofil imagé en haut de la 

Figure 2-28, avec une sonde de diamètre 5 nm.  

Le spectre (a) (Figure 2-28) mesuré sur la gaine du nanofil montre une forte proportion de 

carbone (≈38%). Cela laisse suggérer que la gaine est effectivement constituée de polymère. 

Le cuivre (≈17%), le silicium (≈4%) et l’argent (≈2%) détectés proviennent de la grille 

utilisée. Le sodium (≈14%) provient de la solution de soude utilisée pour détruire la 

membrane d’alumine. La présence d’oxygène (≈13%) peut s’expliquer d’une part par 

l’utilisation de la soude, d’autre part par une oxydation éventuelle du polymère et/ou du 

métal. On note  une faible présence de nickel, qui peut provenir soit du cœur, soit d’une légère 

diffusion au sein de la couche de polymère. On remarque aussi la présence de soufre (≈11%) 

qui peut provenir soit d’un résidu du précurseur non complètement converti, soit du sulfate de 

nickel utilisé lors de la synthèse de nickel . Nous notons l’absence de chlore, présent à environ 

2 % et en proportion supérieure au soufre lors des études précédentes, ce qui suggère une 

relativement bonne conversion du PPV ainsi que le soufre présent n’est pas issu du PPV.  

Le spectre (b) Figure 2-28 obtenu sur la partie centrale est totalement différent. Outre les 

contributions extrinsèques de Cu (≈14,5%), Si (≈2,5%), Ag (traces) et Na (≈2,5%) déjà 

discutées précédemment, on observe essentiellement du nickel (≈75,5%), peu de carbone 

(≈5%) et une quasi absence de soufre et d’oxygène. Ce spectre confirme que le cœur est 

composé de nickel pur, la faible contribution en carbone provenant vraisemblablement du fait 

que le faisceau traverse une partie du polymère avant de parvenir jusqu’au nickel. 
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Figure 2-28 Images MET d’un nanofil nickel-PPV et spectres EDX mesurés sur la gaine (a) et le cœur (b) 

 

  Une étude par spectroscopie de perte d’énergie des électrons a été menée de manière à 

confirmer ces résultats dans le cas de nanofils synthétisés dans une membrane de 

polycarbonate. Cette étude a également permis de préciser si le nickel présent à la surface 

subit une oxydation. La Figure 2-29 et la  Figure 2-30 présentent les spectres obtenus au seuil 

K du carbone (Figure 2-29) et dans la région des pertes faibles (Figure 2-30) sur un 

échantillon  préparé en membrane PC80 à partir de 100 µl de solution précurseur à 0.5mg/ml 

et converti à 110°C.  
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Figure 2-29 Spectres de perte d’énergie des électrons au seuil K du carbone mesurés (a) sur la gaine des 

nanofils nickel-PPV et (b) sur un film de polycarbonate 
 

 
Figure 2-30 Spectre de pertes faibles d’énergie des électrons réalisé sur le cœur des nanofils nickel-PPV 

(b). Les spectres (a) et (c) sont extraits des bases de données EELS [191] et correspondent respectivement 
à Ni et NiO. 

 
   Sur la Figure 2-29, nous présentons les spectres recueillis au seuil K(1s) du carbone, sur la 

gaine des nanofils ( courbe a) et sur un film de polycarbonate pour comparaison (courbe b). 

Le pic intense à 285 eV de la courbe (a) correspond aux électrons π* et il est caractéristique 

d’une hybridation sp² du carbone, typique pour les polymères conjugués. La bande à 290-310 

eV est associé aux électrons σ*. Par comparaison, le spectre (b) du polycarbonate montre un 

rapport ** σπ  beaucoup plus faible, ainsi qu’un pic supplémentaire à 288 eV, 

caractéristique des liaisons C=O. Ces résultats démontrent que la gaine de nos nanofils 

coaxiaux est effectivement faite de PPV. La résolution en énergie avec laquelle ont été 

réalisés les spectres ne permet pas de conclure sur la structure fine. 

   Une information très importante concernant l’oxydation éventuelle du nickel a été obtenue 

par l’étude des pertes de faible énergie (5 à 40 eV). Une sonde de diamètre 5 nm a été utilisée. 
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Sur la Figure 2-30, le spectre (b) a été mesuré sur le nickel juste à l’interface avec le 

polymère. Les spectres (a) et (c) proviennent de la base de donnée du CEMES [191] et ils 

montrent respectivement les pertes de faible énergie (5 à 40 eV) du nickel massif et de 

l’oxyde de nickel NiO. On remarque que le spectre (b) est beaucoup plus proche du spectre 

(a) que du (c). On peut donc en conclure que la partie métallique de nos nanofils hybrides est 

constitué de nickel pur et non oxydé. Sachant que les nanofils de nickel s’oxydent rapidement 

une fois la membrane éliminée, cela suggère aussi que la gaine de polymère protège 

efficacement le cœur métallique contre l’oxydation, du moins à l’échelle de temps de cette 

étude (quelques jours). Ce résultat a été utile pour l’analyse du comportement magnétique. 

 

   Dans ce chapitre, après avoir effectué un comparatif des deux types de membranes utilisées, 

nous avons présenté la synthèse par méthode Template de nanofibres de PPV, de nickel ainsi 

que des nanofils hybrides combinant ces deux matériaux. Nous avons également déterminé 

leur morphologie et leur composition chimique.  

   Les nanofibres de PPV sont réalisées par imprégnation. Des nanofils (structures 

cylindriques pleines) ou  des nanotubes (structures cylindriques évidées) sont obtenus en 

fonction du type de membrane utilisé et de la concentration en précurseur. Nous avons 

également discuté leur faible tenue mécanique. Nous avons montré que notre protocole de 

conversion permet d’éliminer l’essentiel du THT et du chlore du précurseur.  

Les nanofils de nickel sont obtenus par électrochimie en mode potentiostatique. Leur 

morphologie (rugosité, diamètre) est directement liée à la membrane utilisée. La durée de 

synthèse permet de contrôler la longueur des segments de nickel à dessein. Les analyses 

structurales et chimiques montrent que le nickel cristallise dans une structure CFC et est 

polycristallin avec des grains pouvant atteindre une taille de plusieurs centaines de 

nanomètres. 

   En combinant ces deux techniques de synthèse dans une stratégie de type « secondary 

template », nous sommes parvenus à la réalisation des nanofils coaxiaux constitués d’un cœur 

en nickel métallique et d’une gaine de PPV. Il s’agit d’une synthèse originale, non réalisée 

jusqu’alors. Les analyses chimiques ont démontré que la gaine est effectivement faite de PPV 

qui de plus prévient l’oxydation du nickel. Le renfort mécanique des tubes de polymères par 

le cœur métallique magnétique a été mis en évidence. Il est exploité pour la manipulation de 

ces nanofils présentée dans le chapitre suivant. 

VI Conclusion 
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Les nanofils hybrides peuvent bénéficier des fonctionnalités apportées par chacun des 

constituants. C’est le cas des nanofils PPV-Ni pour lesquels, outre la rigidité accrue du fait du 

cœur métallique, le nickel a été choisi de manière à pouvoir les manipuler magnétiquement. 

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement magnétique de réseaux de 

nanofils de nickel puis de nanofils PPV-nickel. Tout d’abord, les effets de la densité de 

nanofils dans la membrane ainsi que l’effet du diamètre des pores sur le comportement 

magnétique des nanofils de nickel pur sont présentés. Ce comportement magnétique est 

ensuite comparé à celui des nanofils hybrides PPV-Ni. Enfin, la dispersion des nanofils en 

solution, leur manipulation magnétique et leur transfert sur substrat sont présentés. Plus 

précisément, le comportement des nanofils en solution sous l’action (ou non) d’un champ 

magnétique extérieur appliqué est examiné. Finalement, le transfert de ces nanofils sur un 

substrat est réalisé.   

 

 
Le comportement ferromagnétique du nickel massif a déjà été largement étudié et 

celui des nanofils synthétisés à l’intérieur de membranes nanoporeuses plus particulièrement 

au cours de la dernière décennie [192-200]. Ce comportement est conditionné par leur 

diamètre et la densité de pores de la membrane. Dans cette partie, nous présentons l’étude du 

comportement magnétique des nanofils de nickel puis des nanofils PPV-Ni dans les 

membranes de polycarbonate. Par souci de conformité avec la littérature, les travaux présentés 

ici ne seront pas exprimés en unités S.I. mais en unités c.g.s. 

II.A Nanofils de nickel 
 

Bien que les nanofils de nickel aient déjà été étudiés dans la littérature en particulier par 

l’équipe de Luc Piraux à Louvain la Neuve [201], il était indispensable de déterminer le 

comportement magnétique des nanofils de Ni purs synthétisés strictement dans les mêmes 

conditions (membranes, électrolyte, potentiel, …) de manière à pouvoir le comparer avec 

celui des nanofils PPV-Ni. 

I Introduction  

II  Étude du comportement magnétique des nanofils de 
nickel et de PPV-Ni 
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Les nanofils étudiés ci-dessous ont été réalisés par électrochimie à un potentiel 

constant de -1,1V (vs ECS) dans les membranes commerciales de polycarbonate. La synthèse 

est interrompue peu avant le débordement. Les nanofils ont une longueur d’environ 6 à 8 µm. 

Les mesures magnétiques ont été effectuées à l’aide d’un magnétomètre SQUID sur ces 

membranes. Le champ magnétique a été systématiquement appliqué parallèlement et 

perpendiculairement aux nanofils, comme indiqué sur la Figure 3-1 (gauche). La Figure 3-1 

(droite) illustre les géométries perpendiculaire (a) et parallèle (b) pour les mesures effectuées 

au SQUID. Il s’agit en fait d’introduire une paille (porte-échantillon) au sein du bobinage. La 

manière de positionner l’échantillon au sein de la paille nous permet de choisir la direction du 

champ appliqué sur les nanofils en membrane. 

 

 
 

Figure 3-1 : Schéma de gauche : illustration de la convention adoptée pour le champ magnétique (champ 
parallèle  H// , resp.  perpendiculaire H┴ à l’axe des nanofils). Schéma de droite : montage de la 
membrane dans le magnétomètre SQUID ;  configurations perpendiculaire (a) et parallèle (b).  

 

Pour expliquer les différences de comportement magnétique mesuré, il convient de 

prendre en compte plusieurs paramètres qui peuvent agir sur le champ à saturation, 

l’aimantation rémanente et le champ coercitif. Nous détaillons les effets liés au diamètre des 

pores puis à la densité de pores. Enfin, nous discutons les effets liés à la température de 

mesure. 

 
La Figure 3-2 présente les cycles d'hystérésis mesurés à 300K sur des nanofils de nickel en 

membranes de polycarbonate commerciales PC50 (diamètre réel ≈ 100 nm), PC80 (diamètre 

réel ≈ 150 nm) et d’alumine MAN200 de diamètre de pores 200nm. Le choix de ces 

membranes a été effectué de manière à comparer avec le comportement magnétique des 

nanofils PPV-Ni. En effet, ceux-ci ont un diamètre 150 nm et le diamètre du cœur de nickel 
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est d’environ 100 nm. Le champ est appliqué parallèlement (ronds bleus) ou 

perpendiculairement (carrés blanc) à l’axe des fils. L’ensemble des valeurs numériques des 

grandeurs caractéristiques des cycles d’hystérésis est reporté dans le Tableau 3-1. Ici, nous 

avons choisi de normaliser les cycles d’hystérésis par rapport à l’aimantation à saturation. 

Celle-ci est directement liée à la masse de nickel présent dans les membranes. Nos 

estimations de la masse de nickel introduite dans le magnétomètre (masse déterminée par 

pesée avant et après synthèse) présentent de grandes barres d’erreurs du fait des faibles 

masses mesurées (typiquement 0,1 mg). Néanmoins, les valeurs d’aimantation à saturation 

obtenues à partir de ces estimations sont très proches de la valeur de Ms du nickel massif. Par 

la suite, nous prendrons donc cette valeur, à savoir : Ms=485 uem.cm-3. pour le nickel à 300 K 

[197]. 

Une première analyse de ces cycles d’hystérésis permet de préciser la direction de facile 

aimantation dans ces trois échantillons. Dans le cas de nos membranes de polycarbonate, on 

constate que le champ de saturation est environ deux fois plus faible lorsque le champ 

appliqué est parallèle aux nanofils que lorsque le champ appliqué est perpendiculaire à l’axe 

des fils. De même, le champ coercitif et l’aimantation rémanente sont supérieurs pour un 

champ parallèle. Ceci indique donc que l’axe de facile aimantation est parallèle à l’axe des 

nanofils. A l’inverse, dans le cas des membranes d’alumine, il est plus facile de saturer 

l’aimantation lorsque le champ appliqué est perpendiculaire aux fils. On remarque également 

que l’aimantation rémanente et le champ coercitif sont faibles quelle que soit la direction du 

champ magnétique appliqué. Ceci indique donc que l’axe de facile aimantation est orienté 

dans ce cas perpendiculairement à l’axe des nanofils. Ceci est directement lié à la densité de 

pores des membranes qui est plus importante dans le cas de l’alumine. Cet effet est discuté 

plus en détail ci-après.  
Tableau 3-1 Valeur des champs coercitifs pour les nanofils de nickel synthétisés dans différentes 

membranes à 300 K. 
HC (Gauss) Hsat (Gauss) Mr/Ms 

 diamètre des 
pores (nm) H // fils H ⊥ fils H //  fils H ⊥ fils H // fils H ⊥ fils 

PC50 100 280 158 750 20000 0,69 0,08 

PC80 150 192 137 1400 3250 0,19 0,09 

MAN200 200 150 72 4250 1800 0,04 0,11 
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Figure 3-2 Cycles d'hystérésis réalisé à 300K sur des nanofils de nickel en membrane  de polycarbonate 

PC50 (a), PC80 (b), et d’alumine MAN200 (c). 
 

 

II.A.1 Effet du diamètre des nanofils  
 

Pour un monocristal de nickel, l’axe de facile aimantation est orienté suivant la 

direction [111], ceci est directement lié à l’anisotropie magnétocristalline [202]. Pour notre 

échantillon qui est polycristallin on ne s’attend pas à obtenir un axe de facile aimantation très 

marqué du fait d’un phénomène de moyenne induit par les diverses orientations des grains et 

donc des domaines magnétiques. Or, on constate sur la Figure 3-2 (a) que l’aimantation 

rémanente est nettement plus élevée (Mr/Ms = 0.69) pour un champ suivant la direction de 

facile aimantation. Ceci indique que l’axe de facile aimantation est l’axe du nanofil. En 

revanche, pour un champ appliqué perpendiculairement, non seulement la saturation nécessite 

un champ plus intense, mais l’aimantation rémanente est très faible (Mr/Ms = 0.08). Ceci 

provient directement de la morphologie unidimensionnelle de nos échantillons qui engendre 

l’apparition d’une énergie d’anisotropie de forme. Il convient de fournir une énergie 

importante pour lutter contre cette énergie d’anisotropie de forme (uniaxiale) favorable à l’axe 
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du nanofil. Le champ coercitif (champ pour lequel la polarité de l’aimantation s’inverse) est 

également plus grand lorsque le champ appliqué est parallèle à l’axe des fils. Le matériau est 

donc dit plus « dur », dans cette direction la valeur du champ coercitif est de 280 Gauss contre 

159 lorsque le champ est appliqué perpendiculairement. Ces valeurs sont différentes de celles 

du nickel massif pour lequel HC = 200 Gauss. Cette géométrie de nanofils en membrane 

implique donc des différences par rapport au matériau massif. Les valeurs mesurées sur les 

courbes de Figure 3-2  sont répertoriées dans le Tableau 3-1. 

 

On constate que le champ coercitif augmente à mesure que le diamètre du nanofil 

diminue, quelque soit la direction du champ appliqué. Cette tendance est identique à celle 

généralement mesurée et est attribuée à l’évolution d’un renversement type monodomaine 

(curling) dans les nanofils de petit diamètre vers un renversement dominé par les domaines 

magnétiques dans les nanofils de grands diamètres [183, 201, 203] (voir aussi Figure 3-2). 

Comme attendu, les valeurs de champ coercitif mesurées dans nos échantillons sont 

inférieures à celles mesurées en l’absence de couplage dipolaire magnétique entre nanofils 

[204, 205]. L’interprétation approfondie de ces valeurs de champ coercitif nécessite des 

modélisations numériques complexes que nous n’avons pas entreprises.  

    

II.A.2 Effet de la densité de nanofils 
 

Nos résultats contrastent avec ceux obtenus par l’équipe de Piraux pour des nanofils de 

nickel « isolés » (membranes de faible densité de pores) pour lesquels le rapport de 

l’aimantation rémanente sur l’aimantation à saturation (
s

r

M
M

) est relativement constant et 

compris entre 0,7 pour les grands diamètres de pores (400-500 nm) et 0,8 pour les petits 

diamètres (50-200 nm) [206]. Toutefois, une étude de résonance ferromagnétique de réseaux 

de nanofils de différents diamètres et densités de pores a permis de montrer qu’au-dessus 

d’une certaine porosité de membrane, le couplage dipolaire magnétique entre les fils se 

manifeste par un champ additionnel d’anisotropie uniaxiale orienté perpendiculairement à 

l’axe des fils [198] : 

PMH sDIP ⋅⋅= π6  

où  P est la porosité (rapport entre surface des pores et surface totale) et Ms l’aimantation à 

saturation. Un modèle a été proposé par l’équipe de Piraux [198], consistant à additionner le 
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champ associé au couplage dipolaire un champ effectif d’anisotropie HEF qui comprend dans 

sa forme générale les contributions des anisotropies de forme, magnétocristalline et 

éventuellement magnétoélastique.  

L’effet de la porosité de la membrane se traduit par l’expression : 

)31(2
2

PMH
HMH

sEF

DIPsEF

−⋅=
−⋅=

π
π

 

Dans cette équation, le champ dipolaire se soustrait au champ d’anisotropie de forme, égal 

pour un nanofil de longueur infinie à 2πMs. En effet, l’interaction dipolaire tend à orienter les 

moments magnétiques perpendiculairement à l’axe des nanofils disposés parallèlement les uns 

aux autres dans la membrane. Dans le nickel, l’énergie magnétocristalline est égale à 5,1.104 

erg.cm-3 suivant l’axe [111] pour un échantillon monocristallin [207] et plus généralement 

dans les matériaux à faible constante d’anisotropie magnétocristalline l’interaction dipolaire 

magnétique entre nanofils est significative. Dans nos échantillons, le nickel est polycristallin. 

Pour effectuer une estimation de l’énergie d’anisotropie magnétique, nous considérons 

l’énergie d’anisotropie magnétocristalline du nickel maximale, c’est à dire selon l’axe [111].  

On peut distinguer deux cas : SEFEF MHK ⋅=  : 

 

La constante effective KEF est supérieure à zéro : 0>EFK  si DIPs HM >⋅π2  

La direction de facile aimantation est parallèle à l’axe des nanofils.  

I) cas extrême : DIPs HM >>⋅π2   et sr MM  proche de 1  

II) sinon sr MM décroit mais l’aimantation rémanente demeure supérieure lorsque le 

champ magnétique est appliqué parallèlement aux nanofils. 

 

La constante effective KEF est négative : 0<EFK  si DIPs HM <⋅π2   

La direction de facile aimantation est alors perpendiculaire à l’axe des nanofils et 

l’aimantation rémanente en champ perpendiculaire devient supérieure à celle en champ 

parallèle aux nanofils. 

Dans notre étude, le cas 1.a du modèle est rencontré pour les membranes PC50 où 

( ) 7,0=sr MM . Cette valeur est inférieure à celle attendue pour des nanofils isolés 

magnétiquement. La différence s’explique d’une part par la porosité de nos membranes qui ne 

permet pas une isolation magnétique complète des nanofils, d’autre part par la désorientation 

angulaire des pores de ± 30° (contre ± 5° pour les membranes de Louvain). En revanche, le 
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cas 1.b est rencontré pour les nanofils réalisés en membrane PC80 (Figure 3-2, (b)) avec un 

rapport ( ) 2,0=sr MM  et une direction de facile aimantation parallèle à l’axe des nanofils. 

Enfin, le comportement magnétique des nanofils de nickel dans les membranes d’alumine 

MAN200 (Figure 3-2, (c)) s’explique par le cas 2 du modèle, où du fait d’une forte porosité, 

l’interaction dipolaire devient prépondérante sur l’anisotropie de forme. Ainsi l’axe de facile 

aimantation est perpendiculaire à l’axe des nanofils, comme indiqué par l’aimantation 

rémanente supérieure et le champ à saturation  plus faible lorsque le champ appliqué est 

perpendiculaire aux fils.  

 

Il est possible d’estimer l’énergie associée au couplage dipolaire entre fils qui produit un 

champ orthogonal à l’axe des nanofils2. On calcule dans un premier temps l’énergie 

d’anisotropie de forme d’un nanofil découplé magnétiquement qui est égale en première 

approximation à πMs
2, valeur pour un cylindre infini. Sachant que Ms = 485 uem.cm-3 pour le 

nickel à 300 K, on obtient Kforme = 7,4.105 erg.cm-3, valeur environ dix fois supérieure à 

l’anisotropie magnétocristalline maximale du nickel Kmc = 5,1.104 erg.cm-3 [207] que l’on 

néglige donc pour la suite de ce calcul. Par ailleurs, l’énergie d’anisotropie uniaxiale Ku dans 

nos systèmes est égale à la différence d’énergie nécessaire pour aligner l’aimantation 

respectivement le long du fil et perpendiculairement. Cette énergie se déduit des cycles 

d’hystérésis en mesurant la surface séparant les cycles d’hystérésis avec H parallèle et 

perpendiculaire car : 

∫ ⊥⊥ = )/()//( respresp HdMK  de 0 à Ms [208], 

L’énergie associée au couplage dipolaire entre fils KDIP est donc égale à la différence entre 

l’énergie d’anisotropie uniaxiale et l’anisotropie de forme : 

KDIP = Ku - Kforme = Ku - πMs
2 

On obtient ainsi pour les trois échantillons mesurés : 

PC50 :  Ku =  5,6.105 erg.cm-3, donc KDIP = -1,8.105 erg.cm-3  

PC80 :  Ku =  2,6.105 erg.cm-3, donc KDIP = -4,8.105 erg.cm-3 

MAN200 : Ku =  -6,6.105 erg.cm-3, donc KDIP = -14,0.105 erg.cm-3 

Ce résultat confirme que le couplage dipolaire entre nanofils est peu important pour PC50, 

comme attendu. Il est égal à 65% de l’anisotropie de forme pour PC 80. En revanche, pour 

MAN200, ce couplage dipolaire devient dominant.   
                                                 
2 Dans cette partie, la convention de signe choisie pour l’anisotropie uniaxiale est la suivante : énergie positive 
pour une anisotropie favorisant l’orientation de l’aimantation parallèle à l’axe du nanofil ; énergie négative dans 
le cas perpendiculaire. 
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II.A.3 Effet de la température d’étude 
 

La Figure 3-3 présente les cycles d’hystérésis de nanofils de nickel de diamètre de 150 nm 

synthétisés en membranes de polycarbonate PC80. Pour ces mesures effectuées à 10 K et à 

300 K, le champ magnétique est appliqué parallèlement à l’axe des nanofils. A la 

comparaison des deux cycles, nous constatons quelques différences. A faible température, 

l’aire de l’hystérésis est plus importante. L’énergie à fournir pour retourner l’aimantation est 

donc supérieure à celle nécessaire à température ambiante, ce qui induit une augmentation du 

champ coercitif et de l’aimantation rémanente. L’effet est faible sur le champ de saturation.  
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Figure 3-3 Cycles d'hystérésis à 10 k et 300 K de nanofils de nickel synthétisés en membranes de 

polycarbonate PC80 avec un champ magnétique appliqué parallèlement à l'axe des nanofils. 
 

Plus précisément, lorsque la température décroit de 300 K à 10 K, le champ de saturation 

n’est que peu modifié tandis qu’on observe une augmentation de l’aimantation rémanente 

Mr/Ms qui varie de 0.17 à 0.33 et un champ coercitif qui passe de 194 G à 387 G. Cette 

différence peut être attribuée à deux mécanismes qu’il est difficile de découpler sans étude 

plus approfondie (non réalisée ici). Un premier mécanisme implique le piégeage des parois 
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par les joints de grains du nickel polycristallin et autres défauts cristallins (anisotropie 

magnétocristalline) ainsi que par la rugosité de surface (effet magnétostatique ou anisotropie 

de surface). En effet, kBT étant plus petit, la barrière énergétique à franchir pour propager les 

parois est plus importante. Un second mécanisme « extrinsèque » est lié au nanocomposite 

(membrane de polymère-fils magnétiques) ainsi formé et a pour origine l’anisotropie 

magnétoélastique. En effet, celle-ci se trouve modifiée par une contrainte en compression le 

long de l’axe des fils provenant de la différence importante des coefficients de dilatation du 

polycarbonate de la membrane et du nickel des nanofils. Cet effet a été évalué par S. Dubois 

et al. pour des réseaux de nanofils de nickel dans une matrice de polycarbonate [209]. 

 

II.B Nanofils hybrides PPV-nickel 
 
 

Nous avons étudié le comportement magnétique de nanofils hybrides cœur-gaine Ni-

PPV synthétisés en membrane de polycarbonate PC80. Il est important de préciser que les 

membranes utilisées sont identiques à celles utilisées pour synthétiser les nanofils de nickel 

pur. Deux concentrations de précurseur du PPV ont été utilisés : 0,5mg/ml (« dilué », Figure 

3-4 (a)), 5mg/ml (« non-dilué », Figure 3-4 (b)). Les membranes sont remplies par le nickel 

jusqu’au débordement. Les cycles d’hystérésis à 300K ont été mesurés pour un champ 

appliqué parallèlement et perpendiculairement à l’axe des nanofils. Les valeurs 

d’aimantations rémanentes et de champ coercitif sont répertoriées dans le Tableau 3-2.  

La contribution paramagnétique du PPV est négligeable devant le ferromagnétisme du 

nickel. Les changements éventuels observés dans le comportement magnétique des nanofils 

Ni-PPV par rapport à Ni seul devraient donc provenir de modifications morphologiques.  

La présence d’une paroi de PPV a deux effets couplés : une réduction du diamètre du 

nanofil de nickel, une diminution de la porosité. Dans le cas du précurseur à 0,5mg/ml, le 

cœur de nickel a un diamètre dans la gamme 80-100 nm. Concernant la porosité, on peut 

estimer grossièrement qu’elle décroit d’un facteur 2 en supposant que les nanofils sont des 

cylindres de diamètre constant tout le long du nanofil. Cette approximation est assez éloignée 

de la réalité du fait de la forme des pores. De plus, cela suppose que l’épaisseur de la paroi de 

PPV est constante le long des pores et identique dans tous les pores, ce qui n’a pu être précisé 

par l’étude en microscopie électronique décrite au chapitre II. 
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Figure 3-4 Cycles d'hystérésis à 300 K de nanofils cœur-gaine PPV-Ni  réalisés en membrane PC80. (a) 

concentration du précurseur : 0,5 mg/ml. ; (b) concentration du précurseur : 5 mg/ml. 
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Figure 3-5 Cycles d'hystérésis à 10 K de nanofils Ni et cœur-gaine Ni-PPV pour deux concentrations du 
précurseur, réalisés en membranes PC80 pour un champ magnétique appliqué parallèlement à l’axe des 

nanofils. 
 
 
Tableau 3-2 Valeurs d'aimantation rémanente et de champ coercitif à 300 K et à 10K pour les nanofils de 
nickel et hybrides PPV- nickel (précurseur concentré à 0,5 et 5 mg/ml), synthétisés en membranes PC80. 

 10 K 300 K 

 ( )sr MM  HC (Gauss) ( )sr MM  HC (Gauss)

Orientation du champ magnétique // ┴ // ┴ // ┴ // ┴ 

Ni 0,32 − 388 − 0,19 0,09 192 137 

Ni-PPV (0,5 mg/ml) 0,29 0,11 304 215 0,16 0,09 149 152 

Ni-PPV (5 mg/ml) 0,22 0,05 173 135 0,11 0,05 70 55 

 

On constate que les cycles sont très similaires à 10K comme à 300 K et les différences entre 

les valeurs sont globalement faibles. La comparaison des aimantations rémanentes et des 

champs à saturation selon la direction du champ appliqué montrent que le comportement 
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magnétique est similaire à celui du nickel seul synthétisé dans les mêmes conditions, à savoir 

un axe de facile aimantation suivant l’axe des nanofils. 

La faible différence entre les valeurs mesurées pour les nanofils de nickel et de Ni-PPV 

« dilué » indiquent que la géométrie de ces nanofils et leur densité (paramètre qui intervient 

pour l’intensité du couplage dipolaire entre nanofils) diffèrent peu. Ceci est donc conforme 

avec l’hypothèse d’une épaisseur de PPV faible lorsque la dilution en précurseur est grande. 

Le rapport ( )sr MM  diminue à mesure que la concentration en PPV augmente, et ce, quelle 

que soit la direction du champ magnétique appliqué. Lorsque la concentration en PPV 

augmente, le champ coercitif décroit en champ parallèle aux nanofils. En champ 

perpendiculaire, HC augmente légèrement pour le cas « dilué » puis est divisé par un facteur 3 

pour le cas « non dilué ». Pour un champ magnétique appliqué parallèlement, le champ 

coercitif diminue également.  

Les écarts sont plus importants lorsque le précurseur est concentré. Dans ce cas, on s’attend 

à avoir un diamètre du cœur magnétique et une densité de fils plus faibles et par conséquent, 

une augmentation du rapport ( )sr MM . L’effet inverse est mesuré. Ce résultat surprenant 

montre que la vision d’une épaisseur de PPV constante le long des nanofils et proportionnelle 

à la dilution est certainement trop simpliste, comme rediscuté ci-dessous. Il est également 

possible d’envisager que la présence de PPV entraine un piégeage des parois magnétiques 

diminuant le rapport ( )sr MM . Ces cycles d’hystérésis nous permettent néanmoins de 

conclure que le diamètre des cœurs de nickel dans nos systèmes n’est en aucun cas inférieur à 

50 nm, diamètre critique pour avoir un monodomaine magnétique et donc un rapport 

( )sr MM  et une coercivité élevés (voir Figure 3-5). Cela confirme la tendance observée lors 

de l’étude par microscopie électronique à balayage et à transmission, à savoir  une épaisseur 

de la paroi de PPV inférieure à 50 nm et un cœur de nickel de diamètre 80 à 110 nm (Figure 

2-26 et Figure 2-27). 

  

Cette étude nous permet de pousser plus loin la discussion. Pour les synthèses réalisées avec 

un précurseur dilué, seuls des nanotubes de PPV ont été observés quelque soit la zone de la 

membrane. Lorsque le précurseur est concentré, deux zones ont été identifiées : des nanofils 

(pleins) de PPV à la périphérie et des nanotubes dans une zone centrale étendue. Le PPV étant 

très faiblement dopé dans cette étude, le nickel ne peut croître que lorsque le canal où pénètre 

la solution électrochimique (intérieur des nanotubes de PPV) est évidé de haut en bas. De 

plus, son diamètre doit être suffisant pour que la solution puisse pénétrer à l’intérieur. En 
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effet, les études de pénétration de solution aqueuse dans les pores de membranes de PC 

réalisées par ailleurs montrent une chute très importante de la fraction de pores remplis 

lorsque le diamètre est inférieur à typiquement 50 nm. Sachant que le mouillage du PPV par 

l’eau est moins bon que pour le PC [100], il n’est pas étonnant de ne pas avoir de nanofils 

hybrides comportant un cœur de nickel de diamètre inférieur à environ 50 nm.  

En résumé, cette étude magnétique a permis d’apporter quelques informations qui 

corroborent les résultats des caractérisations décrites au chapitre II. Il conviendrait de réaliser 

une étude plus approfondie et systématique pour confirmer la tendance observée ici. 

 

  

La finalité de cette étude est de manipuler magnétiquement ces nanofils PPV-Ni et 

maitriser leur transfert sur substrat, étape nécessaire pour utiliser ces nanofils comme briques 

élémentaires dans de futurs dispositifs. La première étude concerne la mise en évidence de la 

sédimentation des nanofils, travail préliminaire qui a permis de préciser les forces en présence 

et d’établir une stratégie de transfert sur substrat. Cette première étude a été réalisée sur des 

nanofils de nickel pur au cours du stage de Master 2 Matériaux de Xiang-Lei Han. Le choix 

des nanofils de Ni au lieu de nanofils PPV-Ni se justifie par la grande quantité de nanofils 

nécessaires. En effet, la synthèse de nanofils PPV-Ni nécessite plusieurs étapes 

supplémentaires et il aurait donc fallu réaliser un travail fastidieux de fabrication dont la durée 

n’était pas compatible avec la durée de la thèse. Les résultats de cette étude sont toutefois 

suffisamment marqués pour espérer que le changement de matériau à la surface des nanofils 

(polymère au lieu de métal) n’affecte pas les principales conclusions exploitées dans la 

seconde partie. Dans la seconde partie, la manipulation sous champ magnétique des nanofils 

PPV-Ni et leur transfert sont présentés. 

III.A Étude paramétrique de la sédimentation 
 

Afin de maitriser l’alignement de nanofils sur substrats, il convient d’étudier au préalable la 

dispersion en solution et le comportement des nanofils en suspension sous l’action d’un 

champ magnétique. Il n’existe malheureusement pas de technique permettant d’analyser des 

objets non sphériques, les seules techniques existantes concernent l’étude de particules 

sphériques. C’est pourquoi nous avons étudié la dispersion de nos objets par spectroscopie 

d’absorption optique. L’évolution temporelle de la transmission optique de la solution peut 

III  Dispersion et manipulation des nanofils en solution 
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nous renseigner sur la stabilité de la suspension vis à vis de l’agrégation et de la vitesse de 

sédimentation. Nous avons donc mis en place un protocole pour évaluer l’effet du solvant, de 

la concentration en nanofils et de l’intensité du champ magnétique appliqué sur la suspension. 

La qualité de la suspension est testée par mesure de la transmission optique avec un 

spectromètre CARY car les techniques de granulométrie laser et spectroscopie de corrélation 

de photons (disponibles à l’IMN) testées lors du stage de Master 2 Matériaux de Xiang-Lei 

Han  ne sont pas adaptées dans leur configuration commerciale à la mesure de nanoparticules 

asymétriques dont l’une des dimensions est de plusieurs micromètres. L’étude de dispersion 

en solution a été effectuée sur des nanofils de nickel de longueur 3-4 µm et de diamètre 

environ 150 nm (PC80). 

III.A.1 Mode opératoire 
 
 

Pour la mesure, la solution contenant les nanofils est placée dans une cuve en quartz 

(Figure 3-6), elle-même introduite dans le spectromètre immédiatement après avoir séjourné 

dix minutes dans un bain ultra-sons. Les solvants utilisés présentent un spectre de 

transmission (non présentés) relativement constant et un niveau d’absorption  régulier (±1.5 

%) sur une large gamme spectrale,  en particulier pour [ ]800500 −∈λ  nm. La fenêtre 

spectrale a été limitée à 10 nm afin d’obtenir un échantillonnage de dix points par minute, elle 

est comprise dans [ ]610600 −∈λ  nm. 

 

 
Figure 3-6 Schéma de la cuve en quartz et de la zone traversée par la lumière (Gauche : vue de face, 

Droite vue en perspective) 
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Le champ magnétique a été appliqué grâce à deux aimants disposés de part et d’autre 

de la cuve. Un Gaussmètre (sonde à effet Hall) a permis d’étalonner le champ magnétique 

dans la zone d’intérêt et de la limaille de fer a révélé la direction des lignes de champ orienté 

perpendiculairement aux deux aimants (Figure 3-7). Bien que la valeur du champ magnétique 

ne soit pas uniforme, les aimants sont placés suffisamment loin de la cuve pour considérer le 

champ magnétique quasi-constant dans le petit volume du liquide comportant les nanofils. 

Pour la suite de l’étude, nous n’avons considéré que la valeur au centre de celui-ci.  

 

 Pour l’étude, nous avons retenu deux configurations donc deux valeurs de champ : 

(Figure 3-7) 

-  d = 10 mm => 75 Gauss 

-  d = 20 mm => 20 Gauss 

 

 
Figure 3-7 Schéma du dispositif expérimental inséré dans le spectromètre, le rectangle gris indiquant la 

surface du faisceau lumineux entrant dans la cuve, les lignes discontinues symbolisent les lignes de champ. 
Gauche : vue de face ; droite : vue de dessus. 

 

Bilan des forces appliquées sur un nanofil en l’absence de champ magnétique appliqué : 
 

Quatre types de forces agissent sur les nanofils en solution :  

- le poids  

- la poussée d’Archimède gVP immergéfluideA ⋅⋅= ρ   (ρfluide : densité du fluide, 

Vimmergé : volume de fluide déplacé) 

- la force de frottement, proportionnelle à la vitesse de déplacement des nanofils 

et de sens opposé, et qui dépend de la viscosité du solvant 
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- la force induite par le mouvement brownien qui permet la stabilisation des 

nanoparticules en solution ; cette force peut être négligée au premier ordre dans le 

cas de nanofils de diamètre 100-150 nm et de plusieurs microns de long utilisés 

ici. 

Le nickel ayant une masse volumique plus élevée que les solvants utilisés, les nanofils vont 

sédimenter. Après accélération des nanofils sous l’effet du poids, les forces de frottement 

favorisent l’établissement quasi-instantané, pour les nanoparticules, d’un équilibre des forces.  

. Dans nos conditions, le déplacement des nanofils peut être assimilé à un fluide de Stokes, à 

savoir un fluide visqueux s’écoulant lentement autour d’un petit objet à faible nombre de 

Reynolds [210]. 

III.A.2 Effet du solvant  
  

 Comme on vient de l’indiquer, la viscosité et la densité du solvant vont influencer la 

sédimentation des nanofils. Deux solvants ont été comparés : l’isopropanol et le 

dichlorométhane. Leurs valeurs de viscosité et de densité sont répertoriées dans le Tableau 

3-3. L’isopropanol peut être considéré comme visqueux comparativement à l’eau, tandis que 

le dichlorométhane est peu visqueux. Le dichlorométhane est plus dense que l’eau tandis que 

l’isopropanol l’est moins.  
Tableau 3-3 Valeurs de viscosité et de densité des solvants dichlorométhane et isopropanol comparées à 

celles de l'eau 
Solvant dichlorométhane isopropanol eau 

Viscosité (mPa.s) 0,413 2,038 0,89 
Masse Volumique (kg/m3) 1328 800 1000 

 

La Figure 3-8 présente l’évolution relative du spectre de transmission d’une solution 

contenant les nanofils de nickel synthétisés en membrane PC80, avec une longueur 

approximative de 3µm, par rapport à la solution sans nanofil. Ils sont dispersés en solution de 

dichlorométhane et d’isopropanol et plongés dans un bain à ultra-sons pendant 10 minutes. 

On remarque que la transmission augmente dans le temps pour les deux dispersions. Ceci 

s’explique par la sédimentation des nanofils qui sortent de la fenêtre d’analyse. Pour les deux 

solvants, l’évolution est approximativement linéaire, ce qui suggère que  la vitesse de 

sédimentation est constante dans cette gamme de temps.  

Nous observons néanmoins des différences sur ces courbes.  Durant les premières 

secondes  (<100 secondes),  la lumière transmise est plus importante avec l’isopropanol. En 

revanche pour les temps longs, la transmission avec le dichlorométhane est plus élevée. Ceci 
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tient au fait que la vitesse d’accroissement de la transmission est 3 fois plus grande pour le 

dichlorométhane que pour l’isopropanol. 
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Figure 3-8 Evolution temporelle de la transmission de nanofils de nickel en solution dans du 

dichlorométhane (a) et de l'isopropanol (b). Les transmissions présentées sont normalisées par rapport à 
la transmission Tmax (sans nanofil) de chaque solvant. 

 
 C’est donc la densité la densité qui gouverne la sédimentation aux temps courts tandis que 

la viscosité du solvant est le paramètre important pour expliquer, aux temps plus longs, la 

cinétique de sédimentation de ces nanofils.  

Cette étude montre qu’une faible viscosité favorise une bonne dispersion des nanofils sous 

l’action des ultra-sons (transmission plus faible à t = 0) mais au prix d’une sédimentation plus 

rapide. Une viscosité plus importante permet d’obtenir une meilleure stabilité de la solution. 

Néanmoins, pour le transfert sur substrat et alignement sous champ, il semble préférable de 

conserver une sédimentation relativement rapide pour éviter une agrégation des nanofils. Ces 

aspects sont discutés ci-dessous. 

III.A.3 Effet de la concentration en nanofils 
  

 La concentration de nanofils en solution est également un paramètre important. Si 

cette concentration est trop importante, leur agrégation est favorisée, ce qui a pour effet une 

sédimentation accélérée. L’obtention de paquets de nanofils est bien sûr préjudiciable pour le 

transfert de nanofils individuels sur substrat.  
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 La concentration exacte de nanofils dispersés dans la solution est difficile à déterminer 

avec précision. Néanmoins, nous pouvons effectuer une estimation grossière de cette 

concentration en nanofils à partir des considérations suivantes. Le remplissage des 

membranes par le nickel est homogène et on peut considérer que tous les pores sont remplis. 

La densité de pores est de 6.108cm-2 (membrane PC80). Pour cette étude, une membrane PC80 

a donc été remplie de nickel puis séparée en 8 parts à peu près égales. L’estimation nous 

conduit donc à une valeur de la concentration de nanofils en solution de (1±0,3).108 fils/ml de 

dichlorométhane pour 1/8 de membrane. La Figure 3-9 présente les variations temporelles de 

la transmission « réduite », définie comme la différence entre la transmission à l’instant t et la 

transmission T0 à t = 0, différence normalisée par la différence de transmission maximale Tmax 

(définie pour le solvant en l’absence de nanofils) et la transmission T0. Cette étude a été 

réalisée pour deux concentrations différentes : cas (a) : (2±0,6).108 fils/ml, cas (b) : 

(1±0,3).108 fils/ml. Il est également important de noter qu’il existe un délai de quelques 

secondes entre l’instant où la cellule contenant les nanofils est sortie de la cuve à ultrasons et 

celui où la mesure commence. Les courbes observées ne reflètent donc pas l’instant initial de 

la dispersion. En effet, une transmission réduite constante est attendue jusqu’au dépeuplement 

du réservoir supérieur (Figure 3-6 et Figure 3-7) dans l’hypothèse d’absence d’agrégation des 

nanofils. 
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Figure 3-9 Valeurs expérimentales et courbes d’ajustement de l’évolution temporelle de la transmission 
réduite ([T(t)-T0] / [Tmax-T0]) de solutions de dichlorométhane avec nanofils de nickel (PC80) pour deux 

concentrations  en nanofils :  ≈ 2.108 fils/ml (a) , ≈1.108 fils/ml (b).  
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La transmission réduite après 800 s n’atteint pas 100% dans les 2 cas mais semble saturer 

vers 82% (cas (a)) et 72% (cas (b)) de la transmission du solvant seul. La saturation n’est pas 

atteinte dans le cas (b). Cet écart par rapport à 100% (transmission du solvant seul) suggère 

qu’il reste des nanofils isolés de petites longueurs en suspension bien après 800 s. Ces 

nanofils de longueur inférieure à 1 µm ont effectivement été observés au MEB et leur 

présence s’explique par des cassures qui interviennent lors de la dissolution de la membrane. 

Ces variations de transmission réduite ont été analysées à l’aide de la fonction suivante :  

ct
eYY ⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −=

−
∞

τ1.  

- Y∞ : transmission réduite à saturation  

- τ : constante de temps de la sédimentation 

- c : paramètre d’ajustement.  

Les résultats de l’ajustement son présentés dans le Tableau 3-4. 

 

Tableau 3-4 Paramètres d'ajustement des courbes de transmission réduite pour les concentrations 1.108 et 
2.108 fils/ml 

Concentration de la 

solution 
Y∞ (%) τ(s) c 

1.108fils/ml 0,70 162 1,61 

2.108fils/ml 0,82 74 2,00 

 

Le choix de ce type de loi est purement phénoménologique, et a été guidé par le souci de 

reproduire le plus finement la courbe et n’est pas issu d’un modèle mathématique. L’évolution 

observée est similaire dans les 2 cas avec néanmoins des constantes de temps très différentes 

entre les deux concentrations. Le rapport des constantes de temps est légèrement supérieur à 2 

et correspond approximativement à la différence de concentration entres les deux solutions. 

La sédimentation est donc ici liée à la concentration de nanofils en solution qui favorise 

l’agrégation des nanofils. En l’absence d’agrégation, on s’attend à une constante de temps 

identique quelle que soit la concentration. On peut affirmer que l’augmentation de la 

transmission réduite est liée à un phénomène couplé de sédimentation et d’agrégation.  

 La dérivée de la fonction précédente (Figure 3-10) permet de relier l’évolution de la 

transmission réduite au protocole expérimental. Cette dérivée augmente dans un premier 

temps. Il est délicat de statuer sur la provenance de cette augmentation mais nous pouvons 
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émettre l’hypothèse qu’elle provient d’une sédimentation accentuée par l’agrégation des 

nanofils. La diminution de la dérivée rend compte de l’épuisement du réservoir et de 

l’appauvrissement de la zone d’analyse. Enfin, le lent déclin s’explique par la lente 

sédimentation des nanofils non agrégés ou d’une population de nanofils de petite longueur. 

Pour approfondir cette analyse, il serait nécessaire de réaliser l’étude modèle pour une 

population de nanofils de longueur « unique » et d’améliorer le protocole expérimental pour 

s’affranchir des perturbations associées aux premiers instants de l’étude.  
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Figure 3-10 Dérivée de la fonction d'ajustement du spectre de transmission réduite pour deux 
concentrations différentes :  1.108 fils/ml (noir)  et  2.108 fils/ml (rouge). 

III.A.4 Effet de l’intensité du champ magnétique 
 

Nous avons aussi choisi de faire varier l’intensité du champ magnétique. Cette fois le bilan 

des forces est différent. En effet, outre les trois forces mentionnées pour les fils en suspension 

(le poids, la poussée d’Archimède et la résultante des forces de frottement), l’application d’un 

champ magnétique non parfaitement uniforme ajoute deux contributions : un couple 

magnétique et une force de dérive. Dans l’hypothèse d’un nanofil monodomaine, le nanofil 

peut être considéré comme étant un dipôle magnétique. L’action du couple magnétique sur ce 

dipôle a pour effet l’alignement du nanofil parallèlement aux lignes de champ. La force de 

dérive provient du gradient de champ magnétique. Le nanofil est alors attiré vers la région de 

plus fort champ magnétique. Dans notre cas, les lignes de champ étant horizontales, les 

nanofils, sous l’action du champ H, sont attirées vers les parois de la cuve. Ce mouvement est 



Comportement magnétique des nanofils PPV-nickel 
 

130 
 

en compétition avec la sédimentation. Expérimentalement, on n’observe qu’une très faible 

quantité de nanofils en fond de cuve lorsque l’on applique un champ magnétique. Ce 

déplacement horizontal produit une force de frottement horizontal opposé au déplacement. 

Après accélération horizontale des nanofils, un nouvel équilibre s’établit très rapidement 

(fluide de Stokes). 

La Figure 3-11 présente les variations temporelles de la transmission « réduite » observée 

pour une solution à 1.108 fils/ml, lorsqu’un champ magnétique est appliqué de la manière 

indiquée par la Figure 3-7. La valeur du champ magnétique est de B = 20 Gauss pour le cas 

(b) et de B = 75 Gauss pour le cas (c). La courbe (a) sert de référence lorsqu’aucun champ 

n’est appliqué. 
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Figure 3-11 Evolution temporelle de la transmission réduite ([T(t)-T0] / [Tmax-T0])  d'une solution de 

dichlorométhane contenant 108 nanofils de nickel par millilitre préparés en membrane PC80, en fonction 
du champ magnétique appliqué. (a) : B = 0 G;  (b) : B =20 G; (c) : B = 75 G. 

   
Tableau 3-5 Paramètres d'ajustement des courbes de transmission réduite lorsque un champ magnétique 

est appliqué 
Champ magnétique 

appliqué (Gauss) 
Y∞ (%) τ(s) c 

0 0.70 162 1.61 

20 0.82 102 2.16 

75 0.90 67 1.67 
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Le Tableau 3-5 présente les valeurs des paramètres d’ajustement. Ce cas est différent de 

l’étude précédente car la diminution de transmission n’est pas liée à la sédimentation. En 

effet, l’accumulation des nanofils sur les parois de la cellule indique que la sortie de la zone 

d’analyse s’effectue préférentiellement de manière  horizontale sous l’action  dominante d’un 

gradient de champ. Les nanofils sont attirés vers la région de champ magnétique la plus 

intense. Cette force magnétique de déplacement est proportionnelle au gradient de champ. On 

remarque sur la Figure 3-11, que le champ magnétique de 75 G (cas c) produit une variation 

de la transmission beaucoup plus rapide que pour un champ de 20 G (cas b), elle-même plus 

rapide qu’en l’absence de champ magnétique (cas a). Ceci est confirmé par les constantes de 

temps qui sont plus faibles à mesure que le champ appliqué est important. Cette différence de 

comportement provient d’une vitesse de déplacement horizontale plus grande, sous l’action de 

B, que la vitesse de sédimentation. Ainsi, on s’attend à ce que la force magnétique s’exerçant 

sur les nanofils (proportionnelle à la dérivée du champ magnétique) soit constante dans la 

cellule.  

 

En conclusion, nous avons donc montré ici que la sédimentation des nanofils en solution est 

gouvernée par l’agrégation des nanofils en paquets qui accélèrent la sédimentation. La 

modulation de cette agrégation par le biais de la  modification de la concentration en nanofils 

dans la solution, à également été démontrée. L’application d’un champ magnétique vient 

dominer la sédimentation par l’introduction d’une force de dérive horizontale. Nous avons 

également montré que même un faible gradient de champ induisant un champ de 20 Gauss au 

centre de la zone suffit à modifier la trajectoire des nanofils qui dès lors viennent se regrouper 

sur les parois de la cellule. Cette étude nous a permis de développer le protocole adéquat pour 

réaliser le transfert sur substrat présenté ci-après. 

Enfin il est également important de rappeler que, jusqu’à ce jour les techniques permettant 

d’étudier les dispersions des nano-objets ne disposent pas de modèles permettant d’analyser 

les dispersions de nano-objets unidimensionnels en solution. L’étude des dispersions par 

absorption optique représente donc une technique simple et prometteuse pour analyser la 

dispersion de nanofils en solution. L’étude présentée ici nécessite des approfondissements en 

faisant varier les différents paramètres (solvant, concentration, champ appliqué). Une 

modélisation pourrait également s’avérer utile pour déterminer l’effet de la taille des 

nano/micro-objets  (en particulier l’agrégation) sur la lumière diffusée. 
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III.B Transfert des nanofils sur substrat  
 

 Le transfert sur substrat (le « dépôt ») des nanofils constitue une étape cruciale pour 

les intégrer dans des dispositifs (capteurs,…). La stratégie adopte ici l’effet 

magnétophorétique autorisé par le segment de nickel. Pour effectuer ce transfert, nous avons 

développé plusieurs stratégies décrites ci-dessous. Les substrats utilisés ici sont des substrats 

de silicium (100) dégraissés à l’éthanol et acétone puis rincés à l’eau désionisée.  

III.B.1 Transfert par drop-casting sans champ magnétique 
 

Avant de développer ces différents points, il est intéressant d’observer, dans un premier 

temps, le transfert sur substrat de nanofils de nickel lorsqu’aucun champ  magnétique n’est 

appliqué (Figure 3-12).  

  
Figure 3-12 Clichés MEB à deux grossissements (x 850 et x 1800) du transfert sur substrat de nanofils de 

nickel (PC80) et dispersés dans le dichlorométhane. Aucun champ magnétique n'est appliqué. 
 

En utilisant le drop-casting à  partir d’une goutte de dichlorométhane contenant des 

nanofils, nous constatons que les nanofils s’assemblent en paquets de taille variée (Figure 

3-12 Gauche). Ce regroupement est attribué à l’évaporation du solvant en microgouttelettes. 

En effet, à mesure que le solvant s’évapore, le volume disponible pour les nanofils se réduit et 

les nanofils sont entrainés par cette force de « capillarité » jusqu’à se stabiliser une fois que le 

volume de solvant devient trop faible pour appliquer une force suffisante. Cet effet a déjà été 

observé et contrôlé par l’équipe de C. Mirkin [211] pour des nanofils d’or. De plus nous 

constatons un alignement parallèle de certains d’entre eux, cette agglomération est 

réminiscente à la structure de la membrane. Ce premier résultat montre que le transfert de 

nanofils alignés sera un exercice délicat qui fait intervenir de nombreux paramètres, non 

seulement lors de la dispersion en solution comme nous l’avons abordée dans la partie 

précédente, mais également lors du transfert et l’évaporation du solvant.  
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III.B.2 Transfert sous champ magnétique 
 

Lors de l’étape de transfert, on vient de le voir, les forces de capillarité sont prépondérantes. 

Pour aligner magnétiquement les fils, il conviendra donc d’exercer sur les nanofils une force 

magnétique qui leur est supérieure. Pour cela, nous avons donc mis en place trois stratégies 

qui possèdent chacune leurs avantages et inconvénients. Elles permettent toutes d’obtenir un 

alignement, mais en fonction de l’objectif visé, l’une ou l’autre sera plus appropriée. Lors des 

expériences d’alignement, des résultats sensiblement similaires sont obtenus et il est possible 

de dégager des tendances en fonction de l’objectif souhaité. 

Dans un premier temps, nous décrivons les différentes stratégies mises en place et 

déduisons des observations leurs avantages et inconvénients. Les éventuels effets induits par  

le choix du solvant, la concentration en nanofils et l’intensité du champ magnétique appliqué 

ont aussi été abordés. 

III.B.2.a Orientation par drop-casting avec aimant 
  

 Cette première stratégie consiste à placer un aimant sous le substrat. On vient ensuite 

déposer une goutte de 20 µl de la solution solvant + nanofils de concentration 6.108 

nanofils/ml. Avant le prélèvement de la goutte, la solution a été plongée dans un bain 

ultrasons durant 10 minutes. Les clichés MEB des nanofils déposés ainsi sont montrés sur la 

Figure 3-13, nous constatons qu’un alignement presque idéal est obtenu. Néanmoins nous 

pouvons remarquer que certains nanofils ne sont pas parfaitement alignés. Une pollution de la 

surface apparait sous forme de flaques bien visibles sur la partie droite de l’image de gauche. 

Il s’agit vraisemblablement de polycarbonate provenant de la membrane et  qui n’a pas été 

éliminé par le traitement au dichlorométhane.  

  
Figure 3-13 Clichés MEB du transfert de nanofils hybrides Ni-PPV sur un substrat de silicium  par la 

stratégie 1 
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 Avantages :  

- Cette stratégie permet d’accélérer le transfert sur substrat en combinant 

sédimentation et force magnétique. Cela peut donc limiter l’agrégation des 

nanofils. 

- Elle n’utilise pas d’équipement lourd et couteux. 

 Inconvénients :  

- Le contrôle du champ appliqué (gradient, intensité) nécessiterait une 

installation plus lourde.  

- Un dépôt parasite est généralement observé. Il est issu du traitement 

préliminaire de dissolution de la membrane et de la dispersion sous ultrasons : 

certains nanofils peuvent casser et des morceaux de fils se déposent aussi, il peut 

aussi rester des résidus du polycarbonate qui se déposent également. 

- Si des agrégats se forment en solution, ils se déposent nécessairement sur le 

substrat. 

III.B.2.b Orientation par drop casting avec électro-aimant 
 
 

Dans cette seconde stratégie (stratégie 2), le substrat est placé dans l’entrefer d’un électro-

aimant (Figure 3-14). De la même manière que précédemment, on vient déposer une goutte de 

20 µl de la solution solvant + nanofils. Avant le prélèvement de la goutte, la solution a été 

plongée dans un bain ultrasons durant 10 minutes. Les clichés MEB de la Figure 3-15 (a & b) 

montrent un très bon alignement des nanofils avec très peu de nanofils non orientés suivant le 

champ magnétique appliqué.  

 
Figure 3-14 Schéma représentant le substrat sur lequel est déposée une goutte de solution (solvant + 
nanofils) au sein d'un électroaimant.  La direction du champ magnétique est également représentée. 
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 Par contre, comme on peut le voir sur la Figure 3-15 (b), nous avons constaté la 

présence de nombreux paquets de nanofils au bord du substrat. De plus, comme pour la 

stratégie 1, nous observons une pollution de la surface. 

 

 
Figure 3-15 Transfert sur substrat de nanofils hybrides Ni-PPV par la stratégie 2 (clichés MEB). (a) zone 

centrale et (b) au bord du substrat. 
 

 Avantage :  

Cette stratégie permet de contrôler l’intensité du champ magnétique qui s’exerce 

sur les nanofils en solution, avec un champ relativement homogène au niveau de la 

zone de dépôt, ce qui permet de limiter la dérive horizontale des nanofils pendant 

l’évaporation du solvant.  

 

 Inconvénients : 

- Des « flaques de pollution » (PC) sont observées.  

- La sédimentation plus lente qu’en stratégie 1 favorise le regroupement de 

nanofils en paquets. 

III.B.2.c Orientation par dip-coating avec substrat vertical et 
électroaimant 

 
 

 Cette méthode (stratégie 3) consiste à maintenir le substrat au centre de l’entrefer à 

l’aide d’une pince, puis à immerger lentement le substrat en faisant monter la solution 

contenant les nanofils  à l’aide d’un plateau mécanique (Figure 3-16). La solution est 

maintenue au contact du substrat durant 5 minutes. Le champ magnétique appliqué ici vaut 

100 G. Une étude en fonction de l’intensité du champ sera présentée par la suite. 
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Figure 3-16 Schéma représentant un électro-aimant au sein duquel le substrat maintenu par une pince, la 
solution (solvant+nanofils) qui est mue à l'aide du boy.  La direction du champ magnétique est également 

représentée. 
  

La Figure 3-17 montre des clichés MEB de nanofils transférés ainsi. Très peu de paquets de 

nanofils sont visibles. L’alignement des nanofils avec le champ est bien observé. Aucune 

image à faible grossissement n’est présentée car les nanofils isolés sont très peu visibles dans 

ces conditions. Nous observons également que la surface est exempte de pollution. Sur 

l’image de droite, nous constatons une agrégation engendrée, au niveau des bords de 

l’échantillon, par la force de capillarité qui agit lorsqu’on redescend le bécher comportant la 

solution. 

 

  
Figure 3-17 Transfert sur substrat de nanofils hybrides Ni-PPV par la stratégie 3 (clichés MEB). 

 
 

 Avantages :  

- Cette stratégie permet de contrôler parfaitement le champ magnétique qui 

s’exerce sur les nanofils en solution. 

- Elle permet de réduire fortement la pollution.  
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 Inconvénients : 

- Très peu de nanofils sont récupérés sur le substrat. L’essentiel d’entre eux 

forme des agrégats qui sédimentent rapidement sur les parois du bécher. 

- Lorsque le substrat est retiré, la force de capillarité entraine la formation de 

paquets sur les bords du substrat. 

 

III.B.3 Effet du solvant 
 

 Nous avons étudié l’effet du solvant utilisé sur le transfert avec et sans champ 

magnétique. Le Tableau 3-6 présente les valeurs de viscosité et masse volumique des 

différents solvants utilisés. Aux solvants déjà utilisés lors de l’étape de dispersion en solution 

(partie 3 de ce chapitre) se rajoutent l’éthanol et l’acétone. Le transfert a été effectué par drop-

casting en déposant une goutte de 20 µl de la solution solvant+nanofils sur le substrat. 

 
Tableau 3-6 Valeur de viscosité et de densité de différents solvants comparées à celles de l'eau 

Solvant Viscosité (mPa.s) à 25 °C Masse volumique (kg.m-3) 

Acétone 0.306 783 

Dichlorométhane 0.413 1328 

Eau 0.89 1000 

Ethanol 1.074 789 

Isopropanol 2.038 800 

  

La Figure 3-18 présente les images MEB de nanofils hybrides Ni-PPV transférés sur un 

substrat de silice sans avoir appliqué de champ magnétique. On peut remarquer que les 

nanofils se regroupent en paquets plus ou moins gros en fonction du solvant utilisé. La forme 

des paquets indique qu’il y a eu une première agrégation en solution favorisée  par 

l’interaction dipolaire entre les fils. Une seconde agrégation a lieu à la surface du substrat où, 

lors de l’évaporation du solvant, les nanofils sont entrainés par capillarité, ce qui engendre 

une forme circulaire pour le dépôt de paquets de fils. On constate que plus la viscosité du 

solvant est importante, plus l’agrégation est importante. Ceci peut s’expliquer par une vitesse 

de sédimentation plus faible due à une plus forte viscosité, comme nous l’avons montré 

précédemment. Ainsi, le temps dont disposent les nanofils pour s’agréger est plus grand. 

L’attraction magnétique entre les fils est donc plus importante que la résistance à l’agrégation 

qu’engendre généralement un solvant plus visqueux. 
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Figure 3-18 Clichés MEB illustrant le transfert sur substrat de nanofils hybrides Ni-PPV sans champ 
magnétique. Les nanofils étaient préalablement dispersés dans différents solvants. (a) : acétone, (b) : 

dichlorométhane, (c) : éthanol, (d) : isopropanol.  
  

   

La Figure 3-19 présente les images de nanofils hybrides Ni-PPV après transfert sur substrat 

sous champ magnétique par la stratégie 1. Ces images sont représentatives des tendances 

observées après avoir examiné l’ensemble du substrat. Il est cependant important de rappeler 

que dans chaque cas, des paquets de nanofils agrégés ont été observés. Pour les solvants 

acétone, dichlorométhane et éthanol, on observe un alignement des nanofils qui restent 

relativement bien isolés. En revanche pour l’isopropanol,  des paquets de taille plus 

importante sont observés. Une nouvelle fois, malgré l’utilisation de la stratégie 1, qui accélère 

la sédimentation, la viscosité importante de l’isopropanol permet l’agrégation des nanofils en 

solution. Une agrégation moindre est observée pour l’éthanol, de viscosité deux fois plus 

faible. Le dichlorométhane donne des résultats satisfaisants. C’est le solvant que nous avons 

choisi pour la suite des expériences. 
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Figure 3-19 Images MEB représentant l'alignement des nanofils sous champ magnétique par la stratégie 
1, en fonction du solvant  utilisé. (a & b) : acétone, (c & d) : dichlorométhane, (e & f) : éthanol, (g & h) : 

isopropanol. 
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III.B.4 Effet de la concentration des nanofils en solution 
 
 

 Le mode opératoire mis en œuvre ici pour faire varier la concentration de nanofils en 

solution est différent de celui utilisé pour les nanofils de nickel seul. Afin de s’affranchir des 

problèmes liés au découpage approximatif d’une membrane, nous avons choisi ici de 

dissoudre une membrane complète dans un tube eppendorf (solution mère) puis de diluer 

celle-ci avec différentes quantités de dichlorométhane afin de préparer plusieurs solutions 

filles. Ensuite, les nanofils ont été transférés sur le substrat par la stratégie 1. Les 

concentrations en nanofils sont : 0,5.108 fils/ml, 1.108 fils/ml, 2.108 fils/ml, 4.108 fils/ml, 

8.108 fils/ml.  

 

 

 

 

 
Figure 3-20 Alignement et agrégation de nanofils hybrides Ni -PPV en différentes zones du substrat  pour 

une concentration 4.108 fils/ml. 
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Concernant la dispersion des nanofils, des observations identiques ont été effectuées 

quelque soit la concentration, c’est pourquoi, seules les images MEB pour une concentration 

de 4.108 nanofils par ml sont présentées Figure 3-20. Nous constatons l’alignement en paquets 

de taille plus ou moins important. Par rapport à la stratégie 3 où les paquets se situent 

principalement au bord, il n’y a pas de zone privilégiée pour telle ou telle structure et chacun 

de ces alignements peut être observé à différents endroits du substrat. Lorsque la 

concentration en nanofils augmente, le nombre de nanofils donc le nombre de paquets de 

nanofils augmente également. Inversement, nous avons observé une quantité plus importante 

de nanofils isolés lorsque la concentration diminue. 

III.B.5 Effet de l’intensité du champ magnétique 
 

Pour étudier l’effet du champ magnétique sur le transfert des nanofils, nous avons utilisé la 

stratégie numéro 2. Les champs magnétiques appliqués sont de 20 Gauss, 50 Gauss, 100 

Gauss. Même si le champ est plus homogène dans l’entrefer que lors de l’utilisation de 

simples aimants, un léger gradient de champ persiste entrainant une dérive des nanofils durant 

l’évaporation du solvant. C’est pourquoi nous distinguons ci-après les observations réalisées 

au bord du substrat de celles réalisées au centre.  

III.B.5.a Observations réalisées au centre du substrat 
 

La Figure 3-21-a montre l’alignement de nanofils hybrides Ni-PPV pour un champ appliqué 

de 20 Gauss. Nous constatons un bon alignement général des nanofils même s’il subsiste 

quelques nanofils qui ne sont pas parfaitement alignés. Au niveau du centre de la zone, très 

peu de paquets sont observés. Lorsque le champ appliqué est de 50 puis 100 Gauss (Figure 

3-21-b-c),  davantage de paquets sont observés mais ceux-ci sont souvent formés de nanofils 

attachés bout à bout, comme nous pouvons le voir sur la Figure 3-22. Ceci peut s’expliquer 

par l’effet couplé d’un alignement plus complet de l’aimantation des nanofils le long de leur 

grand axe et émettre l’hypothèse d’une vitesse de « dérive magnétique » plus grande. 
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Figure 3-21 Alignement et transfert sur substrat de nanofils hybrides Ni-PPV  sous un champ appliqué de 

20 Gauss (a), 50 Gauss (b) et 100 Gauss (c). 
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Figure 3-22 Assemblement bout à bout de nanofils hybrides Ni-PPV  pour un champ appliqué de 100 

Gauss. 
 
 

III.B.5.b Observations réalisées au bord du substrat 
 

La Figure 3-23 présente les observations MEB des bords du substrat pour les alignements 

sous 20 G (a) et 100 G (b). Une très forte densité de nanofils est observée dans ces régions. 

Ceci indique que la dérive des nanofils sous l’effet des forces de capillarité durant 

l’évaporation du solvant est importante. La densité est significativement plus faible pour 20 G 

que pour 100 G. Le gradient de champ plus faible à 20 G qu’à 100 G explique ce phénomène. 

La très forte densité de nanofils pour 100 Gauss explique également la diminution de densité 

au centre du substrat. 

 

 
Figure 3-23 Images MEB de l'alignement de nanofils hybrides Ni-PPV au niveau des bords du substrat 

pour un champ appliqué de 20 Gauss (a) et 100 Gauss (b) 
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Ce chapitre a été consacré à l’étude magnétique des nanofils de nickel et nanofils hybrides 

PPV-Ni. Dans un premier temps, nous avons mesuré les propriétés magnétiques de nos objets. 

Nous avons montré un comportement ferromagnétique des nanofils hybrides et leur 

comportement magnétique est très similaire à celui du nickel. Les petites modifications 

observées s’expliquent principalement par la gaine de PPV qui entraine un diamètre plus 

faible de la partie métallique par rapport aux nanofils de nickel réalisés dans le même type de 

membrane.  

Afin de réaliser le transfert sur substrat de ces nanofils, nous avons mis en place une 

technique originale à l’aide de l’équipement de spectroscopie d’absorption optique permettant 

d’évaluer la dispersion des nanofils en solution. Cette étude a mis en évidence les paramètres 

importants influençant la sédimentation. Le solvant choisi ainsi que la concentration de 

nanofils en solution modifient la cinétique de sédimentation en favorisant ou non une 

agrégation des nanofils. L’application d’un champ magnétique dirigé horizontalement 

empêche la sédimentation par la création d’une force de dérive horizontale supérieure au 

poids. Ceci provoque le regroupement des nanofils en paquets sur les bords de la cellule 

même pour des champs faibles de 20 Gauss.  

Enfin, à l’aide de ces études, nous avons effectué le transfert des nanofils sur substrats par le 

biais de trois techniques présentant chacune leurs avantages et inconvénients. Les transferts 

sur substrats avec ou sans champ magnétique ont montré que plus la viscosité du solvant est 

importante plus l’agrégation est forte. La concentration en nanofils dans la solution n’a pas 

montré d’effet très marqué, avec l’obtention concomitante de paquets et de nanofils sur le 

substrat. Néanmoins, il apparaît qu’un plus grand nombre de nanofils se trouvent  isolés 

lorsque la dilution est faible. Enfin l’augmentation de l’intensité du champ magnétique 

appliqué favorise la formation de paquets par structuration dipolaire des nanofils ainsi reliés 

bout à bout. La forte concentration de nanofils sur le bord du substrat après le transfert 

confirme l’apparition d’une force de dérive importante.  L’appauvrissement de la solution en 

nanofils au centre permet également d’obtenir une faible densité de nanofils au centre du 

substrat.  

IV Conclusion 
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Ce chapitre est dédié à l’étude du comportement de photoluminescence (PL) des nanofils 

PPV-Ni. Certaines études complémentaires ont été réalisées sur films minces de PPV lorsque 

le signal mesuré sur membrane était trop faible. Les études de photoluminescence réalisées au 

cours de ce travail concernent donc les films et les nanotubes de PPV réalisés en membranes  

PC80 et convertis à 110°C.  

Dans la première partie, nous présentons les effets de la concentration du précurseur sur les 

spectres d’absorption optique et de photoluminescence de films de PPV convertis à 110°C. 

L’étude de l’absorption optique des nanotubes dans la membrane n’ayant pas donné de 

résultat satisfaisant (rapport signal sur bruit trop faible), seule l’étude des films minces est 

présentée. Dans la seconde partie, l’étude de photoluminescence stationnaire des nanofils 

PPV-nickel met en évidence une modification importante des spectres, en particulier une perte 

d’intensité de PL. Plusieurs études sont alors présentées pour permettre d’identifier les 

mécanismes responsables des modifications de PL observées. Ainsi, les effets de 

vieillissement à l’air puis de la solution électrochimique (pour synthétiser le nickel) sur la 

stabilité de la PL stationnaire et/ou transitoire des nanotubes de PPV ont été déterminés. Une 

étude approfondie par spectroscopie de PL résolue en temps a également permis de mieux 

appréhender les mécanismes responsables des effets observés lors de la synthèse du nickel.  

Enfin, une stratégie basée sur l’intercalation d’une barrière de Polyméthacrylate de méthyle 

(PMMA) entre le PPV et le nickel est proposée. La compatibilité du PMMA avec la PL des 

nanotubes de PPV a été démontrée.   

 

 
Dans cette partie, nous présentons les effets de la concentration du précurseur sur les 

spectres d’absorption optique d’une part, de photoluminescence d’autre part, de films minces 

de PPV convertis à 110°C. Les comportements obtenus sont analysés et les mécanismes 

responsables des effets sont discutés. Ceci constitue une base de données nécessaire à 

l’analyse des propriétés de PL des nanotubes de PPV et des nanofils de PPV-nickel. 

I Introduction 

II Propriétés optiques de films de PPV convertis à 110°C  
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II.A Effet de la concentration du précurseur sur la 
spectroscopie d’absorption optique de films de PPV 
convertis à 110°C 

 
Les spectres présentés sur la Figure 4-1 ont été mesurés sur des films minces de PPV. Ces 

films ont été réalisés à la tournette en déposant une goutte de 100 µl de précurseur en solution 

dans le méthanol sur un substrat de silice de 1 cm2. Les conditions d’élaborations sont les 

suivantes :  

-  Vitesse : 4000 tr/min 

- Accélération : 3000 tr/min2 

- Durée : 50 secondes 

Après évaporation du solvant, les films sont convertis sous vide secondaire (2.10-6 mbar) à 

110°C pendant 4 heures. Trois concentrations différentes ont été étudiées : 5mg/ml, 0,5mg/ml, 

0,25mg/ml. Pout les trois concentrations, on observe un spectre similaire composé de trois 

bandes, une bande large à relativement basse énergie comportant deux maxima à 330 nm et 

380 nm et deux bandes à plus haute énergie ayant comme maximum 230 nm et 200 nm. Le 

seuil d’absorption se situe à 500 nm soit E0 = 2,48 eV.  
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Figure 4-1 Spectres d'absorption optique de films minces de PPV convertis à 110°C élaborés à partir de 
trois concentrations différentes du précurseur du PPV : 5 mg/ml   : (b),  0,5 mg/ml : (c), 0,25 mg/ml : (d). 

Le spectre (a) correspond à un film de PPV élaboré à partir d’un précurseur concentré à 5 mg/ml et 
converti à 300°C.  
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Avant de discuter les spectres réalisés à partir des différentes concentrations, il est 

intéressant de confronter ce travail au PPV standard (converti à 300°C). Le PPV converti à 

300°C présente un spectre d’absorption optique bien connu et largement décrit dans la 

littérature à l’aide de sa structure électronique [212-214]. Il présente trois bandes bien 

définies. Les  trois domaines observés sont attribués à différentes transitions électroniques 

entre bandes liantes et antiliantes. La structure électronique du PPV schématisée Figure 4-2 

[215],  nous permet d’identifier les transitions électroniques. Sur ce schéma, les bandes D (et 

D*) possèdent une fonction d’onde délocalisée le long de la chaîne, tandis que celles des 

niveaux L (et L*) sont localisées sur le noyau phényle. La bande d’absorption à basse énergie 

(transition 1) est caractéristique de l’état de conversion du polymère. En particulier le seuil 

d’absorption E0 correspond à la largeur de la bande interdite et indique l’énergie qu’il faut 

fournir à un électron pour qu’il soit transféré sur un état excité (transition D1→D1
*). Pour le 

PPV 300°C E0 = 2,34 eV. La bande d’absorption identifiée par la transition 2 sur le spectre 

correspond au domaine d’énergie moyenne et est associé au couple L → D1
*

 et D1 → L*
. La 

transition 3 est attribuée aux états localisés et correspond à la transition L → L*. Il s’agit d’un 

exciton de Frenkel localisé sur le cycle benzénique.   

 
Figure 4-2  Structure électronique du PPV [215] 

 

 En comparant le spectre de PPV converti à 300°C (courbe a) avec celui du PPV converti à 

110°C pour une concentration équivalente, nous observons une différence importante et deux 

effets significatifs. En diminuant la température de conversion, on observe que le seuil 

d’absorption se décale vers les hautes énergies et vaut 2,48 eV. Parallèlement, on constate une 

diminution de l’intensité relative de la bande identifiée par le pic 1 au profit de celle identifiée 

par le pic 2. Ces deux phénomènes s’expliquent par une diminution de la longueur de 

conjugaison des chaînes lorsque la température de conversion est réduite. En effet, dans ce 

cas, la délocalisation de la fonction d’onde associée aux segments conjugués longs est plus 
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faible. Ceci se traduit par un aplatissement des bandes D1 (D1*) i.e. une moindre dispersion en 

énergie et donc une plus grande différence d’énergie entre les deux bandes. La barrière 

énergétique étant plus importante, un décalage dans le bleu de l’absorption est visible  [216]. 

Notons que la deuxième transition (L → D1
*

 et D1 → L*) est décalée vers les hautes énergies 

lorsque la température de conversion passe de 300°C à 110°C. A cette dernière température 

de conversion, cette transition 2 présente un maximum à 5,4 eV soit un décalage de 0,6 eV 

vers le bleu. Ceci est également attribué à une plus faible conjugaison. La transition 2 

correspondant aux transitions électroniques L→D1
* et D1→L*, l’augmentation de l’énergie 

nécessaire à cette transition s’explique par un aplatissement des bandes D. 

La transition 3 est attribuée aux transitions entre bandes L→L*.  Cette transition a une force 

d’oscillateur très importante, elle est associée à la formation d’un exciton de Frenkel 

fortement lié sur le cycle benzénique. Cette bande est située à 6,2 eV quelle que soit la 

température de conversion ou la concentration du précurseur utilisée.  

Dans l’étude du comportement de photoluminescence, la longueur d’onde d’excitation 

a été systématiquement choisie à 400 nm. Donc, seule la transition 1 peut intervenir. 

Les différentes concentrations n’ont pas d’influence particulière sur l’allure des spectres, à 

savoir la position des seuils, les maxima d’absorption et l’intensité relative des bandes ne sont 

pas modifiées. On peut donc conclure que la structure électronique du PPV n’est pas 

significativement modifiée par la concentration du précurseur. On remarque également 

que l’intensité globale des spectres est d’autant plus grande que la concentration est 

importante. Ceci provient de l’épaisseur des films d’autant plus grande que la concentration 

est forte, en accord avec les valeurs déduites de la loi de Beer-Lambert :  

dA ⋅⋅= α434,0  

 A est l’absorbance 

 α est le coefficient d’absorption 

 d est l’épaisseur de matériau traversée 

Le coefficient d’absorption α  utilisé est : 1,9.105 cm-1 (valeur à 440 nm [217]). Les valeurs 

des épaisseurs de couche  obtenues à partir de cette loi sont présentées dans le Tableau 4-1 et 

comparées avec les mesures d’épaisseur effectuées au MEB après coupure des mêmes 

échantillons (film + substrat) à l’aide d’une pointe diamant (images MEB non présentées).  

Les valeurs estimée par la loi de Beer-Lambert sont comparables aux mesures MEB pour 

l’échantillon issu du précurseur concentré à 5 mg/ml mais diffère significativement pour les 

deux autres concentrations, nous observons des valeurs plus élevées par la technique de 
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microscopie. Cette différence peut provenir d’une épaisseur de film non parfaitement 

homogène sur tout l’échantillon. La zone étudiée par absorption est typiquement de 0,2 cm2 

tandis que le MEB donne une valeur locale. D’autre part, la coupe nécessaire pour l’étude au 

MEB peut affecter le film. Enfin, un fort grossissement est utilisé pour mesurer ces faibles 

épaisseurs, ce qui nécessite de concentrer le faisceau sur le polymère et entraine un 

gonflement de ce dernier. Ceci peut expliquer l’écart observé. Indépendamment de la 

technique de mesure, l’épaisseur est deux fois plus grande lorsque la concentration passe de 

0,25 à 0,5 mg/ml. Cette proportionnalité entre variation de concentration et épaisseur de 

couche n’est plus vérifiée pour la concentration de 5 mg/ml. L’origine de ce comportement 

n’a pas été étudiée ici.  

 
Tableau 4-1 valeurs d'épaisseur de films minces de PPV convertis à 110°C, en fonction de la concentration 

du précurseur et de la technique de mesure utilisée. 

 
épaisseur estimée par la loi de  

Beer-Lambert 

épaisseur mesurée au 

MEB 

Concentration 5 mg/ml 49 nm 49±10 nm 

Concentration 0,5 mg/ml 20 nm 38±10 nm 

Concentration 0,25 mg/ml 13 nm 22±10  nm 

 

Le résultat important à retenir pour la suite est que la dilution n’affecte pas les spectres 

quelque soit la température de conversion (110-300°C)[218]. 

II.B Effet de la concentration du précurseur sur la 
photoluminescence de films de PPV converti à 110°C. 

 

Nous avons aussi effectué des mesures de photoluminescence stationnaire des films minces 

de PPV, thermoconvertis à 110°C pour différentes concentrations, à titre de référence pour la 

suite. 

Les spectres de photoluminescence normalisés par le maximum d’intensité de la bande 2 

sont présentés sur la Figure 4-3. Ils ont été obtenus pour une longueur d’onde d’excitation de 

400 nm, i.e. pour une excitation résonante avec la transition (D1→D1
*). 
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Figure 4-3 Spectres de PL (normalisés par le maximum d’intensité de la bande 2)  de films minces de PPV 

convertis à 110°C en fonction de la concentration du précurseur, (λexc= 400 nm). 
  
 

Les spectres possèdent une structure composée de 3 bandes bien visibles et bien résolues et 

une quatrième bande dans la queue du spectre. Dans la littérature, les bandes 1, 2, 3 et 4 sont 

généralement attribuées dans l’ordre aux transitions électroniques 0 → 0, 0 → 1, 0 →2, 0 →3 

[216, 219]. Ces transitions sont présentées sur le schéma de la  Figure 4-4. 

 
Figure 4-4 Transitions électroniques de luminescence. 

 
Ce modèle considère que le PPV possède une longueur de conjugaison moyenne et fixée à  

certain nombre d’unités monomères. Une seconde théorie, développée par E. Mulazzi [220], 
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considère une distribution bimodale de la longueur de conjugaison des chaînes avec un centre 

attribué aux segments conjugués courts et un centre attribué aux segments conjugués longs. 

Dès lors la bande 2 provient de la transition électronique 0 → 0 des segments conjugués longs 

( [ ]106 −∈n ). La bande 1 est, dans ce modèle, associée à la transition électronique 0 → 0 des 

segments conjugués courts ( 5=n ). Dans les deux modèles, les bandes 3 et 4 sont associées 

aux répliques vibroniques. Ces deux théories font toujours l’objet de débats au sein de la 

communauté scientifique, aussi nous ne développerons pas plus les modèles présentés. La 

comparaison des films minces issus de différentes concentrations nous montre plusieurs 

différences. Il est important de préciser que de la même manière qu’en absorption optique, 

l’intensité générale des spectres de PL diminue à mesure que la concentration diminue. Cet 

effet n’est pas apparent sur la Figure 4-3 car les spectres ont été normalisés au maximum de la 

bande 2. Bien entendu, il est dû à la diminution de quantité de matière. Par ailleurs, un 

décalage vers le bleu est nettement visible pour la première bande (située à plus haute énergie) 

à mesure que la concentration diminue. Ce décalage s’accompagne d’une modification du 

rapport d’intensité des bandes 1 et 2 où la bande 1 devient plus intense que la bande 2 pour 

une concentration 0,25 mg/ml.  

Pour quantifier ces différences, nous avons effectué les déconvolutions des bandes 1, 2, 3 et 

4. La Figure 4-5 présente la déconvolution réalisée pour une concentration de 0,25 mg/ml. Le 

Tableau 4-2 présente les résultats des déconvolutions à l’aide de 4 fonctions de Voigt des 

spectres PL des films de PPV convertis à 110°C en fonction de la concentration du 

précurseur. Dans celui-ci, Ax indique l’intensité intégrée relative (en pourcentage) de chaque 

bande, λx leur position et lx leur largeur à mi-hauteur. Le rapport d’intensité des bandes A1/A2 

est également présenté. Pour bien visualiser l’évolution des paramètres en fonction de la 

concentration, nous avons également tracé sur la Figure 4-6 l’évolution des aires, des 

positions des pics et des largeurs à mi-hauteur pour chacune des quatre bandes en fonction de 

la concentration du précurseur. 
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Figure 4-5 Déconvolution du spectre issu d'une concentration 0,25 mg/ml. 4 fonctions de Voigt sont 

utilisées pour déconvoluer le spectre. 
 
 
 
 
 

Tableau 4-2 Paramètres des déconvolutions en fonctions de Voigt des spectres de PL des films de PPV 
convertis à 110°C en fonction de la concentration du précurseur. 

Bande 1 Bande 2 Bande 3 Bande 4 Rapport 
A1/A2 Échantillon A1 

(%) 
λ1 

(nm) 
l1 

(nm) 
A2 
(%) 

λ 2 
(nm)

l2 
(nm)

A3 
(%)

λ 3 
(nm)

l3 
(nm) A4(%) λ 4 

(nm) 
l4 

(nm)  

PPV 
(5mg/ml) 27 501 28 47 533 35 13 568 40 12 594 42 0,57 

PPV 
(0,5mg/ml) 30 501 26 47 533 35 15 571 35 8 594 35 0,64 

PPV 
(0,25mg/ml) 37 495 22 46 532 35 10 573 30 5 588 25 0,8 
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Figure 4-6 Paramètres des déconvolutions (aire, position et largeur à mi-hauteur) en fonction de la 

concentration du précurseur pour chacune des bandes 1 à 4. 
 

Nous constatons que les paramètres de déconvolution n’évoluent pas ou peu pour la bande 

2. Ceci indique que les mécanismes induisant son apparition ne sont pas modifiés par la 

diminution de concentration du précurseur. En revanche, nous observons pour la bande 1, un 

décalage spectral vers le bleu de 6 nm et le rapport des intensités intégrées des bandes 1 et 2 

varie de 0,57 à 0,8 entre les films réalisés à partir de précurseurs de concentrations 5 mg/ml et 

0,25 mg/ml. Concernant les largeurs à mi-hauteur, nous constatons que celles-ci sont plus 

faibles pour la bande 1 que pour la bande 2. Mis à part l’élargissement des bandes dû à 

l’appareillage, les modifications de ces largeurs sont généralement associées aux temps de vie 

des excitons. On distingue des durées de vie homogène et inhomogène dépendantes l’une de 

l’autre. La première est associée au principe d’incertitude d’Heisenberg qui élargit les niveaux 

HOMO et LUMO du polymère. La seconde provient du caractère plus ou moins lié de 

l’exciton en fonction de son environnement chimique. Les différences de largeurs observées 

suggèrent donc une durée de vie plus longue pour les excitons associés à la bande 1.  

Ces variations d’émission lumineuse en fonction de la concentration du précurseur sont 

liées à la structure (supra)moléculaire du polymère conjugué. Deux hypothèses sont proposées 

dans la littérature pour expliquer ces variations. Une première hypothèse implique une 

diminution de longueur de conjugaison moyenne du polymère. L’augmentation du nombre de 

défauts provoque une diminution de la longueur de conjugaison des chaînes et donc de la 
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longueur d’onde d’émission. En effet, un film de faible épaisseur est plus sensible aux effets 

de contamination des molécules présentes dans l’air. Ces molécules peuvent diffuser dans tout 

le volume du polymère et avoir un impact plus important sur les propriétés de ce dernier. 

Deux principales contaminations sont répertoriées dans la littérature : 

- Une oxydation des chaines de polymère par l’oxygène peut créer des liaisons 

carbonyles sur les groupements vinyle du PPV. Cet effet non réversible se produit 

essentiellement suite à une exposition à la lumière. On parle alors de photo-oxydation 

[217, 221-223] 

- Une contamination par les molécules d’eau présentes dans l’air se produit 

lorsque les échantillons sont conservés à l’air ambiant sous obscurité. Ceci entraine la 

formation de liaisons hydrogène entre le squelette carboné et les molécules d’eau 

[224]. Une diminution générale de la longueur de conjugaison se produit alors et un 

décalage vers les hautes énergies est observé. Cet effet est au moins partiellement 

réversible. 

La seconde hypothèse est associée à une proportion plus importante de segments conjugués 

courts qui participent à l’émission. En effet, l’extinction de la PL par les défauts interchaînes 

se produit préférentiellement pour les excitations initiées sur les segments conjugués courts 

[225]. De plus, lorsque la concentration est faible, l’agrégation des chaînes est réduite [101]. 

Ceci entraine également une diminution globale du nombre de désexcitations interchaînes sur 

les défauts. Ce qui se traduit expérimentalement par une augmentation relative de la bande 1 

par rapport à la bande 2 [226] et par une augmentation du rendement quantique [227]. C’est le 

second mécanisme qui est le plus souvent évoqué dans la littérature [222, 225, 228-230]. La 

terminologie généralement employée est : « chaînes isolées », mais la représentation d’une 

interaction réduite entre chaînes (moindre empilement, π-stacking par exemple) semble plus 

réaliste. Arnautov et al. ont montré, pour le MEH-PPV, qu’une évaporation lente du solvant 

favorise un équilibre des macromolécules qui leur permet de mieux se compacter ou 

s’ordonner [231]. Un décalage vers le rouge est alors observé expérimentalement [218, 226]. 

De la même façon, dans notre étude, pour un précurseur fortement concentré, l’évaporation du 

solvant se fait plus lentement ce qui favorise un meilleur agencement et donc  un décalage 

vers le rouge. De plus la stabilité des paramètres de déconvolution observé sur la bande 2 

indique que les mécanismes qui l’induisent sont toujours actifs malgré la diminution de 

concentration du précurseur. Il apparaît donc que le second modèle proposé est plus pertinent 

pour expliquer les modifications de photoluminescence observées.  
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Enfin, il convient de préciser que le phénomène de réabsorption de photons émis à plus 

haute énergie par le polymère peut également permettre d’expliquer l’effet observé ici. En 

effet, le seuil d’absorption est situé à 500 nm alors que la bande 1 de PL dont le maximum est 

à 500 nm émet jusqu’à 465 nm. Cette explication est défendue par certains [232] et fait 

actuellement débat. Une étude approfondie combinant PL et absorption peut donner une 

indication du rôle de la réabsorption dans le cas de films. Dans le cas des nanotubes en 

membranes, le faible rapport signal/bruit n’a pas permis de mener à bien cette étude. 

 

 

Dans cette partie, la PL stationnaire des nanofils hybrides est présentée. La perte d’intensité 

de PL lors de la synthèse de nickel est discutée. Plusieurs mécanismes sont proposés. Des 

études complémentaires sont réalisées pour préciser le rôle de ces mécanismes. Ainsi, une 

étude de l’effet sur la PL, du vieillissement à l’air et de l’immersion dans l’eau et l’électrolyte 

est présentée. Cette étude corrélée à une étude en spectroscopie d’absorption IR permet de 

relier modification de structure et comportement de PL.  

 

III.A Étude  de la photoluminescence stationnaire de nanofils 
hybrides PPV-Ni  

    
 

La Figure 4-7 présente le spectre de photoluminescence stationnaire de nanofibres hybrides 

PPV-Ni en fonction de la quantité de nickel introduite. Les 4 spectres ont été réalisés sur le 

même échantillon, à savoir une membrane PC80 contenant des nanotubes de PPV obtenus à 

partir d’un précurseur de concentration 0,5 mg/ml et thermoconvertis à 110°C, la sphère 

intégratrice a été utilisée pour ces mesures. La courbe (a) présente le spectre de PL des 

nanotubes de PPV seuls, les courbes (b), (c) et (d), ceux des nanofibres hybrides pour des 

durées de remplissages de Ni de 140, 420 et 700 secondes respectivement. La longueur 

correspondante des segments de nickel peut être estimée simplement car la durée de synthèse 

pour remplir les 8 µm de nickel est de 2100s (cf chapitre 2). On obtient ainsi les longueurs 

approximatives de nickel suivantes : 530 nm, 1600 nm, 2600 nm Celles-ci correspondent à 

1/15, 1/5 et 1/3 de l’épaisseur de la membrane respectivement. Nous pouvons observer que 

III  Étude de la photoluminescence stationnaire de 
nanofils PPV-Nickel ; effets induits par la synthèse 



Propriétés optiques des nanofils PPV-nickel 
 

 - 162 - 

ces spectres présentent une allure similaire au spectre de PPV issu d’un précurseur de 

concentration 0,5 mg/ml (Figure 4-3). Après un dépôt de nickel dans les nanotubes de PPV 

d’une durée de 140 secondes, nous constatons une diminution de plus de 50% de l’intensité de 

luminescence. De plus, nous observons une modification des bandes. Un décalage de 6 nm est 

observé après le premier remplissage (1/15). Nous constatons, à la différence des observations 

effectuées lors de l’étude de la concentration du précurseur, que ce décalage apparaît pour 

l’ensemble du spectre et pas seulement pour la bande 1. Une modification du rapport 

d’intensité des bandes en faveur de la bande 1 est également observée. Enfin nous pouvons 

noter que les variations de l’allure du spectre sont observées uniquement pour le premier 

remplissage (1/15). Pour les dépôts de nickel plus importants (1/5 et 1/3) la position spectrale 

ainsi que le rapport d’intensité des bandes 1 et 2 ne sont plus modifiés et seule une diminution 

de l’intensité de PL est constatée. 
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Figure 4-7 Spectres de PL stationnaire pour un échantillon de nanofibres hybrides PPV-Ni en fonction de 

la durée de synthèse du nickel. Spectre a : nanotubes de PPV purs convertis à 110°C (précurseur à 0,5 
mg/ml). Spectres b, c et d : nanofibres PPV-Ni après 140, 420 et 700 secondes de synthèse, respectivement. 

  

La diminution d’un facteur 2 ou supérieur de l’intensité de PL après avoir introduit le nickel 

peut avoir pour origine :  

- la présence du cœur métallique, 

- la présence d’eau intervenant dans l’étape électrochimique ou dans l’air lors du       

stockage de l’échantillon après conversion thermique, 

- La présence d’ions paramagnétiques qui peuvent diffuser depuis l’électrolyte 

vers le PPV. 

Nous discutons ci-dessous le rôle et l’importance relative de ces trois facteurs. 
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III.B Extinction de photoluminescence par le métal  
 

Ce premier mécanisme est attendu pour les excitons qui peuvent diffuser depuis la couche 

de PPV vers le cœur métallique. La longueur de diffusion des excitons dans le PPV est 

estimée à 5 nm [233] et peut atteindre 20 nm dans les oligomères du phénylène vinylène 

[234]. Ainsi des recombinaisons non radiatives peuvent avoir lieu à l’interface métal-

polymère [235, 236]. Par ailleurs, Friend et al. [237, 238] ont montré que l’extinction de 

luminescence se produit sur des distances supérieures à la longueur de diffusion des excitons. 

Cette distance peut atteindre 60 nm et ce phénomène se produit même lorsqu’une couche 

isolante sépare le polymère du métal. Ils ont en fait montré que ces extinctions proviennent 

d’interférences entre les ondes directement émises et les ondes réfléchies sur le métal.  

Dans notre cas, ce mécanisme ne peut suffire à expliquer la totalité des pertes de 

luminescence observées. En effet, la longueur de métal déposé après la première étape de 

synthèse n’excède pas 600 nm ce qui est très largement inférieur aux 8 µm d’épaisseur de la 

membrane comme l’illustre le schéma de la Figure 4-8. Compte tenu de la longueur de 

diffusion des excitons dans le PPV, on peut exclure la dissociation des excitons situés dans la 

partie tubulaire du PPV non remplie par le nickel. Ainsi, seule une très petite partie (<10%) de 

chaque nanofibre hybride peut être affectée par ce mécanisme, ce qui semble incompatible 

avec une chute d’intensité de PL de 50%. 

 

 
Figure 4-8 Schéma illustrant le remplissage partiel du nanotube de PPV par le nickel pour une synthèse 

de 100 secondes 
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III.C Extinction de photoluminescence en présence d’eau ou 
d’ions paramagnétiques  

 
Il est bien connu que la présence d’eau [224] ou d’ions [239] dans les polymères conjugués 

semi-conducteurs contribue significativement à la perte de photoluminescence. Il s’agit d’un 

problème majeur pour les applications de ces matériaux comme source lumineuse. Dans le cas 

des afficheurs (PLEDs), les progrès réalisés en particulier sur les molécules elles-mêmes et 

sur le « packaging » ont permis leur commercialisation récente [115]. Lors de la synthèse des 

nanofils hybrides au cœur des nanotubes de PPV, le dépôt de nickel s’effectue en milieu 

aqueux en présence d’ions Ni2+. Nous avons donc étudié plus en détail l’effet de ces espèces 

sur la PL. Ce travail est présenté dans les paragraphes III.C.1 et III.C.2 ci-dessous. 

III.C.1 Effet du vieillissement à l'air sur la photoluminescence de 
nanotubes de PPV ;  comparaison avec le film  

 

Par « vieillissement », nous entendons évolutions des propriétés de photoluminescence en 

fonction des conditions de stockage de nos nanofibres. Il ne s’agit pas ici d’une étude où la 

structure chimique du polymère est altérée volontairement (artificiellement et de manière 

accélérée). Les mesures sont faites avec une sphère intégratrice. En effet, en raison des 

différences de positionnement des échantillons, les mesures en réflexion réalisées à l’aide du 

spectromètre de photoluminescence peuvent être sujettes à des modifications d’intensités 

significatives entre deux mesures successives. La sphère intégratrice permet de s’affranchir de 

ce problème puisqu’elle recueille tous les photons émis. Elle est constituée d’une sphère 

évidée avec une face intérieure en matériau fortement réfléchissant, de manière diffuse (en 

Polytétrafluoroéthylène  (PTFE) dans notre cas). Les faisceaux lumineux provenant de 

n'importe quel point de la surface interne de la sphère sont distribués, en raison des multiples 

réflexions diffuses, de façon égale à tous les autres points de la sphère et ceci 

indépendamment de la direction initiale de la lumière. La position de l’échantillon dans la 

sphère a été repérée et conservée pour chaque étude. Ainsi, l’intensité absolue de PL est une 

quantité reproductible après démontages multiples de l’échantillon. De plus, chaque mesure a 

été répétée trois fois de manière à s’assurer que les conditions de mesure au 

spectrophotomètre n’affectent pas l’intensité, c'est-à-dire qu’il n’y a pas de photodégradation. 

L’étude présentée ici a été réalisée sur des nanotubes de PPV fabriqués en membrane PC80 

à partir d’un précurseur concentré à 0,25 mg/ml et sur un film de PPV d’épaisseur équivalente 
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à celle des parois des nanotubes de PPV réalisé à la tournette dans les conditions suivantes : 

Précurseur concentré à 0,25 mg/ml. 

- Vitesse de rotation : 4000 tr/min 

- Accélération : 3000 tr/min2 

- Durée : 50 secondes 

La Figure 4-9 présente la perte de l’intensité de PL de la bande 1 dans le temps pour les 

films minces et les nanotubes de PPV (PC80) quand ils sont conservés à l’air sous obscurité.  
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Figure 4-9  Évolution temporelle de l’intensité de luminescence de la bande 1 à 496 nm (normalisée par la 
valeur à t = 0) d’un film mince de PPV (carrés noirs) et d’une membrane de PC comportant des 

nanotubes (rond rouge) de PPV pour des échantillons conservés à l'air sous obscurité.(λexc=400 nm). Le 
PPV est dans les deux cas  issu d’un précurseur de concentration  0,25 mg/ml. 

 
Cette évolution de l’intensité de PL nous renseigne directement sur l’effet du vieillissement 

dans le temps. Une forte diminution est constatée durant les premiers jours (1 à 4) où 

l’intensité perd près de 25 % de sa valeur initiale. L’intensité tend ensuite à se stabiliser aux 

alentours de 75% au-delà de 4 jours. Il est intéressant de noter que des résultats similaires ont 

été obtenus par l’équipe de R.H. Friend qui, après une conservation à l’air sous obscurité 

pendant 16 heures, constate une diminution d’environ 9 % (la valeur est présentée sur la 

courbe en losange vert) [221]. 

La comparaison entre films minces et nanotubes ne montre que peu de modification qui, 

compte tenu des incertitudes de mesures, ne peuvent pas être interprétées de manière 

significative. Le déclin très similaire entre les deux morphologies indique donc que le 



Propriétés optiques des nanofils PPV-nickel 
 

 - 166 - 

mécanisme responsable de la perte d’intensité dans le PPV (diffusion des espèces, comme 

évoqué ci-dessous) n’est que peu ou pas  affecté par la différence de morphologie.  

La baisse de 25% de l’intensité de PL montre que les conditions de conservation utilisées ici 

provoque la création dans le polymère de centres de recombinaison non radiative des 

excitons. On peut aussi remarquer que cette diminution n’est pas accompagnée de décalage en 

énergie ni d’évolution du rapport d’intensité de bandes (spectres non présentés). Ceci suggère 

que ces centres d’extinction n’affectent pas ou peu la structure moléculaire. Cette analyse est 

confortée par l’effet d’un traitement sous étuve à 60°C à l’air pendant 30 minutes qui permet 

de recouvrer 85 % d’intensité de PL du spectre originel. On peut dès lors soupçonner que les 

centres d’extinction sont liés à la présence d’eau. 

On peut donc conclure de cette étude que les conditions de stockage de nos échantillons 

permettent de conserver une stabilité de l’émission de photoluminescence supérieure à 70% 

de la valeur initiale au moins pendant 30 jours. 

Une étude plus approfondie couplant photoluminescence et spectroscopie d’absorption 

infrarouge est présentée ci-dessous après immersion des échantillons dans l’eau.  

III.C.2 Effet de l’immersion  dans l’eau et l’électrolyte sur la 
photoluminescence de films et de nanotubes de PPV  

 

Afin d’évaluer d’éventuels effets de perte de PL dus à l’incorporation d’eau ou d’ions de 

l’électrolyte dans le matériau, nous avons procédé à des mesures par spectroscopie de 

photoluminescence et des mesures par spectroscopie d’absorption infrarouge. Ces mesures 

par spectroscopie infrarouge sur les films minces étudiés précédemment présentent des 

spectres avec un rapport signal sur bruit trop faible pour être exploitable. C’est pourquoi, nous 

avons choisi ici de réaliser des films plus épais de PPV par dépôt de goutte (« drop casting »). 

L’investigation sur nanotubes de PPV a révélé que le signal IR des nanotubes est altéré par le 

signal provenant de la membrane de polycarbonate ; nous ne le présentons donc pas ici.  

Concernant la photoluminescence, l’étude a été effectuée sur ces mêmes films de PPV 

réalisés par la technique de dépôt de goutte (« drop casting ») et sur nanotubes de PPV. Les 

films et les nanotubes de PPV étudiés ont été réalisés à partir d’un précurseur concentré à 0,25 

mg/ml et converti à 110°C. La synthèse des nanotubes a été faite en membrane PC80.  

L’étude sur films est présentée dans un premier temps. Le protocole expérimental est le 

suivant. Un premier spectre de photoluminescence de référence  est mesuré sur deux films 

minces de PPV (concentration 0,25 mg/ml) convertis à 110°C. Ces films sont ensuite plongés 
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dans l’eau déionisée pendant respectivement 5 minutes (cas a) ou 3 heures 30 minutes (cas b) 

puis placés dans une étuve à 60°C pendant 20 minutes avant d’effectuer de nouveau une 

mesure de luminescence. Une troisième mesure est effectuée après deux jours (cas a) ou 7 

jours (cas b) de conservation à l’air ambiant dans l’obscurité.  

La Figure 4-10 présente ces spectres de PL. On constate que l’immersion dans l’eau pendant 

5 minutes entraine une diminution d’intensité de 20 % (cas a) tandis que pour une immersion 

de 3h30 (cas b), la diminution est de plus de 50 %. Après conservation à l’abri de la lumière 

et à l’air ambiant, l’intensité continue de diminuer. Cette perte supplémentaire est de 15 % 

pour l’échantillon 1 (cas a) et de 10% pour l’échantillon 2 (cas b). 
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Figure 4-10 Spectres de PL absolue de films minces de PPV (concentration 0,25 mg /ml) avant et après 

immersion dans l’eau 5 min (a) ou 3H30 (b) puis, après conservation à l'air sous obscurité (λexc= 400 nm). 
 

Ces observations confirment que l’eau joue un rôle primordial dans l’extinction de 

luminescence. Par ailleurs, on constate aussi qu’une immersion dans l’eau est beaucoup plus 

efficace dans l’extinction de luminescence qu’une simple mise à l’air avec une chute de plus 

de 50% pour une immersion pendant 3h30 contre une perte d’environ 25% pour 30 jours à 

l’air. On peut aussi remarquer que la perte d’intensité se poursuit après l’immersion et après 

conservation à l’air : l’immersion pendant 3h30 n’a donc pas « saturé » le polymère en centres 

d’extinction. Enfin, il est important de noter que l’intensité relative des bandes et le position 

ne sont quasiment pas modifiées après traitement, comportement identique au cas des 

nanotubes de PPV remplis avec le nickel.  

La Figure 4-11 présente les spectres d’absorption infra rouge d’un échantillon similaire 

avant (spectre noir) et après (spectre bleu) immersion dans l’eau pendant 30 minutes suivie 

d’un passage à l’étuve à 60°C pendant 20 minutes. Les spectres sont donnés pour les plages 

de fréquence 600-1800 cm−1 (Figure 4-11 à gauche) et 2800-3700 cm−1 (Figure 4-11 à droite), 

aucune structure n’étant observée entre 1800 cm−1 et 2800 cm−1.   



Propriétés optiques des nanofils PPV-nickel 
 

 - 168 - 

 
Figure 4-11 Spectres d’absorption IR d’un film mince de PPV issus d'une concentration 0,25mg/ml  avant 

(bleu) et  après exposition à l’eau (noir) dans deux gammes de nombres d’onde 
 

Les bandes actives en IR pour le précurseur et pour le PPV [182, 213, 240, 241] sont 

répertoriées dans le Tableau 4-3.  

Pour la partie à hautes fréquences, les bandes d’élongations CH aliphatiques (sp3) à 2944 et 

2920 cm−1 sont présentent. Ces groupements CH aliphatiques peuvent provenir des 

groupements THT ou du squelette carboné du polymère et indique donc que la conversion du 

PPV est incomplète. La bande à 3024 cm−1 est due à l’élongation CH du trans-vinyle 

augmente. 
Tableau 4-3 Attribution des fréquences observées en infrarouge ν pour le précurseur et le PPV 

ν (cm−1) Attributions 

3500-3100  élongation OH de l’eau 

3077  élongation CH aromatique 

3024  élongation CH du trans-vinyle 

2944-2950, 2920  élongation CH aliphatique 

1694  élongation C=O 

1635  vibration de la molécule d’eau 

1594  élongation CC du phényle 

1515 et 1424  élongation CC du phényle 

1338  élongation du phényle 

1310  vibration S − CH2 

1212, 1173, 1105, 1015  déformation dans le plan CH du paraphénylène 

1260-1268  déformation dans le plan CH du vinylène 

1194  déformation dans le plan CH du vinylène 
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1107  déformation dans le plan CH du paraphénylène 

1097  vibration du groupe méthoxy 

1055  vibration du groupement THT 

965  déformation hors du plan CH du transvinylène 

834, 783  déformation hors du plan CH du paraphénylène 

757  vibration hors du plan CH du cis-vinylène 

630  élongation CCl ou vibration CH du cis-vinylène 

608  élongation CS 

 

La bande à 1310 cm−1 qui provient du groupe S-CH2 et la bande à 608 cm−1 attribuée à 

l’élongation C-S n’apparaissent pas. Le groupement THT a donc été éliminé. Par contre une 

bande apparaît à 630 cm−1. Selon les études antérieures, cette bande est attribuée à la 

formation d’une bande C-Cl [182] ou à la vibration CH hors plan du cis-vinylène [241]. Les 

résultats EDX du chapitre II ont révélé l’absence de chlore, c’est donc la vibration CH hors 

plan du cis-vinylène qui est observée ici. De plus,  une bande à 757 cm−1 caractéristique de la 

vibration CH cis-vinylène est présente. Cela indique que pour une conversion à 110°C, des 

défauts cis-vinylène sont présents. On observe finalement que les bandes à 1268 cm−1 

(déformation dans le plan du CH vinylène) et à 1019 cm−1 (déformation dans le plan du CH 

paraphénylène) ainsi que celles à 963 cm−1 (déformation hors du plan du CH vinylène) et à 

837 cm−1 (déformation hors du plan du CH phénylène) sont présentes. Celles-ci sont 

caractéristiques de l’état de conjugaison du polymère, elles sont  marquées d’un * sur le 

spectre. On peut également noter la présence d’une bande à 1597 cm-1 normalement inactive 

en IR pour le PPV. Ceci indique que la conversion du PPV est imparfaite pour une 

température de conversion de 110°C, en accord avec les résultats précédents [100]. 

Après immersion dans l’eau, on observe l’apparition d’une importante bande caractéristique 

de la présence d’eau située entre 3100 et 3500 cm-1. Par ailleurs, nous observons l’apparition 

d’une bande à 1692 cm-1 caractéristique de la formation de liaisons C=O, un épaulement à 

924 cm−1 caractéristique de défauts de type -OH ainsi qu’un renforcement des bandes à 1424 

cm-1 et 1597 cm-1 caractéristiques de l’élongation C=C du phényle. Ceci montre donc une 

modification structurale du film de PPV.  

Inversement, l’intensité des bandes associées à l’état de conjugaison n’a quasiment pas 

évolué, ce qui montre que la longueur de conjugaison n’est que peu affectée par ce 

traitement. Nous constatons en revanche la diminution du pic à 789 cm-1 relatif à la vibration 
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hors plan du groupement CH du cis-vinylène qui suggère que la formation de groupements 

C=O s’effectue en priorité sur des groupements non conjugués.  

Cette étude de spectroscopie IR a donc montré que la diminution de 

photoluminescence, induite par l’immersion du PPV dans l’eau, est en partie provoquée 

par la création de défauts sur les segments non conjugués qui favorisent les 

recombinaisons non radiatives. 

Une dernière étude concerne les nanotubes de PPV à l’intérieur d’une membrane PC. Nous 

cherchons à déterminer s’il est possible de récupérer une partie du signal de luminescence par  

pompage et/ou   chauffage. La Figure 4-12 présente les résultats de photoluminescence de 

nanotubes de PPV en membrane de polycarbonate après différents traitements. Le premier 

spectre, de référence, est effectué 7 jours après la conversion thermique (spectre noir). La 

membrane contenant les nanotubes est ensuite caractérisée après immersion dans l’eau 

pendant 5 minutes puis étuve durant 20 minutes à 60°C (spectre rouge). La perte d’intensité 

d’environ 10% après immersion dans l’eau est identique à celle mesurée sur film. La 

membrane est ensuite placée sous vide secondaire à 2.10-6 mBar pendant 2 heures  avant 

l’acquisition du spectre bleu. La mise sous vide ne permet pas de récupérer d’intensité du 

signal. Le dernier spectre est obtenu après un traitement similaire suivi d’une période de 

chauffage de 4 heures à 80°C sous vide secondaire (spectre vert). L’association du pompage 

et du chauffage permet de récupérer une partie de l’intensité du signal de luminescence. Cette 

augmentation d’intensité est associée à un décalage spectral vers le rouge de 4 nm.  
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Figure 4-12 Spectres de photoluminescence stationnaire réalisée sur des nanotubes de PPV issus d’un 

précurseur de concentration 0,5 mg/ml en membrane PC80, (λexc = 400 nm). 
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On peut conclure que le chauffage à 80°C permet de désorber tout ou partie des molécules 

d’eau alors que la mise sous vide sans chauffage ne le permet pas. Le décalage vers le rouge 

du spectre de PL est généralement attribué à une agrégation des chaînes de polymère 

(favorisant l’émission des excitons situés sur les segments conjugués longs) ou à une 

augmentation de la longueur de conjugaison. Il est probable que ce traitement à 80°C sous 

pompage secondaire a favorisé une agrégation plus importante et/ou une légère conversion 

supplémentaire. 

III.C.3 Effet de l’immersion dans l’électrolyte sur la 
photoluminescence de films minces de PPV 

 

Dans une seconde étude, nous  mettons en évidence l’effet sur la PL de la solution 

électrochimique utilisée pour la synthèse de nickel (sulfate de nickel NiSO4 à 0.2 mol.l-1, 

acide borique H3BO3 à 0.5 mol.l-1). Cette étude a été effectuée sur des échantillons conservés 

à l’air pendant 7 jours avant l’étude de manière à « stabiliser la PL » et s’affranchir des 

variations d’intensité qui interviennent les premiers jours. Les échantillons sont des films 

minces réalisés à partir d’un précurseur concentré à 0,25 mg/ml et converti à 110°C. Après 

chaque étape d’immersion, les échantillons sont placés dans une étuve à 60°C pendant 20 

minutes. Les résultats sont présentés sur la Figure 4-13.  
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Figure 4-13 Spectres de PL absolue d’un film mince de PPV issus d’un précurseur de concentration  

0,25 mg/ml pour différentes durées d’immersion dans l’électrolyte λexc = 400 nm 
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Environ 10% de l’intensité est perdue pour une immersion de 5 minutes. Cette valeur atteint 

25% après 1 heure et 50% pour 3 heures d’immersion. Cette valeur est identique à celle 

mesurée lors de l’immersion dans l’eau pour une même durée d’immersion. La présence des 

ions paramagnétiques de nickel ne semble donc pas apporter de contribution supplémentaire 

au déclin. Cette étude a été approfondie par une étude en spectroscopie de PL transitoire. 

III.C.4 Bilan des différents mécanismes sur la diminution de PL 
 

Les différents mécanismes identifiés permettent d’expliquer la diminution de luminescence 

observée. Les contributions de chacun des mécanismes pour un remplissage de 1/3 de 

membrane PC sont reportées ci-dessous : 

- Le mécanisme 1 attribué à la recombinaison non radiative des excitons à l’interface 

métal-polymère engendre, au maximum ici, une diminution de luminescence de 33 %.  

- Le mécanisme 2 dû au vieillissement à l’air engendre une diminution de 25 %. 

- Le troisième mécanisme lié à une heure d’immersion dans l’électrolyte (temps 

correspondant à l’immersion réelle durant la synthèse) provoque également une perte 

de luminescence de 25 %.  
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Figure 4-14 Spectres de PL stationnaire pour un échantillon de nanofibres hybrides PPV-Ni en fonction 

de la durée de synthèse du nickel introduit. Spectre a : nanotubes de PPV purs convertis à 110°C 
(précurseur à 0,5 mg/ml). Spectre d : nanofibres PPV-Ni après un remplissage correspondant à 1/3 de la 

membrane. 
 

Ces trois phénomènes cumulés induisent donc une perte de luminescence maximale 

d’environ 78%. La Figure 4-14 présente les spectres de PL effectués sur un échantillon brut, 
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avant et après un remplissage correspondant à 1/3 de la membrane. Les spectres ont été 

réalisés sur le même échantillon, à savoir une membrane PC80 contenant des nanotubes de 

PPV obtenus à partir d’un précurseur de concentration 0,5 mg/ml et thermoconvertis à 110°C. 

Nous constatons une diminution de 70% de l’intensité de photoluminescence après 

remplissage. Cette diminution est en accord avec les estimations provenant des trois 

mécanismes qui permettent donc d’expliquer cette diminution de PL. 

 

 
Dans le but d’obtenir une compréhension plus complète des phénomènes à l’origine de la 

diminution de PL observée suite à l’ajout de nickel à l’intérieur des nanotubes de PPV, nous 

avons mené une étude de photoluminescence transitoire. Pour cela, nous avons mesuré les 

spectres et les cinétiques de photoluminescence après chacune des étapes conduisant à 

l’obtention de nanofils hybrides PPV-nickel. Nous avons choisi d’étudier un échantillon issu 

d’un précurseur concentré de manière à obtenir le maximum d’intensité. 

IV.A Protocole expérimental 
 

Les nanotubes de PPV sont donc synthétisés à partir d’un précurseur de concentration 5 

mg/ml converti à 110°C, en membrane PC80. 

 Les différentes étapes sont les suivantes :  

- Etape 0 : conversion du précurseur 

- Etape 1 : métallisation par une couche d’or d’une face de la membrane   

- Etape 2 : immersion dans l’eau pendant 30 minutes suivie d’un passage à 

l’étuve de 20 minutes à 60°C. 

- Etape 3 : immersion dans l’électrolyte pendant 30 minutes suivie d’un passage 

à l’étuve de 20 minutes à 60°C. 

- Etape 4 : Séchage : Les échantillons sont mis sous vide secondaire (2.10-6 

mbar) et chauffés à 80°C pendant 4 heures. 

- Etape 5 : Remplissage des nanotubes de PPV par le nickel (700 secondes de 

synthèse soit environ 1/3 de la longueur des nanotubes) en mode potentiostatique à -

1,1V minutes suivie d’un passage à l’étuve de 20 minutes à 60°C. 

 

IV Etude de la PL transitoire de nanofils PPV-Ni ; effets 
induits par la synthèse 
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L’équipement de photoluminescence transitoire est décrit dans l’annexe 1. La longueur 

d’onde d’excitation choisie pour cette étude est 400 nm, comme pour les précédentes études 

réalisées en luminescence stationnaire. Cette longueur d’onde permet d’exciter après le front 

d’absorption optique du PPV, dans la région des transitions D1→D1
* (Figure 4-2). L’intensité 

lumineuse reçue par la membrane est contrôlée pour s’assurer que la densité d’énergie de 

photons n’excède pas 1017 cm-3 afin d’éviter les processus non linéaires (annihilation 

excitonique [242], et continuum de lumière blanche) d’une part et la photodégradation du 

matériau d’autre part. L’analyse des déclins de PL a été effectuée à l’aide d’un modèle à deux 

exponentielles couplées (décrit en annexe 2). 

IV.B Résultats expérimentaux  
 

Nous avons mesuré les spectres et les cinétiques de photoluminescence après chaque étape 

de synthèse. Les mesures sont systématiquement effectuées au centre, aucune différence 

n’ayant été mise en évidence entre bord et centre de la membrane. La Figure 4-15 présente les 

spectres de photoluminescence intégrés sur une gamme de temps de 1 ns pour les étapes 1 à 5.  
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Figure 4-15 Spectres de photoluminescence obtenus au centre des échantillons issus d'un précurseur 

concentré à 0,5 mg/ml pour les étapes 1 à 5, après intégration pendant 1 ns. 
 

Tout d’abord, on constate, qu’en dehors du spectre 5, les spectres obtenus présentent de 

nombreuses similarités avec les spectres de PL stationnaire réalisés sur des échantillons 

concentrés à 0,5 mg/ml : trois des quatre bandes sont facilement identifiables, la plus intense 

vers 535 nm, une à plus faible longueur d’onde évolue entre 505 et 495 nm, l’autre est située 
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vers 580 nm. Mise à part les variations inhérentes aux différentes concentrations, nous 

observons que les bandes sont moins bien résolues que celles de luminescence stationnaire. 

Ceci peut provenir d’une plus faible quantité de signal recueillie ici. On peut également 

envisager que c’est l’excitation par un laser qui provoque ces modifications. En effet, 

l’excitation laser permet de sonder l’échantillon sur une profondeur plus importante et génère 

une dynamique d’excitation différente. On observe une augmentation relative de l’intensité de 

la bande 1 après chaque étape de mouillage (étape 2 et étape 3). Après mouillage par 

l’électrolyte (étape 3), le léger décalage vers les hautes énergies est à la limite de précision des 

mesures. L’étape 4 de chauffage conduit à une diminution de la  première bande qui atteint 

son intensité la plus faible (inférieure à celle de l’étape 1). Après dépôt du nickel, le spectre 

dans son ensemble est très fortement décalé dans le bleu de plus de 10 nm par rapport au 

spectre obtenu après l’étape 3. Il y a par ailleurs une première bande plus intense que la 

deuxième et l’apparition d’un épaulement supplémentaire, autour de 465 nm.  Cette nouvelle 

bande a déjà été observée par Florian Massuyeau [101] et nommée bande S. 

L’examen des cinétiques de PL nous fournit des informations sur la dynamique des 

recombinaisons radiatives. Les cinétiques de PL présentées Figure 4-16 sont obtenues pour 

les étapes de 1 à 5. L’analyse des déclins effectuée sur chaque bande n’a pas révélé de 

différences significatives et compte tenu des faibles signaux mesurés nous avons choisi de 

présenter les cinétiques de PL intégrées sur toute la gamme spectrale (sans privilégier une 

longueur d’onde d’émission). Un lissage a été effectué afin de mieux observer les tendances. 
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Figure 4-16  Cinétiques de PL transitoire  pour les étapes 1 à 5. Le temps t = 0 correspond au début du 

déclin. Cinétiques de PL lissées et ajustées par le modèle à 2 niveaux couplés. 
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Nous pouvons noter que le déclin est peu différent pour les étapes 1, 2 et 3 puis de plus en 

plus rapide pour les étapes 4 et 5. Ces résultats expérimentaux sont analysés et discutés dans 

la partie suivante. 

IV.C  Analyse et Discussion 
  

Les spectres et déclins présentés sur les Figure 4-15 et Figure 4-16 révèlent des 

modifications induites lors des différentes étapes du protocole expérimental nécessaire à la 

synthèse de nickel. Pour analyser les différences observées spectralement, nous avons ajusté 

les spectres à l’aide de fonctions de Voigt centrées sur la position spectrale  λi de chaque 

bande expérimentale. Les rapports A1/A2 des intensités intégrées des bandes 1 et 2 ont été 

calculés. Les résultats de ces déconvolutions sont présentés dans le Tableau 4-4 et la 

déconvolution du spectre obtenu pour l’étape 5 est présentée Figure 4-17. Pour analyser les 

cinétiques de PL transitoire, nous avons effectué des simulations avec un modèle à deux 

exponentielles correspondant à deux états excités couplés, convoluées à une fonction 

gaussienne  G(t). G(t) peut être assimilée à une « fonction d’appareil » qui reflète l’impulsion 

laser après passage dans les composants optiques (qui peuple des niveaux excités), la réponse 

de la caméra à balayage de fente, et la gigue du laser. Ainsi la largeur de G(t) est supérieure  à 

la largeur réelle de l’impulsion. Les images de PL transitoires ont été acquises dans les mêmes 

conditions expérimentales et nous avons fixé cette largeur G(t) à 30 ps pour tous les 

ajustements. Les valeurs des paramètres d’ajustement calculés sous MATLAB sont présentées 

dans Tableau 4-5. Le modèle est décrit en annexe 2.  

 
Tableau 4-4 Positions (λi), largeur à mi-hauteur (li) des bandes 1 à 4 et rapport d’intensité de la bande 1 

sur la bande 2 des déconvolutions par 4 ou 5 fonctions de Voigt des spectres de PL de l’échantillon 
analysés pour chacune des 5 étapes de synthèse.   

Etapes 
λs 

(nm) 

ls 

(nm) 

λ1 

(nm) 

l1 

(nm) 

λ2 

(nm) 

l2 

(nm) 

λ3 

(nm) 

l3 

(nm) 

λ4 

(nm) 

l4 

(nm) 
A1/A2 

1 -- -- 504 44 537 43 573 54 618 76 0,7 

2 -- -- 504 43 538 46 572 63 610 90 0,7 

3 -- -- 502 52 538 46 576 55 615 76 1,0 

4 -- -- 502 32 537 44 576 54 622 70 0,4 

5 465 38 498 40 532 40 566,8 58 -- -- 1,43 
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Les cinétiques ont été légèrement lissées par la méthode RLOESS qui élimine les points 

aberrants sans déformer les données expérimentales. Le coefficient de détermination R2 pour 

les différentes cinétiques ajustées est supérieur à 0.994, la valeur idéale  pour un ajustement 

parfait étant R2 = 1. Tous les spectres intégrés sur la plage temporelle 0-1 ns ont été 

normalisés en intensité sur la bande la plus intense. 
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Figure 4-17 Déconvolution du spectre issu du spectre obtenu à l’étape 5. Quatre fonctions de Voigt sont 
utilisées pour déconvoluer le spectre. 

 

Les cinétiques du PPV ne peuvent être reproduites à l’aide d’une simple exponentielle. Tous 

les déclins ont été normalisés au maximum de l’intensité de PL qui correspond à l’origine 

temporelle (t = 0 ns) de la PL. Les déclins modélisés présentent deux régions distinctes, 

caractérisées respectivement aux temps très courts par τ1 et aux temps plus longs par τ2. Le 

temps τ1, de l’ordre de quelques dizaines de picosecondes, est attribué à la diffusion des 

excitons (ou charges photogénérées)  dans le polymère. Durant ce temps, les espèces créés sur 

le niveau 1 le plus élevé en énergie migrent sur des défauts et relaxent sur un niveau 2 plus 

bas en énergie.  Le temps τ2, de quelques centaines de picosecondes, est attribué à un 

processus de thermalisation des espèces émissives sur des segments conjugués longs. Durant 

ce temps τ2 ces espèces sont moins mobiles et subsistent plus longtemps. Le temps τmoy est la 

moyenne des temps τ1 et τ2 pondérée par les poids respectifs P1,2 des populations n1,2 des 

niveaux 1 et 2  (voir annexe 3) : 
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2211 τττ ⋅+⋅= PPmoy  

Cette grandeur donne une mesure globale du temps de vie de toutes les espèces avant 

recombinaisons. Les temps τ1 et τ2 caractérisent les recombinaisons à la fois radiatives et non 

radiatives. Il faut noter que si la valeur du rendement quantique est connue (par exemple par 

l’emploi d’une sphère intégratrice en PL stationnaire), il est possible d’en déduire la part des 

excitations émissives contribuant à la photoluminescence du matériau. De plus, les cinétiques 

de photoluminescence permettent également d’évaluer les phénomènes non radiatifs  (voir 

annexe 3).  

On constate que τ2 et τmoy diminuent globalement au cours des traitements sauf pour l’étape 

3. Après une augmentation observée suite à l’immersion dans l’eau suivie d’un passage à 

l’étuve (étape 2), le poids de la première population minoritaire n1 augmente progressivement 

au cours des traitements, tandis que la tendance est inverse pour le poids de la seconde 

population majoritaire n2 (Figure 4-18).  Ceci confirme que les étapes de séchage, chauffage 

et dépôt de nickel induisent un accroissement des processus non radiatifs dans les nanofibres 

dû à une augmentation du nombre des défauts sur les chaînes polymères et/ou à des 

interactions entre chaînes plus fortes.  

 
Tableau 4-5 Valeurs obtenues par la simulation des déclins de PL pour les différentes étapes. 

ETAPES  τ1 (ps) (P1) τ2 (ps) (P2) τmoy (ps)

1 89 (52%) 460 (48%) 282 

2 71 (38.5%) 397(61.5%) 272 

3 84 (41%) 417 (59%) 281 

4 77 (43%) 314 (57%) 211 

5 61 (46%) 289 (54%) 184 

 
L’augmentation de l’intensité de la bande spectrale 1 observée pour les étapes 2 & 3 

(immersion dans l’eau et dans l’électrolyte) peut s’expliquer par l’introduction de défauts 

structuraux qui viennent raccourcir la conjugaison des chaînes. Or l’étude avant et après 

immersion dans l’eau (PL stationnaire et absorption IR) a montré que l’eau n’affecte pas ou 

peu la longueur de conjugaison dans nos conditions. Cela suggère que ce sont les autres 

espèces présentes dans l’électrolyte qui affectent la longueur de conjugaison. Ce phénomène 

est concomitant au gonflement du polymère [243] qui engendre une meilleure séparation des 

chaînes et donc une réduction de la migration vers les segments conjugués longs. 
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A la suite de l’étape de chauffage (étape 4), la bande 1 a l’intensité relative la plus faible de 

la série comme on peut le voir sur la Figure 4-19 qui présente le rapport d’intensité des 

bandes 1 et 2 en fonction de l’étape considérée. Ce rapport d’intensité des bandes  ne varie 

pas de l’étape 1 (métallisation) à l’étape 2 (immersion dans l’eau) (0,70) puis augmente à 1,03 

après l’étape 3 (immersion dans l’électrolyte). Cette variation d’intensité peut s’expliquer là 

encore par un gonflement du polymère qui libère de l’espace entre les chaînes. Ce résultat est 

en accord avec les résultats de PL stationnaire. Ces hypothèses semblent confortées par les 

temps de vie un peu plus longs observés lors de l’étape 3 de trempage dans l’électrolyte. En  

effet, une cinétique de PL plus longue dans un polymère photoactif est généralement le signe 

d’un isolement des chaînes, ou d’une agrégation moindre [229]. 
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Figure 4-18 Temps de déclin (± 25 ps) de PL observée au cours des étapes du traitement et proportions 

relatives P1,2 des espèces associées aux recombinaisons rapides (τ1) et plus lentes (τ2). 
 

L’énergie apportée par chauffage  (étape 4) permet non seulement la désorption des 

molécules d’eau, mais également l’amélioration de la conjugaison. Les largeurs à mi-hauteur 

de la bande 2 présentent peu de variations au cours des différentes étapes. Ce résultat est 

similaire à celui de PL stationnaire indiquant que les mécanismes à l’origine de cette bande 

sont peu modifiés par les différents traitements.  

Concernant la bande 2, la largeur est comparable entre les étapes 1 (44 nm) et 2 (43 nm) et 5 

(40 nm) mais augmente pour l’étape 3 (52 nm). Néanmoins l’ajustement réalisé à partir de 4 

fonctions de Voigt ne reproduit pas très bien le spectre. L’ajout d’une cinquième fonction de 

Voigt  à haute énergie (bande S) permet de mieux accorder l’ajustement avec le spectre 

expérimental. Cette fonction supplémentaire est centrée à 470 nm et présente une largeur à 

mi-hauteur de 33 nm. Dans ce cas, la largeur obtenue pour la bande 1 est 34 nm. Cette valeur 
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est comparable à celle obtenue après l’étape 4. Ces valeurs n’ont pas pu être comparées aux 

cinétiques de PL mesurées pour chaque bande car elles sont trop bruitées.  
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Figure 4-19 Rapport d'intensité d'aires des bandes 1 et 2 en fonction de l'étape considérée. 
 

L’étape 5 (synthèse du Ni) provoque une modification drastique du spectre, avec un 

décalage marqué vers le bleu, une nette prédominance de la bande 1 par rapport à la bande 2 

(Figure 4-19) ainsi que la nette apparition de l’épaulement dû à la bande S. Les spectres de PL 

stationnaires montrent la même tendance que les spectres transitoires après l’étape 5. 

Cependant, pour ces derniers, le décalage vers le bleu est plus fort et l’inversion d’intensité 

des bandes 1 et 2 plus prononcée (A1/A2 = 1,43). La proportion de segments courts émettant 

est alors plus importante. Le fait que l’immersion dans l’électrolyte n’engendre pas un 

phénomène similaire suggère que le champ électrique présent lors de la synthèse est à 

l’origine de cette différence, en concentrant les ions Ni2+ dans le canal. La modification du 

spectre de PL après dépôt de nickel suggère une interaction plus importante entre les ions de 

l’électrolyte et le PPV qu’en l’absence de champ électrique. Ces mécanismes sont par ailleurs 

étayés par le fait que les temps de déclins observés après l’étape finale de synthèse 5 sont 

nettement plus courts que pour les autres étapes avec un temps moyen inférieur à 200 ps. On 

peut signaler que le déclin relatif à la dissociation des excitons dans le métal s’effectue plutôt 

à l’échelle de la femtoseconde. Des études complémentaires par spectroscopies Raman et IR 

ont été effectuées de manière à déterminer les espèces en interactions. Ces mesures sont 

nécessairement faites sur des nanofils dispersés après élimination du PC. Il en résulte un très 

faible signal qui n’a pas permis de conclure.  

Les déclins  des trois premières étapes sont relativement proches les uns des autres. Après 

chauffage sous vide (étape 4) le déclin est plus rapide  (τmoy = 211 ps) ce qui paraît cohérent 
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car le chauffage à 80°C contribue à l’agrégation des chaînes favorisant la migration des 

excitons. 

On peut donc déduire des données spectrales et temporelles que deux processus affectent la 

photoluminescence des nanofibres hybrides PPV-Ni. D’une part, les ions insérés dans les 

parois des nanotubes  de PPV tendent à réduire la longueur de conjugaison et agissent  comme 

des centres de recombinaisons non radiatives. D’autre part, les excitons formés à proximité de 

l’interface  métal-PPV, sont susceptibles de se recombiner de façon non radiative. (non 

observée à l’échelle de temps des déclins : ns).  

 
 

Nous venons de montrer que la synthèse de nanofils PPV-nickel provoque une perte 

importante de photoluminescence, perte préjudiciable pour leur utilisation comme briques 

élémentaires photoluminescentes et manipulables magnétiquement. Nous avons montré que 

c’est le contact entre le PPV et le métal d’une part, entre le PPV et la solution aqueuse d’autre 

part, qui sont à l’origine de cette perte de photoluminescence. Plusieurs stratégies ont été 

envisagées pour remédier à ce problème. Ce paragraphe présente la stratégie la plus aboutie 

consistant à placer une fine couche de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) comme couche 

barrière entre le PPV et la solution et donc le nickel. Le type de structure coaxiale tricouches 

visée est présenté sur la Figure 4-20.  

 
Figure 4-20 Schéma d'un nanofil coaxial à gaine extérieure de PPV, gaine intermédiaire de PMMA et 

cœur de nickel. 

V Elaboration de nanotubes coaxiaux PPV-PMMA pour 
préserver le comportement de photoluminescence 
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Le nickel est présent au cœur, le PPV se situe à l’extérieur et le PMMA joue le rôle de 

couche barrière. Par manque de temps, la dernière étape consistant à synthétiser le nickel n’a 

pu être réalisée. Le choix du PMMA comme couche barrière a été motivé par plusieurs 

raisons. D’une part, le PMMA est adapté à la technique template car des nanotubes de PMMA 

ont déjà été élaborés par plusieurs équipes [42, 244-246]. D’autre part, ce matériau est 

largement utilisé pour la synthèse de nanocomposites polymère-nanoparticules [247, 248], 

notamment au laboratoire [249].  

 

V.A Procédé de fabrication 
 

Les nanofibres hybrides PPV-PMMA ont été réalisées en combinant deux techniques 

d’imprégnation d’une membrane de polycarbonate PC80 identique à celle utilisée dans ce 

chapitre. Dans une première étape, la synthèse de nanotubes de PPV est effectuée selon le 

protocole détaillé au chapitre II. La concentration du précurseur utilisée ici est 0,25 mg/ml. 

Les échantillons sont ensuite convertis à 110°C sous vide secondaire. Pour la seconde étape, 

le PMMA a été déposé par imprégnation. Le solvant choisi ici est le monomère du PMMA à 

savoir le méthyle méthacrylate (MMA) qui solubilise le PMMA mais n’affecte pas le 

polycarbonate. L’imprégnation est donc effectuée par le PMMA (Mw = 15000 g.mol-1) en 

solution dans le MMA à 15 % massique selon le protocole identique à celui décrit au chapitre 

II pour le PPV. Pour confirmer la réalisation de ces nanofibres coaxiales, nous avons procédé 

à une étude au MEB après élimination de la membrane de polycarbonate par du 

dichlorométhane. Les premières observations ont montré des réseaux de nanofils souples 

entrelacés ne permettant pas de conclure quant à la réalisation ou non des nanofils PPV-

PMMA. Afin de visualiser les nanofibres de manière plus isolée, nous avons utilisé la 

procédure de dispersion consistant à placer la solution ainsi formée dans une cuve à ultra-son 

pendant 5 minutes. La solution est ensuite placée dans un tube eppendorf  puis centrifugée à 

5000 tr.min-1 pendant 5 minutes. Finalement, le surnageant est éliminé et le tube eppendorf de 

nouveau rempli de dichlorométhane. L’opération de centrifugation est répétée 4 fois. 

Finalement un faible volume de solution est pipeté et déposée sur un substrat de silicium. Une 

fois le dichlorométhane évaporé et les nanofibres adsorbées à la surface du substrat, 

l’échantillon est métallisé par une très fine couche d’or-palladium.  
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V.B Etude morphologique 
 

 

 

 
Figure 4-21 Image MEB d'un nanofil montrant une structure cœur-gaine polymère-polymère. 

 
La Figure 4-21 présente une image MEB des nanofils réalisés. Une structure coaxiale est 

clairement identifiable. 

Il s’agit vraisemblablement d’une structure organique-organique du fait du faible contraste 

en électrons secondaires ou rétrodiffusés. Quelques indications laissent penser que la structure 

coaxiale souhaitée a été effectivement réalisée. Tout d’abord, une telle nanofibre coaxiale 

organique-organique n’a pas été observée après synthèse des nanotubes de PPV seul. Ceci 

permet d’écarter a priori l’hypothèse d’un remplissage de la gaine de PPV par du 

polycarbonate lors de l’étape de dispersion. De plus, le diamètre égal à 130 nm de cette 

nanofibre est conforme au diamètre attendu pour une synthèse en membrane PC80. Enfin, la 

gaine de la couche extérieure possède une morphologie similaire aux observations réalisées au 

chapitre II avec une épaisseur comprise entre 20 et 40 nm. Toutefois, il conviendra d’étudier 

ces structures par microscopie électronique à transmission et techniques associées pour 

permettre de conclure sans ambigüité que la gaine est effectivement constituée de PPV et le 

cœur de PMMA. 

 

V.C Propriétés de photoluminescence 
 

La Figure 4-22 présente le spectre de photoluminescence en membrane PC80 des nanofils 

PPV-PMMA. Pour comparaison, un spectre de PL de nanotubes de PPV réalisés strictement 

dans les mêmes conditions est présenté.  
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Figure 4-22 Spectres de PL de nanofibres PPV-PMMA et PPV en membrane PC80 (λexc=400 nm). 

 
Nous constatons que les deux spectres sont relativement similaires. La forte intensité 

mesurée indique que le PMMA n’affecte pas ou peu la photoluminescence des nanotubes de 

PPV. Ceci est conforme à une étude préliminaire non présentée ici sur une bicouche PPV-

PMMA sur substrat de silicium. Le maximum d’intensité est dans tous les cas obtenu pour la 

bande 1, et diffère seulement de 5 % entre les deux spectres. Un léger décalage de 5 nm, soit 

0,02 eV, vers le bleu intervient pour les nanotubes contenant du PMMA. Le rapport 

d’intensité des 2 premières bandes réalisé après la déconvolution des spectres vaut 0,73 pour 

les nanotubes seuls et 0,65 pour les PPV-PMMA. Précédemment, nous avons vu que 

lorsqu’une modification du rapport d’intensité des bandes 1 et 2 est observé, celui-ci 

s’accompagne généralement d’un décalage spectrale vers le bleu. Ici, nous observons un 

rapport A1/A2 plus important pour le spectre décalé vers le rouge. Néanmoins, les spectres ont 

été réalisés sur deux échantillons différents. Les faibles différences observées ne sont donc 

probablement pas significatives et proviennent probablement des incertitudes de mesures. 

Nous pouvons donc conclure d’une part, qu’il n’y a pas d’introduction de défauts dans la 

couche par diffusion des molécules du solvant et d’autre part qu’il n’y a pas de modification 

de la structure du PPV. 

Les nanofibres à base de PMMA réalisées jusqu’à présent  n’ont pas permis d’obtenir des 

nanotubes. Récemment il a été montré que la viscosité de la solution est directement liée à 
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l’épaisseur de PMMA formé [246]. Il conviendra d’explorer ce paramètre pour pouvoir 

réaliser ces nouveaux nanofils tricouches. 

 

 

 
Dans ce chapitre, nous avons vu que l’utilisation de solutions précurseurs de différentes 

concentrations pour la synthèse du PPV sous forme de nanofibres engendre des modifications 

dans les propriétés optiques. Le rapport d’intensité des bandes évolue en faveur d’une 

émission décalée vers le bleu lorsque la concentration diminue. Le vieillissement à l’air 

montre une diminution de l’intensité de luminescence rapide durant les premiers jours pour se 

stabiliser à une valeur d’environ 75% de l’intensité initiale au bout de sept jours. Nous avons 

montré que l’élaboration de nanofils hybrides PPV-nickel modifie drastiquement les 

propriétés de photoluminescence des nanotubes de PPV. L’étude approfondie menée sur les 

films et nanotubes de PPV après divers traitements (eau, électrolyte, pompage,…) a permis de 

suggérer que la perte de PL provient en partie des désexcitations non radiatives se produisant 

à l’interface PPV-nickel pour la partie du PPV suffisamment proche du cœur de nickel. Les 

autres effets observés (une partie de la perte de PL, la modification spectrale avec décalage 

vers le bleu et déclin plus rapide) proviennent de la diffusion d’eau et d’ions dans la couche 

de PPV. Ces phénomènes sont bien connus dans les polymères conjugués [224, 239]. Ils nous 

empêchent ici de bénéficier des propriétés originales de PL (nouvelle bande S) mises en 

évidence au laboratoire. Pour préciser l’effet de quenching par le métal, il sera intéressant de 

sonder les temps très courts (femtosecondes). 

Pour résoudre le problème de perte d’intensité de photoluminescence dans les structures 

coaxiales PPV-nickel, nous avons proposé une nouvelle stratégie consistant à introduire ne 

couche barrière de PMMA entre le nanotube de PPV et la solution de synthèse du nickel ou 

encore entre le PPV et le cœur de nickel. Les premières caractérisations suggèrent que des 

nanofibres coaxiales PPV-PMMA ont été effectivement réalisées. Le comportement de 

photoluminescence de ces nanofibres montre que le PMMA est compatible avec la PL du 

PPV. Leur tenue mécanique demeure trop faible pour espérer les utiliser comme nano-objet 

photoluminescent. Il conviendra donc de synthétiser le nickel au cœur de ces structures 

coaxiales PPV-PMMA et vérifier que la photoluminescence est encore préservée.

VI Conclusion 
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Les nanostructures à base de polymère conjugué constituent un domaine d’étude très actif 

qui concerne potentiellement de nombreuses nanotechnologies. A l’interface Matériaux et 

Nanophysique, nous avons élaboré et étudié des nanofils hybrides polymère-métal en 

géométrie coaxiale dans le but de réaliser des nano-objets photoluminescents et manipulables 

magnétiquement. Les nanofils élaborés ont un cœur magnétique en nickel et une gaine en 

poly-para-phénylène-vinylène (PPV), polymère photoluminescent. Outre ces deux 

fonctionnalités, cette géométrie permet de profiter du renfort mécanique du cœur en métal 

pour pallier la faible tenue mécanique des nanotubes de polymère qui est rédhibitoire pour 

leur manipulation. En retour, la gaine de polymère permet d’assurer une protection du métal 

contre les réactions chimiques, en particulier l’oxydation. 

 

Concernant la synthèse des nanofils coaxiaux, une stratégie de type « secondary template » 

a été mise en œuvre. La méthode d’imprégnation a été choisie pour la réalisation des 

nanotubes de PPV tandis que le dépôt électrochimique a permis la réalisation des nanofils de 

nickel. Les contraintes imposées par cette stratégie de synthèse combinées aux propriétés 

optiques et magnétiques visées nous ont amenés à choisir des membranes nanoporeuses de 

polycarbonate comme moules. Les études morphologiques et de composition chimique 

effectuées à l’aide des techniques de microscopie électronique ont démontré la réalisation 

effective de ces nanofils hybrides PPV-nickel.  

Les propriétés magnétiques de ces objets ont été déterminées. Le comportement 

ferromagnétique des réseaux de nanofils coaxiaux est très similaire à celui de réseaux de 

nanofils de nickel en membrane polycarbonate. Outre l’axe de facile aimantation parallèle à 

l’axe des nanofils, un effet de couplage dipolaire magnétique entre nanofils a été mis en 

évidence, effet inhérent à la densité du réseau de nanofils. Le caractère ferromagnétique des 

nanofils coaxiaux a été exploité pour les manipuler magnétiquement et les transférer sur un 

substrat. Un des objectifs étant de disposer de manière contrôlée des nanofils individuels sur 

un substrat comportant des pistes conductrices pour permettre des mesures électriques ou la 

réalisation de capteurs, nous avons approfondi l’étude de la dispersion de ces nanofils en 

solution. Une technique originale basée sur l’étude de la transmission optique a montré l’effet 

de l’agrégation des nanofils sur la sédimentation, les dimensions caractéristiques des nanofils 

ne permettant pas d’obtenir une stabilité colloïdale. En outre, l’application d’un gradient de 

champ magnétique horizontal a révélé qu’une force de dérive horizontale réduit le phénomène 

de sédimentation au profit d’un déplacement latéral y compris pour un champ faible de 20 

Gauss au centre de la cellule. Le transfert sur substrat a été réalisé par trois stratégies et les 
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paramètres agissant sur le transfert identifiés. Ces études ont révélé l’importance du choix du 

solvant, de la concentration de nanofils en solution et l’intensité du champ magnétique 

appliqué, et permettent d’envisager la réalisation de surfaces nanostructurées.  

Les propriétés de photoluminescence des réseaux de nanotubes de PPV et des nanofils 

coaxiaux PPV-nickel ont été déterminées. Une diminution de l’intensité de 

photoluminescence intervient lors de l’étape dédiée à la synthèse de nickel. Cette diminution 

ne peut être attribuée uniquement à une extinction de la luminescence par la diffusion des 

excitons vers le métal où ils se recombinent de manière non radiative. L’eau et les ions Ni2+ 

qui diffusent au sein de la gaine tubulaire de PPV lors de la synthèse du nickel constituent 

d’autres centres de recombinaison non radiative. L’étude par spectroscopie de 

photoluminescence transitoire a montré que ces centres de recombinaison provoquent une 

diminution de la longueur de conjugaison des chaînes. Ceci se traduit par un décalage spectral 

vers le bleu. Une nouvelle stratégie a été proposée pour éviter cette perte de luminescence. 

Une fine couche de PMMA a été déposée par imprégnation de manière à couvrir la face 

intérieure des nanotubes de PPV. Nous avons montré que la photoluminescence initiale des 

nanotubes de PPV s’en trouve peu affectée. Pour achever cette étude, il conviendra de 

s’assurer que cette fine couche de PMMA protège efficacement le PPV de la solution ainsi 

que de la diffusion des excitons vers le cœur de métal. 

En résumé, ces nanofils coaxiaux magnétiques et luminescents présentent donc plusieurs 

avantages (protection vis-à-vis de l’oxydation, renforcement mécanique, manipulation 

magnétique) mais également un problème important (perte d’intensité de luminescence). Pour 

palier à ce problème, nous avons initié une nouvelle stratégie, présentée à la fin du chapitre 

IV, visant à préserver les propriétés de photoluminescence. Celle-ci est.  

 

Les objectifs de la thèse ont donc été atteints. Les solutions apportées et les choix réalisés 

dans ce travail ouvrent plusieurs perspectives pour la conception de nouveaux nano-systèmes 

multifonctionnels basés sur une gamme de matériaux et une panoplie de propriétés bien plus 

larges que ceux étudiés ici. 

 

Pour replacer cette étude dans son contexte, cette thèse constitue une étape stratégique 

importante car il s’agit de la première réalisation de nanofils hybrides multifonctionnels au 

laboratoire. Plus généralement, on trouve encore peu de nano-objets unidimensionnels 

combinant polymère conjugué et métal dans la littérature même si l’intérêt des nano-objets 

multifonctionnels pour les nanotechnologies est clairement identifié. Ainsi, parmi les 
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domaines d’application, on peut citer le domaine des capteurs (bio-puces, lab-on-a-chip,…) 

intéressé par l’intégration de nano-systèmes à base de polymère conjugué qui présentent la 

spécificité de pouvoir être fonctionnalisé à dessein pour une reconnaissance spécifique. Autre 

domaine d’applications en devenir, l’optoélectronique ou le photovoltaïque organique qui 

pourrait intégrer et combiner de telles briques élémentaires possédant une ou plusieurs 

fonctions tout en conservant le caractère flexible de systèmes organiques.  
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Annexe 1 
Synthèse du précurseur du 

PPV  
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Les réactifs utilisés pour la synthèse du PPV à partir d’un précurseur soluble contenant 

du tétrahydrothiophène sont le α-α’-para-dichloroxylène (DCX) (98%, bp 222°C) et le 

tétrahydrothiophène (THT) (99°C, bp 119°C) de chez Aldrich-Chimie (Figure A1-1). 

Le α-α’-para-dichloro-xylène se présente sous forme de cristaux blancs. Il est mélangé 

dans un ballon tricols à un mélange d’eau et de méthanol 0,75 M et de 

tétrahydrothiophène 3,75 M. La dissolution intervient vers 35°C après introduction du 

tétrahydrothiophène. La slution est chauffée à reflux sous agitation magnétique. La 

réaction des atomes de chlores sur le α-α’-para-dichloroxylène par le 

tétrahydrothiophène se fait à température constante (50°C). Elle aboutit à la formation 

d’un sel de bi-sulfonium. Lorsque la concentration en monomère augmente, la solution 

tend à jaunir. Après plusieurs heures, une fraction de méthanol est extraite de la 

solution par distillation. 

 
Figure A1-1 Schéma réactionnel de la synthèse du poly(p-xylylenebis 

(tetrahydrothiophenium chloride) : précurseur du PPV. 
 

La cristallisation du monomère est obtenue par précipitation à 0°C dans l’acétone 

distillé, refroidi dans la glace fondue. Le précipité blanc est séché à l’aide d’une 

trompe à eau et sur papier filtre. La purification du  monomère peut-être améliorée en 

redissolvant le produit et en le recristallisant. Le rendement est de 80% et le point de 

fusion du monomère est de ≈ 150°C. Notons que Aldrcih-chimie vend depuis 1994 ce 

monomère sous le nom commercial : p-xylylenebis (tetrahydrothiophenium chloride), 

avec une pureté de 90% et un point de fusion compris entre 162 et 168°C. 
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Le monomère séché est ensuite dissous dans un mélange de solvants polaire (eau, 

méthanol…). La solution peut être filtrée sur un verre  frité muni d’un filtre de 0,2 µm, 

afin d’éliminer les cristaux de monomère non dissous, les éventuelles impuretés, etc. 

La polymérisation, ou réaction de condensation, est réalisée en présence d’ions 

hydroxydes, c’est à dire en milieu basique afin « d’arracher » des hydrogènes aux 

carbones externes hybridés sp3. La base, la soude dans notre cas, est introduite goutte à 

goutte dans la solution à 0°C au delà de la limite stœchiométrique sous barbotage 

d’azote gazeux et agitation. Durant l’addition de la soude, la viscosité de la solution 

augmente ce qui indique la formation d’un polymère de haut poids moléculaire. La 

réaction est arrêtée en neutralisant l’excès de soude par de l’acide chlorhydrique afin 

de se rapprocher d’un pH neutre. 

La solution, qui tend à jaunir légèrement, spontanément, à la lumière, est dialysée à 

l’aide d’une membrane en cellulose (Spectra/por : 12-40000), dans un bain d’eau 

déionisée et/ou distillée, durant plusieurs jours afin d’éliminer les excès de réactifs, 

d’acide, les oligomère de faibles poids moléculaire… 

Il est nécessaire d’opérer dans des conditions dans lesquelles les différentes solutions 

sont diluées afin d’éviter une augmentation de la viscosité pouvant aller jusqu’à la 

formation de gels jaunâtres difficilement solubles par la suite.  
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Annexe 2 
Dispositif de 

spectroscopie de 
photoluminescence 
résolue en temps  
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Il convient de noter que le montage utilisé a été modifié depuis les mesures effectuées 

pendant la thèse de F. Massuyeau. 

 

prisme 
Pellin-Broca 

Hurricane
laser amplifié 
femtoseconde

SHG
THG

OPA

SDG

Oscilloscope

Streak
Camera

CCD

Spectrographe

Echantillon

miroir
sphérique

IRCCD
Princeton

Instruments

OMA V
InGaAs

Analyseur
Polariseur

spectromètre 
de calibration

Photodiode
Thorlab
det210

délai trigger interne 0.5-100 ns

JW

trigger out 50Hz

filtres de 
densité

Filtre passe-
bande EKSPLA

0.000324000

Générateur de délai SRS

délai trigger  externe 100 ns -1 ms

Cryostat (90K)

Puissancemètre
Joulemètre

PS19Q J25LP2

 
 

Le montage se compose des éléments suivants : 

Chaîne laser Hurricane Spectra-Physics comprenant  

(i) un oscillateur femtoseconde MaiTai Ti :saphir cadencé à 80Mhz, 100fs, 

accordable λ = 750-850 nm, Pmoyenne 700mW, tempéré à 21°C par chiller,  

(ii) (ii)  un amplificateur régénératif Ti :saphir cadences 1kHz à 1Hz, 100fs 

Pmoyenne 1W, diamètre de faisceau 6 mm, tempéré à 20°C par chiller.  

Amplificateur paramétrique optique (OPA) accordable de 300 nm-3 µm, énergie de 2.1-75 

µJ. 

Module  pour génération de seconde et triple harmoniques (SHG/THG) λ/2 et λ/3. 

Générateur de délai synchronisé interne (SDG) pour la gamme 500 ps-100 ns. 

Générateur de délai externe (Stanford Research Systems) pour la gamme 100ns-1ms. 

Contrôleur Molectron  puissance-mètre et Joule-mètre (sur faisceau défocalisé) équipé de 

deux sondes PS19Q (puissance moyenne reçue) et J26LP2 (énergie/impulsion reçue). 

Oscilloscope Lecroy 1GHz.  

Spectrographe imageur Oriel MS200i avec réseau de 600 traits/mm. 

Caméra à balayage de fente Hamamatsu C7700 gammes de 500 ps à 1ms couplée à une 

caméra CCD OrcaII refroidie par effet Peltier à -60°C, pilotée par programme HPD-TA. 

Détecteur CCD InGaAs proche infrarouge Princeton Instruments OMAV 800nm-1.6 µm 

refroidi à l’azote liquide pour mesure de PL stationnaire infrarouge. 
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Photodiode Thorlab det210. 

Spectromètre de calibration fibré Getspec. 

Eléments optiques: prisme de Pellin-Broca pour séparer les raies laser excitatrices en sortie 

d’OPA ou du SHG/THG ; filtres de densité optique pour faire varier la fluence reçue par 

l’échantillon ; filtres passe-bande EKSPLA pour empêcher les raies laser de rentrer dans les 

détecteurs ; lentille de focalisation sur échantillon ; miroir sphérique collecteur de 

photoluminescence (diamètre 50 mm, CS 400mm) ; miroir de renvoi vers le spectrographe.  

La caméra à balayage de fente permet d’imager la PL simultanément en 3D: énergie, temps, 

intensité sur les gammes temporelles spécifiées plus haut. Les spectres et cinétiques présentés 

dans ce travail proviennent de régions d’intérêt (ROI) sélectionnées sur les images. Dans la 

plupart des cas la ROI choisie est l’image totale. 
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Annexe 3 
Modèle utilisé pour 
simuler les déclins  
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Les états photo-excités peuvent se recombiner en suivant deux processus en compétition. Le 

processus radiatif, pour lequel le retour à l’état fondamental s’accompagne d’une émission 

lumineuse et le processus non radiatif qui n’engendre pas de luminescence. L’efficacité de 

luminescence est donc déterminée par la proportion relative des deux processus.  Plus le 

temps nécessaire pour recombiner les espèces photogénérées via le canal non radiatif est 

faible devant celui requis par le canal radiatif, plus le déclin de luminescence est rapide. Pour 

simplifié le modèle, on suppose un seul type d’espèces excitées qui n’interagissent pas entre 

elles (processus de déclin monomoléculaire). Dès lors on peut décrire les taux de déclins 

radiatifs et non radiatifs à l’aide des constantes kr et knr, respectivement. 

 Le taux de déclin de N excitations engendrées par une impulsion courte de lumière est 

alors :  

Nkk
dt
dN

nrr ⋅+−= )(  

Le déclin de luminescence est exponentiel avec une constante de temps τ définit de la 

manière suivante : 

nrr kk +
=

1τ  

Le rendement quantique Φ défini comme la fraction d’espèces photogénérées émettant 

radiativement est :  

nrr

r

kk
kb

+
⋅

=Φ  

avec b : la fraction de photons absorbés générant une espèce émissive. 

La détermination du rendement quantique et du temps de vie des espèces τ  permet donc de 

calculer rτ et nrτ .  

 Bien que les études sur le PPV et ses dérivés soient nombreuses au sein de la 

littérature, il existe toujours une controverse concernant la nature (interchaînes et 

intrachaînes) et la proportion des espèces photogénérées [225, 250-252]. Néanmoins, il a été 

montré récemment par spectroscopie résolue en temps que les premières espèces 

photogénérées sont principalement de nature excitonique et intrachaîne [242, 253]. Par la 

suite nous considérerons donc b=1. 

L’utilisation d’une simple exponentielle ne permet pas de reproduire les données sur la 

gamme de temps (0 à 1 ns). Ceci suggère la présence de multiples déclins excitoniques 

comme on peut s’y attendre pour les films minces de polymères conjugués. En revanche, la 
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cinétique des déclins est bien reproduite à l’aide de deux exponentielles couplées et 

convoluées à une impulsion laser G(t) de la manière suivante : 

11
1 )( kntG

dt
dn

⋅−= , 2211
2 knkn

dt
dn

⋅−⋅=  

n1 et n2  sont les populations excitées et k1 ( 11 τ= ) et k2 ( 21 τ= ), les taux de déclin pour 

chaque espèce.  

La réponse laser G(t) est une fonction gaussienne de largeur σ et dont le maximum 

d’intensité I est situé en t0, son expression est : 

2

2
0

2
)(exp

2
)(

σπσ ⋅
−

−⋅
⋅

=
ttItG  

 

Dans ce modèle, les populations des niveaux 1 et 2 sont couplées dans le but de prendre en 

compte les mécanismes de migration depuis les segments conjugués court vers les segments 

conjugués longs. Les espèces photogénérées peuplant le niveau 1 (élevé) migrent vers les 

défauts et relaxent rapidement vers le niveau d’énergie 2 avec une constante de temps τ1. Les 

charges photo-excitées sur le niveau 2 sont moins mobiles et possèdent donc un temps de vie 

plus long caractérisé par τ2.  

 

La population totale d’espèces excitées est données par 2211 nAnAn ⋅+⋅= , où A1 et A2 sont 

proportionnels à l’intensité de photoluminescence de chaque population (facteurs pré-

exponentiels).  

Il est également intéressant de définir le temps de déclin moyen pour obtenir une tendance 

des temps de migration des espèces.  
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Pour plus de clarté, les poids P1 et P2 seront donnés en pourcentage relatif pour chaque 

population n1 et n2  qui contribuent au temps de déclins selon :  
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A partir de ces considérations, il est possible de déterminer les temps de vie radiatifs et non 

radiatifs de la manière suivante :  
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Etude de nanofils coaxiaux de cœur nickel et gaine Poly (p-
phénylène vinylène) pour la manipulation magnétique d’objets 
luminescents 
 

Les nanostructures organiques constituent un domaine d’étude très actif qui concerne 
potentiellement de nombreuses nanotechnologies. A l’interface Matériaux et Nanophysique, nous 
avons élaboré et étudié des nanofils hybrides polymère-métal en géométrie coaxiale. Cette 
géométrie permet notamment de profiter du renfort mécanique du cœur en métal pour pallier la 
faible tenue mécanique des nanofibres de polymères. Les nanofils élaborés ont un cœur en Nickel 
et une gaine en polyphénylvinylène (PPV), polymère photoluminescent. Nous avons également 
synthétisé des nanofils coaxiaux Polyméthylmetacrylate (PMMA) /PPV. 
La fabrication de ces nanofils combine les techniques d’imprégnation et de dépôt électrochimique 
à l’intérieur de nanopores (méthode template). La structure coaxiale de type cœur-gaine de ces 
nano-objets a été montrée par les techniques de microscopie électronique.  
Les effets physiques induits par la morphologie de ces nanofils coaxiaux (échelle nanométrique et 
structure cœur-gaine) sur leurs propriétés magnétiques et d’émission optique sont étudiés. 
L’examen des propriétés optiques révèle un décalage vers le bleu de la photoluminescence 
attribué à la nature tubulaire des nanofibres de PPV. La synthèse du cœur métallique engendre 
une perte importante de luminescence dont l’origine est discutée.  
Ces nanofils hybrides montrent un comportement ferromagnétique avec un axe de facile 
aimantation orienté suivant l’axe des nanofils. La manipulation magnétique et le transfert sur 
substrat de ces briques élémentaires multifonctionnelles ont été réalisés.  

 
 

Coaxial core (nickel)-shell (Poly (p-phenylene vinylene)) nanowires 
as photoluminescent building blocks for magnetic manipulation  
 

An important part of nanotechnology concerns the elaboration of organic nanomaterials in 
relation with their numerous applications. Devices with enhanced capabilities can be prepared by 
combining and assembling novel nanostructured materials which act as building blocks (bottom-up 
strategy). At the interface between material science and nanophysics, coaxial hybrid metal-polymer 
nanowires have been developed. These successfully synthesised nanowires own a nickel core and a 
poly(p-phenylene vinylene) (PPV) shell. Coaxial Poly (methyl methacrylate) (PMMA)/PPV have 
also been effectively produced.  
A template-based strategy has been developed which combines a wet-chemical technique and 
electrodeposition within nanoporous membranes. Morphological, structural and chemical 
characterization by means of electron microscopy and related techniques demonstrate 
unambiguously that coaxial nickel/PPV nanowires have been successfully synthesized. Moreover, 
modification of their optical and magnetic properties due to the nanoscale and the core–shell 
structure has been studied. The nickel-PPV nanowires exhibit a slightly blueshifted 
photoluminescence (PL), which is directly related to the tubular morphology of the PPV shell. The 
effect of the nickel core on the PL intensity of the PPV shell is discussed. The nanowires exhibit a 
ferromagnetic behaviour with a magnetization easy axis along the wire axis. These magnetic 
properties as well as the mechanical reinforcement of the polymer nanotube by the metallic core 
allow the magnetic manipulation of the nanowires. It opens the way to use this kind of system as 
multifunctional building blocks for bio-applications for example. 

 
 


