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Introduction générale

Les nanosciences et les nanotechnologies représénie des développements
les plus prometteurs des sciences de la matiérgréfixe « nano », qui signifie tres petit
en grec, définit un domaine de tailles pour leetbgtudiés entre un et quelques cen-
taines de nanometres. L'intérét croissant port&sa systemes provient des propriétés
physiques ou chimiques particuliéres opérant & aathelle, trés différentes de celles du
méme matériau a I'état massif ou a I'état atomidgRieenons I'exemple des métaux
nobles (Ag, Au, Cu). Admirés dans les cultures emaes pour leur habilité a refléter la
lumiére, ils ont ensuite été utilisés dans des doesaels que I'électronique ou la cata-
lyse. A I'échelle nanométrique, ces métaux présendes propriétés optiqgues remar-
guables, liées au phénoméne de résonance de pladomndécoulent de nombreuses
applications. Depuis une vingtaine d’années, larmamauté scientifique et le secteur
industriel s’'intéressent au développement des nat@raux. Trois grandes familles sont
distinguables : les nano-objets (nanoparticulesiotndes, nanofibres), les matériaux
structurés en surface et les matériaux structurésmkime. Différentes méthodes (phy-
sigue, chimique, biologique) permettent leur fadtin. Un effort important a notam-
ment été porté sur le développement et I'amélmmatdes méthodes de synthése per-
mettant I'obtention de nano-objets de tailles effatenes contrdlées, pré-requis néces-
saire a leur organisation et a I'étude de leurpétes intrinseques et collectives.

Nous présentons dans ce manuscrit, un travail’gdicalle autour de la synthese
de nanoparticules d’argent, de leur contréle déetale leur stabilité, de leur organisa-
tion bi et tridimensionnelles et de leurs propséplysiques. Ce travail s'inscrit dans la
continuité des thématiques de recherche du laboFatd2N (Laboratoire des Maté-
riaux Mésoscopiques et Nanométriques). Ces théoegtigont en effet centrées sur la
synthese et I'organisation de nanoparticules metads (telles que Ag, Co, Au, Pt, Cu),
bimétalliqgues (CoPt) et semi-conductrices £8gCdS, CdTe) mais aussi sur I'étude des
propriétés physiques (structurales, vibrationnelleagnétiques et optiques) qui leurs
sont associées.

Ce manuscrit de these se divise en six chapitrass e premier chapitre, apres
une bréve introduction sur I'historique des nan@matix, nous présentons les princi-
pales méthodes de synthése en solution de narmpestimétalliques. Nous abordons
ensuite les différentes techniques utilisées pewr ¢aractérisation puis leurs principales
propriétés spécifiques liées a leur taille et adeuwganisations.



Introduction générale

Dans le second chapitre, nous présentons I'apprgaeenous avons développée
pour synthétiser des nanoparticules d’argent diedaet de cristallinité controlées. Elle
repose sur la réduction de sels "métallo-organigliesagit en fait de complexes métal-
phosphine. Nous montrons I'influence du nombre ldesphine et du groupement fonc-
tionnel dans le sel précurseur, de la températeneaction et des ligands sur le proces-
sus de nucléation/croissance et par conséquera gaille finale et la cristallinité des
nanoparticules d’argent. En jouant sur ces différgr@arametres, nous obtenons un con-
tréle fin de la taille des nanoparticules pour uaste gamme de tailles (2,5 a 7,1 nm).

Dans le troisieme chapitre, nous étudions la staldes nanoparticules d’argent
organisées en mono- et bi-couches sous différetessphéres (atmosphere d’azote et
air ambiant). Nous étudions ensuite I'effet du dfege a 50°C sur ces organisations et
établissons un lien entre le degré d’ordre desnisg#ons initiales, la cinétique de for-
mation et la taille des particules de forme tridaga obtenues apres chauffage.

Le quatrieme chapitre concerne I'organisation esea@ tridimensionnel des na-
noparticules d’argent. Nous montrons qu’il est gmesd obtenir ces réseaux 3D via
différentes méthodes de dépot et nous étudionftuéince du solvant, de la longueur de
chaine alcanethiol habillant les nanoparticulediesubstrat sur les morphologies et la
structure cristalline de ces organisations.

Dans le cinquieme chapitre, nous étudions l'infeede la cristallinité des nano-
particules d’argent sur leurs propriétés vibratelles par diffusion Raman basse fré-
guence. Nous montrons ensuite que les nanopadicldegent organisées a 2D et 3D
peuvent servir de substrat pour la diffusion Ramealtée en surface (SERS) et donne
un fort signal SERS des alcanethiols adsorbésraietace.

Le sixieme chapitre montre qu'il est possible detlsgtiser des nanoparticules de
cuivre de tailles et de formes contrdlées via @uofion d’'un sel métallo-organique de
méme type que ceux utilisés pour la synthése despaaticules d’argent. Il s’agit en
effet d’'un complexe cuivre-phosphine. Nous invastigs I'influence de différents pa-
rametres (température de réaction et concentratioréducteur) sur la taille et la forme
des nanopatrticules de cuivre synthétisées.

Enfin, nous concluons sur les résultats signifisaibtenus au cours de ce travalil

de thése et nous proposons des perspectives dergieelouvertes par les travaux réali-
Ssés.
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CHAPITRE 1
Introduction bibliographique

Les nanomatériaux ne sont pas une invention humBiaes la nature, les bacteé-
ries magnétostatiques synthétisent, entre auteendeoparticules de magnétite {68
de 50 nm. Les chaines de nanoparticules jouers &ardle de boussole et permettent a
la bactérie de s’orienter suivant le champ magnoétigrrestre [PHILIPSE 2002Des
nanomateériaux ont également été synthétisés de mopirique par les Hommes il y a
plusieurs siécles. Les peintures bleues Mayas'%4iécle avant J.C), par exemple, sont
composeées de nanoparticules métalliques encapsidéesun substrat de silice amorphe
et de nanoparticules d’oxydes en surface, comhinaijsii leur confere leur remarquable
résistance aux acides et a la biocorrosion [JOSEAMASN 1996]. Des études ont mon-
tré la présence de nanoparticules de PbS dansnhulfition des teintures de cheveux a
la période Gréco-romaine [WALTER 2006] et des nahes de carbone dans les épées
de Damas utilisées lors des Croisades au Xlllegmes|REIBOLD 2006].

Dans son discours « There is plenty of room atbibigom », donné en 1959 a
'occasion de la conférence annuelle de la sockt€ricaine de physique, Richard
Feynman a introduit les concepts de base soustfaeerx nanosciences et aux nano-
technologies : la manipulation et le contréle denlatiére a I'échelle moléculaire voire
atomigue [FEYNMAN 1960].La communauté scientifique n'a alors eu de cesse
d’ceuvrer au développement et a I'amélioration, seuement des nouveaux instruments
permettant de sonder la matiere a I'échelle du mati@ (microscope électronique en
transmission, microscope a force atomique...) maisledgent des méthodes
d’élaboration de nanomatériaux. Depuis les ann8egdé&nombreuses méthodes de syn-
théses aussi bien physiques que chimiques sontoggées pour I'obtention de divers

matériaux (métaux, semi-conducteurs, alliages¢éhklle nanométrique.

L'un des enjeux majeurs de ces recherches esigble et la reproductibilité
des propriétés des nanomatériaux obtenus ce qliginepun contréle de taille et de dis-

11



Chapitre 1 4ntroduction bibliographiqu

tribution de taille, de forme, de composition etadistallinité des hanomatériaux syé-
tisés. Classiqguement, les modes de synthéese sont divisées en deux grandeschp)
(Figure 1).

L’approche descendante, ou -down, regroupant essentiellement des méth
physiques, consiste en la diminution graduelleadtaille des systemes actuels jusc
atteindre des dimensions nanométriques et ce émispht les procédés technologiqt
Le broyage a haute énergie est I'une des multiplegsniques permettant d’obtenir ¢
structures nanocristallines. Dans une enceinteckérsous I'effet d’'une succession
chocs mécaniques, les grains de poudre sont aitesmeent déformés plastiquent,
fracturés et recollés les uns aux autres, condugsam mélange des différents cd-
tuants. Le rapport des fréquences de fracture eblligge fixe la taille finale des &é-
gats de poudrgSALDANEO 2001].

Suivi par la microélectronique depuis une trentaitamnées, cet effort de ma-
turisation a conduit a un meilleur contréle de la pmlogie (taille, forme) et de la i-
tion des structures via le procédé de photolitholgiea D’ores et déja utilisée par IB
depuis les années 70, cette technique consistevargies motifs a I'aide masques ou
par écriture directe a I'aide d’uaisceau d’électrons ou d'iofBHUVANA 2009].

D’autres méthodes sont référencées pour cette eppriescendante, notamm
pour les nanoparticules d’argecomme l'ablation lasefAMENDOLA 2007] et la pul-
vérisation cathodigugOKUMU 2005]. Elles sont basées sur I'évaporation d’'une ¢
métallique respectivement soit par chauffage a@dai’'une résistance, t par le bom-
bardement de la cible a I'aide d’un laser ou d’idhs1 gaz inerte

| Approche ascendante |

e ® I g
® o5 e 3333 VI

Atomes Amas Nanoparticules Poudre Massif

| Approche descendante |

Figure 1 : Représentation schématique des deux grandes agipee de synthese
nanomatériaux.

L’approche ascendante, ou bot-up, s’est quana elle imposée pour organis
la matiére en utilisant des atomes, des moléculedes agrégats comme entités é-
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Chapitre 1 — Introduction bibliographique

part. Ces méthodes essentiellement chimiques dhesesde nanomatériaux font I'objet
de nombreuses publications ne permettant pas wde @&xhaustive. Elles concernent
aussi bien les métaux (Au, Ag, Cu, Pt, Co...) peedlliages et les semi-conducteurs.
Nous nous cantonnerons dans la suite de ce chapitree présentation succincte des
principales méthodes de synthese de nanopartioudalliques ou bimétalliques en so-
lution et notamment I'argent, matériau faisant jatle ce travail.

|. Méthodes chimiques de synthése de nanopartiemeslution

Les méthodes chimiques de synthése de nanopastienlesolution offrent une
grande variété de conditions expérimentales. Unectaistique commune aux voies de
synthese que nous allons présenter est l'utilisadi® trois composants indispensables :
un précurseur, un agent réducteur et un agentistatii Le contréle précis de la taille,
de la distribution de taille, de la forme et dedmposition des nanoparticules passe par
le contréle et I'ajustement des divers parameteegdction. La température, la nature et
la concentration des réactifs et des agents stabhtb sont autant de paramétres modu-
lables. Les systemes pouvant étre obtenus sonttdEseariés.

[.1. Transfert de phase liquide-liquide

Développée par Brust dans les années 1990 poynthése de nanoparticules
d’or [BRUST 1994], elle consiste a transférer uhdser (AuCly), solubilisé en phase
agueuse, dans une phase organique (toluene) prifiédiaire d’'un agent de transfert,
le bromure de tétraoctylammonium (TOAB). Apres tlatbn d’un agent stabilisant (dé-
canethiol), le sel d’or est réduit par du borohydrde sodium (NaBl. S’ensuivent,
aprés 12 heures d’agitation, plusieurs lavagesetsélection en taille par précipitation.
Les nanoparticules d’or habillées de thiols finad@mobtenues sont stables thermody-
namiquement et de 2,5 nm de diamétre. Cette métteds/nthese a, par la suite, été
adaptée a différents éléments : Cu [KANNINEN 2003],[WIKANDER 2006], CoPt
[DEMORTIERE 2007].

Dans le cas de l'argent, le protocole de synthéseenéme que pour l'or, le sel
utilisé pouvant étre par exemple le nitrate d’atg&gNOs) ou le perchlorate d’argent
(AgClO,). Les nanoparticules d’argent sont habillées delstet de tailles comprises
entre 5 et 7 nm de diametre, avec une distribudenaille inférieure a 10 % [HEATH
1997; KORGEL 1998]. De multiples variantes ont égant été développées, permet-

13



Chapitre 1 —Introduction bibliographique

tant de contrdler la taille finale des nanopargsuhinsi que leur habillage par différents
ligands tels que des amines, des phosphines oueedes polyméres [YANG 2011].

[.2. Voie micellaire inverse

Les micelles inverses (MIl) sont des gouttelettesd’dans un solvant, stabilisées
par un tensioactif. Ce dernier est une moléculehiphile qui va se placer a l'interface
eau-solvant, abaissant ainsi la tension interfaciaés M| sont utilisées comme micro-
réacteur pour réaliser la synthese de nanoparsicidee premiere solution micellaire
inverse contient le ou les sels métalliques. Naus/pns ensuite distinguer deux modes
opératoires pour la réduction : soit l'introductidirecte d’agent réducteur en phase
agueuse dans le milieu micellaire, soit I'introdoistd’une autre solution micellaire con-
tenant I'agent réducteur. Sous l'effet du mouvemmoivnien, de multiples et inces-
santes collisions se produisent, les cceurs aquéchxamgent et la réaction a alors lieu. I
y a ensuite séparation et reconstitution de noeseajouttelettes indépendantes, conte-
nant en leur coeur les nanoparticules. Un agentlistatt est ajouté a la solution et
s’adsorbe a la surface des nanoparticules, assietanstabilité et permettant ainsi leur
extraction du milieu de synthese. Plusieurs lavagesessifs permettent de retirer le
tensioactif résiduel et une sélection en taille pagcipitation affine la distribution de
taille. La taille des micelles et, par conséquientaille des nanoparticules, peut étre con-
trolée par le rapport des concentrations en etanstoactif.

Des nanoparticules de nombreux matériaux ont pusdtnthétisées par ce mode
de synthese tel le cobalt [PETIT 1997], le cuiMtéS|ECKI 1993], I'or [WILCOXON
1993] ou encore des nanoparticules bimétalliquef{CAuAg, AuPd, PdPt...) [PETIT
2004] [LOPEZ-QUINTELA 2004]. Les premieres nanopares d’argent synthétisées
via ce systeme ont été réalisées au laboratoir€lPEY93]. Les nanoparticules d’argent
obtenues sont bien cristallisées [COURTY 2002] ésiglnes, de 4 a 6 nm de diamétre,
avec une distribution de taille inférieure a 13%abillées de chaines d’alcanethiols de
différentes longueurs (décanethiol ou dodécanéthiol

1.3. Décomposition organomeétallique

Cette méthode de synthése de nanoparticules @&éddogdpée par le groupe de B.
Chaudret dans les années 1980, a partir de leawrauix sur la synthése de complexes
dihydrogéne. Elle consiste en la décomposition gitéturseur organométallique, dans
des conditions douces de température (T < 150% @ @ression (1 a 3 bars), sous at-
mosphére réductrice, soit I'hydrogéne, soit le nxyde de carbone, en présence
d’agents stabilisants. Le précurseur, dépouill&et ligands, libére des atomes métal-

14



Chapitre 1 — Introduction bibliographique

liues qui se condensent et forment des nanopkasiclrutilisation de gaz comme agent
réducteur permet d’éviter 'emploi de réducteursneues puissant qui engendrent sou-
vent des impuretés s’adsorbant a la surface déisylas et sont ensuite difficiles a éli-

miner [CHAUDRET 2005].

Les principaux ligands employés sont des polymetes,thiols, des amines ou
encore des phosphines. lls permettent le cont@l&thpe de croissance et conduisent a
des nanoparticules peu polydisperses, de tailler@ée et de formes variées (sphéres,
cubes, fils...). Des nanoparticules métalliques (dipPt) et bimétalliques (CoPt, Brt)
ont pu étre obtenues a partir de divers précurselss Co>-CgHis) (n*-CgH1o),
Ni(COD), ou Pt(dba)[PHILIPPOT 2003]. Plus recemment, des nanoparticdlargent
habillées d’hexadécanethiol ont pu étre synthétigee la décomposition du complexe
organomeétallique [Ag(6Fs)]. Un contréle de taille (3,7 a 5,1 nm) est repassible via
la température de réaction et le rapport argent/[lGARCIA-BARRASA 2011].

I.4. Thermolyse

Un autre moyen de synthétiser des nanoparticiedeedécomposer un préecur-
seur a des températures élevees (entre 150 etC35Cette décomposition a lieu en pré-
sence de ligands, dans un solvant a haut poinulligdn, le plus souvent sous atmos-
phére inerte. L'ajout d’'un solvant polaire dansridieu réactionnel conduit ensuite a la
précipitation des nanoparticules.

Des nanoparticules de cobalt ont été synthétiséestat de I'acétate de cobalt a
260° C en présence de divers surfactants (oleyknaitide oléique et trioctylphosphine)
[SHAO 2006]. Hambrock et al. ont realisé la synéhés nanoparticules de cuivre habil-
lées d’hexadecylamine de 7,5 nm de diametre avecfaible distribution de taille, a
partir de [Cu(OCH(Me)CkENMe),] a 300° C [HAMBROCK 2002]. Le complexe
[C14H29(CHg)sN][Au(SCi2H25)2] est quant a lui un bon précurseur pour la symthes
180° C de nanoparticules d’or habillées de thiegcaune distribution de taille relative-
ment large (26 £ 20 nm) [NAKAMOTO 2002]. Navaladianal. ont réussi a synthétiser
des nanoparticules d’argent sphériques de 10 nutiaseetre, via la décomposition de
I'oxalate d’argent a 140° C, l'alcool polyvinyligusant choisi comme agent stabilisant
[NAVALADIAN 2007].

[.5. Réduction de sels métalliques et métallo-oieas

Les sols d’or de Faraday sont les premiéres natioplas sciemment synthéti-
sées. Une solution colloidale stable de nanop&satdior de 6 + 2 nm de diameétre a en
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effet été obtenue par réduction d’'un sel d’or (N&R)avec une solution de phosphore,
dans le disulfure de carbone [FARADAY 1857]. Lauéidbn de AuCf ou AgNG; par

le citrate de sodium a quant a elle permis d’obtezspectivement des nanoparticules
d’or de 20 nm de diametre [TURKEVICH 1951] et phésemment d’argent beaucoup
plus grande (60 a 200 nm de diametre) avec une ldigjribution de taille [PILLAI
2004].

Concernant les sels métallo-organiques, dont n@tsillérons la structure au
chapitre 2, nous pouvons citer les travaux du gedbfacky. lls concernent la réduction
du précurseur d’'or AuCIPRIKiPh=phényl) par le complexe tert-butylamine borase,
présence de thiols (agents stabilisants), dansredme [ZHENG 2006]. Cette synthése
modifiée est actuellement utilisée au laboratomarda synthése de nanoparticules d’or
de taille et de cristallinité controlée avec unébléa distribution de taille (< 8%)
[GOUBET 2011]. Tang et Ouyang ont travaillé sur rieduction des précurseurs
CIAg(PPh); et NO;Ag(PPh); dans I'ortho-dichlorobenzéene (oDCB), I'oleylaminers
vant a la fois de réducteur et d’agent stabilifaANG 2007]. La encore, des nanoparti-
cules d’argent de taille (8 a 20 nm) et de cristid controlée avec une distribution de
taille étroite (< 5%) sont obtenues. Comme nougeleons au chapitre 2, ces trois publi-
cations serviront de base pour notre travail déh®ge de nanoparticules d’argent.

ll. Caractérisation des nanoparticules

Dans cette partie, nous présentons les difféeraetdmiques utilisées lors de la
these pour la caractérisation des nanoparticulageht, qui sont aussi bien des outils
classiques de la chimie du solide (microscopiet@amue a transmission) que des ou-
tils classiques de la chimie moléculaire (spectpsas infrarouge et UV-visible).

Il.1. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (ME3) @n outil fondamental
pour I'étude des matériaux a I'échelle nanométriduilisée en mode conventionnel,
cette technique permet en effet de déterminer lphwdogie, la taille, la polydispersité
et la cristallinité des nanoparticules synthétisées préparation des échantillons est,
dans notre cas, relativement simple. Le supportuestgrille de cuivre d’environ 3 mm
de diamétre, recouverte d'un film mince de carbam®rphe. Deux gouttes de solution
de nanoparticules dispersées dans un solvant epstait déposées sur cette grille, elle-
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méme placée sur un papier absorbant. Le solvairagaté, s’évapore et laisse les o-
particules sula membrane de carbor

La détermination du diametre moyD d’'une synthése se fait r mesure ma-
nuelle du diametre d’'un minimum 500 nanoparticules, avec le logiclmage J, sur
cing images de METX 80 000) prisesur différentes zones de I'échalon. La dévia-
tion standards est calculéaautomatiquement par le logiciel. La polydisper(ou distri-
bution de taille)est obtenue selon le rappsuivant : ¢/D)*100.

Les imags de MET conventionnel ont été obtenus sur un rea@pe JEOL 101
a 100 kV. Les imagesn champ sombre conique ont été réakspar Sandra Casa
ingénieure d’étude, sur un microscope JEOL JEM 20200 kV. Le détail des appel-
lages et de leur fonamnement est donren Annexe 2.

II.2. Spectroscopie L-visible

L’étude des propriétés optiques par spectroscopiesdrption constitue une d
étapes indispensables en vue de la caractérisg¢éi®manoparticules’argent synthéti
sées. En effet, lesanoparticules métalliques (argent, or, cuivrespnéent des projé-
tés optiques particulieres liées a un effet clagsdjexaltation du champ électriqueu-
vent appelé confinement diélectrig[VALLEE 2006]. Lorsque la taille des particul
est petite devant la longueur d’onde (d¥40), lesélectrons de conduction oscille
collectivement sous I'effet du champ électriquerdyonnement incide : c’est la réso-
nance plasmon de surfadFigure 2).

E-field Metal

sphere T
N

Figure 2 : Représentation schématique de I'oscillation duage des électrons den-
duction (plasmon de surface localisé) pour une sphénétallique soumise a un chan
électrique [KELLY 2003]

En 1908, Mie présente une solution aux équationglaevell permettar de deé-
crire les spectres d’extinction de particules sigués de taille arbitraire. Cette théc
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est restée importante car elle est la seule a pespme solution simple et exacte aux
equations de Maxwell [KELLY 2003].

Le spectre d'absorption UV-visible d'une solutiolude de nanoparticules
d’argent peut étre calculé a partir de cette tlee®ETIT 1993]. Pour une solution col-
loidale diluée, contenant N particules par unité¢@lame, I'absorbance est donnée par la
relation suivante :

CextNI
= 2,303 (1)

ou G est la section efficace d’extinction d’'une pargcunique et | la longueur du trajet
optique.

Pour des particules sphériques de taille tresgp€itR < 1), dans un milieu de
fonction diélectrique:,, avec une longueur d’ondedépendant de la fonction diélec-
triqguee (0) = € (®) + ie;(®), Cexest donnée par :

18nVe, (a))ef’n/z
Coxt = 2 2
A1) + 2€m) + 265(w)?] (2)
L’absorption atteint son maximum pogy(w) = —2¢,,. Dans le cas de l'argent,

la partie réelle de la fonction diélectrique étamnotone pour les valeurs positives, une
seule valeur satisfait les conditions de résonabes. sphéres d’argent ne peuvent pré-
senter qu’une seule résonance plasmon de surfaoe,les caractéristiques vont de-
pendre de nombreux parametres.

La position de cette résonance est donnée patilaendu matériau (dépendance
en longueur d’'onde de la partie réelle de sa fondtiélectrique:;) et par la valeur de la
fonction diélectrique du milieu environnamt. La réduction en taille du métal induit une
augmentation de la partie imaginaire de sa fondafiétectriquec,. Nous pourrons donc
observer une augmentation de I'amortissement dédanance et, par conséquent, un
élargissement de la bande d’absorption.

L’adsorption de molécules a la surface des nanicpées conduit également a
une diminution en intensité de la résonance et dantacement significatif de sa posi-
tion en longueur d’onde (Figure 3) [TALEB 1997]. @eénoméne ne s’explique pas
uniguement par un changement de fonction diéleridu milieu mais plutét par une
modification de la densité électronique locale augace du métal.
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Figure 3 : Spectre UWisible montrant 'amortissement et le déplacement de lao-
nance plasmon di a I'accrochage des thiols sur inanoparticules d’argent snthéti-
sées en micelles inversEEALEB 1997].

Les spectres UWisible sont enregistrés a température ambiante avespeco-
photomeétre UWisible a double faisceau CAF 5000dans une gamme de longue
d’onde s’étendant de0B ¢ 650 nm. Les mesures sont effectuées dans des cwn-
dards en quartzle chemin optique | = 1 ou 2 mm. Le traitementsjesctres est effectl
via les logiciels CARY et ORIGIN 8. La grandeur directement mesurée
I'absorbance A, défie par la loi de Be-Lambert :

I
A= —log—=¢lC
%8, " ¢ 3)

avec A: absorbance a une longueur d’'onde donnée (sat&g
1/10 . transmittance de la solution (sans ul
¢ : coefficient d’extinction molaire (L.m™.cm™)

| : longueur du trajet optique, c'-a-dire épaisseur de la cuve (c
C : concentration molaire de la solution (mc*)

Le coefficient d’extinction molaire dépend de la longueur d’onde du faisc
incident, du solvant utilisé et de la températ@ette loi permet donc de déterminel
concentration des solutions nanoparticules que nous synthétisons.
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II.3. Spectroscopie infrarou

Cette technique est basée sur I'absorption d’uemagment infrarouge par
matériau étudié. Une analyse des fonctions chimsiquésentes dans le matériau en-
due possible viéa détection des vibrations caractéristiques @ésdns chimiques

En pratique, un rayonnement infrarouge moyen (cévantre 4000 et 400 ¢?),
de fréquence voisine a la fréquence de vibrationladenolécule, est envoyé <
I'échantillon a analyseCes radiations sit absorbées par la moléculeneus enregistre-
rons une diminution de lintensité du faisceau transrais réfléchi. Les principau
modes de vibration des molécules sont les moddengjation et de déformation. 1
vibration d’élongation, ppelée aussi stretching», concerne la variation de la distal
interatomique. Lorsque la molécule possdes symétries,aus pouvor distinguer des
modes d’élongation symétrique ou antisymétrigues des de déformation cor-
nent la variation des gtes entre les liaisons adjacentes. lls peuveatstmétriques o
antisymétriques, et se produire dans le plan os tdomplan Figure 4).

Les spectres infrarouge sont enregistrés sur uctrepeetre Bruker Equino55,
equipé d'une séparatrice Ge/KBr (miroir s-réflechissant) et d’'un détecteur M(
(Mercure Cadmium Tellure) refroidi par azote ligelidls sont réalisés soit en solut
dans une cellule optiquement transparente d¢, de longueur | = 200 um, soit mode
transmission€éflexion, par dépét de gouttes de solution suminoir horizontal (substre
de silicium recouvert d'une couche d’aluminium)sldaifférents modes de vibration c
molécules sont connus et référencés dans des Hasdennées. L'interétation des
spectres infrarouge repose donc sur la détectiopiasecaractéristiques et leur atu-
tion a des groupements chimiques spécifiques. Neusns aux chapitres 2 et 4 que
spectroscopie infrarouge nous permet d’obtenir idegmations st I'environnemen
local des nanoparticules, c’-a-dire sur les molécules adsorbées a leur su
[KORGEL 1998]Jainsi que sur leur arrangems

Elongation Déformation

Dans le plan En dehors du plan

2P Rp apan
VANIVANIV AN

Rocking Scissoring Wagging
Figure 4: Schémas des différents modes d’élongation et ddnation possibls des
molécules.
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lll. Propriétés physiques des nanoparticules

Le passage de I'état massif vers le nano-objetduib@ I'apparition de nouvelles
caractéristiques spécifiques et de nouvelles ptgsi Nous avons choisi de faire une
rapide présentation des propriétés catalytiquegnetajues, optiques et vibrationnelles
des nanoparticules en les illustrant par quelgéssltats choisis dans la littérature. La
présentation des propriétés optiques et vibratitesaous a semblée opportune par rap-
port a ce travail de thése.

0 Propriétés catalytiques_a diminution de la taille des nanoparticulesr&ime un
rapport surface sur volume important qui joue ule grédominant dans les propriétés
mettant en jeu des échanges a l'interface entlgefaonsidéré et son environnement.
Ce large pourcentage d’atomes de surface rend dé&riaux plus réactifs d’'un point de
vue chimique, ce qui en fait des candidats potksntiés prometteurs pour les applica-
tions en catalyse hétérogene. Haruta et al. ontemigvidence que les nanoparticules
d’or d’environ 3 nm de diametre catalyse activenm&mxydation du CO tandis qu’elles
sont inactives pour des tailles supérieures a 1(HARUTA 1997].

Depuis ces observations, des efforts considérabidsété faits afin d'étudier
I'influence de la taille des nanoparticules sucthaté catalytique. Wang et al. ont par
exemple montré que les nanoparticules de £pkisentent une activi@ectrocataly-
tigue importante vis-a-vis de féduction de I'oxygene, fonction de la taille degipules
[WANG 2009]. Joo et al. reportent que I'oxydaticatailytique du monoxyde de carbone
(CO) augmente avec la taille des nanoparticulesutdeénium de 2 a 6 nm de diametre
[JOO 2010]. Il est important de noter que d’aufeeseurs tels que la forme, la composi-
tion ou I'état d'oxydation des nanoparticules pauvégalement jouer un réle dans la
réactivité des nanoparticules [CUENYA 2010].

0 Propriétés magnétiqued_es matériaux ferromagnétiques se caractérissantip
alignement spontané des moments magnétiques delclhadité élémentaire dans la
méme direction, contrairement aux matériaux paramidgues pour lesquels
I'orientation est aléatoire. A haute températues,hatériaux ferromagnétiques subissent
une transition vers un état paramagnétique. En, éé@ergie thermique désorganise le
systéeme et vient contrer l'alignement, laissant orientation aléatoire des moments
magneétiques. La température de transition est appeimpérature de Curie. Celle-ci
décroit avec la taille du matériau étudié. Au-dassune certaine taille, le systeme se
comporte comme un matériau paramagnétigue du pdamtvue de sa courbe
d’aimantation, méme en-dessous de sa températutaiike, alors qu'il devrait étre fer-
romagnétique [NEEL 1949]. C’est le superparamagmi
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La compréhension des paramétres clés déterminarprtgriétés magnétiques des
nanoparticules permet d’envisager des applicatimommment dans le domaine de
I'électronique (stockage de linformation) [FREY @& ou de la médecine [MORNET
2004]. Ces propriétés peuvent notamment étre atsgbar la forme des nanoparticules.
Lagrow et al. ont par exemple montré que les namexuae nickel de 12 nm sont super-
paramagnétiques et ont une saturation magnétiqateeqgfois plus élevée que celle des
nanoparticules sphériques de nickel [LAGROW 2012§st & noter que certains maté-
riaux non magnétiques a I'état massif le devienadiéchelle nanométrique, comme par
exemple le rhodium [YANG 1994].

O Propriétés optiquesLa réduction de la taille d'un objet semi-congugtou me-
tallique a I'échelle nanométrique conduit & dedsnnodifications de sa réponse dans le
domaine optique, comparée a celle du massif. Conmoue I'avons déja évoqué dans le
paragraphe 1.2 de ce chapitre, les nanoparticoiétalliques exhibent une résonance
plasmon de surface. Les caractéristiques (pos#pmttrale, amplitude et largeur spec-
trale) de cette derniere dépendent de la tailldaderme et de I'environnement des na-
noparticules. Link et al. ont étudié la réponsecqua de nanoparticules d’or sphériques
en fonction de leur taille, variant de 9 a 99 nniNK 1999]. Il apparait que lorsque la
taille des particules diminue, la position speetrdé la résonance plasmon se déplace
vers les basses longueurs d’'ondes. La dépendanagédfmnse optique en fonction de la
forme des particules a également été mise en é&addhock et al. ont en effet élaboré
par voie colloidale des nanoparticules d’argentfauxes et tailles variées (triangulaire,
sphérique, pentagonale) [MOCK 2002].

Pour les nanoparticules de cuivre, Salzemann emnalmontré que les proportions
relatives de sphéres et de disques font variepéetee optigue [SALZEMANN 2006].
lls ont alors observé que le spectre se décalelesmgrandes longueurs d’ondes en par-
tant des sphéres aux triangles ainsi que lorsquietélle augmente. L'influence de
I'organisation des nanoparticules d’argent a démedsions, en réseau hexagonal sur la
résonance plasmon de surface a également été euahs le cas de I'argent [TALEB
1998]. Les auteurs ont observé un décalage vergriexdes longueurs d’'ondes ainsi
gu’une augmentation de la largeur a mi-hauteuad®mhde, comparé aux nanoparticules
d’argent en solution. Ce phénomene est attribt@ugmentation de la constante diélec-
trique de I'environnement des nanoparticules.

Les nanoparticules semi-conductrices présentesmtciu elles un comportement lu-
minescent intéressant. Kahn et al. ont par exeropservé une forte influence de la
forme des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO)iajjue des ligands utilisés sur les
propriétés de luminescence dans le domaine due/igAHN 2006]. Dabousi et al. ont
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également montré l'influence de la taille de namb@ales de (CdSe)ZnS sur ces pro-
priétés [DABOUSI 1997].

*Propriétés vibrationnellesEn ce qui concerne les vibrations, le passage idtalkr
massif au nanocristal de taille finie provoque dat@ de la périodicité du réseau. La bri-
sure de symétrie due au confinement dans les nataor conduit alors a de nouveaux
modes vibrationnels résultant du couplage entrenledes longitudinaux et transversaux.
Plusieurs techniques sont utilisées pour I'obs@wxate ces modes de vibrations telles
qgue la diffusion Raman basse fréquence (LFRS) [DUVA86] ou la spectroscopie
pompe-sonde résolue en temps [DEL FATTI 1999].

Par exemple, Hodak et al. ont étudié les modeesj@ration acoustique basse fré-
quence de nanoparticules métalliques cceur-coquillePb) par spectroscopie résolue
en temps [HODAK 2000]. Leurs résultats montrent gas modes de respiration sont
perturbés lorsque les deux métaux ont des proprédéstiques différentes. Par des me-
sures de LFRS, Courty et al. ont mis en évidensepdepriétés de cohérence vibration-
nelle de nanoparticules d’argent organisées a 3DURTY 2005]. Plus récemment,
Portales et al. ont montré le role de la cristaflinles nanoparticules d’or sur leurs vibra-
tions acoustiques [PORTALES 2008]. Nous verrondemier point plus en détail dans
le chapitre 5.

V. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de passer en revue ilespales voies de synthese
pour I'obtention de nanoparticules en solution. t&ents développements ont permis le
contrdle relatif de la composition, de la tailledet la forme de ces nanoparticules, tout
en assurant une faible polydispersité. Nous avgakegent détaillé les techniques utili-
sées pour la caractérisation de leur structuréadiime, de leur morphologie et de leur
composition. Enfin, nous avons présenté quelqueprigtés physiques spécifiques des
nanoparticules et l'influence de différents paraegtels que la taille et la forme sur
celles-ci. Nous verrons au chapitre 5 que les nantioples peuvent également présenter
des propriétés vibrationnelles, influencées paailée, la forme mais également la cris-
tallinité et 'organisation des nanopatrticules.
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CHAPITRE 2
Synthese des nanoparticules d’argent

Historiguement, la synthese de nanoparticules dtargst réalisée au laboratoire
par voie micellaire inverse, dont le principe estrit au premier chapitre [PETIT 1993].
Ce systeme présente cependant quelques inconv&eieseémble avoir atteint certaines
limites. Outre le faible rendement de synthesaalmme de taille finale des nanoparti-
cules d’argent est limitée (de 4 a 6 nm) et larithigtion de taille est modeste £10 a 13
%). Ces paramétres étant primordiaux pour I'aute@rblage des nanoparticules et par
conséquent pour I'étude de leurs propriétés phegsigil est apparu nécessaire de chan-
ger de méthode de synthése afin d’élargir la gardentaille avec, pour chaque taille,
une distribution de taille étroite (<10%).

La méthode de réduction de sels métallo-organigédéautilisée par Zheng et
Stucky, pour synthétiser des nanoparticules d'6fHXIG 2006]. Le sel d’or précurseur
CIAUPPh est réduit par le tert-butylamine borane (TBAB), mésence de dodécane-
thiol, & une température de réaction de 100° CgTeral. ont réalisé, selon un mode
opératoire equivalent, la synthése de nanoparsadi@gent [TANG 2007]. Pour cela,
ils utilisent comme précurseurs les sels dargetAgPPh); et NGAgQ(PPh)s,
I'oleylamine joue a la fois le role de réducteud&tgent stabilisant.

Que ce soit dans l'article de Zheng ou dans cetuiTdng, de nombreux para-
metres étant susceptibles d’'influencer la formatlea nanoparticules et donc de contro-
ler leur taille et leur distribution de taille oéie testés : température, nature et concentra-
tion des réactifs, nature des ligands et du réductu laboratoire, Portales et al. ont
adapté la synthése de nanoparticules d’or du gr&peky a la synthése de nanoparti-
cules d’'argent [PORTALES 2008]. Ills ont obtenu piEduction du sel d’argent précur-
seur CIAg(PP¥$); par du TBAB, des nanoparticules d’argent de 5,1dendiametre, ha-
billées de dodécanethiol, avec une faible distridsudle taille (7%).
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L'effet des différents paramétres, tels que la t@rafure, le solvant et la nature du
sel précurseur, sur la formation des nanoparticdli@gent via cette synthése n’avait a
ce jour pas été étudié. Dans ce travail de themgs avons donc étendu la synthése de
nanoparticules d’argent de Portales et al. a déaudels d’argent précurseurs RAg(BRPh
(R=Cl, Br, NG et n=1 ou 3), d’autres solvants (toluéne, oDCBgwtpératures de réac-
tion et d’autres longueurs de chaines alcanetild,...SH avec n=8, 10,12 et 14).

Dans ce chapitre, apres avoir rappelé les basesridbés de la nucléa-
tion/croissance, étapes déterminantes lors derfaation des nanoparticules par réduc-
tion de sels métallo-organiques, nous détailletarsynthese des différents sels d’argent
précurseurs de la réaction. Nous présenteronsterisuyprotocole de synthése de nano-
particules d’argent par réduction de sels métali@aniques. Enfin, nous discuterons du
réle de la triphénylphosphine, du groupement fametel R, de la température et de la
nature et la quantité de ligands dans la formatesnanoparticules, afin d’obtenir un fin
contrOle de taille et de distribution de taille a@moparticules d’argent.

|. Principe général de formation des nanoparticules

Le processus de formation des nanoparticules eri@olest tres complexe, de
nombreux parameétres étant susceptibles d’interveb@pendant, il est souvent vu
comme la succession de plusieurs étapes qui peétrerdécrites simplement a I'aide de
grandeurs thermodynamiques.

[.1. Nucléation

Les précurseurs métallo-organiques sont tout déhllissous puis réduits pour
donner des atomes métalliques de valence zéro [EENNANN 2004]. La sursaturation
élevée en monomeéres (atomes) insolubles condaitfarination de petits agrégats par
collision. Cette seconde étape est appelée la atimhé Elle correspond a la formation
localisée d’'une nouvelle phase solide thermodynaerent stable au sein d’'une phase
liquide.

Nous nous intéressons a la nucléation homogenst-adire qui prend place
dans un milieu constitué d’'une seule phase suégmtlains laquelle la formation des nu-
cléi est spontanée. Le passage liquide / solide eoiit énergétique car il nécessite la
formation d'une interface entre le liquide et Idid® L'enthalpie libre de formation
d’une particule solide de rayon r s’écrit comme sui
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4
AG, = 4nr?y + §nr3psAu (4)
avecy : énergie de surfa

ps : densité du solide

Ap = uspy : différence de potentiel chimique entre la phadigls et la phase liqui

Cette équation montre deux termes en compé : le terme de surface relatit
la crétion de l'interface solide/liquide et le termewd#ume proportionnel &. Ce der-
nier terme est négatif, la phase solide étantua ptable thermodynamiquement lors
la nucléation.

AG 4 Energie d'interface

Energie libre
volumique

Figure 5: Variation de I'enthalpie libre du systeme en fati@n du rayon du nucléu:

Le rayon critique r* correspond au rayon minimum rdicléus pouvant aa-
raitre spontanément au sein d’'une solution suattAGr est maximum (dG/dr = (
pour ce rayon.

) 2y

T T e ®)

AG* est la hauteur de la beére de nucléation, c’estéire I'énergie libre nécs-
saire pour former un nucléus sta

16my3

AGT= 3(psAu)? 6)

Cette barriere énergétique €levée et par conséquent, un taux élevé de u-
ration est nécessaire pour que la nucléation coro@
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Chapitre 2 -Synthése des nanoparticud’argent

Lorsque r est inférieur a r*, une augmentationaléllle colte de I'énergie c-
croissement daG), la barrére de nucléation empéche les particde croitre. Les u-
cléi sont instables thermodynamiquement et vorttisgoudre. Lorsque r est supériet
r*, 'augmentation du rayon libere de I'énergie ¢gain énergétique de la formation d’
volume est plus important que I'énergie nécessaieefornation de I'interface), lesu-
cléi sont stables et vont pouvoir croi

La formation des nucléi entraine, apres un cettimps, une diminution de
sursaturation. Par conséquent, le taux de nuctédiiminue et le nombre de particu
dans le systémgevient constan

Nucléation
A

)
N . r<r*/4 Dissolution
Sel métallique W .... ' ‘
® N
r>r

” Croissance

Atomes métalliques Collisions entre les atomes Nucléi
métalliques

Figure 6 : Représentation schématiqgue du mécanis de formation des nanopai-
cules.

[.2. Croissance

Les nucléi ayant atteint le rayon critig(r*) vont pouvoir croitre par consona-
tion des monomeéres $muvant en solution. Cette étape de croissancéhesnodyia-
miguement favoriséetoute augmentation de la taille entrainant umairdition de
I'énergie libre. Cependant, deux processus physigégissent et peuvent limiter ceé-
nomene : la diffusion demonomeres de la solution vers la surface derticpie et la
réaction des monomeres a la surface des part [SUGIMOTO 1992] Plus la concn-
tration en monomeéres dans la solution est impaiaolus les particules voicroitre
rapidement.

Afin d’obtenir une population de particules mongdisse, les étapes de nia-
tion et de croissance doiveidéalement étre découpléesAMER 1950]. En effet, si la
nucléation est breve et rapide, les particules wrsuite croitre simultanément, et
distribution de taille finale sera étroite. En pgag, les solutions contiennent espéces
chimiques complexes qui vont a I'encontre d’'unel@akon bien définie. Un cheu-
chement entre les deux étapes se produit doncwas des synthéses, conduisant a
distribution de taille plus large qu’en théo
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[.3. M{rissement

Au fur et a mesure que la réaction se poursuitale de sursaturation continue
de diminuer (il 'y a plus de monomeres). La crag® ne peut plus se poursuivre et
une derniére étape peut intervenir : c’est le ph@re de marissement d’Ostwald. Il
s'agit de l'interdiffusion des monomeres des plastps particules vers les plus grosses.
La force motrice de ce phénomene est la minimisal® I'énergie interfaciale totale du
systéme.

l.4. Etudes expérimentales

Plusieurs études expérimentales ont permis d’affese connaissances sur la nu-
cléation/croissance des nanoparticules. L'influetheelivers paramétres sur la formation
des nanoparticules ont notamment été étudiés. Abiscat al. ont récemment réalisé un
suivi in-situ, par diffusion de rayonnement auxitgetngles, de la nucléation/croissance
lors de la synthése de nanoparticules d’or [ABECISSEZ)07]. lIs ont montré que les
ligands déterminent la taille finale des nanopaléis d’or en controlant le taux de nu-
cléation.

Hu et al. ont réalisé une étude comparative entes fprécurseurs de zinc
(Zn(CHCOy),, ZNnBr, et Zn(CIQy)y). Il en résulte que la vitesse de croissance dds p
cules, a température constante, dépend du comtrigieré dans le milieu lors de la dé-
composition du précurseur et, par conséquent,atisdrption de I'anion sur la surface
des particules [HU 2003]. Frens reporte, des 18inBuence du taux nucléation sur la
taille finale des particules [FRENS 1973]. Lorsdedaux de nucléation est éleve, un
grand nombre de particules sont formées et lelie timale va donc étre moindre que
dans le cas d’un faible taux de nucléation. Shevhet al. ont notamment mis en évi-
dence le réle de la température et des rapportodeentration en précurseurs sur ce
taux de nucléation, lors de la formation de paktisule CoRt[SHEVCHENKO 2003].

L'influence de la quantité de ligands utilisée alégent fait I'objet de plusieurs
articles. Selon les cas, elle est interprétéeesotierme de modification de l'activité des
monomeres [YU 2002], soit en terme d’adsorptioa aurface des nanoparticules [LEFF
1995].

Le contrOle de la taille, de la distribution ddléaet de la morphologie des nano-
particules dépendra donc de notre capacité a seitet a modifier les parametres in-
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fluencant la nucléatn et la croissan, tels la nature des précurseurs de la réactic
température, la concentration ou la longueuchaine des thiols.

ll. Syntheése des nanoparticules d’arg

[I.1. Elaboratioret caractérisation des sRAg(PPh),

Un sel métalloarganique est constitué d’un atome métallique aél) auquel
sont attachées des molécules organiques (ligalh@s). a noter que I'on utilise le terr
métallo-organique et non organométallique, la liaison méfas de type meé-carbone
mais meétal-phosphinPAMIENS 2007]. Les selsd’argent utilisés dans ce travall
these (Figure 73ont synthétisés selors protocoles suivanttes références et fous-
seurs des produits utilisés sont données dansblediaAl de I'’Annexe

ClAg(PPh,), ClAgPPh, BrAgPPh, NO,AgPPh,
cl Cl Br NO,

SN NN
o | o ||O+0 OO0 OO
I A

Figure 7 : Formules toplogiques des différentsels métallosrganiques d’arger.

*Chlorotris(triphenylphosihine)silver. Le sel CIAg(PP¥§)s est synthétisé selon
protocole décrit par Tang et Ouyang dans I'annexkedr articl TANG 2007).

0,425 g de nitrate d’argent sont dissous dans 5(d’acétonitrile. Parallelemennous
dissolvons1,968 g de triphénylphosphine et 0,830 g de tdiydamthmonium chlorids
hydrate dans 200 mL d’acétonitrile a températurbiane. Une foi les solutions 1é-
langées sous agitation, le processus dtallisation dure une nuit a -3@. Une poudre
blancheest obtenue en lavant plusieurs fois avec de baitile froid puis séchée sol
vide a l'abri de la lumiereElle est ensuite conservéd’abri de la lumiére et soud-
mosphére séche (en boite a ga

Analyse élémentaire pours{Ei4sAgCIP;. Calculée : C 69,7 ; H 4,9P 10,(; CI 3,8 %.
Expérimentale : C 68,4H 4,€; P 9,4 ; Cl 3,4 %. Rendement : 80%.
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*Nitrato(triphenylphosphine)silver. La synthése du sel N®gPPh a tout
d’abord été décrite par [STEIN 1977]. Nous utilisame procédure modifiée, présentée
dans la these d’Elena Barreiro Magdaleno [BARREMRAGDALENO 2007].

5 g de nitrate d’argent dissous dans un mélandge mé& d’acétonitrile et de 20 mL de
méthanol sont ajoutés a 5,95 g de triphénylphospfion dissous) dans 50 mL de mé-
thanol. La cristallisation commence immédiatemgmés le mélange des deux solutions
et dure une nuit a température ambiante, en bof@nés et sous agitation. La poudre
jaune pale est obtenue par plusieurs lavages @ dliestillée puis séchée sous vide ; elle
doit également étre conservée a 'abri de la luengrsous atmosphere seche.

Analyse élémentaire pouri§,sAgNOsP. Calculée : C 50,0; H 3,5; P 7,2; N 3,2 %.
Expérimentale : C 49,0 ;H4,0; P 6,8 ; N 2,6 %n&ement : 85%.

*Chloro(triphenylphosphine)silverCe sel d’argent, noté CIAgPRrest obtenu
par échange de I'anion NOar l'ion chlorure CI[BARREIRO MAGDALENO 2007].

2,8 g de N@AgPPh dissous dans un mélange de 6 mL d’acétonitrile2einL de mé-
thanol sont ajoutés a une solution de 0,8 g deratdade sodium (non dissous) dans 12
mL de méthanol sous agitation. La cristallisatiamedune heure sous agitation. La
poudre blanche est obtenue par lavage a I'eallélispiuis séchée sous vide. Le mode de
conservation est identique aux sels précédents.

Analyse élémentaire pour §,sAgCIP. Calculée : C 53,3 ; H 3,7 ; P 7,6 %. Expémm
tale: C52,5;H3,7;P 7,7 %. Rendement : 75%.

*Bromo / iodo / fluoro(triphenylphosphine)silverLe sel BrAgPPh est obtenu
en suivant le méme mode opératoire que précédenmmeaten remplacant le chlorure
de sodium par 1,4 g de bromure de sodium.

Il est également possible de synthétiser les s&ig*Ph et IAQPPR par rempla-
cement du groupement fonctionnel NOes sels ne sont cependant pas utilisables pour
la synthése des nanoparticules d’argent. En effetréaction de réduction du sel
FAgPPRh libére du H qui est susceptible de réagir avec le fluor poamér du fluorure
d’hydrogéne (HF). Dans le cas de IAgRPk couple #/1" (E%(1,/I)= 0,536 V) a un po-
tentiel redox inférieur & celui du couple g (E°(Ag*/Ag) = 0,7996 V). L'argent est
donc réduit avant I'ajout de réducteur et la folioratdes nanoparticules d’argent est
alors impossible.
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Il.2. Protocole de synthese

- Thermorégulateur |

&

Sel +thiols Réducteur ) T— Bain de silicone
. Q OO
Chauffage (°C) Agitation (rpm)

Figure 8 : Schéma du montage pour la synthese deaoywarticules d’argent.

Les nanopatrticules d’argent stabilisées par dematbiols, notées AgCde dif-
férentes longueurs de chaines ou n est la longliegroupe alcanethiol (n =8, 10, 12 ou
14) sont synthétisées via la procédure de Stuckyjsitée par Portales et al.
[PORTALES 2008]. Nous avons étendu cette syntheskaatres sels précurseurs,
d’autres températures et d’autres solvants. Lersahéu montage est présenté sur la
Figure 8. Les références et fournisseurs des podtilisés sont donnés dans le Tableau
Al de I'’Annexe 1.

Dans une synthese typique, 0,25 mmol de précursétallique RAg(PPH), (R
= Cl, Br ou NQ et n=1 ou 3) sont solubilisées dans 25 mL d’odiudorobenzéne
(oDCB) ou de toluéne, en boite a gants, sous atmeospl’azote. Aprés chauffage de la
solution a la température désirée (entre 55 et OPline quantité de thiol donnée (entre
500 et 1000 pL) est rapidement injectée dans latisal sous agitation.

Le précurseur métalligue est ensuite réduit pautagbune solution de tert-
butylamine borane, noté TBAB (2,5 mmol solubilisékesis 15 mL d’oDCB ou de to-
luene), également chauffée a la température désiedent changement de couleur de la
solution, d’'incolore a jaune puis finalement brouge est significatif de la formation
des nanoparticules d’argent. Le mélange réactiopaelcontinument agité. La durée
d’agitation dépend de la nature du sel d’argentyrseur et de la température de syn-
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these. Le Tableau 1 présente un résumé des didreonditions de réaction utilisées
dans ce travalil.

, Température Temps de
Sel d’argent| Agent L s
, , Solvant| de réaction| réaction Cn C/Ag
précurseur | réducteur .
¢ O (min)
Toluene 100 900
ClAg(PP TBAB / Cio/ Ci2/ C 8:1
g(PPh)s 140 30 10/ G2/ Cig
oDCB
CIAgPPh TBAB oDCB 100 420 Cio/ Ci2/ C 8:1
g 120 50 10/ Ci2/ Gy :
100 420 Qo/ C12/ C14 8:1
8:1/
Cio 12:1/
NOsAgPPhy | TBAB oDCB 140 120 16:1
C]_z/ Cua 8:1
160 60 G2 8:1
100 420 G2 8:1
BrAgPPh TBAB oDCB
140 20 Go/ Ci2 8:1

Tableau 1 : Procédures de synthése des nanopartisud’argent dépendant de la na-
ture du sel d’'argent précurseur, de la températude réaction, de la longueur de
chaine alcanethiol (@) et du ratio molaire alcanethiol/argent (ZAQ).

Apres l'arrét de l'agitation, la solution est raftie progressivement a tempéra-
ture ambiante. Les nanoparticules sont précipitgas ajout d’'un volume donné
d’éthanol (Figure 9). L’addition d’éthanol permeééldniner les sous produits et de ré-
duire la distribution de taille via une sélectiantaille par précipitation. Ce procédé est
basé sur la différence de solubilité des nanopaetic dans un mélange de solvant — an-
tisolvant, dans notre cas I'0oDCB et I'éthanol retpement. Pour un volume donné
d’éthanol ajouté (deux volumes de solution de nartaqules dans 'oDCB pour un vo-
lume d’éthanol), la solution devient trouble et petit précipité apparait, indiquant
I'agglomération des nanoparticules de plus graadie.tLa centrifugation de la solution
permet d’accélérer cette précipitation.
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N,
Précipitation dans I’éthanol ]
par centrifugation
Mauvais solvant : EtOH EE— —_—
Surnageant
Bon solvant: oDCB ou (petites particules)
toluéne
@
Précipité ] )
(particules de plus Redispersion
grande taille) dans un solvant

apolaire

Figure 9 : Schéma représentatif des différentespa de lavage et sélection en taille
des nanoparticules d’argent.

Les nanoparticules de plus grandes taille prémipitdd a leurs importantes inte-
ractions de Van der Waals, alors que les plusgsetianoparticules restent dans le sur-
nageant. Aprés élimination de ce surnageant, leijpté est séché sous azote puis redis-
persé dans un solvant organique apolaire tel duexdne ou le toluéne. La solution for-
meée est claire et homogene. Nous obtenons ainsiategparticules d’argent habillées de
thiols, de diamétre compris entre 2,5 et 7,1 nrecawe distribution de taille inférieure
a 10 %. Il est a noter que pour les nanoparticddegiametre inférieur a 4 nm (2,5 et 3,4
nm de diamétre), toutes les nanoparticules somigrées, la sélection en taille par pré-
cipitation est inutile. Les distributions de taiflent respectivement de 15 et 8 %.

lll. Parametres influencant la formation des namigaes
d’argent
[1l.1. Effet de la nature du sel

[11.1.1. Influence du nombre de triphénylphosphine

Nous avons dans un premier temps réalisé la synthésc le sel CIAg(PRh et
500uL de dodécanethiol, dans 'oDCB a 100° C pen880 minutes. Afin de mieux
comprendre le mécanisme de formation des nanopl@gic’argent, nous avons étudié
leur cinétique de croissance par microscopie @eitjue a transmission et par spectros-

34



Chapitre 2 — Synthése de nanoparticules d’argent

copie d’absorption UV-visible pour différents tengesréaction (t = 30, 120, 420, 720 et
900 min), aprés ajout de I'agent réducteur.

C
‘H
E =8
Cl
3
3
5
£
o
2
<
300 400 500 600
Wavelength (nm)
G H 100+
o 80+
c 604
© ;
T 40, il
= i
o 20 |
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dl ‘ HEHHTH .El'! @
Diameter (nm)

Figure 10 : Evolution dans le temps des nanopartiest AgG. par la réduction a 100°

C de CIAg(PPh)s. Images de MET a t = (A) 30, (B) 120, (C) 420, (90 et (E) 900

min. (F) Spectres d’absorption UV-visible dans libodichlorobenzéne obtenus pour
les différents temps. (G) Images de MET des nandicates AgG, aprés lavage et
sélection en taille par précipitation et (H) histegmme de taille correspondant.
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Comme nous pouvons le voir sur la Figure 10, ldetanoyenne des nanoparti-
cules croit de fagcon homogene de 2,1 £ 0,4 nm & 8,4 nm au bout de 420 minutes de
réaction. Aprés 900 minutes, les nanoparticulesatteint un diaméetre moyen de 4,7 *
1,5 nm. Le temps de formation est long et nous pos\noter une augmentation de la
distribution de taille des nanoparticules entrelébut et la fin de la synthese. De plus,
aprés 24 heures d’agitation a une température @& @Pla solution précipite. Ceci in-
dique une croissance des nanoparticules via unee éle@ madrissement d’Ostwald
[BOISTELLE 1988].

Les nanoparticules sont sélectionnées en taillagdition d’éthanol dans la so-
lution (cf. paragraphe 11.2). La distribution déleaest réduite de 31 a 8 % (Figure 10 G
et H). L'augmentation de la taille des nanopargswgn fonction du temps de réaction est
€galement mise en évidence par spectroscopie Ublerig-igure 10 F). Nous observons
en effet que la largeur & mi-hauteur de la bandsnpbn décroit au cours du temps
(Tableau 2) [PETIT 1993], en accord avec la loiléR ou R est le rayon des nanoparti-
cules [LINK 1999]. La diminution de l'intensité da bande plasmon a 720 et 900 mi-
nutes est attribuée a une faible agrégation ertisolet/ou a un effet d’amortissement
des alcanethiols qui remplacent progressivemerltigasds PPha la surface des nano-
particules durant leur croissance [ISAACS 2005]t €&hange de ligands est d'ailleurs
mis en évidence par le décalage vers les bassgsdors d’ondes de la bande plasmon
au cours du temps (Figure 10 F).

Sel d’argent
Temps de ClAg(PPh)s | CIAgPPRly | NOsAgPPh | BrAgPPh
réaction (min
15 465 (116) 454 (107
30 473 (109) 464 (124) 462 (113 447 (9%)
120 470 (112) 455 (113) 457 (108 444 (89)
420 452 (107) 441 (103) 457 (106 444 (89)
720 443 (100)
900 444 (101)

Tableau 2 : Evolution de la position de la bandeapimon (en nm) et de la largeur a
mi-hauteur (entre parentheses) avec le temps dectiéa pour les synthéses de nano-
particules AgG,, a partir de CIAg(PPh)s;, CIAgPPh, NO;AgPPhs et BrAgPPh a

100° C.
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La position de cette bande varie de 473 a 444 nnepacordance avec la varia-
tion de I'indice de réfraction de 1,59 pour la dmylphosphine a 1,45 pour le dodécane-
thiol. Un décalage vers le bleu est en effet atidndsque I'indice de réfraction diminue
[MILLER 2005]. En outre, la position finale de larde plasmon (444 nm) est en accord
avec celle mesurée pour des nanoparticules d’agerhétisées via les micelles in-
verses, de taille similaire et habillées de dodéttaal [TALEB 2000]

De nombreux articles font échos a I'échange dentigadurant la croissance de
nanoparticules métalliques. Dans la synthese depaaticules d’or stabilisées par des
thiols, Song et al. reportent que la croissancend@®particules intervient via un rem-
placement des ligands triphénylphosphine par detates d’or (1), générés par attaque
digestive des petites particules [SONG 2011]. Nsslltats suggerent qu’un mécanisme
similaire peut avoir lieu durant la croissance niasoparticules d’argent (Figure 11).

TBAB PO >
RAQ(PPhy),+ sy — 5 — —*%

Reduction/ Nucléation oissance

Figure 11 : Représentation schématique de la craisse des nanoparticules d’argent
via le remplacement des ligands triphénylphosphe les thiols.

Cependant, nos nanoparticules habillées de trippogphine ne sont pas
stables dans le temps comme indiqué dans le c&owig et al. Des expériences com-
plémentaires ont été réalisées afin de comprerdr@é de la triphénylphosphine et des
thiols. Nous avons tout d’abord réduit le sel dérgprécurseur CIAg(PRRA par le
TBAB, en absence de thiol. L'addition de I'agentiuéteur induit un changement de
couleur de la solution, d’incolore a jaune, quiitnek la formation de nanoparticules
d’argent. L’ajout du thioke fait rapidement car aprés quelques minutes)dasparti-
cules coalescent et forment de I'argent massif. (@ueeducteur soit ajouté avant ou
apres le thiol, sur une courte période (quelquesutes), les nanoparticules d’argent
obtenues sont de taille similaire. Ces expériemmess indiquent que la triphénylphos-
phine peut raisonnablement étre considérée commeonnigand pour les nanoparti-
cules d’argent mais probablement pas aussi borpgueles nanoparticules d’or et doit
étre rapidement remplacée par les thiols.
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Ceci est confirmé par des expériences de voltampére cyclique dans les-
guelles nous avons observé a I'échelle macroscepisur une électrode d’argent, cet
echange des triphénylphosphines par les alcangitfiahexe 1 — Figure A1.1).

La spectroscopie infrarouge nous fournit des prews@pplémentaires, confir-
mant que les nanoparticules d’argent finales satftillées de thiols. La Figure 12
montre les spectres IR de dodécanethiol libre,at®particules d’argent dispersées dans
le dichlorométhane et de supracristaux de nanapéet obtenus apres dépbt de gouttes
de solution concentrée (2:3@nol/L) sur un miroir (cf. chapitre 1).

0,08

0,06 -

0,04 -

Absorbance

L8]0 5 S
3000 2950 2900 2850 2800

Wavenumbers (cm'1)

Figure 12 : Spectres infrarouge (i) du dodécanethiliore, (ii) des nanoparticules
d’argent habillées de dodécanethiol dispersées d@ndichlorométhane et (iii) supra-
cristaux de nanoparticules d’argent habillées ded#manethiol obtenus par dép6t de
gouttes d’'une solution concentrée sur un miroir.

Quatre pics apparaissent sur tous les spectrexofiespondent aux modes
d’étirement asymétrique et symétrique des groupé&naeéthylene, notég, (CH,) etvs
(CHy) respectivement et aux modes d’étirement asymugrapans le plan et symétrique
du groupement méthyle terminal, notés respectivemgnCHs,ip) et vs (CHs,FR)
(Tableau 3) [ULMAN 1991]Le pic d’absorbance du groupement méthyléne gstlé
rement décalé en fréquence dans le spectre deparéinoles d’argent, en comparaison
avec le dodécanethiol libre. Ce décalage indiquedaence d’'une couche de thiol, sem-
blable a un liquide, adsorbée a la surface despaaticules d’argent [KORGEL 1998].
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Dans le spectre des supracristaux d’argent, legiqus des pics attribués aux
modesv, (CH,) etvs (CHy), correspondent a celles obtenues pour des moobeswauto-
assemblées de thiol sur un substrat plan d’ardgeatil¢au 3) [PORTER 1987]. Ce der-
nier résultat nous indique une forte densité delshdans les organisations 3D de nano-
particules d’argent. La courbure de la surface rmsoparticules étant importante, les
chaines d’alcanethiols remplissent les sites ihitils entre les cceurs d’argent dans les
supracristaux [KORGEL 1998]. Ceci confirme le reaggment de PRIpar les thiols
durant la croissance des nanoparticules. Les aésuhdiquent également un taux de
couverture important des nanoparticules d’argentgsathiols.

Nombre
dondes (ch Co Nanoparticules | sypracristaux de
. AgCizdans le nanoparticules
lbre dichlorométhane AgCi,
Assignation
va (CHy) 2927,2 2927,1 (-0,1) 2913,7 (-13,5)
vs (CHo) 2854.5 2853,8 (-0,7) 28465 (-8)
va (CHa, ip) 2963,5 2963,6 (+0,1) 2059,2 (-4,3
vs (CHs, FR) 2872,6 2873,0 (+0,4) 2870,5 (-2,1

Tableau 3 : Positions des modes d’étiremepn(CH,) etvs (CH,) des groupements mé-
thylene etv, (CHs, ip) etvs (CHs, FR) des groupements méthyle, observées dans les
spectres d’absorption IR du dodécanethiol libre sdeanoparticules Age et de leurs
supracristaux. Les décalages en frequences notéseeparenthesesont calculés par
rapport a la position du dodécanethiol libre.

Dans un second temps, nous avons utilisé le sefj@P4y comme sel d’argent
précurseur, les autres conditions de synthese giailtires, excepté le temps de réac-
tion (Tableau 1). Les images de MET sur la FigBenfontrent une augmentation ho-
mogéne du diamétre moyen des nanoparticules dadge,4 + 0,8 nm aprées 30 mi-
nutes a 4,8 + 1,6 nm au bout de 420 minutes digita 100° C.

Il faut noter la présence d’'un fond de petitesipales (<1nm) quel que soit le
temps de réaction. Ces dernieres sont éliminéasoars du processus de lavage et la
distribution de taille s’en trouve réduite a enuir8 % (Figure 13 E et F). Sur les
spectres UV-visible réalisés a 30, 120 et 420 remuia diminution de la largeur a mi-
hauteur et le décalage vers les basses longuenmgdeadde la bande plasmon (de 464 a
441 nm) refletent respectivement I'évolution dédidle des nanoparticules et le rempla-
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cement des triphénylphosphines par les thiols @abPR). La position finale de la bande

plasmon (Figure 13 D) est proche de celle obtetams t& cas de nanoparticules d’argent
synthétisées a partir du sel précurseur CIAg¢RRRigure 10F). Ceci indique un taux de

couverture par les thiols équivalent.
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Figure 13 : Evolution dans le temps des nanopartiesi AgG, obtenues par la réduc-
tion & 100° C de CIAgPPh Images de MET a t= (A) 30, (B) 120 et (C) 420 m({D)
Spectres d’absorption UV-visible dans I'orthodichtibenzéne obtenus pour les diffé-
rents temps. (E) Image de MET des nanoparticuleardent habillées de dodécane-
thiol aprés lavage et sélection en taille par pigtation et (F) histogramme de taille
correspondant.

Des nanoparticules de diametres similaires sont dbtenues avec les deux sels
d’argent précurseurs CIAgPPht CIAg(PPh)s mais pour différents temps de réaction,
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420 et 900 minutes respectivement. Ces résultatemelairement en évidence que la
cinétique de croissance des nanoparticules d’adfgend du nombre de triphénylphos-
phine dans le sel d’argent, seul parametre diftéeatre les deux syntheses. Lorsque le
nombre de PRhest plus important dans le sel d’argent précurdeuremplacement de
PPh par le thiol a la surface des nanoparticules eshgrfavorable, induisant une crois-
sance plus lente de la taille des nanoparticul&NS 2011].

[11.1.2. Effet du groupement fonctionnel R du s&lrdent précurseur

Le rble joué par le groupement fonctionnel (R = B, NO;) a été mis en évi-
dence par une étude comparative des tailles firddesnanoparticules, en réalisant les
synthéses a 100° C avec 500 pL de g&ndant 420 minutes, pour des sels ne compor-
tant gu'une seule triphénylphosphine RAgRRhest important de noter que toutes les
nanoparticules obtenues ont été lavées a I'étharslimages de MET (Figure 14) pré-
sentent les nanoparticules obtenues avec le sgJRRA (4,8 + 0,4 nm), BrAgPP(3,4
+ 0,3 nm) et NQAgPPHR (2,5 £ 0,5 nm). Nous observons une diminution dumetre
moyen des nanoparticules de Cl a Br puigNO
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Figure 14 : Images de MET et histogrammes de tailles nanoparticules Ag syn-
thétisées via la réduction des sels d’argent pré&aurs RAgPPhavec R = (A) Cl, (B)
Br et (C) NQ. Toutes les solutions ont été lavées a I'éthanol.

Comme nous pouvons le voir, les nanoparticules wanes de forme sphérique,
quel que soit le groupement fonctionnel du selgiat. L’hypothése d’'un empoisonne-
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ment de face est donc a exclure, I'adsorption diasi(Br- ou Cl°) sur certaines faces
conduisant a d’autres formes (batonnets, cubes.U)Z6D3; XIA 2009].

La petite taille des nanoparticules d’argent obésnavec le sel NAgPPh peut
a priori s’expliquer par un moins bon échange elesdriphénylphosphines et les thiols
a une température de 100° C. En effet, nous obssmar spectroscopie UV-visible un
tres |éger décalage vers le bleu de la bande plasm@ours du temps de 465 a 457 nm
(Annexe 1 - Figure A1.2B). De plus, la positiondii@ de la bande plasmon est décalée
vers le rouge par rapport aux positions observées [es deux autres sels d'argent
(Tableau 2). Ces observations traduisent un échBRgethiol moins favorable lors de
la synthése avec NAgPPh a 100° C, induisant une taille de nanoparticulesgent
plus petite. Avec BrAgPRhla position finale de la bande plasmon simil@reelle ob-
servée pour CIAgPRhAnnexe 1- Figure Al.2A et Tableau 2), indique échange
PPh-thiol aussi favorable qui ne peut expliquer lasphetite taille des nanoparticules
obtenues avec ce sel (Figure 14B).

Cependant, I'évolution de taille des nanoparticidasfonction du groupement
fonctionnel peut étre corrélé a I'évolution du puiel standard du couple A\g lors de
la complexation [PANACEK 2006]. Nous avons ainsison@ la différence de potentiel
entre une électrode d’argent immergée dans undimoldiluée de CIAgPPhdans le
toluéne (10 mol/L), utilisée comme référence et une autre ébelet d’argent immergée
dans une solution de RAgPP{R = Br ou NQ) dans le toluéne, a une concentration
identique. La mesure des différences de poter(id¥) (E’(BrAgPPh)-E°(CIAgPPh)
= +10 mV et B(NOs;AgPPh) — EX(CIAgPPh) = +12 mV) indique une augmentation des
potentiels standards telle qué(lBOsAgPPh) > E (BrAgPPh) > E°(CIAgPPh). Ceci
induit une augmentation du taux de nucléation etqmmséquent, une diminution du
diamétre moyen des nanoparticules avec R, de @a M taille des nanoparticules est
en effet limitée par la quantité d’ions argent disiples. Si le hombre de nucléi formeés
initialement est faible, les nanoparticules résuéa vont étre plus larges.

[1l.2. Effet de la température de réaction

La croissance des nanoparticules étant contréleéapanétique de réaction, la
température de réaction peut jouer un réle crudals leur controle de taille. Afin
d’examiner I'effet de ce paramétre sur le procesiusroissance, les syntheses ont été
réalisée a 100 et 140° C pour tous les sels d'aigag(PPh), (R =CIl, Bret NQ, n=1
ou 3), le dodécanethiol étant choisi comme ligand.
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Il apparait, d'aprés les résultats reportés dafsbdeau 4, que le temps de réac-
tion décroit lorsque la température augmente. loeqssus de croissance est donc clai-
rement facilité a température élevée [SHEVCHENKO30Pour des temps de réaction
inférieurs ou égaux a 30 minutes, la nucléatiola eroissance des nanoparticules étant
tres rapides, la distribution de taille finale desoparticules est tres sensible a la vitesse
d’injection de l'agent réducteur. Les distributiods taille obtenues sont ainsi parfois
bimodales pour CIAg(PR}Jx et CIAgPPh et systématiquement pour BrAgRPh

100° C 140° C
Temps de Temps de
. P .| Diameétre (nm)| , . P . Diamétre (nm)
réaction (min) réaction (min)
ClAg(PPh)s 900 4,8+0,6 30 55+0,6
CIAgPPh 420 4,8+0,3 20 49+0,4
Distribution
BrAgPPh 420 3,4+ 0,3 20 _
bimodale
AgNOsPPh 420 2,5+0,4 120 56+0,4

Tableau 4 : Diametre moyen et distribution de tailles nanoparticules Agg synthé-
tisées via la réduction de RAgCI(PBh (R = ClI, Br, NG et n=1 ou3) a 100 et 140° C.

Quel que soit le sel d’argent précurseur, une auatatien de la taille des nano-
particules est observée entre 100 et 140° C. Cepeéndous avons observé la variation
de taille la plus significative lors de I'utilisan de NQAgPPh comme sel précurseur.
Ce résultat est attribué au remplacement deg P&hle thiol plus favorable a des tempé-
ratures plus élevées. Le décalage vers le blea daride plasmon dans les spectres UV-
visible réalisés a différents temps pour une sysdhae 140° C témoigne de cet échange
(Annexe 1 — Figure A1.2C). En effet, la bande plasree déplace de 467 a 443 nm.
Cette position finale est similaire a celles obées/pour les autres sels d’argent.

La réussite du contrble de taille des nanoparticpkr la température via la ré-
duction de N@AgPPh nous a incités a étendre cette synthése a unettetage plus
élevée de 160° C. La température d’ébullition @®CB étant de 180,5° C, nous nous
sommes limités a cette température. Apres une lsaure agitation a 160° C, les nano-
particules obtenues ont un diamétre moyen de D,b+am (Figure 15 C), bien plus éle-
vé gu’'a 100 et 140° C. Dans le cas de la synthésedoparticules d’or via la réduction
de CIAuPPB par le TBAB dans le benzene, Stucky et al. ontegant mis en évidence
qgue des températures de réaction plus élevées modes tailles de nanoparticules plus
grandes [ZHENG 2006].
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Figure 15 : Images de MET et histogrammes de tailes nanoparticules Ag{; syn-
thétisées via la réduction de N@gPPh;a T = (A) 140° C et (B) 160° C.

[11.3. Effet de la longueur de chaine alcanethibte rapport alcane-
thiol/argent

Nous avons ensuite appliqgué la méme stratégie dhésse a d’autres alcane-
thiols (GH2n+1SH) de différentes longueurs de chaines (n = 8,1200u 14) pour les
trois sels d’'argent précurseurs CIAg(RBhCIAgPPh et NQ;AgPPh (Tableau 1). Nous
avons observé par MET une coalescence importastena®particules d’argent habil-
lées de @sous le faisceau d’électrons, quel que soit lel'sefent précurseur. Pour les
plus longues chaines alcanethiols(( @i et Ga), les nanoparticules sont stables.

La dépendance du diametre moyen des nanopartigslasvis de la longueur de
chaine alcanethiol pour les trois sels d’argentpesgsentée sur la Figure 16A et B pour
des températures de réaction de 100 et 140° Catéspreent. Les valeurs des diameétres
des nanoparticules reportées sur cette figuredmstvaleurs moyennes calculées a partir
de plusieurs échantillons. Les expériences ontfien été répétées plusieurs fois. Les
Figures A1.3, Al.4 et AL1.5 de I'Annexe 1 montreesdmages de MET représentatives
des nanoparticules d’argent obtenues a partir Ag(@Ph)s;, CIAQPPh et NO:AgPPh,
en présence dej§, Ci» et G4, a 100 et 140° C. La dépendance en taille despaatio
cules n’est pas monotone.
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Figure 16 : Variation du diamétre moyen des nanogiatles d’argent (déterminés par
MET), obtenues par réduction de CIAg(PBB, CIAgPPh et NG;AgPPh; et habillées
de chaine alcanethiols ¢n=10, 12, 14). Les températures de réaction samn{A) 100°
C et (B) 140° C. Les barres d’erreur reflétent Idstributions de tailles déduites par
MET.

A une température de synthese de 100° C, lessaltls nanoparticules d’argent
sont similaires (environ 5 nm) pour CIAg(Rhet CIAgPPh, quelle que soit la lon-
gueur de chaine alcanethiol (Figure 16A). Ce résudst en désaccord avec celui de
Song et al. qui observent une diminution de ldg@ks nanoparticules d’or AHQn=6,

8, 10, 12, 14 et 16), synthétisées via la reducdi@d° C de CIAuPRhavec la longueur
de chaine alcanethiol [SONG 2011]. lls attribuestrésultat a une stabilité plus faible
des nanoparticules de plus grande taille lorsqllescei sont stabilisées par des chaines
alcanethiols plus courtes. Dans notre cas, lesstéiant ajoutés en large exces dans la
solution (cf. paragraphe 1I.2), nous n'observons gacomportement. Pour N&YPPHh,

le diametre moyen des nanoparticules atteint unimax a environ 3,7 nm pour.
Pour G, et G4, la taille reste constante a environ 2,5 nm.
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En augmentant la température & 140° C, I'évolutieria taille en fonction de la
longueur de chaine alcanethiol est clairement wiffte pour les trois sels d’argent. En
effet, nous observons une taille minimum pous @nviron 4,8 nm) a la fois avec
CIAg(PPh)s et CIAgPPh. Pour NQAgPPh, les tailles sont similaires pound:C;. et
Ci4 (environ 5,5 nm).

Quelle que soit la longueur de chaine alcanethiod, augmentation significative
de la taille des nanoparticules avec la tempérastainsi observée pour NEYPPH.
Pour les deux autres sels d’argent, la taille demparticules augmente légérement avec
la température. Ceci suggere un effet de saturdams I'évolution de la taille des nano-
particules avec la température : au-dessus d’'uné&tr@ moyen d’environ 5nm, I'effet de
température est moins important.
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Figure 17 : Images de MET de nanoparticules Agfdynthétisées via la réduction de
AgNOsPPhs a 140° C pour différents rapport molaire alcanettargent (A) 8 :1, (B)
12 :1 et (C) 16 :1.

Bien que les thiols soient ajoutés en exces dassligion, lorsque nous augmen-
tons le rapport molaire alcanethiol/argent de 8 116 :1, pour la synthése a 140° C via
NOsAgPPh, en présence de décanethiol, nous observons amaution du diamétre
moyen des nanoparticules obtenues (Figure 17)e @attinution de taille dans le cas
d’une fraction importante d’alcanethiol peut étoenprise en considérant le mécanisme
de La Mer [WINNISCHOFER 2008]. Il est attendu queusugmentation du rapport mo-
laire alcanethiol/argent conduit a une meilleuibtigation des nucléi et donc a une
croissance plus difficile.
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V. Contrble de la cristallinité des nanoparticutiargent obte-
nues via la réduction du sel CIAg(Rh

Nous pouvons globalement diviser la synthése despaaticules d’argent en deux
étapes : 1) nucléation, 2) croissance (paragraple de chapitre). Lorsqu’un nucléi a
atteint la taille critique, les fluctuations deustiure deviennent si colteuse en énergie
gue sa structure cristalline restera la méme atsairisa croissance. La clé pour contré-
ler la cristallinité des nanoparticules est donacdetroler de maniere étroite les struc-
tures cristallines des nucléi. Ces dernieres pdudiea celles d’'un monocristal, mono-
maclées ou multimaclées. Toutes ces structuresepewoexister pour une méme syn-
thése. Les structures cristallines dépendent ceperde facteurs thermodynamiques et
cinétiques.

Thermodynamiquement, pour une structure cfc, lesgies de surface des faces
de bas indices de Miller suivent la séquence stevan ;1113 < v o0y < ¥ f110y [XIA
2009]. Les nucléi monocristallins et monomaclést sonsi sous la forme d’octaedres
tronqués incluant a la fois des faces {111} et {180n de diminuer leur énergie libre
totale. Les nucléi multimaclés sont sous la forreodaédres ou de décaédres dans les-
quelles les contraintes internes dues aux maclegepe étre compensées en maximisant
la couverture de la surface par les faces {111diesi avoir la plus faible énergie libre
totale. D’un point de vue cinétique, si la taillesdparticules multimaclées augmente ra-
pidement, la théorie prédit que la faible énergiesdrface des faces {111} ne peut plus
compenser ces contraintes et va donc conduirdarteation de particules monocristal-
lines.

En pratique, la synthese par réduction du sel G¥Rtx); étant cinétiquement con-
trélée, nous pouvons envisager de contréler lacttre cristalline des nanoparticules
d’argent via la force de I'agent réducteur et/oudimpérature de réaction. Nous avons
choisi d’étudier I'effet de la température de ré&actsur la cristallinité des nanoparticules
d’argent.

Nous avons réalisé des images de MET en champaeatl@an champ sombre co-
nique de nanoparticules d’argent synthétiséesta parsel CIAg(PP$); a une tempéra-
ture de réaction de 100° C, pendant 900 minutegpérhgraphe 11.2). Quelle que soit la
longueur de chaine alcanethiol¢®u Gpy), sur les images de MET en champ clair
(Figure 18A et C), les nanoparticules apparaissphériques, avec une distribution de
taille étroite. Cependant, la plupart d’entre elpeésente un contraste inhomogéne, ca-
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ractéristique de structures polycristallines. Learop sombre conique nous permet
d’identifier plus précisément ces diverses strigg{Figure 18B et D).

15 nm

|
15 nm

Figure 18 : Images de MET en champ clair et champnsbre conique de nanoparti-
cules AgGo de (A) et (B) 5,1 + 0,3 nm et (C) et (D) de nandpaules AgG» de 5,4 +
0,4 nm.

Les différents structures possibles sont présersiéeta Figure 19A. Nous obser-
vons des nanoparticules multimaclées [INO 1967],squt des décaedres (numéroté 1)
et icosaedres (numéroté 2), ainsi que des nanopagi monomaclées (numéroté 3),
c'est-a-dire correspondant a deux monodomainetsjgia une macle. Nous avons éga-
lement des nanoparticules dont la forme géométriiast pas précisément identifiée
(numéroté 4), au sein de laquelle plusieurs donsainistallins sont distinguables. Enfin,
les images de champ sombre conique révelent égaldmerésence d’'une trés faible
guantité de motifs uniformément illuminés (Figu@B). lls sont caractéristiques de na-
noparticules monodomaine, leurs morphologies é&aittdes cuboctaédres, soit des oc-
taedres tronqués [WANG 2000].
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Figure 19 : Champ sombre conique montrant (A) leanmoparticules d’argent polycris-
tallines et la représentation schématique des difétes structures cristallines pos-
sibles (1) décaédre, (2) icosaedre, (3) particulenmmaclée et (4) particule de mor-
phologie non défini et (B) les nanoparticules momnstallines (cuboactédre et oc-
taédre tronqué).

Si nous réalisons maintenant la synthese des nditoes d’'argent a plus haute
température (140° C) pour un temps d’agitation @enutes, nous obtenons des nano-
particules de 5,2 + 0,6 nm de diametre, |égererpharg grande qu'a 100° C (Figure
20A). Une augmentation de la température augmengdfet le taux d’addition d’atomes
d’argent aux nucléi existant et donc la tailleafendes nanoparticuleslous observons
sur I'image de MET en champ sombre uniquement de®particules polycristallines
(Figure 20B) (mélange des différentes structurel 3,et 4 - Figure 19A).

Nous avons ensuite abaissé la température de aéa&tb5° C pour un temps
d’agitation identique a celui utilisé a 100° C gt*@-dire 900 minutes). La Figure 21A
présente I'image de MET en champ clair des naniopés AgGo obtenues. Comme
attendu, nous observons une diminution du dianmtgen des nanoparticules (3,8 nm)
avec la température de réaction. La distributiontaide est cependant beaucoup plus
large (25%) que celle obtenue précédemment (79%u(€i21C).

Comme a 100° C, le temps de formation des nariopks est long et implique
une étape supplémentaire de marissement d’'Ostwalpgragraphe 1.3). Cependant, la
vitesse de mlrissement est contrdlée par la diffudes nanoparticules dans la solution.
Un mdrissement plus lent peut donc étre attendbaC5qu’a 100° C, donnant lieu a la
formation de nanoparticules plus polydisperses.
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Figure 20 : Image de MET (A) en champ clair et (Bn champ sombre de nanoparti-
cules AgGop synthétisées a 140° C pendent 30 minutes a paisel CIAg(PPh)s.

Sur I'image de MET en champ sombre (Figure 21Bysnabservons comme pré-
cédemment des nanoparticules polycristallines (aste inhomogeéne) mais également
une proportion plus importante de nanoparticuleagunastallines (contraste homogene).
Il est & noter également la différence de tailleestes nanoparticules monocristallines
plus grandes (entre 5 et 6 nm) et les nanoparsiquid¢ycristallines plus petites. Les na-
noparticules monocristallines sont en effet therymaghiquement favorisées lorsque la
taille augmente.
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Figure 21 : Images de MET (A) en champ clair et (Bp champ sombre de nanoparti-
cules AgGo synthétisées a partir du sel CIAg(PRha 55° C pendant 900 minutes. (C)
histogramme de taille correspondant.

Puis, nous avons initié la réaction a 55° C poutemnps d’agitation de 5 minutes
puis I'avons laissée 900 minutes (sans agitatide)rgpérature ambiante. Les images de
MET en champ clair (Figure 22A et C) présententnasoparticules Agfg et AgG.
obtenues dans ces conditions. La taille moyennendaeeparticules Agfg est de 5,0
0,6 nm. Avec &, les nanoparticules d’argent obtenues sont de pgetite taille (3,0 +
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0,3 nm). Ceci peut s’expliquer par la différencad$orption entre g et G, a la surface
des nanoparticules. Les chaines de $ont en effet plus fortement liées aux nanoparti-
cules que les chaines dgyQOr, plus I'adsorption de la chaine alcanethidlfege, in-
duisant un encombrement stérique plus importanis ¢ taux d’addition en atomes
d’argent aux nanoparticules est faible et leuteddihale est donc plus petite [MURRAY
2001]. Cependant, les résultats obtenus précédenmmamtrent que ceci est vrai uni-
guement dans le cas de température de réactioa Bad90° C). En effet, nous avons
observé que des températures de réaction plusesléghies que 100 et 140° C, (para-
graphe 111.3 de ce chapitre) donnent des taillem@®oparticules similaires pourd&t
Cy2 car elles favorisent la diffusion des atomes ddatgce qui compense les effets de
ligands sur la taille finale des nanoparticulesgeat.

Figure 22 : Images de MET en champ clair et champnsbre conique de nanoparti-
cules AgGode (A) 5,1 £0,3 nm et (B) 6,1 + 0,4 nm et (C)rdmoparticules AgG, de
5,4 + 0,4 nm synthétisées a partir du sel CIAg(BRIR0 minutes a 55° C puis 900 mi-
nutes a température ambiante.

Sur les images de MET en champ sombre conique r@-ig2B et D), nous ob-
servons, quelle que soit la longueur de chainenatt#ol, des nanoparticules présentant

51



Chapitre 2 — Synthese des nanoparticules d’argent

un contraste inhomogéne (polycristallines) ainsug@ quantité importante de nanopar-
ticules au contraste homogene (clair ou foncépataristique de nanoparticules mono-
cristallines. Les réactions a basse températupg(igment 55° C) pour une courte pé-
riode donnent des distributions de taille largase @ I'existence de petites particules
[ZHENG 2006]. Nous pouvons supposer que ces pgideicules sont majoritairement
polycristallines car plus stables thermodynamiqudmet que les particules de plus
grande taille sont a la fois poly- et monocristedk. Laissées 900 minutes a température
ambiante, les particules de plus petites taillspatiaissent au profit des particules de
plus grandes tailles selon un processus de maresgerOstwald. Ce processus induit la
formation de nanoparticules peu polydisperses, amecproportion plus grande de na-
noparticules monocristallines (Figure 22B et D).

Nous initions maintenant la réaction de formati@s shanoparticules a 100° C
pour un temps d’agitation de 5 minutes puis noisséms comme précédemment la solu-
tion 900 minutes (sans agitation) a températureiamd Nous avons alors observé par
MET en champ clair, la formation de nanoparticldegC,o de plus petit diamétre (3,0
nm) et trés polydisperses (26%) (Figure 23). Etiani la réaction a plus haute tempéra-
ture (100° C), le taux de nucléation augmente etcpaséquent, les particules obtenues
aprés 5 minutes sont en plus grand nombre mais degslus petite taille. Laissées a
température ambiante également 900 minutes, céisydas resteront plus petites que
celles obtenues en initiant la réaction a 55° hdDee cas, les nanoparticules sont, en
raison de leur petite taille, majoritairement poistallines car thermodynamiquement
plus stables. Ceci est en accord avec nos obsamgapar MET en champ sombre
(Figure 23B).
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Figure 23 : Images de MET (A) en champ clair et (Bp champ sombre de nanoparti-
cules AgGo synthétisées a partir du sel CIAg(PBka 100° C pendant 20 minutes puis
température ambiante pendant 900 minutes. (C) Hgget/mme de taille correspondant.

Le contrdle cinétique de la cristallinité des naamtipules d’argent doit donc

prendre en compte la température de réaction massi d’'étape de marissement
d’'Ostwald, elle-méme contrdlée par la températi@is verrons au chapitre 5 que les

52



Chapitre 2 — Synthese de nanoparticules d’argent

nanoparticules d’argent présentent des propriété#ationnelles remarquables en fonc-
tion de leur cristallinite.

V. Conclusion

Nous avons présenté en détail le protocole de égatpermettant d’obtenir des
nanoparticules d’argent peu polydisperses et dérdiites tailles (de 2,5 a 7,1 nm de
diamétre). La taille des nanoparticules peut éetrélée par la nature du sel d’argent
(CIAg(PPh)s, CIAgPPh, BrAgPPh ou NGAgPPh), la température de réaction et le
rapport molaire alcanethiol/argent. Le potentigloce du couple AYAg évolue en effet
lors de la formation des complexes d’argent RAg@RRIte qui entraine une modifica-
tion du taux de nucléation et de la taille finaés gbarticules selon la nature du groupe
ment fonctionnel R.

Nous avons mis en évidence, par spectroscopiesitlbley et infrarouge et par
microscopie électronique a transmission, le rengotamt des triphénylphosphines, qui
habillent initialement les nanoparticules, par temls lors de leur croissance. Cet
échange explique le temps de formation des nanopiat plus court pour CIAgPRh
que pour CIAg(PPs. Il contribue également a la croissance des natiopi@s. Nous
avons adapté avec succes nos protocoles de syréthdiffiérentes longueur de chaine
alcanethiols.

Nous avons montré que I'évolution de la taille dasoparticules d’argent avec
la longueur de chaine alcanethiols dépend de la@au sel d’argent. Enfin, nous avons
montré que la température de réaction permet égaliede controler la cristallinité des
nanoparticules d’argent.
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CHAPITRE 3
Stabilité des nanoparticules d’argent

Précédemment, des travaux ont montré que, parsoasiee induite par un chauf-
fage doux a 50° C d'organisations 2D de nanopdescd’argent (5 nm de diametre
habillées de décanethiol) synthétisées en micellegses et déposées sur graphite hau-
tement cristallisé dit "HOPG", des monocristauangulaires d’argent de quelques di-
zaines a plusieurs centaines de nanometres, mélandg@utres formes (décaedres, ico-
saedres, hexagones) pouvaient étre obtenus [COURIDY; HENRY 2008]. Sur car-
bone amorphe (noté CA), des cristaux de formes gitendis et de plus petites tailles
ont été observeés et attribués a la rugosité plg®itante du substrat et a la plus petite
taille des organisations initiales.

L’idée premiére de notre travail était d’étudiexffet de la température (T>50° C) et
de la nature du substrat (Mgo, NaCl) sur la fororatie ces monocristaux d’argent afin
de mieux contréler leur forme, leur taille et lauistallinite. Comparées aux syntheses
par voie micellaire inverse, les synthéses paratiolu de sels métallo-organiques ont un
meilleur rendement (possibilité de faire de muiigptiépots avec la méme solution) et les
nanoparticules sont caractérisées par une pluke fdistribution en taille (cf. chapitre 2)
pour une large gamme de taille, paramétre clef murorganisation a longue distance.
Dés les premiers tests, nous avons observé queaeparticules n’étaient pas stables a
I'air avec une détérioration rapide des monocouctées 24 heures.

Dans ce chapitre, nous allons voir que l'instabitiépend de plusieurs paramétres
tels que la quantité de thiols ajoutée lors deylahese des nanoparticules ou le taux
d’humidité de l'air. Ainsi, nous montrerons que taganisations 2D de nanoparticules
d’argent sont stables sous air sec et sont tresnemédgées sous atmosphere d’oxygene
saturée en eau. Nous déduirons le mécanisme néaeticesponsable de cette abrasion
des monocouches a I'air ambiant.
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Chapitre 3-Stabilité des nanoparticules d’argent

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous étundida stabilité des monocouches
de nanoparticules d’argent sur HOPG et CA, a 5&00s atmosphere d'azote et a Iair.

|. Stabilité a température ambiante

|.1 Sous atmosphére d’azote

Comme nous I'avons vu au chapitre 2, les nanopdescd’argent sont synthétisées
en boite a gants, sous atmosphére inerte d’azteguel que soit le sel d’argent précur-
seur utilisé (CIAg(PPfs, CIAgPPh et NQAgPPh). Il s’agit d'une part d'éviter
I'oxydation de la triphénylphosphine et d’autre tpaFéviter un contact prolongé avec
I'air des sels d’argent, ces derniers étant tré&gdscopiques. Les étapes de lavages et de
redispersion dans le solvant de notre choix (ta@{egxane) ont également lieu en boite
a gants. Si bien qu’apres synthese la solutionah@particules d’argent n’'a jamais été
en contact avec l'air.

Figure 24 : Images de MET de nanoparticules d’argeAgC,o déposées sur carbone
amorphe. A droite, un plus fort grandissement et timnsformée de Fourier corres-
pondante.

Nous déposons 2 gouttes (2x10 uL) d’'une solutionat®particules d’argent (envi-
ron 5 nm de diamétre) habillées de décanethiokendgGo, de concentration 2.10
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mol/L sur une grille de MET recouverte de carbomoigphe (CA), placée sur un papier
absorbant. Nous observons alors la formation deogmurches organisées en réseau
hexagonal (Figure 24). La transformée de Fouri€) @e I'image d’environ 500 nano-
particules donne une bonne estimation du degré&oElle est formée de points repré-
sentants le réseau réciproque, dont la nettetésatistorsions ainsi que la présence ou
non d’autres ordres rendent compte de la périédieit du degré de l'ordre de
I'arrangement considéré. Ici les points sont legemat diffus indiquant la présence de
défauts ou de lacunes. Néanmoins, la présence aunderdre indique un bon degré
d’ordre.

Figure 25 : Images de MET de nanoparticules Agfapres (A) 24 heures et (B) 4
jours sous atmosphére d’azote.

Laissées 24 heures ou 4 jours en boite a gantharillon ne présente aucune
différence (Figure 25A et B respectivement). Cstihilité est due aux molécules de
décanethiol, ajoutées en exces dans la soluti@ymthese et qui les protége de la coa-
lescence [PETIT 1993]. Elle est observée quellespitda nature du sel d’argent précur-
seur. |l est a noter que nous avons laissé legillsieurs semaines dans la boite a gants
et qu’aucun changement n’a été observe, ceci quekqit le solvant que nous utilisons
hexane ou toluéne pour redisperser les nanopasicaprés synthése. Le solvant
n’influence ni les organisations a 2D des nanopalds, ni leur stabilité.

[.2 A l'air

Nous avons déposé, en boite a gants, les sold@mnanoparticules Aggd’environ
5 nm de diametre, synthétisées a partir des tetésdsargent mentionnés au paragraphe
précédent, sur des grilles de carbone amorphe ou® avons laissées a l'air a tempéra-
ture ambiante pendant 24 heures (Figure 26A, B).eNGus observons une abrasion des
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nanoparticules d’argemrganisées en mo- et bi-couches, aprés 2Meures a l'air
(Figure 26D, E et F). Quegjue soit le sel d’argent utilisé pour la synthéssg anopai-

cules, nous observoren effet I'apparition de trés petites particulesgdelques neo-

metres. Certaines zones dans les aements 2D ont ainsi dispamgmplacées par c
petites particules, quapparaissent également en fond des monocoucheseepié-

sentes. Au bout de 4 jours a lair, la surface péeupar les monocouches a largen
diminué et nous constatons une propn beaucoup plus importante de tres petiter-

ticules (Figure 26G, H et.I)Cetteabrasion a I'air des nanoparticuldargent étant b-

servée quetjue soit le sel d’arge, nous pouvons exclure yrocessus d’abrasion p
les ions chloruresCes derniel sont en effet connus pour avoir un effet dramatigue
l'attaque des maclesans les nucléi d’argent en présence d’oxygéenengitant ainsi i
croissance uniquement des particules monocrisea[ TANG 2007; WILEY 2004.

ClAg{PPh,), ; NO,AgPPh,

=0

t=24H

t=4 jours

Figure 26 : Images deMET des dépbts de nanoparticules A, synthétisées a part
des sels CIAg(PP)s, CIAgPPI; et NO;AgPPhs obtenues (A), (B) et (C)at=10, (D
(E) et (F) aprés 24 heures a l'aet (G), (H) et (I) aprés 4 jours a l'air.
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Chapitre 3 - Stabilité des nanoparticules d’argent

Dans le processus de synthese des nanoparticalegedt (cf. chapitre 2), la ré-
duction du sel d’argent a lieu en présence d’ugela@xcés de thiols (rapport thiol/argent
égal a 8 :1 ou 16 :1) afin d’une part de favoriseremplacement des ligands triphényl-
phosphine par les thiols et d’autre part d’empédaeroalescence des nanoparticules
d’argent. Cet excés conduit a la présence de thlwiss en solution, ceci méme apres

I'étape de lavage par I'éthanol.
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Figure 27 : (A) Spectre infrarouge des nanoparti@d d’argent (i) juste aprés dépot de
quelques gouttes de solution sur un substrat sol{dg aprés quelques heures et (B)
schéma représentatif de I'excés de thiol résidual & monocouche de nanoparticules

d’argent.

Nous avons en effet suivi par spectroscopie infrgeo par réflectivité,
I'évaporation de quelques gouttes d’'une solutiokg€;o sur un miroir solide. La Figure
27A montre les spectres infrarouge obtenus justesagepot de quelques gouttes de so-
lution de nanoparticules d’argent (22@ol/L) sur le miroir (i) et aprés quelques heures
(ii). Quatre pics apparaissent sur les deux specliesont caractéristiques des thiols et
correspondent aux modes d’élongation asymétriguéOH,)) et symétriquev (CHy))
des groupements méthyléne et aux modes d’élongasgmétrique dans le plam,(
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(CHg, ip)) et symeétriquevg (CHs, FR)) du groupement méthyle terminglintensité des
pics diminue fortement avec le ter, indiquant I'évaporation des thiols libren exces.
Sur le spectre IR aprégielques heur (ii), nous observons un décalage vers les b
fréquences des modes de vibration des thiolspaéra leur adsorption en surface
nanoparticules d'argent organiséesD (cf. chapitre 2). Néanmoingpus ne pouvon
exclure la présencde thiols piégés en surface des monocouches de nanopari
d’argent.Ces derniers serai¢ interdigités avec les thiols habillant les nandpakes
d’argent déposées sur le substFigure 27B).

La présence de ces thiols en excés est confirnrédeganesures microanalyse
électronique (EDS) duwapportargent sur soufre (noté Ag:8h pourcentage atomiq
sur les organisationde nanoparticules d’arge obtenues aprédép6t sur ue grille de
MET recouverte de chone amorphe. Cemesuresréalisées juste aprés dé indiquent
que la répartition des thiols est inhomog, avec des zones plus ou moins ds en
thiols. En effethous constatons c rapports Ag:S variargn moyenne de €10 a 40:60
en pourcentage atomiqueigure28A et B).

- .
SETRUHES R SR TS

7:S=

Figure 28: Images de MET d’organisations 2D et 3D de nanopeules Ag(y obte-
nues juste apres dépot (t=0) et rapports Ag:S d@éieeés par EDS sur les zones ir-
quée d’'un cercle rouge.

Nousavons comparé cerapports Ag:S expérimentaux ateppors théoriques.
Pour ce faire, nouavons détermir le nombre de thiolpouvant étre adsorbés a ler-
face des nanoparticulasargen. Les nanoparticules étant assimilées a des sphé
leurs diameétregtant de 5 nm (taille moyenne des particules dégsopéur cette étude
leur surfaceest donc de 78,54 r°. La surface occupée par un thiol est estimée a-o
0,2 nnf et ke taux de couverture assumé pour des nanopartidiaegent est de 75 + 1
% [KORGEL 1998]. Nous déduisons donc de ces informatione 36¢ thiols peuvent
étre adsorbés a la surface d’'une nanoparticulgetfdarde 5 nm de diamet
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L’arrangement des atomes dans les nanoparticulegedtétantcubique a faces
centrées, nous avons estimé a 3852 le nombre nbigomes dans une nanopartic
d’argent de 5 nm de diameétre. Le rapport Ag:S dalpour un taux de couverture de
% est donc d’environ 90€. Ces calculs confirment ainsi la présedeethiols en excés
piégésen certains endroits de la monocouche. Les réstlBS montrent en et une
répartition inhomogéne des thiols sur les monocesitFigure 28A et B).

En considérant cet exceés de thiols présent encgudias monocouches d’arg
de facon non uniforme, noupourrions supposer une abrasides nanoparticule
d’'argent due a cet exce€ependant, dans ce cinous devrions également I'obser
pour des dpbts obtenus sous atmosphd’azote en boite a gants, mais aussi eu-
tion. L'attaque par lethiols a été étudiée dans le cas de nanoparticules deeatifs ré-
taux. Nous pouvonpar exemple citer les travaux de Wilcoxon et at.lea nanopai-
cules d’'orfWILCOXON 2003]. Ces nanopatrticules stabilisées par une faiblatgaale
triphénylphosphine sont peu stables et forment étange de film et de clusters a\
une large distribution de taille. Un ajout -réduction de dodécanethiol dans la solu
conduit a la dissolution des films métalliques (dintion de I'énergie tota du sys-
teme). La solution de nanoparticules d’or obtensiestable avec une distribution
taille étroite. Kanninen et al. ont quant a euxent8 une substitution de I'acide cary-
lique par le thiol sudes nanoparticules de cuivreexces de thiol age I'attaque de ce
nanoparticules sous azote, en solu[KANNINEN 2008].

Figure 29: Images de MET de dépodts de nanoparticules 4o synthétisées en é-
sence de 500 pL (A) et 1000 uL (B) de décanethapkes 4 jours sous azo

Or, dans notre cas, gle que soit la quantité de thiols ajoutéss de la synthé:

(500pL ou 1000uLFigure29 A et B respectivementlgs nanoparticules en solution
déposeées restent stables plusi semaines sous atmospheére d’azote.
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Cependantsi nous déposons une solution de nanoparticuigs;, synthétisées
en micelles inverses ou la quantité de thiol ajpwst 120 fois plus petites que dan
syrthése par réduction de métalloorganique, nous observons que les étillons
restent stables au bout de heures et 4 jours d’exposition a I'akigure 30A et B res-
pectivement). Les rappor#sy:S mesurés par EDS sont autour deldD Il semble don
finalement que ce soit I'excés de thiols combinéna atmophére d’air qui conduit
I'abrasiondes nanoparticules d’arge

Figure 30 : Images de MET de nanoparticul d’argent habillées de décanethi syn-
thétisées par voie micellai inversesdéposées sur CA et laissées a l'ailndant (A)
24 heures (B) 4 jours.

Par ailleurs, nous avons observé abrasiorplus importante des nanoparticu
d’argent par temps pluvieuguelque soit le sel d’argent utilisé pour la syntl. Nous
avons alors testé lewtabilité d’'une part sous air sec et d’autre partssatmospher
d’oxygéne saturé en eau.
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Figure 31: Images de MET de nanoparticules d’argt habillées de décanethiol apr:
24 heures (A) sous air sec et (B) sous atmosphéozydjeéne saturée en ec
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Sous air sec, les nanoparticules d’argent orgasiegemono- et bi-couches res-
tent stables apres 24 heures d’exposition (Figlifd.3Sous atmospheére d’oxygene satu-
ré en eau (P(® = 1300 mbar et T(bD) = 37° C), nous observons par MET I'abrasion
de la quasi-totalité des nanoparticules d’argemnjufe 31B), comme nous avons pu
I'observer dans le cas d’organisations laissééairapendant 4 jours (Figure 26G, H et

).

C’est donc la combinaison exces de thiol-air-hutéidjui est responsable de
I'abrasion des nanoparticules d’argent organis@ées@no- et bi-couches. Nous propo-
sons le mécanisme réactionnel suivant :

(RSH + H,0 — RS~ + Hy0* K,= 107°
1
50, +2H" + 2¢7 > Hy0 E° (0,/H,0) = 1,229V
4
Ag - Agt+ e~ E°(Ag*/Ag) = 0,779V

\ RSH + Ag* - RSAg+ H*

Ce mécanisme est conforme a la difféerence de pelertiox entre les couples
O./H,O et Ag/Ag. Dans un premier temps, l'argent (Ag) est oxyelé Ad par
I'oxygéne, en présence de’ lgrovenant des thiols (notés RSH) et éventuellerdent
I'humidité de l'air. Les thiols en excés peuvenaliégent réagir avec les ions Ador-
mer RSAg et libérer des’HLes H ainsi libérés vont activer I'oxydation des nandipar
cules d’'argent par HUn mécanisme similaire a été observé par Chb pbar la fabri-
cation de nanocages d’or creuses. Des nanocagegeant sont ainsi dispersées dans une
solution aqueuse contenant de I'oxygene et dessthiargent pur composant leur inté-
rieur est sélectivement dissout par le thiol. Lasatages obtenues sont alors exemptes
d'argent en leur centre [CHO 2009]. L'or subsist son potentiel redox standard
(E°(Au/Au) = 1,5V) est supérieur & celui du couple/B,0.

Ainsi, si le mécanisme que nous proposons pourigug I'abrasion des nano-
particules d’argent organisées en mono- et bi-cesigst avére, alors les nanoparticules
d’or organisées, synthétisées par un protocoldanmia celui utilisé pour les nanoparti-
cules d’argent, devraient étre stables a I'air ambiNous avons reproduit la synthese de
nanoparticules d’or décrite par Portales et al. RFALES 2010]. Pour ce faire, 0,25
mmol de sel d’or précurseur CIAUPR254037 - Aldrich) sont solubilisées dans 25 mL
de toluéne, en boite a gants, sous atmospheretel akprés chauffage de la solution a
une température de 100° C, 500 uL de dodécanetbitdl ajoutés dans la solution sous
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agitation.Le sel d’or est ensuite réduit par ajout d’'une sotude TBAB (5 mmol solu-
bilisées dans 5mL de toluéne), égalenchauffée a 100° d.e changement de coulel
d’incolore a rouge, est significatif de la formatides nanoparticules d’or. Le mélar
de réaction est continumesgité pendant 5 minut¢ Aprées l'arrét de la réaction, la u-
tion est refroidie progree®&ment a température ambiante, ptotalementévaporée et
redispersée dans I'éthand®ar centrifugation, toutes les nanoparticules pitesit et
sont ensuite dispsées dans le tolu€. Apres synthése, les nanoparticules d’or habil
de dodécanethighotées Au;,) ont un diametre moyen de H)f et une distribution ¢
taille de 6%gsimilaire a celle obtenue pour I'argecf. chapitre2) Figure32B).

.:::. ’=:=
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Figure 32: Images de MET de nanoparticules Ag, et AuG, respectivement (A) ¢
(B)at=0, (C) et (D) aprés 24 heures a l'air (&) et (F) aprés 4 jours a l'ail
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En parallele, nous avons synthétisé des nanoplagicliargent habillées deo-
décanethiol (notées Agg, a partir du sel CIAgPRha 100° C Figure 32A). Nous
comparons ainsi la stabilité a I'air de nanopatéistayant le méme agent stabilisan
provenant de la réduction du méme type derécurseur CIXPPhavec X=Ag ou Au

Apres 24 heures et 4 jours a I'enous observons I'abrasioles nanoparticules
AgCi». Ainsi, des petites particules de quelques nanometresaeéttie apparaisse
(Figure 32C eE), de maniere similaire aux échantillons obterwes ales nanoparticuls
AgCyo (Figure 26). Quéd que soit la longueur de chaiatcanethiol utilisée pour hél-
ler les nanoparticules d’'argereur abrasion a l'air est donc observée.

e '.3 M

Figure 33: Images de MET des nanoparticules (A) A, et (B) AuG, aprés 24
heures sous atmosphere d’oxygene saturée er

Dans le cas des nanoparticules d’or, aprés expositi’air pendant z heures ou
4 jours,les échantillons ne présentent aucune différeFigure 3D et F). Contrae-
ment aux nanoparticules A, (Figure 33A), ous n'observons également aucuneé-
rence apres 24 heurssus atmosphéreoxygene saturée en edtiqure33B). Ceci con-
firme le mécanisme réactionnel que nous proposous gxpliquell’abrasion des n:o-
particules d’argent organisées en Ir- et bi-couchegt exposées a 'air ambig

ll. Stabilité sous chauffage dowa 50° C

Nous avons étudié par la suite la stabilité desamisgtions de nanoparticul
d’argent, synthétisées par réduction de sels m-organiques, sous chauffage dca
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50° C. Il a en effet été observé, dans le cas depaticules d’argent habillées de déca-
nethiol (AgGo) et synthétisées par voie micellaire inverse,danftion de triangles
d’argent monocristallins dus a la coalescence dganisations 2D, induite par le chauf-
fage [COURTY 2007]. Le processus de dépdt consiatars a immerger une grille de
MET (recouverte de carbone amorphe ou HOPG) damssalution de nanoparticules
AgC,o dispersées dans le décane. Cette solution étaé@ldans un four a I'air et chauf-
fée a 50° C. Courty et al. ont alors observé d'ddmrganisation puis la coalescence
progressive des nanoparticules avec le temps.

La coalescence intervenant aprés une premiére émganisation, nous avons donc
dans notre cas, décidé de réaliser des dépotdudmsale nanoparticules Aggsur une
grille de MET posée sur du papier absorbant afioidnir directement des organisations
de nanoparticules que nous chauffons par la suB@°aC. Comme nous venons de
mettre en évidence l'instabilité des nanoparticdlesgent, synthétisées par réduction de
sels métallo-organiques, vis-a-vis de la combimai$vol en exces-air-humidité, nous
avons décidé dans un premier temps de chauffeorigsnisations de nanoparticules
d’argent dans un four sous flux d’azote.

[I.1. Sous atmosphere d’azote

Figure 34 : (A) Image de MET a t=0 de nanoparticldeAgGo déposées sur carbone
amorphe. (B) Un plus fort grandissement et (C) lansformée de Fourier correspon-
dante.
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Les nanoparticules d’argent habillées de décanefAgC,q), dispersées dans le to-
luéne (2.10 mol/L), sont déposées en boite & gants sur ure dal MET recouverte de
carbone amorphe (CA).

L’'image de MET du dép6t (Figure 34A) montre de fgedirrangements bidimension-
nels (monocouche) et tridimensionnels de nanopaetc Ces derniers sont formés par la
superposition de deux monocouches de nanopartjcefeore appelée bicouche. Les
nanoparticules organisées en monocouche (confpasiefaible) s'étendent sur une di-
zaine d’hexagones du réseau hexagonal compads @unel celles arrangées en bicouche
(plus fort contraste) présentent des organisatmoms étendues. Les Figure 34B et C
présentent un plus fort grandissement d’une moraew@insi que sa transformée de
Fourier (TF). Comme nous l'avons déja mentionnésdarparagraphe précedent, la TF
de I'image donne une estimation du degré d’ordr@ndce cas, celle-ci présente uni-
guement des anneaux diffus caractéristiques d'dredocal et de la présence de défauts
dans la monocouche.

Nous placons ensuite la grille de MET dans un faus flux d’azote, réglé a une
température de 50° C, a I'abri de la lumiere. Nolbiservons, apres 24 heures de chauf-
fage, sur I'ensemble de la zone étudiée une naupapulation de particules, formées
par coalescence des nanoparticules (Figure 35A). faeme est arrondie et leur taille
(environ 10 nm) est supérieure a celle des nanopkas initiales. Une partie de la popu-
lation de nanoparticules d’argent initiale restdreiment intacte aprés chauffage.

Figure 35 : Images de MET de nanoparticules d’argemabillées de décanethiol dépo-
sées sur carbone amorphe aprés (A) 24 heures et4Bjurs de chauffage a 50° C,
sous atmosphere d’azote. En insert, des plus fgrendissements.
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Apres 4 jours de chauffage a 50° C sous azote, oloservons des particules coales-
cées de taille identique a celles obtenues a 2vebai, ponctuellement sur le substrat,
guelques particules de plus grande taille, sansdgparticuliere (Figure 35B). Nous
pouvons voir qu’il reste également des nanopadgdlargent intactes.

Les nanoparticules chauffées a 50° C sous atmaspleaote évoluent donc tres peu
entre 24 heures et 4jours. Les tailles des paescabalescées sont globalement infé-
rieures a celles obtenues par Courty et al. agraégftage a 50° C a l'air pendant 8 jours
d’organisations 2D de nanoparticules d’argent smirsubstrat identique [COURTY
2007]. Cependant, selon les auteurs, I'air favoaseoalescence des nanoparticules via
la désorption des thiols oxydés en disulfures. Neens donc réalisé des dépots simi-
laires a l'air, bien que, dans ce cas, nous aybsergé une dégradation des nanoparti-
cules au bout de 4 jours pour donner des petitepias inférieures a 2nm.

I1.2. A l'air

11.2.1. Organisations de nanoparticules d’argentauone amorphe

Les organisations de nanoparticules d’argent oletersur carbone amorphe juste
apres dépbt en boite a gants (Figure 34) sont gdag@ns un four sous une atmosphere
d’'air a une température de 50° C. L'image de MEJ dyanisations aprés 24 heures de
chauffage est présentée sur la Figure 36A. Nousrebss I'apparition d’'une nouvelle
population de particules, formées par coalescerase réhnoparticules initiales. Leur
nombre et leur taille sont plus importants que dearéchantillons obtenus précédem-
ment aprés chauffage pendant 24 heures sous dzmie.taille maximale (définie
comme le diametre d’'un cercle incluant les paréispkest d’environ 150 nm et leur taille
minimale est d’environ 40 nm. Il est a noter quaesdaette analyse, les nanoparticules
utilisées des le départ du processus de dépoti eespent sur le substrat n'ont pas été
prises en compte. L’'air apparait donc favoriserctamlescence des nanoparticules
d’argent lors du chauffage.

Les particules coalescées sont de forme arrondieoas observons également
guelques particules facettées (triangulaires plusioins tronquées). L'image de MET a
plus fort grandissement (Figure 36B1) montre quepaaticules de forme géométrique
bien définie sont plates et de faible épaisseur.I'Boage de MET en champ sombre
correspondante, les particules facettées appanaisseclair et sont donc bien cristalli-
sées (Figure 36B2). Nous pouvons noter également @umme sous azote, les parti-
cules coalescées reposent sur une monocouche dpamcules non modifiées par le
chauffage a l'air. Ceci suggére que ces particated formées a partir des bicouches
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ordonnées a courte distance. Klecha et al. ontre®san comportement similaire lors de
I'exposition a un plasma d’oxygene d’organisatiolesnanoparticules d’argent sur CA
[KLECHA 2009]. Par ailleurs, nous n'avons pas oléesur les images MET (Figure
36B1) la formation de petites particules (<2nm)aenord avec les résultats précédents
qui montrent que les nanoparticules restent stablesr ambiant pendant 24 heures (cf.
paragraphe précédent).

Figure 36 : Images de MET en champ clair de nanopiaules AgGo déposées sur
carbone amorphe aprés (A) et (B1) 24 heures avez)(iBhage en champ sombre cor-
respondante et (C) et (D) 4 jours de chauffage & 80a I'air.

Nous prolongeons ensuite le chauffage a 50° C jasfjjours. Nous observons
sur les images de MET la présence de particuldesmies, de forme arrondie et facet-
tées (triangulaires plus ou moins tronquées) (EBiBC). A plus fort grandissement,
I'image de MET montre que ces particules de formengetrique bien définie sont plates
et de faible épaisseur (Figure 36D). Leur taill@esarée comme précédemment avec un
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cercle, varie de 40 & 250 nm. Dans cette analgsendnoparticules utilisées des le dé-
part du processus de dépdt et qui restent surbigtrat ainsi que les plus petites parti-
cules n’'ont pas été prises en compte.

Les particules coalescées sont donc de formesasgiesi a celles observées aprés
24 heures de chauffage mais de taille moyennegrarsde. Cette évolution en taille est
attribuée a la coalescence progressive des naiybest d'argent durant le chauffage
[COURTY 2007]. De plus, les monocouches intactesa®particules que nous avons
observées aprés 24 heures de chauffage ont quasiowtes disparues. Ceci suggere
gu’elles ont été remplacées par les particulesesoaks et par les particules de trés pe-
tites tailles (inférieures a 2 nm). Le chauffagenétréalisé a I'air, la présence de ces der-
niéres peut étre corrélée a I'abrasion des nariopkas initiales par la combinaison ex-
ces de thiol-air-humidité, comme nous l'avons vu paragraphe 1.2. de ce chapitre
(Figure 26G, H et 1). Il est important de noter desetailles des particules obtenues apres
coalescence sont supérieures (jusqu’a 2,5 foisgrusdes) a celles obtenues par Courty
et al., et ce seulement apres 4 jours de chauffage.

[1.2.2. Organisations de nanoparticules d’argentHs0PG

Figure 37 : (A) Image de MET de nanoparticules Ag€déposées sur HOPG. (B)
Image de MET a plus fort grandissement et (C) lamsformée de Fourier correspon-
dante.
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Le second substrat utilisé est une grille de MEEbueerte de HOPG. Les nanoparti-
cules AgGo déposées sont issues de la méme synthese, dest-avec un diameétre
moyen et une distribution de taille identique. Algue sur carbone amorphe, les organi-
sations de nanoparticules sont locales, sur HORG sbnt plus étendues (Figure 37A).
Une image de MET a plus fort grandissement etdasfiormée de Fourier (TF) corres-
pondants a I'arrangement d’environ 500 nanopasdiu'argent sont présentées sur la
Figure 37B et C respectivement. La TF est caratigde d'un réseau hexagonal a 2D,
les points bien définis et la présence irréfutalele second et troisieme ordres indiquant
un ordre a longue distance. Les différences d’dsgdions observées sur les deux subs-
trats sont liées a leur difféerence de rugositéHOPG étant moins rugueux que le CA, la
mobilité des nanoparticules sur le substrat s’eavie facilitée et donc leur organisation
également.

Les images de MET du dépbt aprés 24 heures defabgaufFigure 38A et B) sont
similaires a celles obtenues sur CA. Nous obsereonsffet I'apparition d’'une nouvelle
population de particules, formées par coalescersendnoparticules d’argent initiales
(Figure 38A). La plupart des particules coalesc@ag de forme arrondie. Nous obser-
vons cependant quelques particules facettées dlesuplus ou moins tronqués) (insert
Figure 38B). La taille des particules coalescéemprise entre 40 et 150 nm (les nano-
particules utilisées dés le départ du processwggét et qui restent sur le substrat n’ont
pas été prises en compte), est donc similairel@ abtenue sur CA.

La présence d’'une monocouche intacte (Figure 388)ére comme sur CA, que les
particules coalescées sont formées a partir desithes. Ces derniéres étant peu éten-
dues sur HOPG et sur CA, les particules obtenues dgurs coalescences sont de tailles
similaires pour les deux substrats. Leurs formed également similaires mais dans ce
cas, le role du substrat est en effet négligeable.

En poursuivant le chauffage a 50° C jusqu’a 4 jonosis observons comme sur car-
bone amorphe, la disparition de la monocouche, laép par des particules coalescées
de différentes formes plus ou moins bien définlegure 38C). Nous observons égale-
ment la formation de particules de tres petitdea(inférieures a 2 nm). Ces derniéres
sont a corréler avec I'abrasion des nanopartiqudeda combinaison exces de thiol-air-
humidité. Parmi les particules coalescées noushsdeoformation de particules facettées
plates et de forme triangulaire plus ou moins tugey(Figure 38D). L'image de MET en
champ sombre montre que ces particules sont bistallisées (insert Figure 38D). Leur
taille varie de 60 a 600 nm, ce qui est bien sepéra ce que nous avons observé a 24
heures sur HOPG. De plus, elles sont jusqu’a Asdlus grande que celles observées
sur CA pour un méme temps de chauffage.
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Figure 38 : Image de MET de nanoparticules Ag&déposées sur HOPG (A), (B)
aprés 24 heures (en insert, un plus fort grandisst) et (C), (D) apres 4 jours de
chauffage a 50° C. En insert de (D) le champ sombmrespondant.

Les expériences étant réalisées dans des conditiemsques, nous déduisons que le
changement de la taille des particules coalesq@eés 4 jours de chauffage est induit par
le substrat. Ces particules sont en effet dues cbddescence de la monocouche rési-
duelle a 24 heures qui est plus étendue sur HORGgucarbone amorphe. Ceci favo-
rise donc la formation de particules coalescéeglae grande taille sur HOPG. Ceci est
en accord avec Courty et al. qui ont montré queilke finale des particules coalescées
aprés chauffage a 50° C dépend de la taille desaih@® initialement ordonné
[COURTY 2007]. La différence de rugosité des deulissrats peut également expliquer
cette différence de comportement sous chauffagenbeoparticules d’argent vont ainsi
diffuser plus rapidement sur HOPG que sur carbanerphe ce qui peut favoriser la
croissance de particules de plus grande taille.
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Les tailles et les formes des particules obtenpessacoalescence induite par chauf-
fage a 50° C pendant 4 jours sont ainsi similaénes tailles de particules obtenues par
Courty et al. au bout de 8 jours de chauffagera@ene température et sur le méme subs-
trat (HOPG). Les premiéres 24 heures corresporaierd ce dernier cas au temps néces-
saire a I'organisation des nanoparticules et I¢gsuvs suivant, a leur coalescence. Ces
résultats indiquent donc une cinétigue de coalesceles nanoparticules d’argent plus
rapide dans notre cas, que nous pouvons expliguer p

() une distribution de taille des nanoparticules (&#drieure a celle des nanoparti-
cules synthétisées par voie micellaire inverse (13 favorise I'ordre dans les assem-
blages de nanoparticules qui, en les rapprochacitité donc leur coalescence.

(i) dans le processus de dépdt des nanoparticulesedtasgnthétisées en micelles
inverses, les nanoparticules sont solubilisées adécane et le substrat immergé dans
la solution est chauffé pendant 8 jours. Le déesteun solvant lourd Ehuiition= 174°
C), il peut donc rester piégé dans les organisatittnnanoparticules et ralentir leur coa-
lescence.

Ces résultats confirment donc le réle de I'orgaiosainitiale des nanoparticules
d’argent sur la cinétique de formation et la tailes particules triangulaires. Nous avons
en effet observé que la cinétique de coalescene@algoparticules est plus rapide lors-
que la qualité de I'ordre dans les assemblagesenig. De plus, la taille des particules
coalescées dépend de la taille des domaines @mteit ordonnés.

Ces résultats montrent également le réle prépontdeal’air sur la coalescence des
nanoparticules via la désorption des thiols oxysid@ss forme de disulfures. Enfin, la
combinaison thiol en exces-air-humidité n'appapai$ empécher la formation de parti-
cules triangulaires d’argent (plus ou moins trorg)gede grande taille (jusqu’a 600 nm).
Cependant, il faut noter que les grilles sont acdans une enceinte fermée chauffée a
50° C, 'humidité de cet air chauffé est donc irdare a celle d’'un volume égal d’air
non chauffé. Le processus de d’abrasion des natmpgas d’argent peut donc se trouver
ralenti dans ce cas.
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Organisations de nanoparticules d’argent

L’assemblage spontané d’entités uniformes en tagteun phénomeéne universel ob-
servé pour des objets de toute taille. De la mémerf que les atomes et les molécules,
les nanoparticules peuvent s’auto-assembler entstas ordonnées [GOUBET 2011].
L'intérét porté aux assemblages de nanoparticuleegeaux tridimensionnels provient
des propriétés physiques intrinseques et collestiiges a I'ordre [COURTY 2005;
LISIECKI 2008]. Les premieres organisations a 3D &t® observées avec des nanopar-
ticules dAgS [MOTTE 1995] et CdSe [MURRAY 1995]. Depuis, demimeux
groupes ont réussi a réaliser ce type d'édificeels supracristaux, avec des nanoparti-
cules de divers matériaux.

Au laboratoire, des organisations sur longue distasorrespondant a I'empilement
de plusieurs dizaines de couches ont été obtenuexs @ges nanoparticules d’argent
[COURTY 2001] et des nanoparticules de cobalt [EISKI 2003]. Plus récemment,
Demortiére et al. ont mis en évidence la formatlersupracristaux de forme pyramidale
et triangulaire, a partir de nanocubes tronqugdatene [DEMORTIERE 2008].

La structure cristalline de ces assemblages peuténtrdlée par les conditions exté-
rieures (température, solvant, taille des nanopdes, nature des ligands habillant les
nanoparticules). Courty et al. ont montré l'infleende la température, du solvant de
dépot et de la longueur de chaine alcanethiolasstructure cristalline des supracristaux
de nanoparticules d’argent sphériques (5 nm de étia)) synthétisées par voie micel-
laire inverse [COURTY 2011]. Selon ces différentenditions de dépot, ils ont observé
des arrangements cubiques centrés (cc), cubiqdasea centrées (cfc) et hexagonal
compact (hc). Goubet et al. ont quant a eux reganféuence de la taille des nanoparti-
cules d'or (synthétisées par voie métallo-organigiedu solvant de dépbt sur le mode
de croissance de supracristaux [GOUBET 2011].
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Dans ce chapitre, nous verrons dans un premierstep@p microscopie électronique
a transmission (MET), l'auto-assemblage a 2D etdg@Dnhanoparticules d’argent habil-
lées de décanethiol {§} et de dodécanethiol (€. Elles forment a 2D des réseaux hc et
a 3D des arrangements cfc et hc. Dans un deuxiempst nous présenterons I'étude
réalisée par microscopie électronique a balayadgeB)Met diffraction des rayons X aux
petits angles (SAXRD) sur les supracristaux camssitde nanoparticules d’argent habil-
lées de @ et Gy, de différentes tailles (3,4 a 7,1 nm). Cette étmdbus a permis
d’analyser la morphologie des supracristaux et $&wrcture cristalline en fonction de la
taille des nanoparticules, du solvant et de laueng de chaine alcanethiol, notég C
Enfin, nous avons mis en évidence l'influence dossat via les phénomenes de mouil-
lage sur I'organisation a 3D de nanoparticulesgat, en raison de la présence du sol-
vant lors du dépot.

|. Organisations a 2D et 3D

Nous avons déposé la solution de nanoparticulegeha habillées de décane-
thiol ou dodécanethiol (notées Agdu AgG. respectivement) sur une grille conven-
tionnelle de cuivre recouverte de carbone amorphkgide de deux meéthodes diffe-
rentes. Les échantillons réalisés sont ensuiteysémlen microscopie électronique a
transmission (MET).

*Méthode 1 : dépbt de goutte sur grille de METypiguement, nous déposons
deux gouttes de 10ul de solution sur une grilléd (3 mm) de diametre, elle-méme
placée sur un papier filtre absorbant. La solutiéposée est drainée par le papier filtre,
nous considérons donc que c’est un film de solypiomdt qu'une goutte qui se dépose
sur la grille de MET. Le temps d’évaporation duvsok varie de quelques minutes a
plusieurs dizaines de minutes selon la nature thasbutilisé (hexane ou toluene). No-
tons gu'il nest pas possible de contréler la gitdrde nanoparticules déposée sur la
grille de MET, du fait du drainage.

Cette méthode de dépbt simple et rapide a perroistehir les premiéres auto-
organisations 2D et 3D avec des nanoparticules SSANIOTTE 1997; MOTTE 1995].
Lors du dépdt d’'une solution de nanoparticules Ag€nviron 5 nm de diametre) con-
centrée (5.18 mol/L), dispersées dans le toluéne, nous obsempanMET la formation
de monocouches, en coexistence avec des organsa&id (Figure 39A et C). Ces as-
semblages sont formés de quelques couches de macogpa et n'ont pas de forme par-
ticuliére.
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La Figure 39A présente une organisation 3D dopiigseur n’excéde pas deux a
trois couches de nanoparticules d’argent. La Fi@9@ montre quant a elle une organi-
sation plus épaisse, d’environ cing a six couclesahoparticules d’argent. Les trans-
formées de Fourier correspondantes (Figure 39B etdpectivement) montrent des
points bien définis et un deuxiéme ordre caradique d’'un ordre a longue distance au
sein de ces assemblages 2D et 3D. Notons que fiisajéon est hexagonale a 2D et cfc
a 3D.

Figure 39 : (A) et (C) Images de MET d’organisatierBD des nanoparticules d’argent
obtenues par dépot de deux gouttes de solution eotrée (5.1Gmol/L). (B) et (D)
Transformées de Fourier correspondantes.

*Méthode 2 : dépbt de goutte sur grille de MET mé&nue par une pince anti-
capillaire. L'utilisation d’'une pince anticapillaire permet tbealiser le dépbt de la solu-
tion colloidale sur la grille de MET (Figure 40K)ontrairement au mode de dépot pré-
cédent, sur papier filtre, le solvant n’est padrdral.e processus d’évaporation du sol-
vant est ainsi ralenti et les forces capillairesé®s. Cependant, il a été observé, au labo-
ratoire, que quelle que soit la nature des naniopéas, leur taille et leur polydispersité,
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lorsque le solvant s’évapore rapidement (typiquértirexane ou le chloroforme,¢dusi.

tion = 68 et 62° C respectivement), des flux de convecie créent sous l'effet de gra-
dients de température. Les nanoparticules s’orgahaors en anneaux de taille micro-
meétrique de faible largeur (instabilités de Bénlsiia-angoni) [MAILLARD 2000].

Afin d’éviter les effets décrits ci-dessus, nousrar dispersé les nanoparticules
d’argent (AgGo de 5 nm de diamétre moyen) dans le toluéne, sotusrs'évapore len-
tement (Epuiiion = 111° C) par rapport a d’autres solvants orgassgeomme I’hexane.
Nous avons ensuite déposé 10 pL de cette solutiore&oncentration de 5.3@nol/L,

a l'aide de la pince anticapillaire. L’évaporatitmiale du solvant dure une vingtaine de
minutes, a température ambiante.

A
Solution de AgNPs
/ Pince anticapillaire
Grille de MET

Figure 40 : (A) schéma du dépot de goutte sur grile MET maintenue par une pince
anticapillaire. (B), (C) et (D) Images de MET d’oamisations 3D de nanoparticules
d’argent déposées sur une grille de MET maintenugr une pince anticapillaire. En
insert, les transformées de Fourier réalisées ses brganisations 3D.

Nous obtenons a la fois des monocouches et demblsgges 3D ordonnés de
nanoparticules d’argent majoritairement de formgalgenale ou triangulaires plus ou
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moins tronquées (Figure 40B, C et D). La taillecés organisations 3D est comprise
entre 200 nm et 2 um. Leur épaisseur n’excede paslizaine de couches de nanoparti-
cules. En insert, les transformées de Fouriers@edi sur ces arrangements 3D montrent
des points bien définis, au premier et parfois @eosd ordre. Ceci est caractéristique
d’'un bon degré d’ordre, avec peu de défauts. Lal@fa Figure 40C correspond a un
arrangement 3D hexagonal compact, ceux de la F#filPea des arrangements cubiques
a faces centréefdes morphologies similaires ont été observéese/iméme mode de
dépobt pour des nanoparticules d’or de taille sinajahabillées de dodécanethiol et dis-
persées dans le toluene [STOEVA 2003].

Plusieurs parametres peuvent étre invoqués pouigaep la formation de ces
supracristaux de morphologie bien définie qui scemactéristiques d’'une croissance
homogene en solution. Un premier paramétre a peemar compte est la vitesse
d’évaporation du solvant. Le dépdt de goutte viaplace anticapillaire ralenti
I'évaporation du solvant par rapport au drainadectdié via le papier filtre. La quantité
non négligeable de thiol libre résiduel (cf. chepB), ayant un point d’ébullition élevé
(Tebunition = 241° C), contribue également au ralentissementédaporation de la solu-
tion [SIDHAYE 2010]. Cette évaporation lente deslalution est généralement néces-
saire a la croissance en solution [SIGMAN 2004].

Qui plus est, nous devons considérer l'affinitér@re solvant et les chaines
d’alcanethiol. Le potentiel d’interaction dans lascdu toluéne est trés attractif
[GOUBET 2011]. Les interactions attractives ena® hanoparticules étant importantes,
elles vont favoriser la formation de supracristanxsolution. Par ailleurs, nous pouvons
souligner I'étroitesse de la distribution de tadies nanoparticules que nous synthétisons
(inférieure a 8%) qui est favorable a la formatd@supracristaux de formes bien défi-
nies en solution [ZAITSEVA 2005].

ll. Supracristaux de nanoparticules d’argent

Apres avoir obtenu des assemblages de nanopastidialiegent auto-organisées a
I'échelle des multicouches, nous avons essayé w’awwe croissance a plus grande
échelle afin d’obtenir des supracristaux correspotgl a I'empilement des plusieurs
centaines de couches de nanoparticules. Pour fa@sesupracristaux, nous avons utili-
sé les méthodes de dépdt par immersion et interface
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[I.1. Dépdt par immersion du substrat dans la smiutle nanoparti-
cules d’argent

Le principe de cette méthode de dépbt est de platsubstrat (HOPG, Si,...) au
fond d’'un godet cylindrique (8 mm de diametre etifd de hauteur). Le godet est placé
dans une enceinte ou circule un flux d’azote, msoparticules étant stables sous cette
atmospheére (cf. chapitre 3). La solution de nartapdes d’'argent (200 uL) de concen-
tration connue est ensuite introduite dans le gadaide d’une seringue, au travers d’un
septum (Figure 41).

Les nanoparticules s’organisent consécutivemenéwaporation du solvant et
forment des supracristaux. L'avantage de ce moddégpét est de pouvoir réguler la
vitesse d’évaporation du solvant via plusieurs pataes tels que la température du
substrat et la nature du solvant (point d’ébulti}io

Circulationd’eau a
température controlée

2=

pa—

Sortie flux N,

Entrée flux N,

Figure 41 : schéma représentatif du montage expéimal pour le dépbt par immer-
sion.

Cette méthode a permis, avec des nanoparticulegedin(5,0 + 0,6 nm de dia-
metre, habillées deiget G, Figure 42A) synthétisées en micelles inverses, tditb
des supracristaux de structure compacte (cfc ootn@pon compact selon la température
de dépadt, la nature du solvant et la longueur @nehalcanethiol habillant les nanopar-
ticules [COURTY 2010]. Les dépdbts se présententsadous la forme de films 3D, re-
couvrant 'ensemble du substrat. Ces films sontpas@s de plusieurs supracristaux et
présentent des craquelures liées a I'évaporaticgobiant (Figure 42B).
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Dans notre étude, la concentration de la solutiéposée est de 2:itmol/L.
Les nanoparticules Agg et AgG, sont de différentes tailles (de 3,4 & 7,1 nm e di
meétre), dispersées dans I'hexane ou le toluéneetmpérature du substrat est fixée a
50°C.
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Figure 42 : (A) Image de MET de nanoparticules Ag{synthétisées par voie micel-
laire inverse. En insert I'histogramme de taille mespondant. (B) Image de MEB de
supracristaux de nanoparticules Age

[1.1.1. Structure et morphologie des supracristaux

Nous avons étudié les évolutions de morphologi@ ettructures cristallines des su-
pracristaux de nanoparticules d’argent en fonatierta taille des nanoparticules, du sol-
vant, et de la longueur de chaine alcanethiol &sllant. Les morphologies et les struc-
tures cristallines des échantillons obtenus soract@risées respectivement par micros-
copie électronique a balayage (MEB) et par diffoacides rayons X aux petits angles
(SAXRD) (Annexe 2 et Annexe 3, respectivement).

*AgCio-hexane : Nous avons tout d’abord étudié le cas de nanapéet d’'argent
de 4,0 nm de diamétre, habillées de décanethidk€soAgGoy) et dispersées dans
I'hnexane. Nous observons par MEB un grand nombreugacristaux bien facettés de
formes hexagonales et triangulaires (Figure 43A)fdcme hexagonale est majoritaire et
la taille moyenne des supracristaux est de 10 um.

Le cliché de diffraction X aux petits angles cop@sdant a cet échantillon présente
des taches de diffractions et des anneaux de difira attribués a des supracristaux
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orientés aléatoirement sur le substrat. Nous airmexé le diffractogramme selon une
structure cubique a faces centrées (cfc) (Figui).43a largeur des taches de diffrac-
tions est de 'ordre de la résolution expérimenthalélongation de certaines taches de
diffraction est caractéristique de défauts d’empédet.

(111)

(111)(200) (222)
e

(100)
 (220)

(100)

2pum

Figure 43 : (A) et (D) Images de MEB, (B) et (E)iché de SAXRD et (C) et (F) dif-
fractogrammesf-260 de supracristaux de nanoparticules Aggdde 4,0 nm et 5,1 nm de
diametre respectivement, dispersées dans I'hex#6¢.et (H) Images de MEB a plus
fort grandissement de supracristaux de nanopartieslAgGo de 4,0 nm de diamétre.

Les fortes intensités des taches de diffractiod)®t (220) suggérent qu’une grande
partie des supracristaux ont leur plan de base) (@1X220) parallele au substrat. Ceci
est en accord avec I'image de MEB (Figure 43A)muaontre une majorité des supracris-
taux de forme hexagonale reposant sur leur face) (lel plus large. Cependant, une
guantité non négligeable de ces supracristaux (Eigh8G et H) reposent sur leur
tranche. Les formes hexagonales étant terminéeslegaisurfaces (111) ou (100)
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[COMPTON 2007; WANG 2000], le plan (220) peut &resisagée comme plan de base
pour la croissance des ces formes hexagonalesamani dans le cas d’'une croissance
hétérogeéne a partir du substrat, ce qui pournagtlétcas des hexagones reposant sur leur
tranche. En effet sur 'image de MEB de la Figug#i4nous voyons clairement que le
supracristal de forme hexagonal qui repose surdenges tranches, s’est formé au con-
tact du substrat HOPG. La base de la forme hexégdmouse ainsi un "défaut” du
substrat. L’'observation de supracristaux de forimesagonales reposant sur leur face
(111) et en équilibre sur le bord du substrat, uggine croissance homogéne en solu-
tion (sans doute favorisée par la présence d’'intsyeles supracristaux qui précipitent
au dela d’'une certaine taille. Ces derniers peuggatement continuer a croitre de fa-
con hétérogéne sur le substrat. Nous reviendrarssgul détails sur ce dernier point dans
le paragraphe 11.1.2.

La distance moyenne entre les nanoparticules (distdord a bord) notéegldé-
duite de la distance inter-réticulairg;ddéterminée a I'aide du diffractogramri€26
(Figure 43C et Annexe 3) est de 1,9 + 0,2 nm etlest Iégérement plus grande qu’une
longueur de chaine de décanethiol (1,54 nm).

Pour des nanoparticules de plus grande taille r{fylde diamétre), nous observons
par MEB la formation de supracristaux de morpha@sgimilaires et de distribution en
tailles plus large de 2 a 10 um (Figure 43D). liehd de diffraction X aux petits angles
correspondant a cet échantillon présente des talehddfraction et des anneaux de dif-
fraction indexés selon une structure cfc (FigurE)48e premier anneau est diffus et ne
peut étre attribué a une phase amorphe car le dewoine n’est pas plus large que le
premier. Il indique des petits supracristaux dé&sués qui correspondent a la contribu-
tion de deux anneaux non résolus c’est-a-dire amillies de plans {111} et {200}. Ceci
est en accord avec le MEB (Figure 43D) qui monge slupracristaux orientés aléatoi-
rement sur le substrat, de forme hexagonale plusaus réguliére et de les um. La
distance moyenne entre les nanoparticulgsdéduite de la distance inter-réticulairg;d
déterminée a l'aide du diffractogramm6 (Figure 43F) est de 1,8 £ 0,2 nm et est donc
similaire a celle obtenue précédemment.

*AgCio-toluéne : L'utilisation du toluéne au lieu de I'hexane comswvant de deé-
pot a un effet important sur la taille et la morjagie des supracristaux obtenus apres
évaporation du solvant (Figure 44A et E). Les soqistaux, obtenus pour des nanoparti-
cules de tailles similaires (4,0 et 5,1 nm de dia@eont en effet une taille comprise
entre 20 et 100 pum soit jusqu’a 10 fois plus geagde celle obtenue avec I'hexane.
Nous pouvons expliguer ce résultat en prenant emptm les températures d’ébullition
des deux solvants. Le toluéne ayant une températigiaullition plus élevée que
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I’hexane, la solution va s’évaporer plus lentemésttemps de formation des supracris-
taux est donc augmenté ce qui entraine une taildef des supracristaux plus grande.
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Figure 44 : (A), (B) et (E), (F) Images de MEB, (CJG) clichés de SAXRD et (D), (H)
diffractogrammesé-26 correspondants aux supracristaux de nanoparticulegC,o de
4,0 nm et 5,1 nm de diamétre respectivement, dspes dans le toluéne. En insert de
(E) une image de MEB a plus fort grandissement.
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Avec le toluéne, les morphologies different selandille des nanoparticules (Figure
44A et E). Pour les nanoparticules d’argent deriyDde diametre, nous observons la
formation de supracristaux facettés de forme tudaige et allongée (Figure 44A). Les
supracristaux allongés ont une épaisseur de guelgoeet une longueur de plusieurs
dizaines de pum (Figure 44B). Les supracristauxgudaires et allongés présentent des
craquelures qui sont dues a des tensions de ssiifaahgites par I'évaporation finale du
solvant [NGO 2008]. Ces craquelures sont d’autdud facilement observables que la
taille des supracristaux est grande [NGO 2012].

Le cliché de diffraction X aux petits angles cop@sdant a cet échantillon présente
des taches de diffraction de forte intensité etateseaux de diffraction attribués a des
supracristaux orientés aléatoirement sur le subdilaus avons indexé le diffracto-
gramme selon une structure cfc, comme indiquéastiigure 44C. Les fortes intensités
des taches de diffraction (111) et (220) suggegahtne grande partie des supracristaux
ont leur plan de base (111) ou (220) paralleleudstsat. Pour un arrangement cfc les
faces (111) et (100) sont énergétiquement les gikldes. Nous les retrouvons pour les
formes hexagonales ou triangulaires et pour lagrtugies formes allongées (octogonale,
pentagonale, rectangulaire...) [XIA 2009]. Ceci estaccord avec le MEB ou nous ob-
servons des supracristaux triangulaires reposarnesu plus grande face (111) (Figure
44A). Les supracristaux allongés sans géométrigcphére peuvent quant a eux étre a
I'origine de I'observation des taches de diffrant{@20) mais aussi (111).

Nous déterminons a partir de la distance intecuétire d1; déterminée a l'aide du
diffractogrammeb-20 (Figure 44D) une distancegglde 1,9 + 0,2 nm qui est donc simi-
laire a celles obtenues précédemment.

Dans le cas des nanoparticules de 5,1 nm de dienh&s$rsupracristaux sont majori-
tairement de forme hexagonale (Figure 44E et B)sdht cependant plus grands, moins
réguliers et plus morcelés que ceux observés dvexane (Figure 43D) et certains pré-
sentent des craquelures. Le cliché de SAXRD assooigétre uniqguement des anneaux
de diffraction (Figure 44G). Il correspond doncré youdre de supracristaux en accord
avec les images de MEB qui montrent des agglomdeassipracristaux et des supracris-
taux uniques de différentes orientations (Figure)44

Les positions des anneaux de diffraction sont ¢ératiques d’'une structure cfc. En

tenant compte de l'incertitude expérimentale, nolabservons pas d’évolution de la
distance interparticule avec la taille (Figure 44H)
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*AgCi-hexane :Nous avons observé que les morphologies et |bsstaies supra-
cristaux évoluent avec la longueur de la chainécdfeethiol. En effet, dans le cas de
nanoparticules d’argent habillées de dodécanethiiées Ag@,), quel que soit leur
diametre (de 3,4 a 7,1 nm de diametre), nous obssrdans I'hexane la formation de
petits supracristaux plus ou moins facettés etamgéiés (Figure 45A, D et G), dont la
taille est inférieure ou égale a 2um et donc besugius petits que ceux observés pour
AgCip dans les mémes conditions (taille des nanopagscet concentration de la solu-
tion déposée identiques).

Pour des particules de 3,4 nm, le cliché de SAXR&baé montre des anneaux de
diffraction indexés selon une structure cfc (FigdeB). Il indique clairement que les
supracristaux n’'ont pas d’orientation préférengiell s’agit d’'une poudre de supracris-
taux en accord avec I'image de MEB associée (Fig6r9. La distanceg} est de 1,9 +
0,2 nm (Figure 45C) et est donc similaire aux dists mesurées dans les supracristaux
d’AgCyp bien que la longueur de chaine alcanethiol hatiilles nanoparticules soit plus
grande (1,77 nm).
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Figure 45 : (A), (D), (G) Images de MEB, (B), (EJH) clichés de SAXRD et (C), (F),
(I) diffractogrammes@-26 correspondants aux supracristaux de nanoparticulkgG,
de 3,4 nm, 5,0 nm et 7,1 nm de diametre respectarndispersées dans I'hexane. En
insert, des images de MEB a plus forts grandissetsen
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Pour des tailles de particules de 5,0 et 7,1 nengliehés de SAXRD présentent éga-
lement des anneaux de diffraction mais aussi ddesaindiquant des orientations préfe-
rentielles (Figure 45E et H). Pour les nanopartisule 5,0 nm de diametre, les fortes
intensités des taches de diffraction (111) et (ZMf)gerent qu’'une grande partie des
supracristaux cfc ont leur plan de base (111) 60)parallele au substrat (Figure 45E).
Sur I'image de MEB associée (Figure 45D), nousdrdisions des supracristaux de forme
hexagonale qui peuvent étre a 'origine de cesamcRour les nanoparticules de 7,1 nm
de diameétre, nous distinguons essentiellementrta fotensité de la tache de diffraction
(111) indiquant que la plupart des supracristagxocit leur plan de base (111) paralléle
au substrat (Figure 45H). L'image de MEB associé@atne des agglomérats compacts
de petits supracristaux dont il est difficile dstofiguer les formes exactes (Figure 45G).

En tenant compte des incertitudes expérimentatas, |ps deux échantillons de na-
noparticules de diametre 5,0 et 7,1 nm, nous tnasietes distancegglde 2,0 £ 0,4 nm
et de 2,3 £+ 0,4 nm respectivement (Figure 45F ejui) sont donc Iégérement plus
grandes que celles obtenues précédemment et erdangec une augmentation de la
longueur de la chaine alcanethiol.

*AgCio-toluene : Comme pour les nanoparticules AgQa taille des supracris-
taux de nanoparticules Ag£augmente lorsque le dépot est effectué dansuenelpour
des tailles de nanoparticules de 3,4 et 5,0 nmateadre (Figure 45 A et D, Figure 46A
et D). Sur les images MEB, les supracristaux ajpgseat peu facettés avec des nanopar-
ticules d’argent de 3,4 nm de diameétre (Figure 46A)

Le cliché de SAXRD associé présente plusieurs anneancentriques indexés
selon un arrangement mixte cfc/cc comme indiquéaskigure 46B. Ceci suggere qu'il
n'y a pas d'orientation préférentielle. Nous déteons a partir de la distance inter réti-
culaire di1 (Figure 46C) une distancggde 1,9 + 0,2 nm qui est similaire a celle obte-
nue avec I'hexane.

Pour des nanoparticules de 5,0 nm de diamétre, olmaesvons par MEB des su-
pracristaux facettés de formes triangulaires plusmmins tronquées et rectangulaires,
dont les tailles varient de 5 a 50 um (Figure 44[@)cliché de SAXRD correspondant
montre des anneaux de diffraction ainsi que ddsetade diffraction de forte intensité
dues a I'existence de grands supracristaux, ogal&atoirement par rapport au substrat
(Figure 46E). Nous avons indexé le diffractograns®en un arrangement mixte cfc/cc.
Un anneau et une tache assez intenses ont punatsitétre indexés selon un arrange-
ment cc. En associant les taches de diffractioplale forte intensité aux taches (111) et
(200) d’assemblages cfc, il est possible s’assaasrtaches aux supracristaux de forme
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triangulaires plus ou moins tronquées reposantesurplus grande face (insert Figure
46D). Il faut noter cependant que la tache (111)48¢&e également une tache (110) d’'un
arrangement cc. Nous avons déterminé a partir distance inter réticulaire d (Figure
46F) une distancesdde 2,2 £ 0,4 nm, similaire a celle obtenue aveexdne.

Il est & noter que cette méthode de dépodt n'a gastidisée pour former des su-
pracristaux de nanoparticules de 7,1 nm disperd@es le toluéne car au-dela d’'un dia-
meétre de 6 nm, les nanoparticules d’argent qui stailles dans le solvant de synthese
(oDCB) ne le sont plus dans le toluéne. Elles pitait trés rapidement en formant des
supracristaux (induisant une coloration verte dsolation).
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Figure 46 : (A) et (D) Images de MEB, (B) et (E)ichés de SAXRD et (C) et (F) dif-
fractogrammed9-26 correspondants aux supracristaux de nanoparticukkgC,, de 3,4
nm et 5,0 nm de diamétre respectivement, disperdées le toluéne.

Nous n’avons donc pas observé d'effet de la tdile nanoparticules sur la struc-
ture cristalline des supracristaux. Cette dernineend clairement de la longueur de la
chaine alcanethiol et du solvant. Seulement dansll&ne et pour des nanoparticules
AgCi,, nous observons des arrangements mixtes cfc/ddgdi@a5). Dans tous les autres
cas que nous avons traités (Ag@ans I'hexane et le toluéne ou Ag@ans I'hexane)
nous avons des arrangements cfc. Par ailleurs, anss observé que l'utilisation du
toluene induit une augmentation de la taille findles supracristaux par rapport a
’hexane quelle que soit la taille des nanoparéisutt la longueur de la chaine alcane-
thiol les habillant. Ceci peut étre attribué a @ietecinétique comme nous I'avons men-
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tionné précédemment, mais aussi a la différenceotiatation des chaines alcanethiol
par 'hexane et le toluéne. L'hexane est un tras dmvant des chaines habillant les na-
noparticules contrairement au toluene. En consémpjdas interactions entre les nano-
particules sont fortement modifiées. Des calcutmtigues sur les interactions entre par-
ticules en solution prenant en compte les intevastde van der Waals entre coeur métal-
lique, I'énergie libre du mélange des ligands alescmolécules de solvant et la com-
pression élastique des ligands, montrent que dansluene, les interactions sont plus
attractives que dans I'hexane (ou elles peuvenfoisaétre répulsives) favorisant
I'agrégation en solution [GOUBET 2011].

Longueur Diametre des Taille des
. . ) Structure
Solvant de chaine | nanoparticules| supracristaux | dgg (nm) , ,
) cristalline
alcanethiol (nm) (um)
40 10 1,9+0,2 cfc
Hexane Go 5.1 22410 18+0,2 cfc
. 40 . 1,9+0,2 cfc
Toluéne Go 5.1 20 a 100 1902 ofc
34 1,9+0,2 cfc
Hexane @ 5,0 <2 2,0+04 cfc
7,1 23+0,4 cfc
Toludne G 3,4 2a10 1,9+0,2 cfclcc
2 5,0 5 a 50 22+04  cfclec

Tableau 5 : Evolution de la structure cristallinet @les distances bord a bord dans les
supracristaux de nanoparticules d’argent synthégsépar réduction de sels métallo-
organiques en fonction de la nature du solvant, idelongueur de chaine alcanethiol,
du diamétre des nanoparticules.

Par la suite, nous allons essayer de comprendreneoinse sont formeés ces su-
pracristaux et quels processus interviennent damstécanisme de formation.

[1.1.2. Mode de croissance

Les supracristaux de nanoparticules d’argent sbtenois en immergeant un substrat
de HOPG dans la solution colloidale. L'évaporatthn solvant provoque ensuite une
augmentation progressive de la concentration dgolation qui a pour conséquence
d’induire une transition d’'un état dispersé désordovers un état solide ordonné. Le
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processus de formation des supracristaux a pantedsolution colloidale peut étre dé-
crit comme un processus de cristallisation [SIGM2004]. En effet, nous pouvons sup-
poser que la nucléation des supracristaux peuwdige de maniére soit hétérogene sur le
substrat soit de maniere homogene dans la soludans notre cas, les supracristaux se
forment en solution et parfois aussi a partir doss@at avec I'hexane et le toluene, en
accord avec nos observations pas MEB et avecitdg®slde SAXRD associés.

Les chaines alcanethiol habillant les nanoparticakesurent la cohésion dans les su-
pracristaux et leurs interactions avec le solvamitvent ainsi jouer un réle sur la crois-
sance des supracristaux. Comme nous l'avons dé&quéy le potentiel d’interaction
dans le toluéne est attractif et va donc favoriadormation des supracristaux en solu-
tion, comme cela a déja été observé dans le clsaeissance de supracristaux de na-
noparticules d’or synthétisées par reduction duCs8LPPh [GOUBET 2011]. Cepen-
dant, dans le cas de I'hexane, les travaux de Gatlz. montrent la formation de films
de supracristaux de nanoparticules d’or, suggénamtcroissance hétérogéne couche par
couche, contrairement a ce que nous avons obderadtribuent ce résultat aux interac-
tions entre particules moins attractives voir répals dans I’hexane. De plus, les supra-
cristaux formés a une température de 50° C, armhathanoparticules d’argent synthéti-
sées en micelles inverses, se présentent égalsmenta forme de films quel que soit le
solvant (hexane ou toluene) et ils ont été attsb&i@ine croissance hétérogene couche
par couche [COURTY 2011]. Ceci nous conforte daddééd que le solvant n’est pas le
seul responsable du mode de croissance des sgpmagrde nanoparticules d’argent.

Pour expliquer cette différence de comportementsmouvons évoquer le réle des
impuretés. Bien qu’il s’agisse, pour I'or et I'ardede synthése par réduction de sel meé-
tallo-organique, les protocoles de synthese ne pamidentiques et le sel d’or est com-
mercial, contrairement aux différents sels d’argetilisés dans ce travail qui ont été
synthétisés au laboratoire (cf. chapitre 2). Le s impuretés sur la cristallisation est
bien connu mais reste peu étudié pour les solutiohgidales. Cacciuto et al. ont réalisé
des simulations numériques de type Monte-Carloy dé déterminer l'influence de la
taille de «nano-saleté » sur la cristallisatiomsdd@&e type de solution [CACCIUTO
2004]. Cette étude suggéere que lorsque la taibeimpuretés est inférieure a dix fois la
taille des particules, elles vont étre incorporéass le cristal qui va ensuite croitre au-
tour. Si les impuretés sont plus larges, ellesard plus étre incorporées dans le cristal
mais vont jouer le réle de catalyseur de la ctistion. De trés petits nucléi apparais-
sent sur les impuretés et vont croitre radialendetgtur surface. La courbure de cette
surface fait qu’il est difficile pour cette structude rester accrochée. Le nucléi va donc
se détacher et ayant atteint la taille critiquegilva pas se redisperser mais va poursuivre
sa croissance dans la solution. Une fois le nut@#éché, I'impureté est a nouveau dis-
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ponible pour produire de nouveaux nucléi. Le nondeecristaux formé est par consé-

quent plus important que le nombre d’impuretésptésence d’'impuretés, sites de nu-

cléation potentiels peut donc expliquer la croissaen solution observée dans les cas
gue nous avons étudiés, et ce quelle que soitlaiendes solvants.

[1.1.3. Morphologie spécifique

En terme de morphologie, le cas d’AgCans I'hexane est remarquable par la
présence d’hexagones réguliers dont la taille mabdrast d’une dizaine de micrométres,
recouvrant une grande partie du substrat (Figufeet®). Compton et Osterloh détail-
lent le mécanisme complet de formation de cettephmmogie [COMPTON 2007].

Les nucléi formés se trouvent sous la forme deamlfivise » (Figure 47). La
croissance consécutive transforme les clusteréteaetires tronqués. La taille des supra-
cristaux continue d’augmenter, la croissance caoafih selon les directions [111] et
[100]. lls précipitent et continue de croitre dedia hétérogene sur le substrat. L'acces
étant bloqué par le dessous, la croissance continigeement sur le dessus et les cotés,
transformant les tétraedres tronqués en morphadgiragonales plates.

La grande majorité des supracristaux hexagonaexngus avons observés ont
en effet leur plus grande face (111) paralléle wassat (Figure 43A). Quelques supra-
cristaux échappent a cette régle et sont poséarsutranche (repérés par des fleches
blanches sur la Figure 43G). Comme nous I'avondans le paragraphe précédent, dans
ce cas, les supracristaux épousent les défautalmhirat, ce qui indique une croissance
hétérogene a partir du substrat.

Figure 47 : Images de MEB montrant les différentéapes de formation des supra-
cristaux de nanoparticules de forme hexagonale dap [COMPTON 2007].
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Avec les nanoparticules Aggdispersées dans I'hexane, les résultats obtemus pa
MEB et SAXRD suggerent également une croissan@knion des supracristaux, mais
ces derniers sont de forme géométrique moins hbidinie et plus petits en taille pour

des tailles de nanoparticules similaires. Ceci 4¢nat attribué a une diminution de
I'énergie d’attraction entre particule lors quédagueur de chaine augmente.

[I.1.4. Structure cristalline des supracristaux

Nous allons a présent discuter de la structuréadliree des supracristaux obtenus
pour différentes tailles de nanoparticules d’argeiet longueurs de chaine alcanethiol
(Cio et Gp) et differents solvants (hexane et toluene). Commes I'avons mentionné
précédemment, nous navons pas observé d’effed thille des nanoparticules d’argent
sur la structure cristalline des supracristaux lguslie soit la longueur de chaine alcane-
thiol.

Les spectres infrarouge des supracristaux de narmpes AgG, obtenus pour
différentes tailles indiquent une grande densitéhilels dans les supracristaux quelle
gue soit la taille des nanoparticules (Figure #B)us observons en effet un décalage en
fréquence important du mode €HntisymétriqueAv, (CH,) = 12 + 2 cnt par rapport
aux thiols libres en solution, pour des tailles dasoparticules comprises entre 3,4 et
5,8 nm (Tablea®).

0,04
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0,03 +

(iv

0,02
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Absorbance

(i)

0,00 =————"— I e e LA A E
3000 2950 2900 2850 2800
Nombre d'ondes(cm™)

Figure 48 : Spectres infrarouge des supracristaur danoparticules d’argent habil-
lées de dodécanethiol de (i) 3,4 nm, (ii) 4,0 nmi) 4,6 nm, (iv) 5,3 nm et (v) 5,8 nm,
obtenus par dépo6t de gouttes d’'une solution concéatsur un miroir.
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L’incertitude sur les positions provient essengiglent du fait que les bandes sont
larges. Ce décalage est identique a celui obseywé ges monocouches d’alcanethiols
compactes assemblées sur un substrat plan [PORYE&R ét est en faveur d’'un arran-
gement compact de type cfc des nanoparticulesldarsipracristaux en accord avec les
calculs de Korgel et al. [KORGEL 1998Tes derniers montrent en effet que le volume
spécifiqgue occupé par un dodécanethiol dans unetste cfc est proche de celui d'une
monocouche assemblée sur un substrat. Des décalagksres en fréquences du mode
CH, antisymétrique pour les supracristaux AgeGnt été observés et vont donc dans le
sens de structures compact cfc pour les supracxista

Assignation | Glibre 3,4 nm 4,0 nm 4,6 nm 5,3 nm 5,8 nm

2914,0 | 29132 | 2917,0 | 29163 | 29137
(-13,7) | (-145) | (-10,7) | (-114) | (-14,0)

va (CHy) 2927,7

2847,1 2848,0 2849,0 2846,5 2850,3
(-7,5) (-6,6) (-5.,6) (-8,1) (-4,3)

Vs (CHZ) 2854,6

Tableau 6 : Positions (en cif) des modes d'étirement asymétrique et symétriges d
groupements méthylene observées sur le spectresdigdtion IR du dodécanethiol

libre et des supracristaux de nanoparticules d’argehabillées de &. Les décalages

en fréquence notés entre parenthese sont calcubasrapport au dodécanethiol libre.

Ceci est en accord avec nos résultats de SAXRDndiquent généralement des
structures compactes cfc pour les supracristapardis mixte cfc/cc. Ces derniéres ne
sont pas incompatibles avec une forte densité idéstiCes résultats ne sont pas totale-
ment concordant avec ceux obtenus a partir despastitules synthétisées en micelles
inverses (Ml) (Tableau 7).

En effet si pour &, nous observons également des arrangements cfcupeu
température de dépdbt de 50° C, pows, Bous observons des différences. Via les Ml, des
supracristaux cc sont obtenus avec I'hexane atll&ne, alors que notre travail montre
des supracristaux cfc avec I'hexane et cfc/cc &doluéne. Comme nous l'avons déja
mentionné dans le paragraphe précédent le modeodsance des supracristaux n’est
pas le méme dans les deux systemes et pourraa &tmegine de la différence de struc-
ture cristalline observée. Cependant comme pouréagdtats obtenus via les nanoparti-
cules AgG, synthétisées en MI, nous observons uniquemenamlaagements cfc pour
une température de dépot de 25° C. Ceci confirméléede la température dans la tran-
sition cfc vers cc [COURTY 2011].
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Longueur Diamétre des Taille des Structure
Solvant | de chaine| nanoparticules | supracristaux | dgg (nm) ) .
. cristalline
alcanethiol (nm) (um)
Hexane . 2,7+£0,2 cc
. Cr2 50 Films
Toluéene 25+0,2 cc
Hexane _ 2,3+0,2 cfc
Cuo 5,0 Films
Toluéne 2,3+0,2 cfc

Tableau 7 : Evolution de la structure cristallinet @es distances bord a bord dans les
supracristaux de nanoparticules d’'argent, synthéés par voie micellaire inverse, en
fonction de la nature du solvantet de la longueug dhaine alcanethiol.

[1.2. Dépbt du film de nanoparticules d’argent féri l'interface to-
luéne/air saturé en toluene sur un substrat

Dans cette méthode, les nanoparticules d’argentidedbde Gy et Go, de 4,5 a
6,0 nm de diametre, sont dispersées dans le tolGamé de cette solution de nanoparti-
cules d’argent (2.18mol/L) sont placés dans un mini-cristallisoir saure atmosphére
saturée en toluene, a I'équilibre thermodynamidirequelques jours, un film fin et bril-
lant, & I'apparence d’'un miroir, apparait a la acef de la solution. Il est caractéristique
de l'organisation des nanoparticules d’argent ritdiiface toluene/air saturé en toluéne.
Progressivement, le film s’étend, les nanoparteeékant tres mobiles a l'interface [RAO
2008]. L'inconvénient de cette méthode est le tengressaire a la formation de ce film
qui est au minimum d’'une semaine.

toluene R
e toluéne

Figure 49 : Schéma représentatif du montage expéeimal et des différentes étapes
pour le dépbt par interface.
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Le prélevement de ce film est ensuite réalisé idd’'a’un anneau de tungstene,
approché progressivement de la surface. Une foshgr, la solution monte par capillari-
té dans I'anneau et peut étre déposée sur un aubstr film déposé via I'anneau de
tungstene est composé de nanoparticules et densqheduéne). Nous allons montrer
que, dans ces conditions, le mouillage du subpaiate toluene a un réle prépondérant

sur la morphologie des supracristaux de nanop#étialiargent obtenus aprés évapora-
tion du solvant.

Y
Gaz

Yoo /LY e LSS
SL
Figure 50 : Angle de contact et mouillage.
La qualité du mouillage d'un liquide sur un sulist@lide est le degré d'étale-
ment du liquide sur ce solide. On parle de moudlagal lorsque le liquide s'étale tota-

lement, et de mouillage partiel lorsque le liquideme une goutte sur le solide. Le type

de mouillage (total ou partiel) est déterminé gasijne du coefficient d'étalement noté
S.

S=vsc— (YsL+7Vie) (7)

Avec ys;: tension interfaciale du substrat my; celle du substrat recouvert de liquide et
y.¢ celle du liquide avec la phase gaz.

\S < 0: goutte

Figure 51 : Schéma représentatif du mouillage tb&t mouillage partiel du substrat
par le film formé a I'interface toluene/air saturén toluene.

J Si: film
-
N
-y

95



Chapitre 4 - Organisations de nanoparticules d’arge

Lorsque le coefficient d'étalement S est poskifjquide s'étale jusqu'a former un
film. On parle de mouillage total. L'angle de cantest alors nul. A l'inverse, lorsque le
coefficient d'étalement est négatif, le liquide&acte et forme une goutte. On parle de
mouillage partiel. L'angle de contact (Figure 58§uite alors de I'équilibre des tensions
de surfaces et est donné par la loi de Young :

Ysv — VsiL

cosO =
Yv (8)

La forme d'une goutte déposée sur un solide dégeidngle de contact et de sa
taille. Si le rayon de la goutte est inférieur ddiagueur capillaire, la goutte est une ca-
lotte sphérique dont la taille est fixée par lewoé et I'angle de contact. A plus grande
échelle, la goutte est aplatie par la gravitélatfarme d'une flaque.

Ainsi lors du dép6t du film de nanoparticules foranénterface toluene /air satu-
rée en toluéne, en raison de la présence de totl@rle film, nous avons observé que
ce dernier s’étale plus ou moins en fonction deal@re du substrat de dép6t (Figure 51).
Ceci va entrainer une modification de la morphaodes supracristaux de nanoparti-
cules d’argent obtenus apres évaporation du solvant

(311)

/ ‘.\ T o)
:

2 3
2theta (*)

Figure 52 : (A) et (B) Images de MEB et (C) cliclie SAXRD et (D) diffractogramme
correspondants aux supracristaux obtenus par dépdt un substrat de HOPG du film
de nanoparticules de nanoparticules AgL(6,0 nm de diametre) formé a linterface
toluene/air saturé en toluene.
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Les différents substrats étudiés sont HOPG, Auréx ILa valeur de I'angle de
contact avec I'eau est un bon indicateur de laiveldnydrophobicité ou hydrophilicité
des substrats. L’hydrophobicité augmente avec leadg contact [ARKLES 2006]. Les
angles de contact avec I'eau sont de 65 + 5° [ABBEILAM 2005; ARKLES 2006], 74
+ 2° [BESBES 2006] et 81 + 4° [CARRILLO 2003] potiu, ITO et HOPG respective-
ment. Ceci suggere différentes qualités du mouglizay le toluéne de ces substrats.

En effet sur HOPG, apres dépo6t d’un film de nantipdes AgG., (6,0 nm de
diametre) formé a linterface, nous observons daefilm s’étale sur tout le substrat.
Dans ce cas, apres évaporation du solvant, unel@naartie du substrat est recouverte
d’'un film 3D (d’épaisseur environ 500 nm) et de Iques supracristaux uniques (taille
moyenne 10 um), bien facettés, de formes hexagomdlé&iangulaires plus ou moins
tronquées (Figure 52A et B). Les supracristaux gmntés de 'empilement de plusieurs
centaines de couches de nanoparticules comme lgarlarFigure 52B, sur laquelle par
exemple nous mesurons une épaisseur d’environ 7umlp supracristal indiqué par
une fleche. Le cliché de diffraction X aux petitsigkes est caractéristiqgue
d’arrangements cfc (Figure 52C). Les fortes int&ssdes taches de diffraction (111) et
(311) suggerent qu’une grande partie des supragksont leur plan de base (111) ou
(311) paralléle au substrat. Les taches de difractbservables dans les anneaux indi-
quent la présence de supracristaux de grande, tailleaccord avec les images MEB
(Figure 52B). La distance moyenne entre les naiops (distance bord a bord) notée
dgs, déduite de la distance inter-réticulairgiddéterminée a I'aide du diffractogramme
0-20 (Figure 52D) est de 1,9 £ 0,2 nm.

(111)(200)  (311)

(111)

- (11 (222)

00)

(211222}

2theta ()

Figure 53 : (A) et (B) Images de MEB et (C) cliclie SAXRD et (D) diffractogramme
correspondants aux supracristaux obtenus par dépat un substrat d’or du film de

nanoparticules de nanoparticules Age (6,0 nm de diamétre) formé a linterface to-
luene/air saturé en toluene.
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Si nous déposons cette méme interface sur un atlgr, le film se rétracte et
forme une goutte. Aprés évaporation du solvantsraiaservons des supracristaux isolés
bien facettés de formes hexagonales ou triangslgites ou moins tronquées (plus nom-
breux que sur HOPG) reposant sur un film fin ceoeslant a I'empilement de 2 a 3
couches de nanoparticules (Figure 53A et B). Lailletmoyenne est de 10 um et leur
épaisseur est variable (jusqu'a 10 pum).

Le cliché de diffraction X aux petits angles cop@sdant a cet échantillon pré-
sente des taches de diffraction et des anneaukfdetion de trés faible intensité, attri-
bués a des supracristaux orientés aléatoiremem substrat (Figure 53C). Nous avons
indexeé le diffractogramme selon une structure cimme indiqué sur la Figure 53C. La
forte intensité de la tache de diffraction (111yg@re qu’'une grande partie des supra-
cristaux ont leur plan de base (111) paralleleudnstsat. La distance bord a bord déduite
du diffractogramm®-26 (Figure 53D) est de 1,7 £ 0,2 nm soit inférieuieehe obtenue
préecédemment sur HOPG (1,9 £ 0,2 nm) (Figure 52D).

S | . 5pm 5um

(200
a1

S il 2 10]
{11)

Figure 54 : (A) et (B) Images de MEB et (C) cliclt® SAXRD et (D) diffractogramme
correspondants aux supracristaux obtenus par dépdt un substrat de HOPG du film
de nanoparticules de nanoparticules Agg(4,5 nm de diametre) formé a l'interface
toluéne/air saturé en toluene.

Nous avons par la suite réalisé un dép6t de filmateparticules Agf (4,5nm
de diametre) formé a l'interface sur un substratH@PG. Comme précédemment, le
film s’étale sur le substrat. Nous observons ajmas MEB la formation de films 3D
épais (environ 500 nm) et de petits supracristatbun) plus ou moins bien facettés
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(Figure 54A et B). Par diffraction des rayons X qetits angles, nous déterminons que
les nanoparticules sont organisées en réseau igfaréF54C). La distance bord a bord,

dsg, déduite du diffractogrammge20, est de 1,8 + 0,2 nm (Figure 54D) similaire aecell

obtenue précédemment avec des nanoparticuleg,AgC

750 4

ua.

(111)
250 4 (220)

T T ]
2 3 4
2 theta (°)

Figure 55 : (A) et (B) Images de MEB et (C) cliclde SAXRD et (D) diffractogramme
correspondants aux supracristaux obtenus par dépdt un substrat d'ITO du film de
nanoparticules de nanoparticules Age(4,5 nm de diamétre) formé a l'interface to-
luéne/air saturé en toluéne.

Nous avons ensuite déposé cette méme interfacerswubstrat d’'ITO (pour
« indium tin oxide » en anglais). Comme pour l'aprés dépét, le film se rétracte et
nous observons, apres évaporation du solvant, upgacistaux uniques trés bien facet-
tés reposant sur un film fin correspondant a I'dempéent de 2 a 3 couches de nanoparti-
cules (Figure 55A et B). Ces supracristaux sontestaent en plus grand nombre sur ITO
que sur HOPG et sur or.

Le cliché de SAXRD correspondant a cet échantiélentres peu intense et nous
observons seulement deux taches de diffractionu(Ei$5C). Dans ces conditions, il
nous est impossible de déterminer la structureatiiree des arrangements 3D de nano-
particules d’argent. Etant donné que nous avorjsucaiobservé une structure cfc pour
'ensemble des dépdts par interface et immersioengpérature ambiante, nous avons
indexé les deux taches de diffraction observablespdans (111) et (220), d’'un réseau
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cfc. De plus, les morphologies observées (hexageral triangulaires) sont en accord
avec ce type de structure cristalline (Figure 56B)e

La distance moyenne bord a bord entre les nanopke$, déduite de la distance
inter-réticulaire ¢;;, déterminée a l'aide du diffractogramrx6 (Figure 55D) est de
1,5 = 0,2 nm. Elle est nettement inférieure a celksurée précédemment sur HOPG
pour AgGp (dgg=1,8 nm % 0,2) et celle obtenue dans le cas d’'yddgar immersion de
nanoparticules de taille similaire dispersées damsluene et déposées sur HOPG.

Ces résultats montrent qu’en fonction des propsiélé mouillage du substrat,
différentes morphologies de supracristaux de natiopbes d’argent peuvent étre obte-
nues (Tableau 8).

Longueur | Diametre des Taille
) ) ) Structure
Substrat de chaine| nanoparticules et morphologie des dgg (nm) cristalline
alcanethiol (nm) supracristaux
10 um (hexagones
HOPG um (hexag 1,9+0,2 cfc
Clz 6,0 et films
Or 10 1,7+0,2 cfc
10 um (hexagones
HOPG ) i 1,8+0,2 cfc
Cio 4,5 et triangles) et filmg
ITO 2a10 1,5+0,2 cfc

Tableau 8 : Evolution de la distance bord a bord: th taille, de la morphologie et de
la structure cristalline dans les supracristaux ag@noparticules d’argent, synthétisées
par réduction de sels métallo-organiques, en fooetidu substrat et de la longueur de
chaine alcanethiol.

Nous observons ainsi des supracristaux uniques hiers facettés en grand
nombre sur Au et ITO alors que sur HOPG nous aveagritairement des films. Ceci
suggere que ces supracristaux uniques bien facettésnt pas formés a l'interface to-
luene /air saturé en toluéene. Dans ce cas, celbgumepleur formation en un temps tres
court lors de I'évaporation du solvant (en quelgunésutes). Nous avons déposeé le film
de nanoparticules Agg (4,5 nm de diamétre) formé a I'interface sur uribegde MET
recouverte de carbone amorphe (Figure 56A) démsgéen papier absorbant, qui draine
le solvant. Dans ce cas, nous n'observons pas piRagistaux uniques bien facettés,
mais seulement la formation d’'un dépét composé #ik de multicouches (Figure
56B1) et de monocouches (Figure 56C1) ordonnéebsgue distance (les TF corres-
pondantes (Figure 56B2 et C2) montrent jusqu’astoodres). Ceci conforte I'idée que
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les supracristaux uniques facettés se forment aj@medt du film formé a l'interface sur
le substrat et durant I'évaporation du solvant.

Figure 56 : (A) Image de MET d'un dépdt d’interfacde nanoparticules Agg (4,5
nm de diametre) sur une grille de MET recouverte cerbone amorphe et déposée sur
du papier filtre. Images de MET a plus fort grandisment (B1) d’organisation 3D et
(C1) de monocouche et (B2) et (C2) les TF correspamtes.

Néanmoins aprés un dép6t de gouttes sur un subdir&x de la solution de na-
noparticules Aggy, nous observons un dépot tres différent de cditérau par dép6t du
film formé a I'interface. Des amas de supracristplus ou moins bien facettés et de plus
petite taille sont observés sur tout le substrigiufie 57A et B).

Ceci montre que I'étape de croissance du film deoparticules a l'interface est
primordiale dans la formation de ces supracristanigues. Dans I'avenir, il serait inté-
ressant de suivre par microscopie environnemetdalermation du film de nanoparti-
cules d’argent formeé a l'interface [PARK 2012]. Caous permettrait de mieux le ca-
ractériser (épaisseur, distance interparticulejeetmieux comprendre la formation des
supracristaux apres dép6t sur un substrat et éatipoidu solvant.
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Figure 57 : (A) Image de MEB des amas de supraaist de nanoparticules Ag{
(4,5 nm de diamétre), obtenus par dépét de goutiesolution sur un substrat d’ITO.
(B) Un plus fort grandissement.

L'obtention de supracristaux uniques de nanopdescd’argent de forme géo-
métrique bien définie sur I'I'TO, substrat conductetitransparent dans le domaine du
visible, permet d’envisager des applications de rosiwopie de photoémission
d’électrons (PEEM) et microscopie électronique sskaénergie (LEEM), techniques de
choix pour la cartographie spatiale du champ pragteue via I'émission d’électrons
[HRELESCU 2011].
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CHAPITRE 5
Spectroscopie Raman appliguée aux nanoparti-
cules d’'argent

Dans ce chapitre, nous présentons dans un preenmgast le principe général de
la diffusion Raman et son application a I'’étude dasocristaux. Nous introduisons la
notion de Raman résonnant en évoquant le réle pdiaigoué par I'excitation du plas-
mon de surface dans le processus de diffusionsiiglee de la lumiere par les nanopar-
ticules métalligues. Nous reportons ensuite I'étpde diffusion Raman a basse fre-
guence de l'effet de la cristallinité des nanoatés d’argent sur leurs vibrations acous-
tigues. La comparaison des fréquences mesuréesémuences théoriques nous permet
d’assigner les bandes observées aux différents srbel@ibration. Enfin, nous introdui-
sons la notion de diffusion Raman exaltée en sar{8ERS). Nous montrons que les
nanoparticules d’argent organisées a 2D et 3D natagtivité SERS remarquable.

|. La diffusion Raman

La diffusion Raman est un phénomene physique, miéveence expérimenta-
lement en 1928 par le physicien indien C.V. Ranmix (Nobel de physique en 1930).
Il est le premier a s’intéresser au phénoméne fligsdin inélastique de la lumiéere avec
la matiere.

L’effet Raman peut étre traité de facon simplifige la mécanique classique.
Lorsqu’un cristal est excité par une onde électigmdique, les électrons se déplacent
par rapport au noyau de I'atome créant un momepulaire électrique. La réponse du
systeme de charges va alors étre dictée par |leilstté diélectriquey du milieu qui
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détermine la capacité du cristal a se déformer Beffet du champ électriqué(F, t) de
la lumiére incidente.

La polarisationﬁ (7,t), a la position” et au temps t, est définie a partir du tenseur de
susceptibilité (%, t)et deE (7,t) :

P (#,t) = gy E(@, t) 9)
Le mouvement des atomes autour de leur positioqudiBre, c’est-a-dire les vibrations
du réseau atomique, module la susceptibilité diétpey. Si nous considérons que les

vibrations dans un cristal sont des ondes plah@st), de fréquence& et de vecteur
d’ondegq, cette dépendance peut s’écrire sous la formestav.

o@D\ -
(@O = %+ (%;8)011@ t) (10)

avecu (7,t) = ugcos(q.7 — Qt)

Le champ électrigue incident, sous la forme d’undeoplane électromagnétique de vec-
teur d’onde?i et de fréquence; s'écrit :

E®¢t) = E, cos(k;.7 — w;t) (11)

La combinaison des équations (9), (10) et (11) pedtexpliciter la polarisation sous la
forme :

P= SOXOEO cos(k;. 7 — w;t)

Eoﬁo.l_io ax - 0N o
+ > (ﬁ>0 (cos[(k; + G).7 — (w; + Q)t] (12)

+ cos[(Ei —§).7— (w; — Q)t])

Ainsi, l'interaction d’'un rayonnement électromagqae de fréquence; avec un
échantillon moléculaire donne lieu a trois typeénaissions, correspondant aux diffé-
rents termes de I'équation. Le premier terme cpoed a une collision élastique ne
comportant aucun échange d’énergie. Le rayonnedit#asé a la méme fréquence que
le rayonnement incident;. Ce phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh. loorse
terme correspond a des collisions inélastiquesrdtsymétriques de part et d’autre de la
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fréquence incidente. L’énergie peut étre transfétéphoton incident a la molécule son-
dée, de sorte qu’'un photon soit alors diffusé awexfréquence plus basse. C’est la dif-
fusion Raman Stokess(- Q), qui géneére la vibration de la molécule. Dangds in-
verse, I'énergie est transférée de la molécule ltom, de sorte que le rayonnement
diffusé soit de plus haute fréquence. C’est lauditin Raman anti-Stokee;f Q2), qui
génére I'annihilation d’'une vibration. L'approchlagsique prédit la méme intensité pour
la diffusion Raman Stokes et anti-Stokes. Expértalement, la diffusion Stokes est
plus intense que la diffusion anti-Stokes. Cecitpte décrit par une approche quan-
tigue du phénoméne qui ne sera pas détaillée ici.

N Diffusion Raman
anti-Stokes o
e e Diffusion Raman
Diffusion Rayleigh Stokes
Etat virtuel -1 e e et s
Vg Vot v
Vp Vo Vi Vg- v
Etats vibrationnels — —
Etat fondamental - —l —j
Annihilation Création d’un
d’un phonon phonon

Figure 58 : Représentation énergétique des diffussdStokes, Rayleigh et anti-Stokes.

L’approche classique simple permet de mettre enéraes lois de conservation
qui régissent la fliusion Raman dans un cristal : la conservation @welgie et la con-
servation du vecteur d’onde permise par la symdgigranslation du cristal.

—

0; = 0g +0Q et k= kg £ q (13)

o; et k; caractérisent le rayonnement incidenyt.etk, le rayonnement diffusé €1 et g
la vibration du réseau.

La Figure 58 représente la conservation de I'éedays de la diffusion Raman et
lors de la diffusion Rayleigh. Le niveau intermédiavirtuel n’a pas de signification
physique réelle dans la mesure ou le processus Réaitantervenir deux photons au
cours de la méme étape. Seuls les états électemiqitiaux et finaux doivent étre des
états électroniques réels. Dans le cas ou un niéeatronique réel proche en énergie du
niveau intermédiaire virtuel existe, le process@nBn peut étre résonnant, ce qui se
traduit par une plus grande probabilité de tramsiet donc un signal Raman plus in-
tense.
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ll. Application de la diffusion Raman a I'étude demoparticules

Comme nous l'avons dit précédemment, @udion Raman dans un cristal est régie
par les lois de conservation de I'énergie et duewecd’onde (13). Si I'énergie est tou-
jours conservée dans le processus Raman lorsgaéléades cristaux diminue, en re-
vanche la symétrie de translation est rompue etdéeur d’onde n’est plus conservé. En
conséguence, le spectre Raman de nanoparticul@sseesiblement fférent de celui
d’un cristal infini du méme matériau. Cela se tragar I'apparition d’un signal a basse-
fréequence se présentant, dans la plupart des@as,la forme d’'une raie située au pied
du pic de diffusion Rayleigh.

Compte tenu des faibles énergies gu’elles mettei¢u, les vibrations dans le cas
des nanoparticules sont de type acoustique et peéte modélisées grace a la théorie
de I'élasticité des milieux continus. Le probléeme sg pose alors est de calculer les fré-
guences d’'une onde sonore confinée dans une spharété résolu par Lamb en 1882
[LAMB 1882]. Le probléeme équivalent, a une dimemsiest celui de la description des
vibrations d’'une corde et permet d’expliciter sierpkent cette théorie.

Cas d'un systeme a une dimension : analogie avee worde.Si une corde est
trés longue, alors elle peut vibrer a de tres neod®s fréquences, trés proches les unes
des autres. Si la longueur de la corde est rédaitegrde va vibrer naturellement a des
fréquences bien déterminées, comme une corde tlrapar exemple. Il existe donc un
mode de vibration fondamental d’énergidféliente de zéro. Ces modes de vibration
peuvent étre calculés a partir de I'équation duvement de la corde et des conditions
aux limites imposées aux extrémités de la corde dbmarche similaire est nécessaire
pour calculer les énergies de vibration de nantjees, qui sont assimilées a des
sphéres.

Cas d'un systeme a trois dimensions : les nanopautis. Le calcul des modes
propres de vibration de spheres homogenes isotegtdsasé sur la résolution des équa-
tions du mouvement. Dans le cas de vibrations dicues, elle est donnée par la rela-
tion suivante :

viV. (V. u) — vTVx(qu) = —w°U (14)

avecu le déplacement de la form&7, t) = u(#) exp(iwt), v. etvr sont les vitesses du
son longitudinale et transversale.

Dans la suite, nous considérons que la surfaca garticule n’est soumise a au-
cune force et est donc libre de tout mouvement.rhedes de vibration d’'une sphere
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élastique peuvent étre classés en modes sphérojdaex déplacement radial et chan-
gement de volume) et torsionnels (sans déplaceradra, vibration a volume constant)
(Figure 59). Chagque mode possede un mode fondah{erts) et des harmoniques (n
>1).

Régle de sélectiorSeuls certains modes de vibration d’'une sphére sustep-
tibles de diffuser la lumiére par processus Rarhaga.régles de sélection ont été établies
a partir de la théorie des groupes par Duval dams$ des spectroscopies Raman et in-
frarouge [DUVAL 1992]. Il en résulte que les modessionnels ne sont pas actifs et que
parmi les modes sphéroidaux, seuls les modes piE(sue) et |I=2 (quadrupolaire)
sont actifs en Raman.

Modes torsionnels Modes sphéroidaux

Figure 59 : lllustration des déplacements pour diffents modes propres de vibration
d’'une sphere élastique.

Calculs des fréquences de vibratioRour des nanoparticules sphériques de taille
supérieure a 1 nm, les vibrations sont décritemedélisant les nanoparticules par des
spheres de diametre D. La fréquengg, d’'un mode de vibration, caractérisée par les
nombres quantiques n et |, est inversement praporglle au rayon de la sphere. Elle est
donnée par la relation suivante :

_ Sl,nVL
wl,n - D (15)

avecs; , est un coefficient sans dimension qui depend dpap, /vy, pour chaque
valeur des nombrdsetn, v, etvy sont respectivement les vitesses du son longileliet
transverse.
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La validité des travaux théoriqgues de Lamb darcateparticulier des sphéres de
taille nanométrique a été confirmée notamment ‘géuide expérimentale par diffusion
inélastique de la lumiére de nanocristaux de dpmenchassés dans des vitrocéra-
miques [DUVAL 1986]. Cette étude a permis de vériexpérimentalement la relation
(15). En une vingtaine d'années, cette technigest gvélée étre un outil extrémement
performant dans la caractérisation de la dynamidoiationnelle de nanoparticules de
nature trés diverses. Les nanoparticules de senuumbeurs, métalliques ou de diélec-
triques (nanobilles de silice, nanosphéeres de palgm..) sont autant de systémes a
avoir été étudiés a ce jour par diffusion Ramarsddsiquence. Ces systemes ont des
réponses Raman tres différentes, du fait des dondit'excitation (Raman résonnant ou
non-résonnant, taille des particules vis-a-visadlohgueur d'onde excitatrice...) ou bien
du fait de leurs caractéristiques propres (distitims en taille et en forme des nanoparti-
cules, couplage avec la matrice héte).

Dans le cas de I'étude de nanoparticules métaligigecouplage des modes de
vibration avec le plasmon de surface conduit aaltexion du processus deffdision de
la lumiere par ces mémes modes [PALPANT 1999]. thmséquence de ce couplage
vibration-plasmon est que tous les facteurs quiaérgnt une modification des caracté-
ristiques du plasmon (taille, distribution de ®ilforme des nanoparticules...) sont sus-
ceptibles d’avoir une influence notable sur la wifbon Raman [BACHELIER 2004].
Nous allons voir dans la suite de ce chapitre queriktallinité des nanoparticules peut
egalement influencer leurs vibrations acoustiques.

lll. Diffusion Raman basse-fréquence par les nariapges
d’argent : effet de leur cristallinité

Récemment, il a été mis en évidence par diffusiam& basse-fréquence que la
cristallinité des nanoparticules métalliques petltencer significativement leurs vibra-
tions acoustiques, dans le cas d’'un métal avechan&e anisotropie élastique, comme
I'or. Il a en effet été observé une levée de déggsoénce du mode quadrupolaire lié a la
présence de nanoparticules d’or monocristallin€&@HPALES 2008], en accord avec les
calculs théoriques via I'approche ultrasonore raaote [SAVIOT 2009].

Comme nous l'avons montré au chapitre 2, en faigarner la température de
synthese, nous avons obtenu des nanoparticulegedtaide différentes cristallinité
(ayant une structure polycristalline ou présenéafe fois des structures poly- et mono-
cristallines). Dans cette partie, nous allons nemjue la cristallinité des nanoparticules
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d’argent modifie, comme pour les nanoparticules,d&urs vibrations, et ce, méme dans
le cas d'une synthese ou la proportion de nanapdes monocristallines apparait en
MET beaucoup plus faible. Ceci montre l'efficacité la spectroscopie Raman basse
fréequence pour la caractérisation de la cristéflidies nanoparticules. Nous avons éga-
lement étudié I'effet de I'ordre dans les assendsa®D sur la réponse Raman des nano-
particules d’argent.

l1l.1. Préparation des échantillons et dispositjpé&rimental

Les nanoparticules d’argent habillées de décarettialodécanethiol utilisées
dans cette partie sont synthétisées selon le miletai@crit au chapitre 2, a partir du sel
CIAg(PPh)s pour une température de réaction de 55 ou 10QaQaille et la distribu-
tion de taille des nanoparticules obtenues onta&tactérisées par MET en champ clair,
leur cristallinité, par MET en champ sombre conigues échantillons que nous avons
étudiés par diffusion Raman basse-fréquence sépiapés par immersion d’'un substrat
de HOPG dans une solution de nanoparticules d’ardispersées dans I'hexane. La
température de dépot est fixée a 50° C.

Toutes les expériences de diffusion Raman basgedn&e ont été réalisées a tempe-
rature ambiante. La lumiére excitatrice monochraouoatemployée est la raie verte (532
nm) d’'un laser YAG. Afin d’éviter au maximum lesaues de détérioration des échan-
tillons qui pourraient survenir suite au long tendfisradiation, la puissance du laser a
été volontairement limitée & 5 mW. Dans tous les =5 spectres de diffusion Raman
basse fréquence (LFRS pour « Low Frequency Ramatiefiog » en anglais) sont en-
registrés dans une géeométrie classique rétroddfaséc un interféerometre Fabry-Pérot
multi-passage. Le signal détecté sur nos échamdilé&gant faible, le temps d’acquisition
nécessaire a I'obtention d’un spectre avec un dssezapport signal sur bruit est de 24
heures.

l1l.2. Mesures expérimentales et interprétations

Dans un premier temps, nous avons déposé des maooles AgG, (5,1 = 0,4
nm) et AgGo (4,0 £ 0,4 nm) synthétisées pour une températareaction de 100° C.
Les spectres de diffusion Raman basse-fréequendesstoanti-Stokes des échantillons
AgCi2 (5,1) et AgGo (4,0) sont présentés sur la Figure 60A et C reésmacent. Dans
les deux cas, ces spectres montrent une bandeeursgquée a trés basse fréquence (<
500 GHz). Pour Agg (5,1), la bande se situe a 244 GHz, alors que pgh, (4,0),
elle se situe a 320 GHz.
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Nous pouvons noter le déplacement trés net dedeRaman vers les hautes fre-
guences lorsque la taille des particules diminueci @st conforme, d’'un point de vue
qualitatif, aux prédictions théoriques selon lediggdes fréquences des modes de vibra-
tion d'une sphére de rayon R suivent une loi déatian en 1/R (Equation (15)). Cette
dépendance en taille de la frequence nous confijueele signal observé est bien celui
des nanoparticules d’argent. Cette unique bande &iea attribuée au mode quadrupo-
laire, en accord avec les résultats obtenus partet al. pour des nanoparticules
AgCip et AgGo, de taille similaire, synthétisées en micelleeises [COURTY 2005].
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Figure 60 : Spectre de diffusion Raman basse frégae Stokes / anti-Stoke$=532
nm) mesuré pour les supracristaux de nanoparticuldargent (A) habillées de dodé-
canethiol de 5,1 £ 0,4 nm de diamétre et (C) hai®k de décanethiol de 4,0 £ 0,4 nm
de diametre. (B) et (D) sont les caractérisatiomisusturales par diffraction des rayons
X aux petits angles correspondantes.
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L’'assignation de cette bande au mode de vibratimdaipolaire est confirmée
par la comparaison de sa position expérimentale sagosition théorique (Tableau 9).
Pour cela, les calculs des modes propres de \dbrafune sphere libre, homogéne et
isotrope, ont été effectués a partir du programmaeldcien Saviot (disponible sur
http://icb.u-bourgogne.fr/nano/MANAPI/saviot/lamiidiex.html). Ces calculs sont basés
sur la théorie de Lamb, que nous avons présent@&geénment. Plusieurs parameétres
sont nécessaires au calcul (entre parentheseslesry pour I'argent) : les vitesses du
son longitudinaley;,= 3747 m/s) et transverse;(= 1740 m/s), le diametre de la nano-
particule assimilée a une sphéra,£p), la symétrie du mode de vibration (sphéroidal),
la valeur du moment angulairke=R) ainsi que I'harmonique<£1). En comparant les va-
leurs expérimentales et les valeurs théoriques po@;, (5,1) et AgGo (4,0), nous
trouvons des écarts relatifs inférieurs a 16% (@abl9). Ces derniers sont relativement
faibles et nous permettent donc d’attribuer raisttement la bande observée au mode
de vibration quadrupolaire.

Isotrope , L.
. , — Fréquences expérir
Echantillon Quer (Nnm) Fréquences thég-
Mode _ mentales (GHz)
riques (GHz)
AgCi,(5,1) 51 =2, n=1 288 244 (15,3 %)
AgCio (4,0) 4,0 =2, n=1 367 320 (12,8%)

Tableau 9 : Comparaison des fréquences de vibratittnnanoparticules Agg (5,1) et
AgCio (4,0) mesurées expérimentalement avec les frégaermalculées pour le mode
quadrupolaire d’'une sphere d’argent homogene ettrepe. Entre parentheses les
écarts relatifs.

De plus, pour I'échantillon AgG (5,1), la position de la bande est strictement
identique a celle obtenue par Portales et al. gesrnanoparticules Agg de taille et
distribution de taille identique, obtenues par urot@cole de synthese similaire
[PORTALES 2008]. lls ont attribué cette unique baddla contribution globale des na-
noparticules polycristallines. Ceci est en accaekbanos observations realisées par MET
en champ clair et en champ sombre conique quim@eingue pour une température de
réaction de 100° C, la plupart des nanoparticulasyent synthétisées sont polycristal-
lines. Il est important de noter que, comme daragede Goubet et al., les échantillons
gue nous avons étudiés sont des assemblages deartandes d’argent ordonnés a 3D,
en réseau cfc (Figure 60B et D) (cf.chapitre 4).

Comme nous l'avons évoqué au chapitre 4, la reptdulité des structures cfc

des assemblages de nanoparticules ;AGE trouve affectée par I'évaporation rapide de
I'hexane et des assemblages désordonnés peuverdbdnus [COURTY 2011]. Dans
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ces conditions, il nous a été possible d’obteniassemblage désordonné de nanoparti-
cules AgG,, de taille et de distribution de taille similaigecelles étudiées précédem-
ment. Le cliché de SAXRD montre un anneau diffasssenforcement (Figure 61A).
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Figure 61 : (A) Cliché de SAXRD et (B) spectre défusion Raman basse fréquence
Stokes / anti-Stokes mesuré pour les supracrista@xnanoparticules Agg (5,3 + 0,4
nm).

Le spectre de diffusion Raman basse fréquenceséésilir cet échantillon montre
une bande large intense située a 240 GHz. Cettdebaemble présenter une sous-
structure avec, en paralléle a la contribution mi@ioe des nanoparticules polycristal-
lines (240 GHz), deux faibles contributions (épedats) autour de 190 et 280GHz
(Figure 61B).
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Figure 62 : (A) image de MET des nanoparticules dgent habillées de dodécanethiol
(5,3 £ 0,4 nm) synthétisées a 100° C et (B) histmgme de taille correspondant.
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Ces deux contributions additionnelles ne peuvestpdiquer par la présence de
nanoparticules de tailles différentes en raisotadaible dispersion de taille et du profil
gaussien de leur distribution (Figure 62B). De plosites les particules présentent une
forme quasi-sphérique (Figure 62A) ce qui excludlégent 'hypothese d'un effet de
forme sur la diffusion Raman [MARGUERITAT 2006].

D’aprés les travaux théoriques de Saviot et afte cgtructure de bande peut étre
corrélée a la cristallinité des nanoparticules geat. Ces calculs utilisent I'approche
ultrasonore résonnante (RUS), qui est une méthodeérnque standard appropriée pour
le calcul des fréquences de vibration des nanacpishvec une anisotropie élastique,
Saviot et al. ont montré que l'introduction de isotropie élastique dans le calcul des
fréequences leve la dégénérescence de la plupamal@ss de vibration [SAVIOT 2009].
Le mode quadrupolaire 1=2 cing fois dégénéré d'sppleere élastique se sépare en deux
niveaux différents correspondants aux modes degxdégénére fet trois fois dégenéré
Tog

Les fréquences de vibration de sphéres d’argenumdes par LFRS pour cet
échantillon sont listées dans le Tableau 10 et evégs a celles calculées pour les
sphéres isotrope et anisotrope de taille identaqudiameétre des nanoparticules détermi-
né par MET (xer). Nous pouvons voir que les fréquences mesuréesl@ailées con-
cordent.

D Fréquences théor Fréquences expéri-
Echantillon MET Mode _qu au XPeTl
(nm) riques (GHz) mentales (GHz)

. (= 195 190 (2,6%)

Anisotrope
AgCi2 53 Tog 320 280 (12,5%)
53 ’ =2,
(53) Isotrope n=1 277 240 (13,3%)

Tableau 10 : Comparaison des fréequences de vibmatie nanoparticules AgG (5,3)
mesurées expérimentalement avec les fréquencesutisds pour le mode quadrupo-
laire d’'une sphére d’argent isotrope et pour les des E et T,q d’'une sphére d’argent
élastiguement anisotrope.

La bande a plus basse fréquence (190 GHz) estatribuée a la diffusion par le
mode E des nanoparticules d’argent monocristallines. éeosde bande a plus haute
fréequence (240 GHz) est attribuée au mode quadairpadt correspond a la contribution
des nanoparticules polycristallines. La troisieroatabution, a 280 GHz, correspond a
la diffusion par le mode 2} des nanoparticules monocristallines. Les contioingt des
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modes [z et T,4 apparaissent sous la forme de « sous-structulesbande, ce qui corro-
bore le faible taux de présence des nanoparticatescristallines observées par MET.

En fait, la présence de nanoparticules monociiséaln’avait pu étre détectée
précédemment. La seule différence entre les debanétons est I'ordre dans les as-
semblages 3D. Nous pouvons penser que I'ordreanudibbservation de ces nanoparti-
cules monocristallines via un phénoméne de ségoégdta quantité de nanoparticules
monocristallines étant faible, il est plus diffeitlans ce cas de les observer, c'est-a-dire
de sonder une zone de I'échantillon ou elles ses&not.

La proportion de nanoparticules monocristallinessdies échantillons que nous
venons d’étudier est relativement faible. Afin dentmner clairement I'effet de la cristal-
linité des nanoparticules sur leurs vibrations atigues, nous avons réalisé le spectre de
diffusion Raman basse fréquence d’'un échantill@sgmtant, au vu des images de MET,
une quantité plus importante de monocristaux (cépitre 2). Les nanoparticules sont
obtenues selon le protocole décrit au chapitreueatempérature de 55° C. Le diamétre
moyen déterminé par MET est de 5,0 £ 0,6 nm.

Le spectre Raman montre deux bandes bien défuliiesensités comparables, a
190 et 270 GHz (Figure 63A). Comme nous l'avonstinaené précédemment, plusieurs
parametres peuvent étre a l'origine de cette doodohele : |a taille, la forme et la cristal-
linité des nanoparticules.
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Figure 63 : (A) Spectre de diffusion Raman basséduence Stokes/anti- Stokes et (B)
cliché de SAXRD des nanoparticules d’argent hab##¢de décanethiol synthétisées a
55° C.
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L'image de MET (Figure 64A) montre que les nandpalés sont toutes quasi-
sphériques et la distribution de taille des nanopdes d’argent montre clairement un
profil gaussien (Figure 64B) (12 %). Ces deux faxtene sont donc pas, la encore, a
I'origine de cette double bande. Nous pouvons am&quer la cristallinité des nanopar-
ticules pour expliquer I'éemergence de cette douizlade. Les calculs théoriques des

fréquences de vibration d’une sphere d’argent sapporter cette hypothése.
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Figure 64 : (A) image de MET des nanoparticules dyent habillées de décanethiol
(5,0 £ 0,6 nm) synthétisées a 55° C et (B) histagnae de taille correspondant.

Nous avons ainsi, comme précédemment, réalisélesls des fréquences théo-
riques des différents modes et les avons comparéeféquences expérimentales. Cette
comparaison rend possible I'assignation des dift&se contributions (Tableau 11). La
bande a 190 GHz correspond a la diffusion par lderig des nanoparticules d’argent
monocristallines. La bande a 270 GHz peut raisolenaént étre attribuée a I'enveloppe
de deux contributions de frequences voisines, aisé mode isotrope et le modegT
des nanoparticules d’argent poly — et monocristadlirespectivement. De plus, le che-
vauchement des bandes sous la forme d’une envepmtes’expliquer par une distribu-
tion de taille relativement large et I'élargissemaes bandes Raman qui en découle.

. Dwmer Fréquences Fréquences
Echantillon Mode . L
(nm) théoriques (GHz) expérimentales (GHz
. Eq 206 190 (8%)
Anisotrope

AgClo 50 ng 338

(5,0) ’ =2, 270
Isotrope n=1 294

Tableau 11 : Comparaison des fréquences de vibmatite nanoparticules Ag¢ (5,0)
mesurées expérimentalement avec les fréquencesutgsds pour le mode quadrupo-
laire d’'une sphere d’argent isotrope et pour les des g et T,g d'une sphere d’argent

d’élasticité anisotrope.
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Ces résultats sont ainsi interprétables par I'nygse d’'un effet de la cristallinité
des nanopatrticules sur leurs propriétés vibratitbesiell est important de noter que les
nanoparticules Agg (5,0) sont organisées a 3D en réseau cfc (Fig8B),6ce qui
semble indiquer que lorsque la quantité de naniocpses monocristallines est suffisam-
ment importante, I'ordre des nanoparticules dassalgsemblages 3D n’empéche pas
I'observation de I'effet de la cristallinité surules propriétés vibrationnelles. Ceci con-
firme notre hypothése de ségrégation de cristi@dlidans les assemblages. Lorsque les
nanoparticules monocristallines sont en nombrassuft, il est plus probable de trouver
une zone ou elles sont présentes et de les dédeléeffet de la cristallinité sur leurs
vibrations acoustiques et la modification du sped diffusion Raman qui en résulte.

V. Diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

Le premier rapport sur I'observation de la diffus®aman dans le voisinage d'une
surface a été faite par Fleischmann et al. [FLEIB®BINN 1974] dans le milieu des
années 1970, ou, de maniere inattendue, des signmses Raman ont été obtenus a
partir d'une monocouche de pyridine sur des éldesorugueuses d'argent. Le phéno-
mene fut attribué initialement a la grande surfdgesubstrat rugueux par rapport au cas
des électrodes dites lisses. Il a été démontrétatdspar deux études que l'augmentation
de cette intensité de diffusion (plus de 5 ordreggthndeur) par molécule de pyridine
était due aux propriétés intrinséques de la sunfageeuse de I'électrode [JEANMAIRE
1977] [CREIGHTON 1978]. Cette exaltation du sigRaman est connue sous le nom
d’effet SERS (de I'anglais Surface-Enhanced Rantatt&ing).

Depuis ces résultats, de nombreuses études de utesiédsorbées sur des sur-
faces métalliques rugueuses ont été effectuéest eéwelées que leur comportement est
analogue a un composé nanostructuré et donc agamésonance de plasmon de surface
dans le domaine de la lumiére visible. La natwacte du mécanisme responsable de
cet effet n'est pas encore totalement établie stersujette a débat. || met en jeu
I'existence simultanée de phénomeénes chimique esttrémagnétique. Ce dernier dé-
pend des plasmons de surface. L’hypothése émisguestes amplifications les plus
importantes du champ électromagnétique et ddacla diffusion Raman ont lieu
dans des cavités ou des interstices de petdes dimensions et seraient supportés
par des plasmons de surface résonants et tresskgdle terme de « points chauds » («
hot spots » en anglais) a été introduit pdefinir ces zones spatiales « sensibles
», de dimensions plus petites que la longueur dBpmui peuvent emmagasiner une
grande quantité d’énergie.
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Chapitre 5 — Spectroscopie Raman appliquée auxpemticules d’'argent

Des travaux récents ont montré que l'effet SERSnegximisé a la jonction
d'agrégats de nanoparticules, ou lorsque les pdeiccomportent des angles aigus
[CULHA 2008; EUSTIS 2006; TIAN 2006]. Cependant desvaux sont limités aux
molécules (assez rares) pour lesquelles une aogiidn supplémentaire par résonance
existe. Dans cette deuxiéme partie, nous montromlsles organisations de nanoparti-
cules d’argent ont une activité SERS remarquables permettent en effet d’exalter le
signal Raman des molécules de thiols (moléculgzrésentant pas d’amplification sup-
plémentaire par résonnance) adsorbeées a la sulésaganoparticules.

V. Effet de [l'organisation des nanoparticules d’atgesur
I'exaltation du signal SERS des thiols adsorbé=ua $urface

V.1. Préparation des échantillons et dispositiféekpental

Les nanoparticules d'argent habillées de dodécamethgCi,) utilisées dans
cette partie sont synthétisées selon le protocél@itdau chapitre 2, a partir du sel
NOsAgPPh a une température de réaction de 140° C. La @étenanoparticules obte-
nues est d’environ 5 nm (écart type moyen de la@ilbligion de tailles des nanoparticules
o= 8%). Nous déposons ensuite la solution de natiopkas sur un substrat de HOPG
soit par dépot de gouttes (2x 10pl & Zrbol/L), soit en immergeant le substrat dans la
solution (méthode décrite au chapitre 4).

oe 0000 000000
1- monocouche 2 - bicouche 3 - multicouche

Figure 65: Images de MEB a haute résolution d’orgsations de nanoparticules
d’argent habillées de dodécanethiol (A) en monocbacet bicouche et (B) en multi-
couches.
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Chapitre 5 — Spectroscopie Raman appliquée aux peticules d’argent

Aprés évaporation du solvant, dans le premier cas observons par MEB a
haute résolution un dép6t de faible épaisseur itnédstle monocouches, bicouches
(Figure 65A) et multicouches (Figure 65B). Dangl&ixieme cas, nous obtenons des
multicouches et des supracristaux isolés bien tiexate grande taille (qQuelques pm),
comme nous I'avons montré au chapitre 4. Ces detthades de dépodts nous permet-
tent d’avoir différentes épaisseurs de dépdts, aéni de tester I'effet du nombre de
couches dans les arrangements de nanoparticulesuiseffet SERS.

Lors des mesures de diffusion SERS, afin de repgerzones de différents
épaisseurs, nous a avons eu recours a l'utilisation microscope optique en lumiere
polarisée. Comme nous pouvons le voir sur la Figérele substrat nu et les zones les
moins épaisses, apparaissent en jaune pale. Lad#éde marron correspond a des zones
plus épaisses. Les supracristaux les plus épaisyrgeiables notamment par leurs formes
géométriques, apparaissent quant a eux gris fomeer{ Figure 66).
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Figure 66 : Image de microscope optique en lumigr@larisée d’'un dép6t de nanopar-
ticules d’argent sur un substrat de HOPG.

V.2. Mesures expérimentales et interprétations

Nous avons réalisé les spectres de diffusion Rawahée en surface (SERS) de
nanoparticules AgG en solution et organisées apres depot sur HOPQorngueur
d’'onde d’excitation du laser est de 514 nm et esicdoroche du maximum de la réso-
nance plasmon des organisations 3D de nanopadididegent comme il a été montré
par spectroscopie UV-visible par Taleb et al. [TA_E998]. La région d’étude s’étend

de 325 a 2070 cth
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Chapitre 5 — Spectroscopie Raman appliquée aux penticules d’argent

Dans le cas des nanoparticules Ag€n solution, il n’a pas été observé de signal
SERS des thiols. Lorsque les nanoparticules d’@rgent organisées aprés déepot sur
HOPG, nous observons le signal SERS des thiols ldot@nsité varie avec I'épaisseur
du dépét (Figure 67). La bande située & 703 correspond en effet & la vibration de la
liaison C-S des thiols adsorbés a la surface degpaaticules d’argent. La bande a 1582
cm’ correspond & la vibration de la liaison C-C du BOP
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Figure 67 : Spectres de diffusion Raman SERS d'ongsations de nanoparticules
AgC,, de différentes épaisseurs et déposées sur un satbde HOPG. La longueur
d’onde d’excitation du laser est fixée a 514 nm.dguences de vibration des liaisons
C-S des thiols et C-C du HOPG & 703 ¢ret 1532crit respectivement.

Nous observons clairement une augmentation detigité de la bande C-S avec
I'épaisseur des organisations (de noir a bleu fewede 1 a 5 sur la Figure 67). Les
intégrales des bandes sont données dans le Tdl?e&iomme nous I'avons mentionné
précédemment, les zones de différentes épaissenrgepérées a l'aide d’'un micros-
cope optique, c'est-a-dire selon les contrastesodiur. Il nous est cependant impos-
sible de déterminer le nombre exact de couchesadeparticules dans ces différentes
Zones.

Cependant, I'observation de la bande du HOPG, peuwet d’avoir une meil-
leur idée des épaisseurs sondées les unes partrapgautres. En effet, son signal di-
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Chapitre 5 — Spectroscopie Raman appliquée aux peioules d’argent

minue lorsque I'épaisseur de I'organisation augmeNbus observons néanmoins que la
bande correspondant au HOPG sur le spectre rosérautrest plus intense que sur les
spectres précédents (numeérotés de 1 a 3), alorképaesseur de I'organisation est plus

grande, d’aprés les images obtenues en microsopgigpue. Ceci pourrait étre di a une

exaltation du signal de la liaison C-C du HOPG.

Le spectre bleu clair n°6 correspond a une meseidifflision SERS réalisée sur
un supracristal unique correspondant a I'empilentenplusieurs centaines de couches
de nanoparticules que nous repérons a l'aide drostope optique en lumiére polarisée.
Le signal du HOPG est trés faible, ce qui confique I'épaisseur de I'organisation son-
dée est importante. Le signal SERS des thiols afipde facon surprenante moins in-
tense que précédemment. Ceci suggere I'existemcersimbre de couches optimal pour
l'effet SERS, au-dela duquel le signal des thi@srdit.

HOPG C-S Numéro
3690 0 1 (noir)
2730 573 2 (rouge)
1915 1230 3 (vert)
2234 2615 4 (rose)
1306 2984 5 (bleu)
146 1373 6 (bleu clair)

Tableau 12 : Tableau donnant les intégrales des das du HOPG et des thiols en uni-
té arbitraire.

Ces premiers résultats montrent que ces orgamsatie nanoparticules d’argent
peuvent étre utilisées comme substrat SERS. llrafipelairement que le signal SERS
des thiols dépend du nombre de couches dans lagisatjons. Cependant, afin de dé-
terminer le facteur d’exaltation induit par I'orgsation des nanoparticules, il nous faut
obtenir de grandes zones homogénes en épaisseam swins 1puftaille de la sonde
laser). S'il est possible d’avoir des supracristalex quelques pfcorrespondant a
'empilement de plusieurs centaines de couches rf@@mous I'avons montré au chapitre
4), il est plus difficile d’avoir une seule monoote ou seulement deux couches sur au
moins 1 pri. De plus, il nous faudra déposer les nanoparticdlargent sur un substrat
transparent afin de pouvoir travailler en transiors®t de déterminer la profondeur de
sonde du laser. Ceci devrait nous permettre dexdemprendre pourquoi le signal des
thiols diminue au-dela d’une certaine épaisselunté&hot.
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CHAPITRE 6
Synthese de nanoparticules de cuivre

La capacité a synthétiser des nanoparticules riggtadi de taille et de forme con-
trolées est importante dans I'exploration de lqunapriétés optiques, catalytiques, mi-
croélectroniques et autres domaines des nanotexies! Parmi les métaux nobles, un
grand intérét est porté au cuivre car c’est un dmmucteur électrique et thermique et a
moindre codt que I'argent ou l'or. De plus, les oparticules de cuivre métallique, de
tailles et de forme contrélées organisées a 2BDwuvrent de nhombreuses perspec-
tives dans le domaine optique de par leur résondaggasmon de surface dans le vi-
sible. Cependant, le cuivre a tendance a s’oxydas des conditions ambiantes, ce qui
limite son utilisation. Plusieurs méthodes d’élattimn de nanoparticules de cuivre ont
été reportées dans la littérature.

La premiére approche consiste en la réduction g'mrvre en solution aqueuse,
en présence de différents surfactants. Par exem@pliaboratoire, des nanoparticules de
cuivre de taille et de forme contrblées ont ététtstisées en micelles inverses soit
mixtes Na(AOT)/Cu(AOT) (correspondant au (2-ethylhexyl)sulfosuccinatesddium
et bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate de cuivre (spectivement), soit pures Cu(AQT)
en utilisant 'hydrazine comme agent réducteur.nticelles mixtes, il a été obtenu des
nanoparticules quasi-sphériques de taille variébi@ 12 nm), en jouant sur la teneur en
eau des micelles [LISIECKI 1993]. Plus récemmentjaiant sur la concentration en
réducteur, des nanoparticules présentant une \agété de morphologies ont été syn-
thétisées [SALZEMANN 2004]. En micelles pures, éifintes tailles et formes des na-
noparticules ont pu étre élaborées via la teneuream ou l'introduction de sels
d’halogénures dans les micelles [FILANKEMBO 2003ANORI 1997]. Parmi les
formes obtenues, nous notons la présence de spharexlisques, triangles et de nano-
batons. D’autres surfactants tels que le bromurestigtrimethylammoniun{CTAB), le
dodecylbenzene sulfonate de sodium (DBS), I'éthadigammine (EDA) ou la polyvinyl-
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Chapitre 6 — Synthese de nanoparticules de cuivre

pyrrolidone (PVP) ont été utilisés pour synthétides nanoparticules de cuivre de diffé-
rentes formes telles que spheres, cubes et padiallongées a partir de la réduction de
Cu(OH), par 'hydrazine, en présence de ces surfactantsN&A&010]. De plus, des
nanobatons et des nanotubes relativement homogertasle ont été sélectivement syn-
thétisés par la réduction de Cu(QH)par I'hydrazine et le glucose en présence de
CTAB, surfactant dirigeant la croissance [CAO 20Q3 population de chaque forme
est contrdlée par la concentration en Cu(9H)

La deuxieme approche pour I'élaboration de nanapées de cuivre est réalisée
en solvant organique par décomposition ou réductenomplexes du cuivre a une tem-
pérature de réaction plus ou moins €élevee, en présie ligands. Des nanoparticules de
cuivre sphériques de différentes tailles (3,1 £rth® et 5,5 + 2,6 nm) ont ainsi été obte-
nues par Barriere et al. [ BARRIERE 2008]. Dansecsyinthése, le précurseur métallique
(mésitylene de cuivre (MesCu)) dispersé dans leetwd, est réduit sous 4 bars de dihy-
drogene, en présence d’amine, a 100° C. La tdilla @istribution de taille sont contr6-
lées par la longueur de la chaine alkyl de 'ami@ependant, les distributions de taille
sont larges (> 30%). Nous pouvons noter égaleneetnavail de Pastoriza et al. qui ont
obtenu lors de la réduction de 'acétate de cui@@&CHCOOY),) par I'hydrazine, dans
le diméthylformamide (DMF), en présence de PVP m#&lange de nanoparticules de
cuivre de formes hexagonales et triangulaires plusnoins tronquées [PASTORIZA-
SANTOS 2009]. Leur diamétre moyen est de 48 nnaetpuveau, la distribution de
taille est large, de I'ordre de 20%.

Dans la troisieme approche, appelée méthode detiédyolyol, I'éthyléne gly-
col est utilisé comme solvant et comme réductegrides cuivre avec le PVP comme
agent stabilisant [CHA 2006]. Des nanoparticules cdévre de difféerentes formes
(spheres, nanodisques, nanobatons, ou trianglésaisi pu étre obtenued. I'’heure
actuelle, la difficulté dans ces différentes métwde synthése est d’obtenir des popula-
tions uniques de nanoparticules de cuivre de tatllde forme contrélées. Les distribu-
tions de taille reportées sont souvent assez lagga®us observons un mélange de
formes.

Dans ce chapitre, nous présentons la synthesenbpardicules de cuivre habil-
lées d’'oleylamine, a partir de la réduction dursétallo-organique CICu(PB) par le
tert-butylamine borane. Cette synthése a été migmimt a partir des résultats que nous
avons obtenus pour I'argent. Nous montrons quddexdlexible du nombre de triphé-
nylphosphine et du groupement fonctionnel dan®lal'srgent peut s'étendre au choix
du cation métallique dans le sel métallo-organidues. résultats présentés ont été obte-
nus au cours des six derniers mois de la théseexgsriences ont été réalisées avec la
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collaboration de Ben Aissa Med Ali, stagiaire deskda 2 au laboratoire, que jai co-
encadrée avec le Professeur Alexa Courty, directiteccette these.

|. Elaboration du sel précurseur et des nanopdesale cuivre

*Elaboration du sel précurseurLe sel de cuivre utilisé pour la synthése de na-
noparticules de cuivre est le chlorotris(tripheiggphine)copper(l), abrégé en
CICu(PPh)s. Il est synthétisé selon le protocole décrit par ét al. [YU 2009] et les
références et fournisseurs des produits utiliség donnés dans le Tableau Al de
'Annexe 1. Dans un Erlenmeyer de 1000mL, nous@iacg22,28 g de triphénylphos-
phine et 380 mL d’éthanol. La solution est lentehwrauffée, sous agitation, jusqu’a ce
gue la triphénylphosphine soit dissoute. Nous ajasitalors progressivement 2,68 g de
chlorure de cuivre (ll). Le mélange hétérogene ltéstiest agité pendant 10 minutes
puis refroidi & température ambiante. Par filtnatie cette solution, nous isolons le pro-
duit final sous forme d’un solide blanc. Ce dermistlavé plusieurs fois a I'éthanol et au
diéthyl éther puis séché sous vide. La poudre bkrfmale est conservée en boite a
gants, sous atmosphere d’azote, a I'abri de ladtami

Absorbance (u.a.)

400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 68 : Spectre d’absorption UV-visible des rgrarticules de cuivre obtenues par
réduction du sel CICu(PP}); a 100° C pendant une heure a R=[TBAB]/[CICu(PB#H|
=10

*Elaboration des nanoparticules de cuivrddans une synthese typique, 0,25
mmol de précurseur métallique CICu(RRIsont solubilisées dans 25 mL de toluene, en
boite a gants, sous atmosphére d’azote. Apres felgaufie la solution a la température
désirée (entre 30 et 100° C), 500 pL de dodécaniathi520 pL d’oleylamine sont rapi-
dement injectés dans la solution sous agitationpriéeurseur métallique est ensuite ré-
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duit par ajout d’'une solution de tert-butylaminede (noté TBAB) dans le toluéne éga-
lement chauffée a la température désirée, doripleart R = [TBAB]/ [CICu(PP$)3] est
de 10 ou 15. Le changement lent de couleur delldi®o, d'incolore a rouge fonceé est
significatif de la formation des nanoparticulescdé/re. Ceci est confirmé par spectros-
copie UV-visible (Figure 68).

La bande située a 560 nm est caractéristique distmance plasmon de surface
de nanoparticules sphériques de cuivre. Le mélagmetionnel est maintenu sous agita-
tion pendant un certain temps qui varie selonnaptrature de réaction. Apres l'arrét de
I'agitation, la solution est refroidie progressivemh a température ambiante. Nous obte-
nons alors une solution concentrée de nanoparsiclette solution est stable plusieurs
semaines sou atmosphere d’azote. Afin de caragtdds nanoparticules de cuivre par
MET, nous avons déposé deux gouttes de solutionectree sur une grille de MET
recouverte de carbone amorphe et déposée sur der phporbant.

ll. Résultats expérimentaux et discussion

En se basant sur nos travaux réalisés pour lespadicules d’argent, nous
avons, dans un premier temps, réalisé la synth@sambparticules de cuivre en utilisant
comme agent stabilisant des molécules de dodédahd&reétant fixé a 10 et la tempéra-
ture de réaction a 100° C. Le sel CICu(PPh’est pas réduit par le TBAB. Nous pou-
vons expliquer ce résultat par le fait que I'ioriveeux est plus difficile a réduire que
I'lon argent [XIA 2009]. Nous avons donc choisi tilfiger I'oleylamine comme agent
stabilisant mais qui peut aussi jouer le réle drgéducteur [TANG 2007]. Dans ce cas,
aprées ajout du TBAB, nous observons la coloratienlad solution d’incolore a rouge
foncé, caractéristique de la formation des nanap#es de cuivre.

Formes et tailles
R=[TBAB]/ | Tempéra- | Temps Spheres Triangles Partlculles
o allongées
[CICu(PPh)3] | ture (°C) | (heures)———= —
Diametre Diametre rapport
% % , %
(nm) (nm) d’aspect
100 1 102 80 18+3 13 1,8 7
50 1 51 100 - -
10 2 55+0,8| 100 - -
30 1 - _ -
15 9+3 88 1542 10 11 2
15 100 1 80 +17 44 140+60Q 1 12 B9

Tableau 13 : Tableau récapitulatif des tailles, foes et proportion des nanoparticules
de cuivre obtenues selon les différentes conditidiessynthese.
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Les observations par MET mettent en évidence ladtion de nanoparticules de
différentes formes et tailles (Figure 69A). A pliast grandissement, nous distinguons
clairement des sphéres, des nanodisques, deslésaryy des particules allongées
(Figure 69B).

100 nm : : 50 nm )

Figure 69 : (A) Image MET de nanoparticules de cuweéshabillées d’oleylamine syn-
thétisées a partir du sel CICu(PRh a R= [TBAB]/[CICu(PPhs)3] =10 pour une tem-
pérature de réaction de 100° C pendant une heui®) (mage de MET a plus fort
grandissement.

Le pourcentage et la taille moyenne de chaque faoné déterminés par la me-
sure d’environ 500 particules sur difféerentes insage MET (Tableau 13). La proportion
de sphéres et nanodisques (80%) est clairemertompidante. Les particules allongées
peuvent correspondre a des nanobatons ou a dedisgues vus par le coté selon la
direction [100] [SALZEMANN 2006]. Quant aux triargd ils peuvent correspondre a
des nanodisques vus par le dessus selon la dinddtid]. Seule une étude structurale
permettra de conclure.

Nous avons ensuite réalisé la synthése en abaiksdatnpérature de réaction a
50°C, R étant toujours fixé a 10. Aprés une hewrehthuffage, nous observons unique-
ment des spheres de 5,5 £ 1,0 nm de diamétre @ik et B, Tableau 13).

En prolongeant le chauffage d’'une heure, nousrebss la formation de nanoparti-
cules spheériques de distribution de taille plusittrpour un diametre moyen similaire
(5,5 £ 0,8 nm) (Figure 70C et D, Tableau 13). Lamaparticules s’organisent alors
spontanément a 3D en réseau cfc selon la transéodeéourier de I'image (TF) (insert
Figure 70C). Sur la TF, les points sont diffus @& |a présence de quelques coales-
cences. Cependant I'observation d’'un second ondtiguie un haut degré d’ordre.
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Figure 70 : Image de MET et histogrammes de taitles nanoparticules de cuivre ha-
billées d'oleylamine  synthétisées a partir du sel ICG(PPhg); a
R=[TBAB]/[CICu(PPh3)3]=10 pour une température de réaction de 50° C &)(B)
pendant une heure et (C) et (D) pendant 2 heures.iEsert de (C), la transformée de

Fourier correspondant a l'image.

Si nous abaissons la température de réaction & 3p6ur R=10, nous observons
pour un temps d’agitation d’'une heure, une coloratlaire de la solution. Ceci indique
un ralentissement du processus de réduction dabaissement de la température de

réaction.

Figure 71: (A) Image de MET de nanoparticules deiere habillées d’oleylamine,
synthétisées a partir du sel CICu(PRh a R=[TBAB]/[CICu(PPhs)3]=10 pour une
température de réaction de 30° C pendant 15 heu(&y.Image de MET a plus fort
grandissement.
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Nous avons donc prolongé le temps d’agitation jiézs@b heures. Dans ce cas,
nous obtenons des nanoparticules de tailles airdeek similaires a celles obtenues pour
une température de réaction de 100° C et un terag#ation d’'une heure (Figure 71A
et B, Tableau 13). De plus les proportions obtemaes les différentes formes sont si-
milaires.

Si maintenant, pour une température de réactiogefia 100° C et un temps
d’agitation d’'une heure, nous augmentons la conggoh de réducteur a R=15, nous
observons la formation de particules de formes lgims mais environ 8 fois plus
grandes qu’a R= 10 (Figure 72 et Figure 69, TablE®)u Cependant, la proportion de
sphéres et nanodisques (40%) a diminué au praditndeoparticules allongées (39%),
dont le rapport d’aspect est six fois plus grané dR=10. Dans ce cas, il ne peut s’agir
que de nanobatons et pas de nanodisques. Notgm®dance d’'une population peu
nombreuse de nanoparticules de plus petites t¢8l&s+ 1,8 nm), non reportée dans le
Tableau 13.

——— | T
200 nm 100 nm

Figure 72 : (A) Image de MET de nanoparticules deiere habillées d’oleylamine,
synthétisées a partir du sel CICu(PPkha R= 15 pour une température de réaction de
100° C pendant une heure. (B) Image de MET a plostfgrandissement.

Il a été montré que I'obtention des nanobatons peetreliée a I'adsorption sé-
lective d’ions Clsur les faces (111) ou (001) lors de la croissaesenanoparticules de
cuivre cfc en micelles inverses pures Cu(AOVip I'ajout de NaCl [FILANKEMBO
2003]. Dans notre cas, un mécanisme similaire patenvisagé pour expliquer la for-
mation des nanobatons. Cependant les ioheeC$ont pas ajoutés au milieu de synthese
mais sont libérés par le sel CICu(BRHors de la réduction. Ainsi, 'augmentation du
rapport d’aspect des nanobatons, observée pour Barl&apport a R=10 pour une tem-
pérature de réaction fixée a 100° C, est due umegué a une augmentation de la con-
centration en réducteur. Un autre point remarquabteque nous observons,malgré la
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présence des ions ‘Glans le milieu de synthése, uniquement des naticylas sphé-
riques de taille contrélée pour R=10 et une tentpéeale réaction de 50° C.

Dans I'avenir, pour mieux comprendre le mécanismé&dmation des nanoparti-
cules de cuivre de taille et de forme contrblésera nécessaire de mener une étude plus
poussée de l'effet du rapport R = [TBAB]/ [CICu(RRhet/ou de la température de
réaction sur les étapes de nucléation et croissdes@anoparticules. Par ailleurs, au vu
de ces résultats, il apparait intéressant de dgpetda synthése en remplacgant le grou-
pement fonctionnel Cl du sel de cuivre par Br [YQ0Q] afin de voir si I'adsorption
sélective des ions Bpeut conduire a d’autres formes telles que des<{iIA 2009].

Par ailleurs, I'obtention de nanoparticules sphégde taille controlée organisées a 3D,
ouvre la voie a I'étude de leurs propriétés physsgeollectives.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése porte sur I'élaboration parucédn de sels métallo-
organiques de nanoparticules d’argent, leur comél! taille, I'étude de leur stabilité, de
leur organisation et de leurs propriétés physiques.

Nous avons mis au point la synthese de nanopatiaihrgent de taille contro-
lée par réduction de différents sels métallo-orgaes RAg(PPY), par le tert-butylamine
borane, en présence d’alcanethiols. Le choix flexitu groupement fonctionnel (R=CI,
Br ou NG;), du nombre de triphénylphosphine (1 ou 3) dassés d’argent ainsi que le
rapport alcanethiol/argent, nous ont permis d’abten contréle fin de la taille des na-
noparticules d’argent. La possibilité de réalises synthéses a différentes températures
de réaction, nous a permis a la fois de contr@daille mais également la cristallinité
des nanoparticules d’argent. Par ailleurs, nousi@anlapté avec succeés nos protocoles
de synthese a différentes longueurs de chaine eftuah Nous avons mené une étude
poussée de la cinétiqgue de formation des nanopkasid’argent par spectroscopie UV-
visible et microscopie électronique a transmissifin de mieux appréhender les phéno-
meénes intervenant lors de la croissance, et notainhéehange des ligands triphényl-
phosphine par les thiols.

Fort de ce contrdle de taille, nous avons étuditielf de la taille des nanoparti-
cules d’argent, de la longueur de chaine alcanetbsohabillant et du solvant sur les
morphologies et les structures cristallines dedeanganisations tridimensionnelles a
I'échelle macroscopique appelées "supracristauxs Supracristaux sont obtenus par
immersion d’'un substrat de graphite hautementatlist (HOPG) dans la solution de
nanoparticules maintenue a une température de 58 d&prés évaporation du solvant
(hexane ou toluéne). La longueur de chaine alcaethle solvant contrélent la mor-
phologie et la structure cristalline des supraaust L'utilisation du toluéne induit une
augmentation de la taille finale des supracristaaxrapport a I’hexane. Dans le cas de
la combinaison toluéne/dodécanethiol, nous avosereB des supracristaux de structure
cristalline mixte cfc/cc. Dans les autre cas, dédanl/hexane ou toluéne et dodécane-
thiol/hexane, nous avons observé des supracrigtatement cfc. Les supracristaux ob-
servés apres I'évaporation du solvant résultenbritajrement d’une croissance en solu-
tion que nous attribuons a la présence de nanoratgsidans la solution, néanmoins
guelques uns croient directement sur le substrdépousant” les défauts de ce dernier.
En ce qui concerne les dépbts de films de naneapéet d’argent formés a l'interface
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toluéene/air saturé en toluene, nous avons obstffétldu mouillage du substrat par la
solution de nanopatrticules sur la morphologie dgsagcristaux obtenus aprés évapora-
tion du solvant. En particulier, nous avons obtees supracristaux trés bien facettés
d’environ 5um, de taille et de forme homogéne (mi@wement hexagonale) sur I'ITO.

Il est important de noter que nous avons di prendriaines précautions pour
manipuler les nanoparticules d’argent synthétispas réduction de sels métallo-
organiques. En effet, nous observons un proces&lsadion des nanoparticules
d’argent organisées en mono- et bi-couches expaskas ambiant. Ce processus est di
a 'oxydation de I'argent par le couple redo¥O. Les nanoparticules d’argent restent
ainsi stables sous azote ou air sec. Le chauffage d I'air pendant 4 jours de nanopar-
ticules d’'argent organisées induit leur coalescesmes la forme de triangles d’argent
bien cristallisés, dont la taille moyenne dépendualostrat (HOPG ou carbone amorphe).
Sur carbone amorphe, substrat plus rugueux, la thls domaines initialement ordonnés
est en effet en moyenne plus petite que sur HOR®retuit a des triangles de plus pe-
tite taille aprés chauffage. De plus, nous obse\qure, sous azote, les nanoparticules
organisées coalescent trés peu a 50° C. Ceci mlentdde prépondérant de I'air dans
leur formation. L’'oxydation des thiols en disulfari@avorise en effet la coalescence des
nanoparticules d’argent. Enfin, nous montrons gueimps de formation des particules
triangulaires d’argent diminue notamment lorsqueualité de I'ordre dans les assem-
blages de nanoparticules d’argent augmente, ceaqraparaison de nos résultats avec
ceux précédemment obtenus avec des nanoparticalegiat synthétisées en micelles
inverses.

Nous avons ensuite étudié les propriétés vibra@lesm des nanoparticules
d’argent par diffusion Raman basse-fréequence. Nuag1s montré que la cristallinité
des nanoparticules d’argent peut affecter de fagggnificative leurs vibrations acous-
tiques. Une levée de dégénérescence du mode qotragiée a la présence de nano-
particules monocristallines a en effet été obseretee en accord avec les calculs théo-
rigues et avec des résultats obtenus précédemmentes nanoparticules d’or. Nous
avons également montré que les nanoparticules aetirgrganisées peuvent servir de
substrat pour la diffusion Raman exaltée en surf@8&RS) et donne un fort signal SERS
des alcanethiols adsorbés a leur surface. L'aétiBiERS des nanoparticules d’argent
augmente avec le nombre de couches dans les atianss

Enfin, nous avons pu, grace a la grande flexibitles sels métal-phosphine

(RX(PPh),), adapter la synthése des nanoparticules d’adggénsynthése de nanoparti-
cules de cuivre. Les nanoparticules de cuivre sagrgi obtenues par réduction du sel
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CICu(PPh)3; par le TBAB en présence d'oleylamine. En jouamtdifiérents parametres
tels que la température de réaction et la condemran réducteur, nous avons montré
gu'il est possible d’obtenir des nanoparticulesdre habillées d’oleylamine de diffé-
rentes tailles et formes.

Dans le prolongement des résultats obtenus au deurs travail de these, il sera
intéressant de modifier d’autres paramétres dasgritheése de nanoparticules d’argent,
tels que la nature du réducteur et/ou des ligagwis;ue d’'un contréle de formes et de
cristallinité. Concernant les résultats obtenusdifinsion Raman exaltée de surface, un
travail sur 'amélioration de la taille des orgatiens de nanoparticules d’argent en mo-
nocouche et multicouches sera nécessaire en vu&a dEtermination du facteur
d’exaltation induit par I'organisation.

La synthése de nanoparticules de cuivre présegaéeréent de nombreuses
perspectives. Il s’agira de réaliser une étudeticjné par spectroscopie UV-visible et
microscopie électronique a transmission du mécandenformation des nanoparticules
de cuivre et d'étudier I'influence de différentsramétres, tels que la température de
réaction, la nature des ligands, la concentratioreducteur et la nature du sel de cuivre
(par exemple BrCu(PR)a), en vue de I'obtention de nanoparticules de foomatrolée
et unique. Par la suite, une étude de leurs prggrighysiques individuelles et collec-
tives pourrait étre menée. Les nanoparticules deeprésentent en effet des propriétés
optiques, variables selon leur taille et forme eptiellement intéressantes dans la détec-
tion de molécules. Une étude par microscopie deoénaission d'électrons (PEEM) et
microscopie électronique a basse énergie (LEEMNptrait de cartographier les modes
de résonance plasmon individuel.
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Annexe 1 : Synthese de nanoparticules d’argent
(données complémentaires)

Nom du produit Formule brute  Référence Fournisseur
oDCB (solvant .
. ( )\ CsH4Cl> 222050025 ACROS Organics
1,2-dichlorobenzene
Toluéne (solvant) EHsCHs 24529 Sigma-Aldrich
TBAB (réducteur
( . ) CsH14BN 05-0101 STREM Chemicals
Tert-butylamine borane
Triphénylphosphine (PBh CigH1sP 93092 Sigma-Aldrich
Tetraethylammonium chloride CgH2oCIN.xH,O | 113042 Sigma-Aldrich
hydrate
Nitrate d’argent AgN@ 21572.235 VWR
Chlorure de sodium NacCl 1380527 SDS
Bromure de sodium NaBr 29791.1%5 Prolabo
1-décanethiol @H21SH D1602 Aldrich
1-dodécanethiol GH2sSH 471364 Aldrich
Copper (II) bromide CuBr 221775 Aldrich
Copper (Il) chloride dihydrate CugHi,0 307483 Sigma-Aldrich
Oleylamine GsH37N 129540050 ACROS

Tableau Al. : Tableau récapitulatif des formulesuies, références et fournisseurs des

produits utilisés pour la synthése de nanoparticsii@’argent et de cuivre par réduction
de sels métallo-organiques
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Figure Al.1: Voltamogramme obtenus par immersiom diélectrode d’argent dans
une solution (A) de triphénylphosphine, (B) d’'alcathiol et (C) dans un mélange tri-
phénylphosphine-thiol. Ces expériences de voltanopéétrie cycliqgue montrent
'échange des ligands triphénylphosphine par lesdls. Le voltamogramme A montre
'adsorption des ligands triphénylphosphine sur léktrode d’argent. Le voltamo-
gramme B montre I'adsorption des thiols sur I'électle d’argent. Le voltamogramme
C montre que les thiols s’adsorbent sur I'électrod@argent au dépend de la triphényl-
phosphine.
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Figure Al1.2 : Evolution en temps du spectre d’abption UV-visible pour des
nanoparticules d’argent habillées de dodécanettsghthétisées a 100° C a par-
tir de A) BrAgPPh, B) NO;AgPPh; et C) a 140° C a partir de N§AgPPhs.
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Figure A1.3 : Images de MET et histogrammes de l@itle nanoparticules d’argent,
synthétisées via la réduction de CIAg(P£h habillées de (A) et (D) décanethiol, (B) et
(E) dodécanethiol et (C) et (F) tétradécanethioll@0 et 140° C respectivement.
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Figure Al1.4 : Images de MET et histogrammes de l&itle nanoparticules d’argent,
synthétisées via la réduction de CIAgPRImabillées de (A) et (D) décanethiol, (B) et
(E) dodécanethiol et (C) et (F) tétradécanethiol@0 et 140° C respectivement.
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Figure A1.5: Images de MET et histogrammes de l@itle nanoparticules d’argent,
synthétisées via la réduction de N&yPPhs, habillées de (A) et (D) décanethiol, (B) et
(E) dodécanethiol et (C) et (F) tétradécanethioll@0° C et 140° C respectivement.
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Annexe 2: Microscopies electroniques

a transmission et a balayage

*Microscopie électronique a transmission

Le microscope électronique a transmission (MET)'égtiivalent électronique du
microscope optique classique en mode transmisk®premier MET a été construit en
1932 par Ruska (Prix Nobel en 1986). Un schémaealtolonne de MET est représenté
sur la Figure A2.1. Nous retrouvons les composdiis microscope optique ou les len-
tilles classiques sont remplacées par des lenélEsromagnétiques.

Canon & électrons
Anode-
Déflectrices

Vanne isolation canon-

Condenseur ] ——
Condenseur 2-——
Déflectrices/ condenseurs
Diaphragmes cond. 2 I
Objectif——

Goniométre/ échantillon ———F|
+ diaphragme objectit

Faisceau d’électrons

Lentille(s) diffraction—
Lentille(s) interméd. ———

Echantillon

Electrons transmis,
= diffusés et diffractés

Projecteur(s) I

Binoculaire

Vanne isolation colonne———
Film 35mm
Ecran/mise au point-
Flaques photo

Ecran principal —

Emplacement
Camera/ détecteurs/ EELS

Figure A2.1: schéma de la colonne d'un MET (a gauwe) et schéma de
principe simplifié d’'un MET (a droite).

L’échantillon doit étre « transparent » aux élecsroce qui nécessite (vue
I'énergie des électrons comprise entre 10 et 200 kee épaisseur comprise typique-
ment entre 1000 et 3000 A. En microscopie éleafyamien transmission, nous nous inté-
ressons aux électrons transmis, diffusés ou diiepar I'échantillon. Nous distinguons
les électrons qui ont subi une diffusion élastipsec conservation de I'énergie) avec les
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noyaux des atomes de I'échantillon, ceux qui obi sme diffusion inélastique avec le
cortege électronique des atomes de la cible et gawont subi une diffraction sur les
eventuels plans cristallins de I'échantillon. Deurdes de formation d’'une image sont
possibles selon la position de I'écran de visudbsa le mode diffraction et le mode
image (Figure A2.2)

- Diffraction électronique elle est formée dans I'espace réciprogue eblser-
vable sur le détecteur par projection du plan €feadtion sur le plan image. Expérimen-
talement, il s'agit d’'ajuster le plan focal de éafille intermédiaire sur le plan image (dé-
tecteur).

A B G

Echantillon

- " s - " s /
. - * o e
Lentille objectif e . «s@®e =
a v * @ -

Diaphragme Plan de diffraction

objectif @ Faiscea transins (espace réciproque)

@ Faisceau diffracté

" Planimage
Detecteur (espace réel)

Figure A2.2 : schéma de formation des images d’'wsteme MET conventionnel
simplifié a une seule lentille avec les trajets igptes dans le cas (A) du mode en
champ clair, (B) du mode en champ sombre et (C)ladéaute résolution, d’apres
[WANG 2000].

- Mode image en champ clairL’échantillon considéré est cristallin et centi
électrons sont diffractés sur les plans altiss selon un angle62par rapport ala
direction des électrons incidents. Le diaphragmgabib laisse passer les électrons
transmis qui n'ont pas subi d’interaction avec Wauwtillon et arréte les électrons diffrac-
tés. Les plans de diffraction vont donc apparaittenme sombres par rapport a un
fond clair. Le principe est équivalent pour @édsctrons diffusés selon une direction
différente de la direction incidente.

- Mode image en champ sombrke faisceau incident d’électrons n’arrive ptrs
incidence normale mais avec une incidence tellelgsieélectrons diffractés ressortent
dans la direction du diaphragme objectif. Les pldsliffraction apparaissent alors clairs
sur fond sombre.
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- Mode image en champ sombre conique mode consiste a appliquer un mouve-
ment de précession, a une vitesse angulaire, saisleeau électronique primaire incliné
d’'un angle. Ceci va induire un mouvement de rotatie la figure de diffraction avec
pour centre I'axe optique de la colonne. En pla¢ardiaphragme objectif sur le centre
optique, nous faisons passer au travers lintégraliun anneau d’un type de plan. De
cette maniéere, nous obtenons un champ sombre céngeoka totalité des électrons dif-
fractés a un certain angle. L'image est accumugyelant un certain temps de fagon a
obtenir un angle minimum de 360° sur lillumination

- Haute résolution L'imagerie de I'échantillon est obtenue a padiértous les fais-
ceaux transmis et diffractés. Ceci est possiblauparouverture beaucoup plus grande du
diaphragme objectif et dans certains cas sans aliaphragme objectif. La haute résolu-
tion provient de l'interférence des faisceaux traisset diffractés.

*Microscopie électronique a balayage

Le premier microscope électronique a balayage aaétruit par Zworykin en
1942. Ce type d’instrument est utilisé couramimdans des domaines aussi variés
que [I'électronique, les sciences des matérialesesciences du vivant. Le schéma de
principe d’un microscope électronique a balaydlylEB ou SEM en anglais pour
Scanning Electron Microscopy) est reporté siidmre A2.3.

Filament (A) (=H.T.)
Wehnelt (B) (-H.T., pnlansdtm:)\@
T “~Anode (C) (+H.T. = masse)

Condenseur (D) (simple ou double] LD

Faisceau d’électrons
Diaphragme (E) i gia‘l::::;su?‘)s(]ur:hmes et commande)

Electrons secondaires ou
rétrodiffusés

Echantwllon\

Détecteur e sec.

Figure A2.3 : schémas du principe du MEB.

L'image de MEB est une image reconstituée : undesde faisceau d'électrons,
balaye la surface de I'échantillon, un détectecmpére de maniére synchrone un signal
induit par cette sonde pour en former une imag#ogeaphie de l'intensité de ce signal.
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Le MEB est constitué d'une source d'électrons ge'urde lentilles "condenseur"
focalise sur un diaphragme. Une deuxieme lentdlgjéctif" refocalise ce faisceau sur
I'‘échantillon en un spot trés fin (15 & 200 A). jen de bobines de déflexion permet de
déplacer le faisceau et donc de balayer I'échantilCeci forme la sonde. Sous l'impact
du faisceau d'électrons, il y a essentiellement :

- rétrodiffusion d'électrons du faisceau inciderg@plus ou moins de perte d'énergie

- émission d'électrons secondaires de faible émepgovenant des couches externes des
atomes de I'échantillon

- émission de rayons X, concurrentiellement ave@lectrons Auger

- émission de photons UV-visible

- écoulement d'un courant vers la masse

Tous ces signaux peuvent servir a former une imhgeadétecteur de base du
MEB récupere un mélange en proportion variableedtédns secondaires et d'électrons
rétrodiffusés, proportion dépendant de I'énergiengire, de la distance échantillon-
objectif, de I'angle d'incidence du faisceau prmmailu matériau observé. D'autres détec-
teurs permettent de discriminer les électrons staioes des électrons rétrodiffuses.
Le contraste (i.e. la variation locale de I'émissébectronique) de I'image provient d'ef-
fets topographiques, chimiques et structuraux,sseagit la rétrodiffusion et I'émission
secondaire. Le grandissement est déterminé paapleort entre la surface balayée sur
I'échantillon (un rectangle de dimension variarireelguelques mm et une fraction de
micrometres de co6té) et la dimension du documieal $ur I'écran d'observation.

L'image en électrons secondaires se caractérisengares bonne définition, jus-
gu'a des grandissements compris entre x20.000 @0G® en conventionnel, jusqu'a
>500.000 en haute résolution, avec des résolutaigsales limites de 10 & 200 A, sui-
vant I'échantillon, I'appareil et les paramétresbskrvation. Un montage du détecteur
dans la lentille objectif permet d'éliminer la plyande part des rétrodiffusés, et d'obte-
nir une image mieux définie de la surface, parigzement a basse énergie primaire.

L'image en électrons rétrodiffusés a une résoluatgrale au mieux de l'ordre de

0,1 pum. L'utilisation d'un détecteur spécialisédai-conducteur ou a scintillateur) per-
met de faire ressortir un contraste qui est fomctlo numéro atomique des éléments
présents. Un élément lourd donnera un signal ietehglonc une zone claire; un élément
léger donnera un signal faible et donc une zoneébssnen quelque sorte une cartogra-
phie de numéro atomique. Ce mode de fonctionnemézdssite une surface plane pour
minimiser le contraste da au relief. En revandidentification des éléments présents
nécessite l'utilisation d'une autre méthode, typigent la microanalyse X.
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Annexe 3 : Diffraction des rayons X
aux petits angles en incidente rasante

L’étude de la structure cristalline des supracuista été menée par diffraction
des rayons X. La taille des nanoparticules (en#ee87,1 nm de diamétre) et la périodi-
cité attendue (de I'ordre de 7 nm) des supracnstagposent d’utiliser un montage aux
petits angles & < 1,4°). Cette technique permet en effet de carigeténon pas la cris-
tallinité des nanoparticules elles-mémes (montagegaands angles), mais I'ordre relatif
des nanoparticules au sein des supracristaux.agermis de caractériser les organisa-
tions de supracristaux d’argent [COURTY 2001] etdbalt [LISIECKI 2003] obtenues
au laboratoire.

detecter y

oscillation

échantillon

faisceau
incident

faisceau
diffracté

Porte-échantillon

Générateur de RX

Figure A3.1 : Schéma du dispositif expérimental difraction des rayons X aux petits
angles, en incidence rasante.

Le schéma du dispositif expérimental est présaméag-igure A3.1. Une antica-
thode de cuivre (50 kV, 30 mA) est utilisée poundyér un faisceau de rayons X, qui est
ensuite monochromatis&=0,154 nm) puis collimaté en sortie du génératiealargeur
du faisceau en sortie est de I'ordre de 0,5 mmcHadtillon est monté sur un porte-
échantillon rotatif autour de I'axe z. Une légéseeitiation de I'échantillon (de 2 a 5°)
permet un passage « correct » d’éventuelles réfaxile Bragg au travers de la sphere
d’Ewald et donc in fine d’obtenir des diagrammes difraction plus complets et
propres. Le faisceau diffracté passe ensuite aersad’un tuyau a vide (vide primaire),
de maniére a limiter le bruit de fond d0 a la difin de l'air. Le spectre de diffraction
est finalement recueilli en sortie sur une plagbetpsensible disposée perpendiculaire-
ment a I'axe du faisceau incident. Le détecteuewdxdlimensions permet de fournir des
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informations sur I'ordre des nanoparticules dansoes du plan du substrat, comme nous
pouvons le voir sur le schéma de la Figure A3.1clibhé de diffraction permet ainsi de
caractériser I'échantillon a différents niveaux.uta’abord, la simple observation du
cliché permet de déterminer la nature de l'arrareggndes supracristaux : amorphe ou
cristallisé.

- L’échantillon de supracristaux est dit amorphedaesles nanoparticules
ne sont pas organisées dans la structure 3D, sguerla taille des domaines ordonnés
est inférieure a la longueur de cohérence liéeradalution expérimentale. Nous obser-
vons alors sur le cliché de diffraction, un anndéamogene et large dont la position
permet d’évaluer une distance centre a centre eaitecules premieres voisines (ordre
local ou a courte portée).

- L’échantillon de supracristaux est dit cristalllsésque des taches de dif-
fraction ponctuelles sont observées. Un relevéiprde la position des taches permet de
calculer la distance centre a centre entre nariopkes et de caractériser la structure
cristalline. Dans la plupart des cas, I'échantilést alors constitué de domaines monocris-
tallins qui partagent entre eux une direction alisgraphiqgue commune confondue avec la
normale au plan. Nous sommes donc en présence pgaudre uniaxe. Nous remarquons
alors sur la Figure A3.2 que, hormis les tachagesi en position équatoriale, toutes les
taches observées correspondent a l'intersectiooeddes de I'espace réciproque avec la
sphere d’Ewald. Il est aisé de calculer les coondes de ces taches sur le diagramme de
diffraction, connaissant la structure cristalline.

Espace réciproque associé
Espace réciproque associé al'ensemble des mono-domaines

a un mono-domaine

Réflexion
non

/ affectée

_______)@

diffus

substrat

Faisceau —de Faisceaux diffractés

incident | peu intenses,

p | peu sensibles a l'orientation
_du substrat

T e ——— \ Y
Faisceau diffracté
intense,

sensible a l'orientation
du substrat

Spheére
d’Ewald

Figure A3.2 : Schémas de la diffraction des rayoXsen incidence rasante sur un
échantillon de monocristaux.
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Annexe 3- Diffraction des rayons X aux petits asigle incidence rasante

*Analyse d’un diffractogramme

L’indexation des taches de diffraction d’'un diffragramme (Figures A3.3 et
A3.4) permet de définir sans ambiguité la structchistalline des supracristaux sur
I’échantillon. L’attribution des taches est faite eomparant les valeurs théoriques des
coordonnées des taches dans I'espace réciproquedled obtenues expérimentalement.
Il nous faut donc calculer les valeurs deet|d, les projections du vecteur diffracté q
dans I'espace réciproque.

Connaissant ces valeurs, nous pouvons ensuiteleales valeurs des distances
inter-réticulaires gk en utilisant la relatiory = 2m/dy;,;. Les expressions des valeurs
projetées de q pour les différentes structuresadiirees observées dans les supracristaux
de nanoparticules sont les suivantes :

p
« _ 2m |h*+ k*+ I?— hk—kl—hl
Qhkt = D 3
Pour une structure cubique afaces centreées <
y 2t h+k +1
S~
L hl = p NG

_ 2 h+k |3
Qhrt = D 2 2

21 (h—k)? |3
y _ 2
@y = — /l + — /—
\hkl D 2 2

avec D, le diametre moyen des nanoparticules, méiérd’apres les images de MET.
La comparaison entre les valeurs théoriques etrempitales des valeurs dgqdermet
d’indexer les taches de diffraction observées (@t A3.1 et A3.2).

Pour une structure cubique centrée 3
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Annexe 3Diffraction des rayons X aux petits angles en iank rasant

(200) e

(200)

(220

W (222)/(220)

(111)/(110)

Figure A3.3 : Diffractogramme de supracristaux de nanoparticuld&argent ordonnés
en réseau mixte cfc/cc

Distance expé- Distance tho- . Distance théo- .
rimentale inter rique inter Indexation rique inter Indexation
et due int (ki) e i (hkl)

-réticulaire réticulaire 3 réticulaire ,
, Réseau cfc , Réseau cc

(nm) Réseau ci (nm) Réseau cc (nm

5,73 5,77 (111) 5,73 (110)
4,98 4,9¢ (200)

4,1 4,05 (200)
3,47 3,51 (220)

2,85 2,81 (222) 2,87 (220)
2,53 2,56 (310)

Tableau A3.1: Comparaison entre les distances inte-réticulaires expérimentales e
théoriques pour des assemblages mixtes cfc,

(220K

Figure A3.4: Diffractogramme de supracristaux de nanopartica’argent ordonné:

en réseau cfc.
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Annexe 3- Diffraction des rayons X aux petits asigle incidence rasante

. L Distance théorique inter - Indexation
Distance expérimentale . :
: " , reticulaire (hkl)
inter -réticulaire (nm) 3 ,
Réseau cfc (nm) Réseau cfc
5,13 5,13 (111)
5,24 5,13 (111)
4,52 4,44 (200)
3,04 3,14 (220)
3,05 3,14 (220)
3,05 3,14 (220)
2,54 2,56 (222)

Tableau A3.2 : Comparaison entre les distances intgticulaires expérimentales et
théoriques pour des assemblages cfc

*Calcul de la distance bord a bord

Nous déterminons la distance bord a bord entredesparticules a partir de la
distance inter-réticulaire, ¢, déterminée a l'aide du diffractogram®6. D’apres la loi

% , avec la longueur d’onde du cuivre (1,54A).

de Bragg d;1; = e

Pour un arrangement cubique a faces centréesstende centre a centre, notée
d.., entre les nanoparticules est donnée gar = d;1,/3/2 .

Connaissant la distance centre a centgg@ @ le diamétre moyen des nanoparti-
cules (D), déterminé par MET, nous déduisons ltadee bord & bord g) de la fagon
suivante dgg = d.. — D.

FigureA3.5: Schéma représentatif des différentestdnces caractéristiques dans les
organisations de nanoparticules d’argent : D est thametre des nanoparticules
d’argent, dsg est la distance bord a bord egglest la distance centre a centre des cceurs
métalliques.
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Elaboration de nanoparticules d’argent par réduction de sels métallo-organiques : contréle
de taille, stabilité, organisation et propriétés plsiques

Résumé : Cette these porte sur la synthese de awdicafes d’argent de taille contrélée. Ces
nanoparticules sont obtenues par réduction de dalgent métallo-organiques RAg(PRh
(R=CI, Br ou NQ et n=1 ou 3) par le tert-butylamine borane, ersgmée d'alcanethiols. Le
choix flexible du groupement fonctionnel, du nombdesPPk dans ces sels ainsi que de la tem-
pérature de réaction, nous ont permis dobtenir desoparticules d’argent habillées
d’'alcanethiols de diamétre contrélé compris entfee2 7,1 nm. Nous avons mis en évidence
I'échange des ligands PRbar les alcanethiols durant la croissance despaaticules. Alors que
sous air sec, les nanoparticules d’argent sontestah I'air ambiant, nous observons leur abra-
sion. Ce processus est attribué a I'oxydation aegént par le couple redox/8,0. Le chauf-
fage doux a l'air pendant 4 jours de nanoparticdlasgent organisées induit leur coalescence
sous la forme de triangles d’argent cristallisés.far leur uniformité en taille et forme, les na-
noparticules d’argent forment des supracristausesadépot sur un substrat solide dont les mor-
phologies et les structures cristallines dépender nature du solvant, de la longueur de chaine
alcanethiol et de la taille des nanoparticules. dffusion Raman basse-fréquence, nous avons
montré que la cristallinité des nanoparticulesaéfdeurs vibrations. De plus, les nanoparticules
d’argent organisées servent de substrat pour fasthh Raman exaltée en surface (SERS) et
donne un fort signal SERS des alcanethiols adsatésr surface. Enfin, nous avons étendu
cette approche a la synthese de nanoparticulesivte de différentes tailles et formes.

Mots-clés : nanoparticules, argent, plasmon de aaef stabilité, organisation, supracristaux, difors
Raman, cuivre.

Elaboration of silver nanoparticles by reduction ofmetallo-organic salts: size-control,
stability, organization and physical properties

Abstract: This thesis was devoted first to the synthesisiné controlled silver nanoparticles.
The nanoparticles are obtained by reducing a neetatianic silver salt RAg(PRR (R=Cl, Br

or NG; and n=1 or 3) with tert-butylamineborane in preseof alcanethiols. The flexible choice
of functional group and number of PRh these salts as well as of the reaction tempesal-
lows us to obtain alkanethiol coated silver nantbgas with diameter ranging from 2.5 to 7.1
nm, with a low size distribution. We get evidenbattparticle growth occurs via the ligand re-
placement of PRhby alkanethiol. Whereas under dry air, silver n@articles are stable, under
ambient air, we observe their etching. This prodéeshus due to the oxidation of silver by the
redox couple @H,0. By annealing organized silver nanoparticles miild temperature (50° C)
during 4 days, we observe the formation of wellstalflized silver triangles. Due to their uni-
formity in size and shape, silver nanoparticlesehawstrong tendency to form 3D supracrystals
after deposition on a solid substrate. Their molgpdies and crystalline structures are shown to
depend on the nature of the solvent, alkanethialnclength and nanoparticle size. Using low-
frequency Raman scattering, we demonstrate thatadlinity of silver nanoparticles modifies
their vibrations. We show that the self-organizédes nanoparticles can be used as Surface
Enhanced Raman Scattering (SERS) substrate anddgravhigh SERS signal of alkanethiol
ligands. Finally, we show that it is possible t@assfully generalize this metallo-organic ap-
proach to the synthesis of copper nanoparticlds eifferent sizes and shapes.

Keywords: nanoparticles, silver, surface plasmdabdity, organization, supracrystals, Raman
scattering, copper.



