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Introduction générale

Les particules solides nanométriques sont des objets fascinants pour I’exploration des
propriétés électroniques en fonction de leur taille et de leur forme. Ainsi, des phénomenes
guantique remarquables, résultant d’un confinement électronique, peuvent se manifester a
température ambiante Citons par exemple le blocage de Coulomb ou la quantification de la
conductance qui ouvrent de nouvelles perspectives p@unanoélectronique et ses
applications>.

Les nanostructures unidimensionnelles (1D) comme les nanofils métalliques appartiennent a
cette classe prometteud8 De tels objets ont ainsi déja été largement étudiés pour des
applications aussi variégue I’interconnexion a 1’échelle moléculairé, les biocapteur$ ou

encore les guides d’onde 8. Parmi ces fils métalliques, ceux a base de métaux nobles, sont
d’autant plus intéressants qu’ils présentent des conductances élevées, et du point de vue
chimique sont inertes, donc moins sensibles a leur environnement.

De partson point de fusion faible, I’or peut permettre des mises en ceuvre plus aisées. Ainsi,

nous pouvons citer I’approche standard « top-down » basée sur la lithographie électronique,

ou encore, la diminution de la taille des fils obtenus par gravure électrochimique od, séche
I’écriture directe par faisceau d’électrons sur des films d’or nanocristallins '°, ou encore la
réduction électrochimique a I’intérieur de membranes poreuses telles que ’alumine ou la

silice ™12

Ces approches conduisent généralement a des fils de large diametre (> 10 nm), bien supérieur
aux tailles critiques permettant d’observer un confinement électronique. En effet, seuls des

objets de taille @mparable a la longueur d’onde de Fermi, qui dans 1’or est estimée a
quelques Angstréms, peuvent présenter des phénomeénes de confinement quantiques. De plus,
ces objets sont souvent mal cristallisés ou présentent des structures polycristallines qui
conduisent & la présence de défauts diffusifs pour le transport électranique

Ce n’est que récemment que des nanofils d’or monocristallins de diamétre inférieur a 2 nm et

de rapport d’aspect supérieur a 2000 ont pu étre obtenus par voie chimique 1315 De tels

objets pourraient présenter une métallicité associée & un confinement électronf§u&riD

plus de leur faible diamétre, leur longueur micrométrique permet d’envisager une connexion

par lithographie électronique, et donc une caractérisation des propriétés de transport
électronique. Cependant, des verrous technologiques devront étre levés, notamment sur la
maitrise du dépbtde 1’adressage et de la mesure électrique de ces objets extrémement
fragiles.

Dans ce contexte général a la frontiere entre nanochimie et nanophysique se situe la
collaboration entre I’équipe de Nanostructures et Chimie Organométallique du Laboratoire de
Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO)’étjuipe Nano-Objets et Nanostructures
Semiconductrices du Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI). Cette



collaboration a permis de travailler sur la synthése par voie chimique et sur la connexion de
nanofils d’or afin de réaliser des premiéres mesures de transport €électronique dans ces objets.
L’étude du mécanisme de croissance, primordiale pour optimiser la synthése et donc les
propriétés des nanofils, a été réalisée par diffusion des rayons X aux petits angles, grace a une
collaboratim avec le Laboratoire de Physique des Solides (LPS) d’Orsay.

Les objectifs de cette thése ont été multiples, a la fois en chimie et en physique, afin de
développer la synthése de particules unidimensionnelles originales que sont les nanofils d’or

de diangtre n’excédant pas 2 nm et de longueur micrométrique, et d’en étudier les propriétés

de transport €lectronique. Si I’objectif initialement visé de I’étude du transport dans un nanofil

unique n’a pu étre atteint par manque de temps, nous verrons cependant que des avancées
significatives en chimie et physique ont été obtenues, permettant d’envisager la connexion

d’un fil unique dans un avenir proche.

Ce manuscrit s’articule autour des deux parties majeures qui ont constituées cette thése a
savoir la syritése des objets et 1’étude de leurs propriétés.

La premicre partie, divisée en quatre chapitres, est consacrée a 1’étude de la synthése par voie

chimique des nanofils d’or. Ainsi, nous dressons dans un premier chapitre 1’état de 1’art sur la
croissance de nanoparticules anisotropes métalligues. Nous présentons notamment les
mécanismes de croissance empiriques dans le cas des nanobatonnets d’or. Nous nous

attardons ensuite plus longuement sur les différentes méthodes de synthése de nanofils d’or de

rappor d’aspect supérieur a 2000 présentées dans la littérature, et les mécanismes de
croissance associés.

Le second chapitre décrit la technique d’analyse in-situ qu’est la diffusion des rayons X aux

petits angles SAXS (Small Angle X-ray Scattering), permettéude des mécanismes de
croissance de nanoparticules en solution. Nous en détaillons le principe physique, ainsi que le
traitement des données expérimentales. Nous montrons ainsi qu’il est possible de déterminer

la forme, la taille, la polydispersit@jnsi que 1I’organisation des nanoparticules sondées en

solution.

La présentation des résultats expérimentaux se répartira ensuite en deux chapitres présentant
chacun I’étude d’une méthode de synthese de nanofils d’or. La premicre approche consiste en

une gntheése en milieu anisotrope. Le milieu de croissance est d’abord caractérisé avant

d’étudier la croissance des nanofils d’or.

La deuxieme approche repose sur une synthése en milieu isotrope. Apres une étude
paramétrée de la synthese, un suivi cinétique couplant des études ex situ TEM et in situ SAXS
permet de mieux appréhender les mécanismes de croissance sous jacent.

La seconde partie du manuscrit, divisée en trois chapitres, porte sur la caractérisation
physique des nanofils d’or. Nous dressons dans un premier temps 1’état de 1’art sur les
différents régimes de transport ayant lieu dans des nano-objets individuels de basse
dimensionnalité. Le transport dans des assemblées faiblement couplées de nano-objets puis
les mesures sur nanofils d’or sont présenées



Le chapitre suivant présente la caractérisation structurale des nanofils d’or synthétisés et les

étapes technologiques permettant leur dép6t et connexion. Les techniques expérimentales de
mesure de transport électronique utdisau cours de cette thése sont également présentées.

Enfin, les premiers résultats de mesure de transport électronique effectuées sur des assemblées
de nanofils d’or sont rapportés. Des caractérisations courant-tension (V) sur une large

gamme de température (300 K a 2 K) ont été effectuées afin de déterminer le régime de
transport ayant lieu au sein d’une assemblée de nanofils. Nous mettrons en évidence, dans le
régime de blocage de Coulomb, le transport de charge par cotunneling a saut variable.
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Partie A :Croissance par voie chimique de nanofils d’or
ultrafins
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Chapitre 1.Croissance de nanoparticules métalliques
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La réduction en taille permet I’émergence ou 1’exaltation de propriétés physiques telles que la
résonnance plasmon ou la conduction électronique pour des particules métalliques, ouvrant
ainsi des perspectives du domaine biomédicala la nanoélectroniqué*®*®?° Afin
d’optimiser les propriétés physiques de nano-objets, et ainsi de répondre aux cahiers des
charges des différentes applications visées, il est nécessaire de contrdler la taille et la forme
des objets. Outre cette visée applicative, I’é¢tude de la synthése de nano-objets s’avere relever

d’un intérét fondamental afin de mieux comprendre les mécanismes de croissance, souvent
complexes, mis en jeu. C’est pourquoi, dans une premiere partie, nous présenterons les

principes généraux de la croissance de nanoparticules métalliques. Nous nous attarderons plus
particulierement sur le contréle morphgique dans le cas des nanoparticules d’or (Au NPs)
anisotropes telles que les nanobatonnets. Nous présenterons les différents mécanismes de
croissance proposes pour expliquer cette croissance anisotrope. Dans une deuxieme partie,
nous mettrons en avant les namgets récemment découverts que sont les nanofils d’or
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ultrafins (Au NWs) de diametre inferieur2anm et de longueur micrométrique. Ces objets
présentent un trés grand intérét pour I’étude fondamentale des propriétés de transport dans des
systéemesanmétalliques unidimensionnels. Nous exposerons 1’état de 1’art sur les différentes
approches recensées a ce jour en mettant en avant les mécanismes de croissance proposeés.

1. Principes généraux de la croissance de nanoparticules métalliques

Ayant pour objectif 1’¢élaboration de particules anisotropes d’or pour une application en
électronique, certains critéres doivent étre atteints : une distribution en taille étroite afin
d’assurer une homogénéité des propriétés physiques, des solutions concentrées de NPs non
agglomérées, permettant d’envisager un dépot controlé de NPs isolées, ainsi qu’une quantité

faible de ligands en surface des objets. Ces ligands, cruciaux pour le contréle de la forme et la
stabilisation des particules, peuvent s’avérer préjudiciables pour les mesures de transport
électronique.

Aprés avoir présenté les différents modes de stabilisation de nanoparticules, et la nature des
ligands utilisés, nous présenterons les modeles de croissance proposés et ainsi les parametres
expérimentaux cruciaux pour le contréle de la morphologie des nanoparticules métalliques.

1.1. Stabilisation de nanoparticules en solution colloidale

L’obtention d’une solution colloidale stable, ¢’est-a-dire de nanoparticules dispersées dans un
solvant, est certes notre objectif pour permettre le dépét et la connexion de nanofils uniques,
mais c’est également le défi, plus vaste, de toute synthése en phase liquide. Pour prévenir
I’agrégation de particules, I’ajout de ligands est nécessaire. Trois grands types de
stabilisations sont envisageables (électrostatiques, stérigues ou électrostériques) pour
contrecarrer les forces subies par des nanoparticules placées dans un solvant et ainsi éviter
leur agrégation.

1.1.1.Stabilisation électrostatique

Des composés ioniques peuvent étre introduits dans le milieu réactionnel afin de stabiliser les
particules, I’'idée étant d’obtenir des objets de charges opposées qui se repoussent. Les
particules sont alors entourées par une double couche ionique cordpogéeouche fixe,
correspondant aux ions adsorbés a la surface des particules, et d’une couche externe diffusive,

zone « tampon » entre la particule chargée et le solvant. Ce mode de stabilisation est
notamment utilisé dans le cas de solutions aqueusesamdgarticules d’or avec une
stabilisation par des ions citrate
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1.1.2.Stabilisation stérique

La répulsion entre particules est assurée ici par un effet d’encombrement stérique, c'est-a-dire

qu’en surface des particules, des polymeres organiques sont adsorbés et forment une barricre
mécanique empéchant la coalescence. Les polymeres utilisés peuvent étre choisis de facon a
présenter a la fois une affinité avec la surface des NPs et avec le solvant, donnant ainsi une
meilleure solubilité du couple NP / polymére. Des polyméres hydrophiles de type
poly(polyethyleneglycol methacrylate) (PPEGMA) ont ainsi notamment été utilisés comme
agent de stabilisation stérique pour des nanoparticules d’or en solution aqueuse %’ Cette

méthode de stabilisation n’est cependant pas optimale pour [’étude des propriétés
électroniges car elle conduit a d’importantes barriéres tunnel, dont I’amplitude dépend de
’épaisseur.

1.1.3.Stabilisation électrostérique

La stabilisation électrostérique fait intervenir les deux modes précédemment décrits. Des
agents stabilisants amphiphiles, présentant une téte polaire chargée et une chaine organique
apolaire (responsable de I’encombrement stérique), peuvent ainsi étre utilisés. Cette
stabilisation peut se faire lors d’un traitement post-synthése ou lors d’un ajout de ces ligands

au cours de la réaction permettant dans certains cas un contréle accru de la morphologie des
nanoparticule&’

Le choix du mode de stabilisation, critique pour I’obtention de solutions dispersées de
nanoparticules, sera donc fonction des parameétres de synthese tels que le couple nanoparticule
/ solvant utilisé. Des stabilisations stérique ou électrostérique seront souvent privilégiées pour
des solvants de faible polarité (type alcane, toluéne, mésitylene), alors que la stabilisation
électrostatique est plutdt préconisée pour des synthéses en milieu aqueux.

1.2.Mécanisme de croissate
1.2.1.Théorie classique de nucléation / croissance

La théorie classique de nucléation (CN)a été proposée par V.K. LaMer et al. en 1950
dans le cadre de I’étude du mécanisme de nucléation de NPs de soufre. Elle repose sur un
calcul thermodynamique, assez complexe, de la stabilité de nuclei, c¢’est-a-dire de clusters ou
agrégats d’atomes. Nous en présenterons ici uniquement les résultats et principes clés pour le
mécanisme de croissance de NPs (Figurg 1-1

Un précurseur métalliqgue est décomposé en solution en présence de ligands ou de tensio-
actifs. La formation de nuclei, appelée nucléation, a alors lieu. La stabilité de ces nuclei en
solution dépend d’une taille critique de nuclei définie selon un compromis entre I’énergie de

liaison entre atomes, stabilisante, et 1’énergie d’interface entre le nuclei et I’environnement,
déstabilisante. La croissance du nuclei est ensuite gouvernée par deux mecanismes principaux
capables d’influencer fortement la distribution en taille des NPs synthétisées. Le premier est
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la croissance homogene atome par atome. Ce type de croissance conduit a une distribution en
taille des NPs de type gaussienne, caractérisée par une taille moyenne et une kaigeur a
hauteur (notion de polydispersité). Cette largeur a mi-haastdortement corrélée a la durée

de I’étape de nucléation. La durée de I’étape de croissance entre nuclei sera d’autant plus

éloignée entre le premier et le dernier nuclei formé que la nucléation sera longue, entrainant
une forte polydispersité en taille des NPs dans 1’échantillon. Le second mécanisme de
croissance correspond a une coalescence entre germes (nuclei). Dans ce cas, les distributions
en taille des NPs sont plutdt de type log-Normal, caractérisées par une taille moyenne et une
déviation standard. Ses distributions sont généralement plus larges que dans le cas d’une
croissance homogene et peuvent méme présenter deux populations distinctes de NPs. Ces
deux mécanismes de croissance montrent que la taille critique et la durée de I’étape de
nucléation sont déterminantes pour obtenir une distribution en taille des NPs étroite.

(%
Précurseurs , .. ) Nuclei
o Décomposition
metalliques >
+ — & .
Ligands Nucléation . @® Atomes
Croissance Coalescence

® ©
N ‘/ ouv| & ~@
Solutions colloidales
0 Poudres .=
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Figure 1-1 : Schéma illustrant les deux mécanismes de croissance (croissance ou coalescence
de nuclei) de NPs en solution.

1.2.2.Contréle morphologique : croissance anisotrope de nanobatonnets
d’or

Contrairement aux nanoparticules sphériques pour lesquelles 1’analyse du diametre seul est
pertinente, les particules anisotropes sont caractérisées par deux dimensions différentes que
sont leur longueurl et leur diamétred). Nous utiliserons donc dans la suite de ce manuscrit

le paramétre de rapport d’aspect, qui correspond au ratio de ces deux dimensidn/sl, pour
caractériser les objets anisotropes.

Alors que les théories classiques de nucléation / croissance permettent d’appréhender les
mécanismes mis en jeu dans la synthése d’objets isotropes, la croissance anisotrope nécessite

un parametre additionnel pour rompre la symétrie du systeme, par exemple en inhibant la
croissance dans certaines directions tout en exaltant par ailleurs la croissance dans une autre

16



direction. Nous verrons que la nature des germes, la structuration du milieu réactionnel ou la
croissance préférentielle de ligands sur certaines faces cristallographiques peuvent étre
responsables d’une telle croissance sélective.

Les nanoparticules anisotrope®iont attiré dntenses recherches, de par leur stabilité
chimique et leurs propriétés physico-chimiques intéressantes. La croissance des
nanobatonnets d'or (Au NRs) est désormais trés bien etabhi@ettant d’atteindre un
controle poussé sur la taille, la formiga mono-dispersité des objets obtefilis

Des procédures connues pour la formation de Au NRs, la méthode par croissance contrélée de
germes préformés a été de loin I'approche la plus développée. Des études systématiques sur
I’influence des paramétres expérimentaux ont permis de mettre en évidence qu’outre le temps

et la température, dont I’influence est déja bien documentée, la structure cristalline des germes
utilisés, la nature des ligands et 1’éventuel ajout d’ions argent étaient des paramétres
primordiaux (Figure 1-2). En conséquence, la présentation des mécanismes de croissance
proposés sera divisée selon la présence ou non d’ions Ag* dans la synthése.

g

Figure 1-2: Différentes morphologies de nanoparticules d’or formées apartir de germes (d)
monocristallins (SC) ou (e) polycristallins (MTP), en (a-c) présence ou (f-h) absence de
nitrate d argent **.

Une synthése classique de Au NRs a base de germes stabilisés par du citrate a été reportée par
N.R. Jana et af>, I’acide ascorbique, jouant le role d’agent réducteur doux, est ajouté a une

solution aqueuse de CTAB et d’HAuCl, permettant de réduire les ions "Aen ions Al

L’addition de la solution de germes polycristallins, catalyse ensuite la réduction des ions Au'.

Des Au NRs présentant des rapports d’aspect, allant de4,6 a 18 ont pu étre obtenus, mais

avec un faible rendement 4 %), la majorité des particules étant sphériques.

Par la suite, J. Pérez-Juste et %8lont démontré qu’en diminuant la température et la
concentration en CTAB, des Au NRs de rapport d’aspect inférieur (1 a 6) pouwaient étre
synthétisés avec un rendements@e2. La diminution de la vitesse de réaction, au travers de

la température, favorise une croissance anisotp@p@cttant ainsi d’augmenter le rendement
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en NRs. Le rapport d'aspect quant a lui, peut étre contrélé avec précision par un ajustement d
la quantité de germes utilisée. Il est intéressant de noter que les NRs préparés exhibent une
section pentagonale et cinq facettes parfaitement cristalfiSégigure 1-2 ¢)). En ’absence

d’ions argent, les germes décahédriques, présentant une symétrie 5 et un axe de déclinaison

en leur sein, induiraient une croissance suivant cet®ade Pérez-Juste et &f.proposent un
mécanismede croissance différent qui repose sur une diffusion importante d’ions Au au

niveau des extrémités, plus accessibles que les faces latérales stabilisées par les ligands. La
rupture de symétrie initiale, nécessaire pour éviter une croissance isotrope, n’est en revanche

pas évoquée. J. Gao et @lvont plus loin en proposant un mécanisme « zip » reposant sur
I’assemblage d’une bicouche de CTAB sur les faces latérales du batormefpremiere
monocouche se lie avde groupe de téte dirigée vers la surface, di a la présence d'ions
bromure chimisorbés. L'exposition des chaines alkyles au solvant étant énergétiguement
défavorable, une seconde couche avec des tétes polaires orientées vers le solvant
s’adsorberait. La bicouche permettrait une stabilisation supplémentaire des faces latérales et
I'inhibition de la croissance, expliquant l'allongement rapide des NRs une fois I'anisotropie de
forme établie (Figure 1-3).

[111)
Ascorbic acid
Ascorbic acid HAuCI,

HAuCI, ¢ ¢ ¢ ¢
\A oJ m] /
SR

[110] o= O=Br ?= CTA+
Figure 1-3: Schéma décrivant l'influence de la matrice de CTAB, conjointement avec une
couche additionnelle d’iodure servant de barriere passive pour la croissance cristalline au
cours de la formation de nanoprismes. Les fleches blanches indiquent le taux de croissance
selon des axes spécifiqufé.

La nature des germes dans ces expériences est importante, ainsi des germes polycristallins,
proches des décaedres ont été utilisés. Des germes monocristallins dans des conditions
similaires conduisent principalement a des nanoparticules de formes variées (spheres,
pyramides, batonnets, Figure 1-2 (f)).

La structure cristalline des germeséparés lors d’une étape préalable de réduction du sel

HAuCI, par des ions borohydrure, peut étre contrélée grace a la nature des ligands utilisés.
Liu et Guyot-Sionnest’, ont ainsi montré qu’une stabilisation par des ions citrate conduisait &

des germes polycristallins contrairement au cetyl trimethylammonium bromide (CTAB).

L'addition de nitrate d'argeptrmet cependant de s’affranchir de la nature des germes utilisés

et conduit a une augmentation notable du rendement en NRs, pouvant méme atteindre des
valeurs de99 % 3. Le rapport d'aspect des NRs peut également étre contrélé en modifiant la
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quantité de germes introdufts Liu et Guyot-Sionnes? explique le role des ions Agar la
réduction et le dépbt d'argent métallique sur certaines facettes cristallines d'or, corduisant
une rupture de symétrie et a la formation de NRs. Ainsi sur des faces {110} une monocouche
d’argent agit comme un agent de liaison solide, inhibant la croissance. Les faces {100} ne
sont en revanche que partiellement recouvertes d'argent, et par conséquent croissent plus
rapidement. La différence de vitesse de croissance des différentes faces étant ajustable en
faisant varier la concentration en Ade rapport d'aspect des objets finaux peut étre contrdlé

par la concentration en Ag

2. Croissance de nanofils d’or (rapport d’aspect > 2000)

Récemment, des synthéses en milieu organique ont permis d’obtenir des particules présentant

des diametres inférieurs2anm, ce, avec des rapports d’aspect sans précédent. La premiére

synthése de nanofils d’or d’un diamétre inférieur a 2 nm pour des longueurs micrométriques a

été exposée en 2007 par A. Halder et N. Ravishadfikaepuis, d’autres équipes ont étudié la

synthése de nanofils d’or ayant un rapport d’aspect supérieur a 2000 (Figure 1-4), leurs
approches pouvant étre regroupées suivant deux méthodes principales que sont la croissance
en milieu isotrope ou anisotrope. Les synthéses exposées dans un premier temps sont réalisées
en milieu isotrope en présence d’un agent de murissement ou d’un agent réducteur. Dans un

deuxiéme temps, nous présenterons les méthodes nécessitant la présence d’une phase

lamellaire comme moule de croissance des nanoparticulesyfikeses s’effectuent alors en

milieu anisotrope.

8 ¥

Figure 1-4: liche TEM de nﬁls d’or utraﬁns 14,

2.1.Croissance en milieu isotrope

2.1.1.Agents réducteurs faibles et agents de murissement
La premiére synthése de nanofils d’or proposée par N. Ravishankar et al. ** est une réaction
en deux étapes utilisant le sel d’or HAUCl,, 3H,0 (acide chloraurique, At). Dans un premier
temps,’acide chloraurique est mélangé a I’oleylamine (OY) et I’acide oléique (OA), dans un
solvant, le toluéne. La solution jaune obtenue est chauffée a reflux a 120°C jusqu’a disparition
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de sa couleur. Le vieillissement de cette solution a température ambiante mene a la formation
de nanoparticules de diamet2evm, induisant une couleur rosée de la solution. Dans un
deuxiéme temps, l’acide ascorbique est ajouté. La solution réagit alors quelques jours
supplémentaires a température ambiante et présente une couleur rose foncée, caractérisée par
une absorption 60 nm et une inflexion évoluant, au cours de la réaction, vers les plus
hautes longueurs d’onde (700 a 1100 nm). Les observations en microscopie électronique a
transmission (TEM) montrent des faisceaux de nanofils ultrafirdrde de diamétre pour

une longueur del um, mais aussi des nanoparticules de diamétie- 20 nm et des
nanobatonnets (Figure 1-5 (a)).

Une étude TEM haute résolution (HR-TEM) montre le caractere monocristallin des nanofils
(Figure 1-5 (b)). Les franges observées sont espacés@3em perpendiclairement a I’axe

du fil. Cet espacement correspond a la distance réticulaire des plansdglitas cristallisé

dans la structure cubique a faces centrées (cfc). Ces observations indiquent que la croissance
des fils s’effectue suivant une direction <111> de la structure cfc.

Le diametre des nanoparticules formées lors de la premiere étape étant similaire a celui des
nanofils, les auteurs proposent que la croissance des fils résulte de 1’attachement orienté des
nanoparticules d@ nm suivant les facettes denses {111} (Figure 1-5 (c)). Cet attachement
serait alors suivi d’un phénoméne de réparation, appelé processus de lissage, pour lequel

I’acide ascorbique jouerait un role majeur (Figure 1-5 (d)).

](t)

Figure 1-5: (a) Cllche TEM de faisceaux de nanofils d’or ; (b) Cliché HR-TEM révélant
[’axe de croissance du nanofils dans la direction <111>. lllustration schématique du
processus de lissage menant a une rupture de symétrie pour la formation des fils. (c)
Alternance de régions concave et convexe représentant les régions de différents potentiels
chimiques aplanis par diffusion en ()

Un an plus tard, C. Wang et &lont présenté une synthése en une étape, toujours & base
d’HAuCly. Elle consiste a porter a 80°C pendant 5 h un mélange d’HAuCl,, d’OY et d’OA. 11
est précisé que I’oleylamine joue ici trois rdles : celui de solvant, de stabilisant et d’agent
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réducteur. Les nanofils obtenus sont de longueur micrométriqgue et peuvent présenter des
diamétres variant d&a 9 nm en fonction du ratio OY/OA introduit (Figure 1-6 (a) et (b)).

La caractérisation par HR-TEM et par diffraction des rayons X (DRX) montre que les fils
sont monocristallins de structure cfc. Malgré une certaine variabilité des paramétres obtenus
par HR-TEM, une croissance suivant la direction [111] est mise en évidence. Le mécanisme
de croissance proposé, préalablement invoqué par les auteurs pour la croissance de fils de
FePt*® repose cette fois sur une croissance directe des fils au sein de structures micellaires
anisotropes formées par ’0OY ou OY/OA (Figure 1-6 (c)). Pour conforter cette hypothése,
I’effet de 1’agitation magnétique a été étudié. Des sphéres sont majoritairement obtenues en
présence d’une agitation, a parametres expérimentaux constants. Les auteurs invoquent la
déstabilisation des structures micellaires sous agitation, limitant ainsi la formation des
nanofils d’or.
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Figure 1-6. Clichés TEM de nanofils d’or de diamétre (a) 3 nm et () 9 nm ©; (c) schéma de
croissance dans des structures micellaites

La méthode présentée en 2008 par 1’équipe de L.M. Liz-Marzan 3 s’effectue en 2 étapes.

Dans un premier temps HAuGIst dissout dans 1’oleylamine et laissé a réagir pendant 24 h a
température ambiante. Un précipité blanc se forme alors. Suite a un ajout de chloroforme,
assurant la dissolution du précipité, la réaction est activée thermiquement (entre 35 et 50°C)
pendant quelques jours. Un mélange hétérogéne de fils, spheres et batonnets est obtenu. La
proportion relative de fils pouvant étre augmentée en préférant des températures basses (par
exemple 5 jours a 35°C). Les nanofils ainsi synthétisés sont monocristallins et trés flexibles
grace a leur faible diamétré,6 + 0,16 nm) et leur grand rapport d’aspect (> 2500) (Figure

1-7).

Une étude cinétigue a été menée, couplant microscopie TEM et spectrométrie UV-visible.
Des le début de la réaction, de petits batonnets sont observés puis les nanofils apparaissent.
Cetteformation des fils semble s’effectuer en parallele de la réduction lente mais continue de

I’ion Au®. Le sel d’or ne serait que partiellement réduit au début de la réaction, formant de

petits clusters (agrégats d’atomes) sur lesquels 1’ion Au™ est graduell@ent réduit jusqu’a la
formation des nanofils. Le caractére monocristallin des fils ainsi que leur croissance suivant
une direction [111] est une fois encore mis en évidence par HR-TEM. Le mécanisme de
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croissance évoguée repose a nouveau sur la présence de micelles. Les auteurs proposent
cependant une vision plus compléte, ou des petits clusters d’or sont initialement contenus
dans ces micelles et servent alors de catalyseur de décompositioh de Au

B ire= 1.60 £ 0.16

10 12 14 16 1,8 20 22 24
Au Wire Diameter (nm)

ig

En 2010, H. Kura et af® réalise la synthése de nanofils d’or a haute température suivant une

réaction en deux étapes. Le sel d’or régit en présence d’OY sous vide a 60°C. La solution

devient incolore formant un complexe intermédiair®lRCIAu(l). Aprés retour a pression
atmosphérique d’Ar, le mélange réactionnel est porté a 85°C sous reflux pendant 120 min.

Des nanofils de diametrdg5 nm pour une longueur supérieurd @ pum sont ainsi obtenus.

Le rendement en nanofils de la réaction est tout d’abord étudi¢ par mesure de masse. Il
semblerait qu’un maximum soit atteint aprés 60-90 min autour de 20 wt. %. L’étude du
mécanisme de croissance s’effectue ensuite par analyse ex-situ TEM. Les auteurs observent

ainsi des agrégats de NPs aux extrémités des Au NWs, de plus le diamétre des fils est bien
inférieur a celui des NPs présentent en solution. Il ne semblerait donc pas que la croissance
des fils provienne d’une évolution anisotrope des NPs (Figure 1-8 (a)). Les auteurs proposent

alors un mécanisme de croissance des NWs basé sur 1’agrégation de NPs puis une diffusion

atomique et une reconstruction au sein de 1’agrégat (Figure 1-8 (b)).
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Figure 1-8 : lllustration schématique du mécanisme de croissance de nanostructures 1D. (@)
Mécanisme de croissance conventionnel de NRs, ou les ions Au sont introduits

anisotropiquement a l’extrémité de la NP. (b) Mécanisme de croissance de nanostructure par
agglomération de NPs.

2.1.2.Agents réducteurs forts

Dans les synthéses précédentes, la rédude I’or de Au* vers Ad puis Al était assurée

par une amine a longue chaine, I’oleylamine. L utilisation de ce réducteur faible entrainait des

temps de réaction importants (plusieurs jours), qui pouvaient étre accélérés thermiquement,
mais ce, au déinent du rendement en nanofils. Une alternative proposée a donc été d’utiliser

des réducteurs forts comme le monoxyde de carbone (CO) ou le triisopropylsilane (TIPS).

Dans une étude générale sur I’utilisation de CO comme agent réducteur pour la synthése de
métaux nobles (Pt, Pd...), Y. Kang et al. *® a démontré la réduction du sel AuCl (AuDans

un mélange de chloroforme et d’oleylamine et sous flux constant de CO, le complexe AuCl-
oleylamine est réduit en seulement 10 min a 60°C pour donner des nanofils de diamétre
2,5 nm pour quelques micrométres de long (Figure).1k@ manipulation de CO nécessite

cependant des précautions particuliéres due notamment a sa toxicité.
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Figure 1-9: Clichés T. noﬁls d’or. Inert v d) : ptographie de nanofils d’or
dispersés dans I’hexane. Echelles : (a) 5 um ; (b) 0,5 pm ; (c) 100 nm ; (d) 26%m

En 2009, I’équipe de H. Feng *® a montré qu’il était possible de synthétiser en quelques heures
(4-5 h) a température ambiante des nanofils d’or de diamétre 1,8 nm pour2 um de long en
utilisant un silane (triisopropylsilane, TIPS) comme agent réducteur. HAasCtissout dans
un mélange d’hexane et d’oleylamine a température ambiante, I’ajout de TIPS activant la
formation des nanofils d’or (Figure 1-10).

[(CH;),CHISi-H  Ultrathin
Hexane, RT, 4-5 hrs ~ Gold Nanowires

I II\UCIJ'SI I:O II:N'C IXI ISS

Triisopropylsilane SERS SERS
Oleylamine

Reaction Self-Assembly
e——Ta
RT, 4~5 hrs
Au (lil) solution Ultrathin Au Nanowires
Au (lIl) ions URrathin Au nanowires (~2 nm in diameter)
Figure 1-10: Schéma de la synthése de nanofils d’or en solution a base de triisopropylsilane

(TIPS)*.

Les nanofils déposés sur la grille TEM présentent un espacement régWliandeCes fils

sont caractérisés par DRX (Figure 1-11 (a)) et dévoilent une structure monocristalline.
Aucune mention n’est faite de structures micellaires nécessaire a la synthése, en revanche un

suivi cinétiqgue couplant TEM et spectroscopie infra rouge par transformée de Fourier (FTIR)
(Figure 1-11(b)) conduit les auteurs a évoquer un mécanisme d’attachement orienté /
réparation, semblable & celui proposé par Halder &t al.

Les prélevements, apres 30 min de réaction, montrent en effet la formation préalable de
nanosphéres de diametBa 8 nm. Ces particules semblent ensuite fusionner dans un
processus d’auto-attachement orienté et former des chaines irrégulieres plus larges que les
nanofils finaux. Aprés 3 h de réaction, ces chaines s’affinent pour atteindre le diamétre des
nanofils finalement synthétisés. N’intervenant pas dans la stabilisation des nanofils obtenus,

le TIPS ne jouerait que le réle de réducteur.
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Figure 1-11: (a) Diagramme de diffraction des rayons X des nanofils d’or ; (b) Spectres
FTIR du TIPS, de ['oleylamine et des nanofils d’or stabilisés par I'oleylamine *

Nous venons de voir que deux principaux mécanismes de croissance, attachement orienté ou
croissance dirigée, ont été proposés suite a des études cinétiques couplant des caractérisations
ex-situ (TEM, UV-visible ou FTIR). Le recours a des techniques analytiques permettant un
Suivi cinétique insitu, pourrait permettre d’apporter de nouvelles informations et de conclure

guant a ces deux mécanismes radicalement différents.

2.1.3.Agent oxydant

En 2011, A. Kisner et af’ ont mis en avant la formation de nanofils d’or de 2 nm de
diamétre pouB um de long (ratio égal 4000) sous une atmosphére d’O; (Figure 112 (a-b)).

La réaction s’effectue en deux étapes. Un sel d’or AuCl est dissout dans une solution d’OY et

d’hexane selon une concentration en Au d’environ 3 mM. La solution est laissée a réagir 24 h

a température ambiante durant lesquelles sa couleur évolue de jaune péle a incolore. De plus,
un gel blanc est observé au fond du récipient indiquant, selon les auteurs, la formation de
chaines polymériques formées par le complexe FONGI]. Les nanofils sont ensuite formés

en augmentant la température de réaction a 80°C pendant 6 h sous atmosphére oxydante (O
Les auteurs ont observé deux conséquences provenant de I’apport d’O, a la réaction que sont
I’augmentation du rendement en nanofils (estimé a 80 %) ainsi que de leur longueur.

L’étude sur le mécanisme de croissance des nanofils a été menée grace a des prélevements au

court de la réaction observés en TEM et en HR-TEM. lIs révelent dans un premier temps la
formation de Au NPs multi-facettées produites selon eux dans des micelles inverses
d’oleylamine. La croissance des nanofils s’effectuerait par la suite a partir de ces NPs. La
croissance anisotrope s’effectue sur les faces (111), de plus basse énergie, et serait activée

grace au retrait sélectif des molécules d’OY par oxydation. L’or serait alors oxydé de I’espece

Au' & Ad". Au long de la réaction, les ions Al confinés par 'OY enrobée sur les NPs,

peuvent étre reduits et déposés sur les sites oxydés a une vitesse accrue comparée a la
dissolution des atomes. A terme, 1’oxydation et le dépot continus remodelent et allongent les

NPs en Au NWs ultrafins (Figure 1-12 (c)), qui seraient stables en raison de leur structure
sans défaut dans la direction axiale. Le mécanisme de croissance des NWs semble donc basé
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sur une oxydation sélective des facettes des Au NPs formées lors de la premiere étape de
synthése, au sein d’une structure micellaire formée par ’OY.

Figure 1-12 : Clichés MEB de Au NWs (a) 11 clichés successifs suivant un faisceau de NWs
de 8 mm de long. (b) Zoom sur la carré blanc sélectionné en A. (c) Cliché HR-TEM montrant
la croissance d’un NW a partir d 'une NP.

2.2.Croissance en milieu anisotrope
2.2.1.Phase lamellaire a base d’oleylamine

En 2008, deux équipes ont simultanément moqtrél était possible de synthétiser des
nanofils d’or d’un diameétre inférieur a 2 nm au sein du précipité blanc décrit, et jusqu’alors
redispersé, par le groupe de Liz-MarZarCe précipité a pu étre caractérisé comme étant une
phase intermédiaire résultant de la coordination de I’or et de I’oleylamine 14.38

Partant directement d’ions Au™ (AuCl), X. Lu et al.*® ont obtenu des fils aprés 24 h de
réaction a 60°C dans un mélange hexane / oleylamine, en présefiPed’argent. Si le role

des nanoparticules d’argent reste mal compris, il a ét¢ mis en évidence que leur présence
permettait d’augmenter le rendement de la réaction, de maniére similaire aux études faites sur

les nanobatonnetd’or en milieu aqueux, passant ainsi de@0 a 70 %. Le mécanisme de
croissance proposé s’appuie sur la structuration 1D d’un complexe [OY-Au'CI]. Ce complexe

pourrait former un brin polymérique avec une colonne vertébrale constituée des lons Au
entourés par les ligands alkyles, stabilisé par les forces de Van der Waals entre chaines. La
réduction progressive des ions'Am Al au sein de ces structures 1D permettrait d’induire la
croissance des nanofils.

En simplifiant le milieu réactionnel au seul sel d’or (Au®") et oleylamine, Z. Huo et &f* ont
mené de plus amples caractérisations de cette phase intermédiaire. Ainsi, la spectroscopie
photo-électronique aux rayons X (XP&permis de suivre 1’évolution du degré d’oxydation
de P’or aux différentes étapes de la réaction (Figure 1-13(a-c)). Le selAu" introduit (Figure
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1-13 (a)) est majoritairement réduit en 'Aaprés 24 h de réaction, cohérent avec la
décoloration de la solution (Figure 1-13 (b)). Aprés 96 h, la réaction est bien avancée,
montrant majoritairement de I’or métallique,méme si de I’Au’ est encore observé. Cette
évolution est corrélée par la coloration rouge bordeaux de la solution (Figure 1-13 (c)). Des
analyses DRX (Figure 1-13 (d)) de la phase intermédiaire obtenue apres 24 htida réac
révélent six pics de diffraction espacés régulierement, lam, attribués par les auteurs a

une phase lamellaire formée d’une double couche d’oleylamine entourant des feuillets d’Au”.

15min

(a) (d  saxs SAXRD

24hours

Intensity (a. u.)

Intensity (a.u.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
94 92 90 88 8 84 82 80 2 Theta (degree)
Binding Energy (eV)

Figure 1-13 : (a-c) Analyse$PSdes espéces d’or présentent a différents temps de réaction,
en insert : photos de la solution pour chaque temps de réaction ; (b) Spectres combinés de
SAXRD (bleu) et de SAXS (rouge) enregistrés sur le geblaylamine (t = 2)**,

Le mécanisme de croissance proposé, résumé par la Figure 1-14, repose donc sur une
croissance dirigée au sein d’une phase lamellaire, ou méso-structure, ordonnée. La réduction

des ions Al feraient intervenir des liaisons aurophiliques pour progressivement donner les
nanofils d’or.

Oleylamine Au” a g o Au™
W
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W
Figure 1-14: Vue schématique des étapes de la réacfion
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2.2.2.Phaselamellaire a base d’amido-amines a longues chaines

Toutes les syntheses de fils d’or présentées ont recours a 1’oleylamine, qui est une amine
primaire, I’équipe de T. Kawai au Japon a quant a elle développé entre 2011 et%f1a
synthése de nanofils d’or a base de dérivés d’amidoamine a longue chaine carbonée C18AA
(Figure 1-15).

(2) (b)

CI8H37
N
HN~<_/ \_>—NH
0 0
R R
R
CISAA : — NH2

C18AOH : — OH
CI8ASH : — SH

Figure 1-15 : (a) Structures moléculaires de C18AA, C18A0OH et C18ASH ; (b) Organisation
lamellaire de C18AA dans les solvants apolaires

Des fils de1,8 nm de diamétre sont obtenus aprés 2 étapes de réaction a 55°C. Dans un
premier temps, la solutiolhbase de C18AA et de sel d’or HAuCl, se pré-organise en phase
lamellaire. Un agent réducteur fort (LiBH) est ensuite ajouté pour permettre la formation

des fils au sein de ces phases pré-organisées, qui servent alors de moule. La croissance
s’effectue, selon les auteurs, entre deux feuillets d’amidoamine par adsorption sélective sur

les faces cristallines {111} de la structure cubiqueag& ftentrée de ’or (Figure 1-16).
L’importance du groupement amine pour la synthése des fils est démontrée. Des amidoamine,

C18A, ayant des groupements hydroxyle (OH) ou thiol (SH) conduisent a des phases
lamellaires. Cependant seules des spheres de dia#neétreet 13 nm respectivement sont
obtenues. Cette différence est expliquée, selon les auteurs, par respectivement un manque
d’affinité ou par une affinité non préférentielle. La versatilité des dérivés amidoamine permet

de moduler I’espacement inter-fils en modifiant la longueur de leurs chaines carbonées.

(100) or (110) _2
(111) =52

¢

Growth ’

Figure 1-16: Adsorption sélective de C184A sur les nanofils d’or et croissance sur la face
cristalline (111) dans le toluén@.

28



3. Conclusion

Si la croissance de nanobatonnets d’or semble bien comprise, celle des nanofils d’or de

rapport d’aspect supérieur a 2000 semble plus énigmatique. Nous avons présenté une dizaine

de méthodes de synthese différentes nécessitant un milieu isotrope owi@nisatkition

d’un agent réducteur, de murissement ou d’oxydation (Tableau 1-1). Les mécanismes de
croissance proposés vont de 1’attachement orienté de NPs a la croissance dans une structure
polymérique. L’absence de consensus sur les mécanismes réactionnels empiriques pourrait
provenir de la difficulté expérimentale de leur étude. En effet les techniques de caractérisation
classiques, telles que la microscopie €électronique en transmi$&dt) pu la spectroscopie

de rayons X par photoélectron (XPS) ne permettent que des analysas Axin d’étudier

les mécanismes de croissance en solution, seules des techniques dynamiques, telles que la
diffusion de la lumiere (DLS) peuvent étre utilisées. Nous présenterons, dans le chapitre
suivant, la technique de diffusion des rayons X aux petits angles (in-situ SAXS pour Small
Angle X-ray Scattering) qui permet, grace au suivi des profils de diffusion, de caractériser au
coursdu temps 1’évolution de la taille et la forme des particules.
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Ref. #| Sel d’or | Surfactant | n° | Solvant ,Agent Agent de Agent t T° Rq Mecanlsme de
réducteur | murissement| oxydant croissance proposé
A | Toluée CC 120°C fl
[Halder] | 2| HAuCI, | OY, OA olene _ reflux | Attachement
B AA 3] Tamb orienté de NPs
[Wang] ° |[1| HAuCI; | OY, OA oY 5h 80°C Structure micellairg
A 24h | Tamb Auto-organisation
[Pazos]** |2 | HAuCl, oy oy : au sein de micelleg
CHCls 5] 35°C inversées
[Huo] ** | 1| HAuCI, oY oY 4] Tamb| PL Croissance en
o structure
[Lu] 1| AuCl oy Hexane | Ag NPs 24 h 60°C PL polymérique
(Feng]®® |1|HAuCL| oY Hexane | TIPS 5h | Tamb Auto-attachement
orienté
[Kang] *® [1| AuClI oY CHCls CcO 10 min | 60°C ?
A ? 60°C [ SV Agrégation,
Kura] ** | 2| HAuCI oY oY diffusion atomique
[Kura] H-la B 120 min | 85°C s au
et reconstruction
A | Hexane 24 h Tamb
Kisner] 3 | 2| AuCl oY Structure micellairg
[ ] B 0] 6 h 80°C
[Kawai] >* A | Toluéne cC 55°C [ PL _
2 | HAuCI C18AA Structure lamellaire
42 ! B | THF | LiEtsBH 8 h 55°C | PL

# : Nombre d’étapes de la réaction
t : Temps de réaction
T° : Température de réaction
Tamb : Température ambiante (20-25°C)

OY : Oleylamine
OA : Acide Oléique

AA : Acide Ascorbique

SV : sous vide
CC: Changement de couleur
PL : Phase Lamellaire

Tableau 1-1: Résumé des différentes synthéses permettant la formation de Au NWs de rapport d’aspect > 2000.
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Chapitre 2.Etude expérimentale des mécanismes de
croissance : suivi in situ SAXS

Sommaire

1. Principes généraux de la diffusion de rayons X aux petits angles ............cccceeeeeennnnnee. 32

2. Intensité diffusée par une assemblée de Nnano-0bjetS iSOIES .............evvvvvciiiiieieieeeeeeenn, 33
2.1. Facteur de forme de NanNOSPNEIES .........ovvvveiiiiiii e a e 34
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3. Diffusion des rayons X par des assemblées de nanospheéres en interaction................. 38

4. Diffraction des rayons X par des SUPEr-CrStAUX ...........cceeverrrrurririiiiieeeeeeeeeeeeseeeeennnnnnns 39

5. Diffraction des rayons X par une phase lamellaire ..............ccccovviviiiiiciiiiiie e, 40

6. REQIME A& POFOQ ..... oo e e e e e e e e e e as 41

7. Intensité diffusée présentation du modéle utilisé pour I’exploitation des études
cinétiques sur la croissance des nanofils ultrafins............cccccceeeiiiii e, 42

Le chapitre précédent a montré que plusieurs méthodes de synthésefie dianaltrafins

ont été décrites dans la littérature. Toutessynthéses mettent en jeu la réduction d’un sel

d’or en phase liquide et une majorité nécessitéda présence d’oleylamine dans le milieu. Cette

amine a longue chaine peut étre un simple réactif ou le solvant lui-méme. Dans le premier cas
la réduction se produit dans un milieu isotrope, dans le second une phase lamellaire apparait
et est décrite comme primordiale méme si son rdle dans la croissance des fils n’est pas
clairement établi. Par ailleurs, des nanosphéres se forment également dans le milieu de
Croissance, ce, dans une proportion qui n’est en général pas donnée et qu’il est difficile

d’évaluer uniquement a partir des images de microscopie électronique a transmission (TEM).

Par ailleurs, aucunétude mécanistique poussée n’a été vraiment menée. Seuls des suivis
réactionnels par TEM ont été réalisés, cependant, les nanofils et les nanospheres formés sont
alors isolés du milieu de croissaneedéposés sur la membrane carbone d’une grille de
microscopie pour pouvoir étre observés. Un des objectifs de ce travail a donc été de mener
une étude in situ de la formation des nanofils, ce, en utilisant la diffusion des rayons X aux
petits angles (SAXS, Small Angle X-ray Scatterifdjsieurs études ont déja montré I’ intérét

du SAXS pour suivre la croissance’atito-organisation en solution de particules sphériques.

B. Abécassis et al. ont pu réaliser un suivi in-situ de la nucléation et de la croissance de
nanoparticules d’or sphériques de rayons 1 et 3,7 nm par SAXS. L’apparition de pics de
corrélation durant la croissance des NPs a de plus permis de mettre en évidence leur auto-
organisation en solutiof¥** Cette technique a aussi été particuliérement utile pour suivre la
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formation en solution aqueuse de silices mésoporeuses qui résultent de la condensation de
silicates autour de micelles de molécules tensioactils

L’objectif de ce chapitre est de présenter les bases théoriques de la diffusion des rayons X aux

petits angles et son utilisation pour 1’étude de la croissance in situ de nanoparticules en phase

liquide. Les résultats des études cinétiques in situ sur la croissance des nanofils ultrafins
seront présentés dans les chapitres 3 et 4 suivants.

1. Principes généraux de la diffusion de rayons X aux petits angles

Le principe général d’une analyse d’un échantillon (matériau dense ou d’une dispersion
colloidale) par diffusion des rayons X consiste en la mesure de I’intensité diffusée par cet
échantillon en fonction du vecteur de diffusiog. On utilise un rayonnement
monochromatique, de longueur d’onde A, et on s’intéresse essentiellement a la diffusion
élastique caractérisée par un changement de direction du vecteur d’onde sans variation

d’énergie. Si E et k_d) sont respectivement les vecteurs d’onde incident et diffusé, alors
el = lkall
Le vecteur de diffusion, notg est défini pafj = k; — k,.

r(.d .
Aq
K,

Source RX
L

. >
Faisceau incident

k

1

Vide

Faisceau diffusée
Ky

Faisceau direct

Echantillon

Détecteur
Figure 2-1 : Principe des expériences de diffusion de rayons X aux petits angles.

Lorsqu’un faisceau de flux N, (coups/s) éclaire un échantillon de volubhet d’épaisseur e,

une fractionANdu flux est élastiquement diffusée dans la direcﬁ)mlans I’angle solide AQ
50 .

edo
V dQ

AN = N,T <2 (k,)AQ (2.1)

Ou T est la transmission de I’échantillon, (da/dQ) (E) la section efficace de diffusion par
unité d’angle solide. L’intensité absolue de diffusion par unité de volume est définie par :

I(m_l) = EE _k_d_)) = A—N L

Vdn NO TeAn

(2.2)
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Cette quantité est expérimentalement accessible si 1’on connait ’épaisseur e et que 1’on

mesure a la fois la transmissi@het la quantité(AN/N,)(1/AQ). L’intensité absolue de

diffusion ne dépendant pas de la longueur d’onde A a laquelle I’expérience est effectuée, elle

permet la comparaison directe entre expériences réalisées sur des montages différents.

Dans ce travail, les mesures ont toutes été converties en intensité absolue en mesurant un
échantillon de référence (par exemple, le signal d’un capillaire d’eau d’épaisseur connue)

pour chaque configuration expérimentale utilisée. Les mesures ont ainsi été calibrées par
rapport au signal de 1I’échantillon de référence, dont la valeur en intensité absolue est connue.

La Figure 2-lillustre le principe général que I’on vient de décrire. Expérimentalement, les
donnéesollectées forment donc un diagramme de diffusion tragant I’intensité en fonction de
I’angle 26, ou encore en fonction de I’amplitude du vecteur de diffusion g. Cette derniere
grandeur s’exprime comme suit > ;

4T . 21

q= 751n(9) == (2.3)

avec@ le demi-angle de déviation. Pour un matériau présentant un ordre a longue distance
(périodicité), la distancd correspond a une distance réticulaire ou distance entre deux plans

cristallographiques, définie par la loi de Bragg :
2dsin(0) = na (2.4)

avec n l'ordre de diffraction. En mesurant I’intensité diffusée pour de petits angles de
diffusion 26, c’est-a-dire proches de la direction du faisceau incident, les propriétés
structurales de 1I’échantillon sont accessibles a une échelle de ’ordre de 2/q (= d). Ainsi,

une grande valeur de vecteur de diffusjotorrespond a sonder la structure du matériau a des
échellesd petites, et inversement, une faible valeurgdeorrespond aux échelles de tailles
supérieuresPar conséquent, la gamme de vecteur de diffusion disponible comprise entre
0,06 nm~! et6 nm™! pour la ligne SWING du Synchrotron, correspond a des échelles dans
I’espace direct comprises entre 100 nm et1 nm. Dans le cas de nanoparticules en solution, la
diffusion aux petits angles permet donc la détermination de leur &trdeeleur taile dans la
gamme accessibleg. entre1 et 100 nm. On notera que la gamme de vecteur de diffusion
disponible en laboratoire est plus étroite. Elle est resserrée autdisden™? et0,2 nm™1,
donnant acces a une gamme de tailles comprises4éntna et3 nm.

De plus, une information supplémentaire portant sur 1’état de dispersion des nanoparticules en
solution peut étre obtenue via ’apparition d’épaulements indicatifs de corrélations ou la
présence de pics de diffraction, indiquant un ordre positionnel a longue distance.

2. Intensité diffusée parune assemblée de nano-objets isolés
Avant de décrire les phénoménes de diffractibfaut s’attarder sur la diffusion des rayons X

par des nano-objets isolés. La diffusion des rayons X avec la matiére est essentiellement due a
I’interaction des rayons X avec le nuage ¢lectronique des atomes. La section efficace de
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diffusion sera donc d’autant plus importante que la densité électronique p¢ (nombre
d’¢lectron par unité¢ de volume) est élevée. L’existence d’un signal de diffusion aux petits

angles résulte de la présence d’objets de taille nanométriques, dispersés dans un milieu.

Le signal SAXS sera d’autant plus important que ces objets ont une densité électronique
différente de celle du miliewernvironnant. En effet, ’amplitude de ’onde diffusée est
proportionnelle & la différence des densités de longueur de diffusion, définie comme le
produit du rayon de I’électron 7, = 2,81794 x 10~'>m et de la densité électronique, soit
pour des particuled’ or dispersées dans un solvant organique (hexane ou oleylamine)

Pau — Psowant = Te (pflu - psolvant) (2.5)

avecp§, = 4650 e -nm~3 etpé,;, . = 230 e - nm 3.

L’intensité diffusée étant proportionnelle a ’amplitude au carré, elle peut s’écrire pour une
solution colloidale de nanebjets d’or comme :

1(q) = n(pay _PO)ZP(CI) (2.6)

oun est la densité en nombreR(q) le facteur de forme des objets, qui dépend de la forme,
du volume et de la polydispersité des objets.

Le cas denanoparticules d’or en suspension dans un solvant organique (hexane ou
oleylamine) est idéal pour une étude SAXS car le contraste des densités électroniques et donc
des densités de longueur de diffusion entre I’or et la phase liquide est tres élevé, conduisant

ainsi a des intensités diffusées importantes.

2.1.Facteur de forme de nanospheéres

Le facteur de forme de nanosphéres en soluigh.,.(q) intervenant dans I’expression de
I’intensité diffusée présentée ci-dessus, résulte d’une moyenne des facteurs de forme f;(q, R),
de sphéres homogénes de raiotéfinis par la fonction :

3(sin(qR)—qRcos(qR))
fs(a,R) = @R’ (2.7)

Si on considere une assemblée de spheres polydisperses, le facteur de forme moyen est donné
par la formule suivante :

Psphere(q) = (Fsz(q)) = (VSZfSZ(CI» (2-8)

ouVs = (4/3)R? est le volume d’une sphére de rayon R.

Dans le traitement des données SAXS des chapitres 3 et 4, nous avons utilisé une distribution
de Schulz-Zimnys, pour laquelle la polydispersité est décrite par le paramétre o.
Dans ce cas, la grandeur moyeffé(q, R)) s écrit selon la formule

(F(q,R)) = [ p(r,R,0)F(q,T)dr
avec p(r,R,0) = fs;(r,R,1/0%—1)
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et foz(x,x0,2) = x (ﬂ)ﬁl exp (—(z +1) ;—0) (2.9)

F(Z+1) X0

La fraction volumique des sphéeres en solution (ngtdepeut étre directement déduite de la
densité en nombre de sphéres et du volume moyenné sur la polydispersitg), selon
I’équation suivante :

n= ¢s/{V) (2.10)

L’expression de I'intensité diffusée d’une assemblée diluée de spheres de rayon moyen R
s’écrit donc :
(vEré@nr)) (2.11)

Isphere(q) = (Pau — po)quS(V—s)

Nous avons tracé dans la Figure R®facteurs de forme théoriques d’assemblées de sphéres

de différents diametres et avec des polydispersités variables.

L’intensité diffusée est indépendante de g sur un large domaine mais décroit aux grands
angles. On retiendra que plus le rayBndes sphéres est grand, plus la décroissance de
I’intensité diffusée se produit a de faibles vecteurs de diffusion (Figure 2-2 (a)).

On notera que pour une méme valeur de fraction volumique diffusante et un méme rayon
moyen de spheres, des différences notables dues a la polydispersité sont perceptibles dans les
diagrammes de diffusion (Figure 242). La premiére oscillation du facteur de forme d’une

sphere a lieu pour la valegR = 4,5. L’amplitude de ces oscillations est directement liée au

degré de polydispersité de 1’échantillon. Plus le paramétre ¢ est élevé, moins les oscillations

sont marquée®our des grandes valeurs de la polydispersité, le phénomeéne d’oscillation n’est

plus observé, et on obtient a la place le régime de Porod, caractérisé par un terfmeCen

terme de Porod sera détaillé au paragraphe 6.

() Sphéres : Fraction volumique = 3x10°5 (b) Sphéres: Fraction volumique = 3x10°
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Figure 2-2: Facteurs de forme théoriques de spheres d’or (a) diamétre variable et
polydispersité constante ; (b) diamétre constant et polydispersité variable. Les pointillés verts

et oranges/élimitent la fenétre d’acquisition SAXS en laboratoire et sur la ligne SWING du
synchrotron SOLEIL, respectivement.
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2.2.Facteur de forme de nanofils

De méme que pour les sphéres, I’intensité diffusée par une assemblée de nanofils d’or,
Iyw(q), dépend de la densité en nomhjg,, du contraste entre les densités de longueurs de
diffusion de I’or et du solvant, (ps, — po)? , €t du facteur de forme des filBy,,(g) selon
I’équation :

Inw (@) = nyw (Pay — pPo)*Pyw (q) (2.12)

Comme nou$’avons mentionné au paragraphe 1 la gamme de vecteur de diffusion accessible
expérimentalement correspond a une longueur caractéristique comprisel @hirer et

1 nm. Or, les nanofils qui nous intéressent ont des longueurs bien supérid@@sam, les

¢tudes SAXS ne permettront pas d’accéder a la longueur des fils et a la polydispersité sur

cette longueur. Par conséquent, seule la polydispersité sur le rayon sera prise en compte dans
le modele du facteur de forme des fils.

De plus, en raison de I’'important rapport d’aspect des fils, le facteur de forme d’une
assemblée de nanofils peut étre factorisé en deux termes, selon 1’expression :

Pyw(q) = Prod(CI)<FCZS(CI)) (2.13)

ou P,,4(q) est le facteur de forme d’un cylindre de longueur L et F-5(q) est I’amplitude du
facteur de forme d’une section transverse d’un fil de rayon Ry, .(---) indique la moyenne de
ce facteur sur la distribution des rayons.

Le facteur de forme d’un cylindre de longueur L s’exprime selon 1’équation :

_ g2 2sini(ql) 45in2(q7L)
Prod(Q) =1L ( qlL (qL)2
avec sinl(x) = fox Sinu(u) du (2.14)

Lorsque la longueur du fil est trés grande devagqt® ou autrement dit dans le domaine de
vecteur de diffusiog > 1/L, le termeP,,4(q) se simplifie selon une loi en puissancé :

Proa(d) = * (2.15)

L’amplitude du facteur de forme F.5(q) pour une section de ray®y,,, s’écrit:

Zjl(q'RNW) (2 16)

qRNw

Fes (Q) = T[RI%IW

avec/; la fonction de Bessel du premier ordre (cf. Annexes).
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La moyenne sur la polydispersité est réalisée en utilisant une distribution de Schulz-Zimm,
comme pour les spheres. Le paramétre ¢ caractérise cette fois la polydispersité sur le rayon
des nanofils.

Comme précédemment, la fraction volumique des fils en solution (qgige peut étre
directement déduite de la densité en nombre derfjlg;, et du volume moyenné sur la
polydispersitgVyy, ), selon I’équation suivante :

yw = Onw/Vaw) (2.17)

En conclusion, les fils sont définis par trois paramétres pour leur facteur de forme : une
longueur (), un rayon R), et une polydispersité sur le diamétre des fils (o). La fraction
volumique (yy) de ces objets pourrar€tdéduite de 1’équation (2.17). L’équation (2.18)

résume la contribution des différents termes permettant de décrire 1’intensité diffusée par des

fils :

2
Inw (@) = (pay — P0)2¢NWM(ZFCS@> (2.18)
Lt(Ryyy)
Dans le régime mesure, > 1/L, I’équation 2.18 devient :
(F&s())
Inw (@) = (pgy — P0)2¢NW Csz(q) (2.19)
a(Ryy)

Cette expression est indépendante de la londu€ees nanofils, mais est bien proportionnelle

a la fraction de volume des nanofils. La Figure 2-3 présente les tracés théoriques des facteurs
de forme d’assemblées de nanofils de longueurs et diametres variables, pour des
polydispersités sur le diametre constantes. Comme dans le cas des spheres, un terme de Porod
enqg~* est observé pour des grands vecteurs de diffusion lorsque la polydispersité est élevée.
Il sera détaillé au paragraphe 6.

L’intensité diffusée présente une pente en g1 laissant place a un plateau (indépendant)de

aux petits angles. Plus la longueur du fil sera importante, plus ce plateau sera déplacé vers les
faibles g (Figure 2-3 (a)). On notera que pour des fils de longu@amm ou plus, seule la

pente eny~! sera observée.

Le diameétre des fils est caractérisé par une inflexion de la courbe pour de grands vecteurs de
diffusion g (Figure 2-3 (b)), de maniere similaire aux sphéres. Plus le diamétre du fil sera
petit, plus I’inflexion aura lieu a de grandes valeurs de vecteur de diffusion q.
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(a) Cylindres : Fraction volumique = 103 (b) Cylindres: Fraction volumique = 1073
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Figure 2-3: Facteurs de forme théoriques de cylindres, assimilés aux fils d’or (a) diamétre et
polydispersité constants pour deux longueurs, (b) longueur et polydispersité constantes pour
deux diametres. Les pointillés verts et orangi@anitent la fenétre d’acquisition SAXS en
laboratoire et sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL, respectivement.

3. Diffusion des rayons X par des assemblées de nanosphéeres en
interaction

Dans le cas d’une dispersion colloidale concentrée de particules sphériques, les particules sont
en interactions et 1’intensité diffusée devient :

Ins(q) = n(pay — PO)ZPS(Q)S(Q) (2.20)

ouS(q) est le facteur de structure de I’assemblée qui traduit les corrélations inter-particules.

Lorsque les particules sont suffisamment diluées, correspondant au cas considéré au
paragraphe 2.1, les corrélations inter-particules peuvent étre négligées. Le facteutute struc
tend alors vers 1.

Lorsque des interactions apparaissent entre partici(gs.est calculé en utilisant un modéle
de spheéres dures de type Percus-Yevick expression analytique de S(q) décrite par les
équations (2.21) contient deux parametres principaux :

- le rayon de volume exclu autour d’une sphére, Ryg. On s’attend a ce que ce rayon

soit au moins égal au rayon total des particules, en incluant les ligands.

- la fraction de volume exclu associéeg.

1
1+24¢pysA(x)/x°

S(q, Rys, dus) =
avec X = 2qRy;s

et A(x) = 24yys — Z,BHSX2 — cos(x) (24yys — 2(Bys + 6VHs)x2 + (ays + Bus +
Yus)x*) + xsin(x)(—24yys + (ays + 2Bys + 4vus)x?)
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N _ (1+2¢ps)? Bus = —b 3(2+¢pus)? .
HS — HS

ou Ans = (A-¢pus)* ’ 2(1-pps)*’
ot Vis = aH52¢Hs
enfin: Qs = nV(Rys) (2.21)

avecn la densité en nombre de nanospheres en interaction.

Nous n’avons introduit ici que le facteur de structure pour les sphéres, n’ayant pas observé
expérimentalement de corrélation entre fils, sauf dans le cas trés particulier de leur
cristallisation en solution, dont le traitement est abordé ci-dessous.

4. Diffraction des rayons X par des super-cristaux

Le cas extréme de nanoparticules en interaction est le cas ouccell@ganisent en super-
cristaux & la maniére des atomes dans un cfis@é tels super-cristaux sont souvent obtenus
avec des particules trés monodisperses et a condition que les forces d’attraction des particules
soiert plus intenses que les forces de répulsfon

L’ordre a longue distance dans ces super-cristaux se traduit en SAXS par des pics de
diffraction que I’on peut assimiler a des pics de Bragg (cf. équation 2.3). Les pics de Bragg
sont observés pour les vecteurs de diffusion

2T (2.22)

Qnkl =
dhki

avecd;; la distance réticulaire correspondant aux plans (hkl) du super-cristal.

Dans le cas de particules présentant un trés grand rapport d’aspect comme les nanofils, les
organisations a longue distance se présentent comme des réseaux de fils paralléles avec une
symétrie hexagonale dans le plan perpendiculaire auxXfil®ans ce cas, une intensité
diffractée est observée pour les vecteurs de diffusion correspondant aux distances réticulaires
dpy avec :

a

dni = PO
/§(h2 +kZ+hk)

aveca le parametre de la maille hexagonale dans le plan perpendiculaire au fils.

(2.23)

Nous verrons dans le chapitrd’dpparition de pics de Bragg dans le signal de diffusion de
nanofils assemblés en phase hexagoral@&dexation de ces pics, grace au termég, 4,
permet la détermination du type d’organisation adoptée par les fils (structure cristalline et
taille du domaine diffractant) ainsi que la proportion de nanofils impliqués dans ces
organisationsLorsque un grand nombre de super cristaux se forme dans le milieu et qu’ils

sont orientés aléatoirement dans le faisceau de rayons X, I’intensité peut étre modélisée selon
I’expression :
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Igragg (@) = n(pay — Po)*Pyw (@)1 — B(q)G(q) + B(q)G(q)Zy(q)] (2.24)

avecn la densité en nombre des fils dans les super cristaux et

1 2m

Zy(q) = E;thmhkl'hk(q: qnk) (2.25)

OU s;; est I’aire de la maille hexagonale 2D et my,, est la multiplicité des pics de Bragg.

Pyw (q) est le facteur de forme des fils d’or, qui est supposé¢ identique a celui des nanofils en
solution (intervenant darng,, ). Ce facteur de forme module I’intensité des différents pics de
Bragg.

Les pics de Bragg sont enregistrés a des positions discretes de vecteur de gjffustamont
modélisés a l'aide des fonctiohg,(q, qn,) présentant un profil gaussien / lorentzien. La
largeur a mi-hauteur des pics étant inversement proportionnelle a la taille moyenne des
domaines diffractants, elle pett de déterminer I’extension latérale des super-cristaux. La
longueur des super-cristaux est supposée ici tres grande, car égale a celle des nanofils isolés
en solution.

Au terme principal de facteur de forme, s’ajoutent deux contributions de désordre qui
provoguent un élargissement des pics de Bragg.

Tout d’abord, la polydispersité sur le rayon des nanofisintervient dans le facteur de forme
moyen de la section transverse des fils, ngi&e.

Blq) = Les@ (2.26)

(ng(Q))

Ensuite, un désordre de position est introduit par le terme de Debye-Walle?(gpté

G(q) = exp (—q*opwa?) (2.27)

Des valeurs autour dg,,, = 0,08 seront utilisées pour calculer le déplacement quadratique
moyen dans le terme de Debye-Waller.

5. Diffraction des rayons X par une phase lamellaire

Les ions métalliques peuvent former avec les molécules tensio-actives (carboxylates,
sulfonates, amines ... a longues chaines) des composés meétal-organique, parfois appelés
savons métalliques, qui présentent une structure lamellaire comme sur le schéma ci-dessous.
Les ions métalliques sont organisés sous forme de feuillets et les chaines alkyles des
molécules occupent D’espace inter-feuillets  (Figure 2-4). Celles-ci pointent
perpendiculairement ou avec un certain angle sur le feuillet selon les composés.
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Figure 2-4: Représentation schématique d’un savon métallique >

Ces phases métal-organique ont une signature caractéristique en diffraction des rayons X.
Elles présentent de nombreux pics de Bragg inded@3 avec :

Cc

doo[ = 7 (228)

c étant la distance inter-feuillets (cf. Figure 2-4).

Les pics de diffraction correspondants en SAXS, sont ajustés avec une fonction pic de la
facon suivante :

Lameuar(@) = DG(q,q) avec) G(q,q0)dq =1 (2.29)

ou D est une constante.

Plusieurs informations peuvent étre extraites de cette fonction, telles que la position du (des)
pic(s) de la phase lamellaire, I’intensité et la largeur du pic.

6. Régime de Porod

La présence de phase métal-organique, caractérisée par des distancesillatergieandes
(plusieurs nm) a cause du grand nombre d’atomes dans la chaine alkyle du tensio-actif, ajoute

des pics de diffraction au signal SAXS. Il n’y a toutefois en général pas d’ambiguité pour
distinguer ces phases métal-organique des super-cristaux de nanoparticules car les distances
mise en jeu sont différentes. La rgi@01) des phases métal-organique est généralement
observée pour des vecteurs de diffusjonompris entrel et 6 nm™1 alors qu’elle se situe

souvent & < 1 nm™! pour des supercristaux de nanopartisule

Aux termes de diffusion précédemment introduits, s’ajoute un terme de Porod, correspondant
a la diffusion par une interface lisse entre deux milieux de densité électronique différente.
L’intensité diffusée correspondante est notée Ip,,,4(q) et est modélisée selon I’expression :
K
IPorod(Q) = F
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avec K= Zné (p, — po)? (2.30)

ou X/V est I'aire spécifique de I’interface, p; est la densité de longueur de diffusion des
objets diffusants (nanoparticules ou grains cristallisés) etlle du solvant.

La gamme ey ou le régime de Porod est observé dépend de la taille des objets. Pour des
objets de petites tailles, comme les nanospheres ou les nanofils, le terme de Porod est observé
aux grands angles. En revanche, pour les grains cristallisés comme les phases métal-organique
ou les super-cristaux, ce terme supplémentaireg&hn’est visible qu’aux trés faibles

vecteurs de diffusion car les grains ont des grandes tailles, de quelques microns ou plus.

7. Intensité diffusée: présentation du modéle utilisé pour I’exploitation
des études cinétiques sur la croissance des nanofils ultrafins

Dans le cadre de notre étude portant sur la synthése de nanofils d’or, I’intensité diffusée par

un échantillon est interprétée grace au modele initialement développée pour les silices
mésoporeuses *°, permettant ainsi la description des différentes populations : NPs de forme
sphérique et nanofils, présentant ou non des interactions, ainsi que la présence d’une phase
cristallisée liée a I’auto-organkation des particules ou a la présence d’une phase lamellaire.

L’intensit¢ I(q) du modéle est exprimée en fonction du vecteur de diffugiost est
décomposée en cing contributions :

I(Q) = INS(q) + INW(CI) + IBragg(Q) + IPorod(q) + C (2-31)

avec Iys(q) Dintensité diffusée par les spheres comprenant éventuellement un facteur de
structure,lyy (q) Iintensite diffusée par les nanofils, Igrage(q) 'intensité diffractée selon le
cas par des super-cristaux ou par la phase lamellayg,;(q) l'intensité diffusée par
I’interface des grains de la phase lamellaire, et enfin C une constante du fond continu
permettant d’ajuster les artéfacts récurrents dus aux montages expérimentaux.

Il est important de noter que le SAXS permet, grace aux profils de diffusion de distinguer des
morphologies de sphéres et de fils mais aussi, notamment grace a des mesures en intensité
absolue, d’extraire des informations quantitatives telles que leur fraction volumique et le
pourcentage relatif d’objets isolés ou en corrélation.
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Chapitre 3.Synthése de nanofils d’or en milieu anisotrope :
étude du systeme HAuCl4-Oleylamine
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L’étude bibliographique présentée au chapitre 1 a montré la possibilité d’obtenir des nanofils

d’or par croissance en un milieu anisotrope. Les mécanismes proposés insistent tous sur le

réle primordial joué par le milieu (ou «template ») sur la croissance unidirectionnelle.
Cependant, ces mécanismes de croissance des fils restent encore a comprendre, pour
permettre d’envisager un contrdle des objets, au travers notamment de leur diametre.

Apres avoir présenté le protocole de synthese utilisé et 1’étude des parametres réactionnels,

nous étudierons la phase lamellaire obtenue. Finalement, le mécanisme de croissance des fils
sera étudié grace a une étude in-situ de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS).

1. Synthése de nanofils ultrafins en milieu anisotrope
1.1.Protocole expérimental

La méthode de synthese des nérafor, de diamétre 1,5 nm et de longueur micrométrique,
est inspirée des travaux de Z. Hetal. **. Elle repose sur la réduction du sel HALYBH,O
en présence’dleylamine (OY), cette derniére jouant les roles de solvdhigent réducteur et
de ligand.

Le protocole expérimental peut étre divisé en deux étapes de réaction

Etape 1 Préparation du précipité blanc : complexation de HAp&I1’OY

Cette premiere étape consiste a préparer le précursedeybimine a partir d’un sel
commercial a une concentration t@mM. Pour cela20 mg d’HAuCl,,3H,O sont dissous
dans5mL d’OY (0Y/Au ~ 300). La solution présente alors une couleur jaune-orangée
caractéristique des ions Au En laissant la réaction évoluer & 25°C sans agitation, un
précipité blanc apparait progressivement, le surnageant restant jaune-orange.
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Etape 2 : Synthése des nanoparticules : réduction du précipité

La séparation du précipité est réalisée par centrifugation. Ce précipité est ensuit &hauff
45°C pendant 2 jours évoluant vers une solution rouge bordeaux contenant les nanoparticules
d’or. Cette solution est composée des nanofils d’intérét stabilisés par un large exces
d’oleylamine, ainsi que de sphéres et de batonnets.

Les nanoparticules synthétisées a I’issue de la deuxiéme étape sont stabilisées par un exces
d’oleylamine qu’il est nécessaire d’éliminer pour permettre leur caractérisation ultérieure. Un

procédé standard de précipitation par ajout d’un contre solvant (ici I’éthanol) accéléré par
centrifugation est utilisé. Les particules sont ensuite redispersées dans un solvant apolaire tel
que le toluéne ou I’hexane, le choix du solvant dépendant des applications visées. Ce procéedé

est répété trois fois pour assurer 1’élimination de 1’oleylamine en exces. Une fois purifiés, les

objets sont caractérisés par microscopie électronique en transmission (TEM). Trois
populations peuvent étre observées : des nanosphéeres de diabnégiré nm (Figure 3-1

(@), des batonnets @ nm de diametre et’environ400 nm de long (Figure 3-1 (b)) et des
nanofils, de diamétré,5 nm pour une longueur de I’ordre du micrometre (Figure 3-1 (c)).

Ces nanofils peuvent étre isolés ou assemblés sous forme de faisceaux de quelques centaines
de nanometre de large (Figure 3-1 (d)). Ces organisations sont périodiques comme le montre
la Figure 3-1 (e) et la transformée de Fourier (TF) associée. Une périodg xbe,
correspondant aux nanofils dig nm espacés de,7 nm, a pu étre ainsi estimée.
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Figure 3-1: Clichés TEM des différentes popltlons obtenues en portant le précipité a 45°C
pendant 48 h de réaction (a) sphéres (b) batonnets (c) fils, et de leur organisafiba)en
faisceau. En insert la transformée de Fourier correspondante.

1.2.Etude des parametres réactionnels

Nous avons étudié I’influence des différents parameétres expérimentaux tels que la température
et le temps de réaction, la concentration en or, I’amine ou encore I’anion stabilisant apporté
par le précurseur d’or sur la synthése de nanofils.

1.2.1. Température et temps de réaction

Température de la premiére étape

La formation du précipité blanc a pu étre observée dans une gamme de température comprise
de 25°Ca 40°C. En dessous, la réaction de complexation de 1’or est fortement ralentie, alors
qu’au-dela, la réduction en Au(0) intervient au détriment de la stabilisation du précipité.

La quantité de précipité obtenu est maximale a 25°C. Cette température sera gardée constante
pour la suite de notre étude.
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Durée de la premiére étape

Le précipité blanc apparait dés 24 h de réaction a 25°C, sa quantité augmentéat
atteindre en moyenn€00 mg au bout de 48 h. Laisser réagir la solution plus longtemps
induit la réduction de I’or. Cette réduction est cependant lente (25 jours pour avoir une

synthése quantitative d’objets, Figure 3-2 (a)) et ne semble pas favoriser la croissance de fils,
mais plutot celle de batonnets et de spheres. Par conséquent, nous limiterons la réaction de la
premiére étape a 48 h, afin d’optimiser la quantité de précipité tout en évitant la réduction de

I’or.

Température de la deuxieme étape

Afin d’accélérer la réduction de 1’or, qui a 25°C requiert 25 jours, la température de réaction

peut étre augmentée. Ainsi, a 45°C, des sphéres et quelques fils sont observés aprés 1 jour de
réaction, mais la quantité totale de nanoparticule est faible. Apres 2 jours, on observe sur les
clichés TEM beaucoup de fils, isolés ou en faisceau, ainsi que quelques sphéres (Figure 3-2
(b)). Etendre la durée de réaction conduit a I’apparition de batonnets, qui proviennent du
marissement des nanofils.

Figure 3-2: Synthese de nanoparticuleé obtenues aprés réaction du précipité a 25°C pendant
25 jours (a) ; a 45°C pendant 2 jours (b) ; a 50°C pendant 1 jour (c) et a 60°C pendant 1 jour
(d).

A 50°C, la synthese est plus rapide. Ainsi, aprés 1 jour, de hombreuses spheres de diamétre
11 + 3 nm et des fils de diamétrg5 nm pour quelques micrometres de long sont observés
(Figure 3-2 (c)). Les fils évoluent ensuite rapidement sous forme de batonnets.
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Au dda de 55°C, le précipité fond conduisant a une synthése en milieu isotrope. Seules des
sphéres de diameétil® + 2 nm sont observées apres 24 h a 60°C (Figure 3-2 (d)).

Pour notre systeme réactionnel, la croissance des fils requiert donc une température inférieure
a la température de fusion de la phase intermédiaire, mais suffisante pour accélérer la
réaction. Nous nous intéresserons donc a une gamme de température comprise entre 45 et
50°C, le temps de réaction devant:@hodulé entre 24 h et 48 h afin d’éviter le miirissement

des fils en batonnets.

1.2.2.Concentration en or

Dans les conditions optimales de temps et températures (25°C, 48 h) préalablement établies,
nous avons étudié I’influence de la concentration d’or sur la formation du précipité. La
concentration initiale étant d& mM, différentes concentrations ont été eétudiess, 20, 33

et 50 mM, concentration limite au dela de laquelle le sel d’or n’est plus que partiellement

dissout dans I’oleylamine.

L’augmentation de la concentration en or s’accompagne d’une modification de la viscosité de

la solution,audela de20 mM la solution devient visqueuse rendant le précipité difficile a
séparer par centrifugation.

La quantification du rendement en précipité étant complexe, nous avons choisi de poursuivre
la réaction 2 jours a 45°C afin de caractériser la synthese de nanofils. Pour les différentes
concentrations, des sphéres, des batonnets et des fils sont obtenus. Les clichés TEM (Figure
3-3) semblent indiquer qu’a plus forte concentration, les nanobatonnets sont majoritairement

obtenus.

< RAY L, T g b VO T : 3
Figure 3-3 : Clichés TEM deanoparticules d’or synthétisées avec des concentrations
décroissantes d’or dans [’oleylamine (a) 50 mM (b) 33 mM (c) 20 mM (d) 16 mM.
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1.2.3.Influence de I’amine utilisée

L’oleylamine est une amine primaire dont la chaine carbonée est composée de 18 atomes de
carbone et présente une insaturatfo.’OY jouant le role de solvantd’agent réducteur et de
ligand dans cette réaction, nous nous propod&isdier I’impact de son remplacement par
d’autres amines.

1.2.3.1.Amines primaires

La modification de la longueur de chaine alkyle de I’amine s’accompagne d’un ralentissement

notable de la vitesse de réduction du précipité. Aprés 48 h a 45°C, le précipité présente
toujours une couleur blanche, nous avons donc augmenté¢ la durée de 1’étape de réduction de 6

a 16 jours en fonction des amines utilisées (Tablegu 3-1

t NPs / NSs NRs NWs
(Etape 2) d (nm) d (nm) L (nm) d(nm) L (um)
C4 16 ] 190 - - - -
C8 16 ] 50 10-50  100-1000 - -
C10 6] 70 10 100 - -
C12 10} 20 20 200 3 >1
Tableau 3-1 : Nanoparticules obtenues en fonction de la longueur de la chaine carbonée de
[’amine.

La réduction de la chaine alkyle entraine des différences notables sur les nanoparticules
obtenues (Tableau 3-1 et Figure }3-#insi la taille des nanoparticules augmente jusqu’a ne

laisser apparaitre que des particules coalescées pour la butylamine. Une longueurede chain
alkyle supérieure a 12 carbones est requise pour la stabilisation des nanofils.

(a)

S ] ‘"4”1‘
Figure 3-4: Clichés TEM de nanoparticules d’or synthétisées en présence de différentes
amines primaires (a) C12 (b) C10 (c) C8 (d) C4.
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1.2.3.2.Amines secondaires

L’utilisation d’amines secondaires telles que la di-décylamine CH3(CH2)sNHCH3(CHy)g) ne
permet pas la stdiNation d’un précipité blanc. La solution évolue rapidement et conduit a
des nanoparticules polymorphes et polydisperses (Figune &8s que ’utilisation de
décylamine avait conduit a la stabilisation d’un précipité, I’utilisation d’une amine secondaire
présentant la méme longueur de chaine conduit a une synthése en milieu isotrope.

Figure 3-5 : Clichés TEM deanoparticules d’or synthétisées en présence de di-décylamine.
1.2.4.Modification de I’anion stabilisant (contre ion)

Afin de confirmer I’importance de I’anion CI" comme stabilisant de la phase lamellaire, nous
avons ¢étudié I’influence d’un contre-anion tel que le brome en utilisant le sel HAuBHO.
Contrairement & HAuG| HAUBR, ne conduit pas a la formation d’un précipité apres 48 h a

25°C. Seule une solution rose est obtenue. Nous verrons plus loin que la liaison hydrogéne
entre le chlore et le groupe amine participe a la stabilisation du précipité Iblamon Br

étant moins ¢électronégatif que 1’anion Cl', on s’attend donc a des liaisons H plus faibles,
probablement insuffisantes pour stabiliser la phase solide. Continuer la réaction a 45°C
conduit uniquement a la synthése de nanoparticules d’or polydisperses en taille comme le

montre la Figure 3-6.

- 0
ZOO'nm' d 1.2 3 45 6 7 8 9 0 1M 12213115
o d(m

Figure 3-6 : Cliché TEM de sphéres de diamétre 12 £4 nm synthétisées a partir du
précurseur HAUBydans [’OY et distribution en taille correspondante.
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1.2.5.Conclusion sur le protocole de synthése en milieu anisotrope

Nous venons de voir I’influence des conditions expérimentales sur 1’obtention puis la

réduction d’un précipité. Nous conserverons donc les paramétres de I’étape 1 comme fixe

pour les études suivantes (Figure)3€7 est-a-dire que pour une concentration d’or a 10 mM,

la premiere étape aura lieu 48 h a 25°C menant a un précipité blanc. Afin d’optimiser les
conditions de croissance des fils, les parametres de 1’étape 2 (temps et température) resteront
variables. Ainsi, la température de réaction sera étudiée entre 45°C et 60°C, pour des temps de
réactions allant de 24 h a 48 h.

Etape l Etape 2
HAuCl,,3H,0 + 300 OY Précipité blanc Au NPs
25°C, 48 h 45°C-60°C
1-2 ]

Figure 3-7 : Synthese de Au NWs en milieu anisotrope.

2. Caractérisation du milieu de croissance

L’hypothése principale des synthéses en milieu anisotrope reposant sur le role clé joué par la
phase lamellaire dans la croissance unidirectionnelle, nous avons souhaité caractériser
structuralement et chimiquement le précipité blanc obtenu.

2.1.Caractérisation structurale

La diffractométrie de rayons X (DRX ou, en anglais, XRD pour X-ray diffraction) permet de
caractériser et d’analyser la maticre cristallisée. Les diagrammes de diffraction représentent

I’intensité I (cm™1) diffractée par 1’échantillon en fonction du vecteur de diffusion g (A~1).

Le précipité blanc, correspondant a la réaction de HAa@t 1’oleylamine pendant 2 jours a
25°C, a été caractérisé par diffraction des rayons X et comparé a 1’oleylamine pure (Figure
3-8). Il présente une série de pics de diffraction équidistants et indexables comme des pics
(00¢) pour des valeurs de vecteur de diffusion allant,d8 A= 41 A~. Ces pics sont les
signaturesd’une structure lamellaire présentant une distance inter-feuifleisviron 48 A
correspondant au parametrede la structure cristalline. Le diffractogramme du précipité
présente également une bande large autogr=dd,3 A~1, similaire & la bosse amorphe de
I’oleylamine pure a 25°C, qui indiquela présence de chaines fondues. La présence d’une telle
bosse amorphe montre donc la présence d’oleylamine en excés, présente entre les feuillets de

la phase lamellaire ou sous forme libre. A celle-ci, vienn@piwser des pics de type (hk0)
pour de plus grandes valeurs de vecteur de diffusion g5tde ! et2,5 A=, Ces picghk0)
montrent que non seulement les feuillets sont réguliérement espacés suivant 1’axe ¢ mais
qu’en plus il existe une cohérence cristallographique d’un feuillet a I’autre. Autrement dit
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qu’il existe une organisation a longue distance des plans cristallographiques paralléles a I’axe
c. Un tel ordre a longue distance au sein des feuillets 2D d’or indique que les chaines

oleylamine occpant 1’espace inter-feuillets sont cristallisées.

2500 1 (002) —— Oleylamine *
— Précipité
2000 ~ (003)
(004) __ (hkO)
5 (006)
— 1000
500
1.5 2.0 25 3.0 3.5

0 r r -
0.0 0.5 1.0
q (A")

Figure 3-8: Diagramme de diffraction de [’oleylamine (courbe noire) et du précipité apres
48 h de réaction a 25°C.

L’oleylamine ayant une longueur admise de 20,5 A °% nous pouvons proposer un modéle
structural oul’espace inter-feuillets est occupé par deux moléculéslg/lamine faiblement

interdigitées (Figure 3)9

Centre métallique

c=48A o
@0 Téte polaire du tensio-actif

Chaine alkye

Figure 3-9 : Schéma 2D de la phase lamellaire caractérisée en DRX.

2.2.Validation du modele structural : variation de la chaine alkyle de

I’amine
Les précipités obtenus en présence de différentes amines primaires présentant des chaines

alkyles saturées allant de 4 a 12 atomes de carbone, ont été étudiés.
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La dgnature DRX des précipités est comparée a I’amine pure correspondante (Figure 3-10).
Aux caractéristiques de I’amine pure s’ajoutent des pics de diffraction équidistants et

indexables comme des pics (00€), signe dda présence d’une structure lamellaire.

18000
> Dodécylamine
16000 (a1) Précipité
14000 i
1002]
12000 | ;
= (001)
10000 &
8000 ((002)
18 A
6000 - (003)  (005)
122A T7A
4000 (004)
2000 | 9A
0 T T T T

00 05 10

8000

7000 4 (C) 84

6000

5000

(002)

— 4000+ 12 i

(004)
3000 6 A

2000 (001)
24 4

1000+

Octylamine
Précipité

0 T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12
q(A”)

Figure 3-10 : Diagrammes de diffraction (a) Dodécylamine (courbe noire) et du précipité

T
14

T T T
16 18 20 22

20000

18000
16000
14000
12000
10000
8000+
6000+
4000+
2000 -

(b)

—— Décylamine
—— Précipité

(001)
304 (002) /
15 A

0 T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

1
q(A™)
30000 - (001) Butylamine
(d) |54 Précipité
25000
20000 -
15000 -
10000 (002)
8 A (004) (005)
5000 -| (003) 4 A 34A
iy 54 |
0 i

T T T T T T \. T \‘
02 04 06 08 10 12 14 16 1.8 20

q(&")

C12H27N + HAUCL (courbe rouge) (b) Décylamine (courbe noire) et du précipitel&N +
HAuCl, (courbe rouge) (c) Octylamine (courbe noire) et du précipitd,:N + HAuCl,
(courbe rouge) (d) Butylamine (courbe noire) et du précipitégN + HAuCl, (courbe

rouge).

Une distance inter-feuillets pour la phase lamellair@8l& (Au-dodécylamine) (GH27N),
30 A (Au-décylamine) (@H23N), 24 A (Au-octylamine) (GH1oN) et 15 A (Au-butylamine)

(C4sH10N) a pu étre déduite. Cette distance inter-feuillets augmente linéairement en fonction

du nombe d’atomes de carbone de la chaine alkyle (Figure 3-1)1 suivant 1’équation y =

2x + 6, oux est le nombre de carbones de I’amine et y la distance inter-feuillets. La distance
de 6 A (ordonnée a I’origine) est en bon accord avec 1’épaisseur d’un feuillet constitué de
I’enchainement d’atomes-N-Au-N-. Le coefficient directeur de 2 conforte notre hypothese

sur la présence, dans I’espace inter-feuillets, de deux amines présentant des chaines alkyles

non interdigitées. Une telle observation avait déja été reportée par Kawaf'epair des

structures lamellaires obtenues avec des dérivés amido-amines.
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Nombre de carbones de I'amine primaire
Figure 3-11: Graphe représentant [’évolution de [’espace inter-feuillets dans le précipité en
fonction de la longueur de la chaine alkyle de [’amine (triangle noir). La droite d ajustement
est représentée en rouge.

2.3. Caractérisation chimique du précipité

Plusieurgechniques d’analyses (EDX, DRX) couplées a des simulations DFT ont été utilisées
pour essayer de donner une image réaliste de la composition et de la nature chimique du
précipité obtenu.

2.3.1.Composition OY/Au du précipité

L’¢tude DRX précédente a montré la coexistence, dans le précipité blanc, d’une phase
lamellaire partiellement cristallisée et d’un exces d’oleylamine libre. Afin de déterminer la
quantité respective d’Au et d’oleylamine de ce précipité (comprenant la phase [OY-Au'Cl] et
I’oleylamine libre), nous avons réalis¢ une analyse thermogravimétrique (ATG). L’ATG
consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis a un profil de température
donné. Nous avons réalisé¢ cette mesure sous air, pour permettre 1’élimination des matieres
organgues, entre 0°C et 1100°C. En effet, I’or n’étant pas oxydable, nous avons privilégié

une atmosphere d’air a une atmosphere inerte pour éviter la formation d’une couche
graphitique a partir des ligands organiques. Entre 200°C et 650°C, trois pertes de mass
consécutives sont observées, ne laissan2du¥ de masse restante, que 1’on peut attribuer a

I’or (Figure 3-12). La perte de masse &9 % est bien supérieure a la perte de masse de
60 % attendue pour une phase lamellaire [@YCI], décrite dans la littérature. Le précipité
comprend donc une quantité important d’oleylamine libre.
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Figure 3-12 : Analyse ATG évaluant la perte de masse du précipité en fonction de la
température.

Cette concentration massique a pu é&tre confirmée par 1’analyse DSC (calorimétrie
différentielle a balayage) quantitative du pic de transformation de phase de 1’or observé autour
de sa température de fusion de 1064°C (Figure)3€k3ype d’analyse thermique permet de

mesurer le flux de chaleur dégagé par un échantillon en fonction du temps at de |

température de I’échantillon. Ainsi, I’intégrale du pic a 1064°C donne une perte d’énergie de
—38,28 mJ. Connaissant I’enthalpie de fusion de I’or (— 63,7 ] - g~ 1), il nous a été possible
de déterminer une masse restante d’or de 6,0 X 10™* g soit1,9 % de la masse initiale.

Les valeurs de la quantité d’or métallique présent dans I’échantillon déduite de la perte de
masse et des phénomeénes thermiques sont donc remarquablement proches 1’une de 1’autre.
Nous pouvons donc affirmer que 1’échantillon de phase lamellaire analysée contieBt% en
masse d’or.

-35

[
(o))
1

Intégrale : -38,28 mJ

[
~
1

Flux de chaleur (mW)
&
(0 0]

[
o
1

'40 v T ¥ T v T § T ) T L
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Figure 3-13 : Analyse DSC évaluant le flux de chaleur en fonction de la température.
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2.3.2.Composition Au/Cl du précipité

Afin d’avoir une image plus fidele de la composition du précipité nous nous sommes
intéressés au rapport Au/Qui, indirectement, nous renseigne sur le degré d’oxydation de

I’or. L’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX pour Energy Dispersive X-Ray
Scattering permet d’accéder assez facilement a la composition relative des éléments lourds

d’un échantillon. En revanche 1’analyse de la composition en C et N n’est pas fiable avec cette
technique.

L’étude réalisée sur le précipité montre la présence d’or et de chlore.L’analyse quantitative

conduit alors a un rapport molairdu/Cl = 1.

En supposant que toutes les charges positives sont amenées par les cations d’or, ce rapport

molaire donne un degré d’oxydation moyen de I’or : Au'. La phase lamellaireorrespond

donc a un degré d’oxydation intermédiaire entre les ions Au" introduit initialement et les
particules d’Au’ finales. Ce résultat est concordant avec celui proposé par Z. Hud*etai.
décrivent, grace a une analyse XPS (Spectrométrie Photo-électronique X), le précipité comme
une phase puréAu'.

2.3.3.Simulation DFT (Traitement fonctionnel de la densité)

Fort de ces observations expérimentales, les calculs théoriques utilisant la théorie de la
fonctionnele de la densité (DFT) viennent nous renseigner sur la structuration des lcets Au
Au" au sein de la phase lamellaire. Contrairement & d’autres métaux, ’or sous forme
cationique est capable de former des intéractions métal-métal, sous forme de liaisons
aurophiliques de courte distance entre atomes.

Deux calculs ont été effectués (Figure 3-14)
- Réduction partielle du cation Auissu du sel d’or HAuCl, : liaisons aurophiliques
avec une alternance entre les ions éAU" ;
- Réduction compléte du cation Aussu du set’or HAUCI, : liaisons aurophiliques
entre ions Al

Ces calculs ont été effectués par Laurent Maron au LPCNO.

Pour des raisons de limitation en temps de calcul, nous avons considéré des fragments
contenant 8 atomes et les chaines alkyles ont été limitées a 3 atomes de cammhes Da
deux cas (All-Au') et (AU-AuU") les calculs prévoient une organisation 1D des atomes d’or

(Figure 3-14).Les atomes d’or sont bien liés entre eux par une liaison aurophilique, qui

explique le caractere unidimensionnel de I’organisation. Cet enchainement est aussi renforcé

par la présence d’une liaison hydrogene entre le chlore 1ié¢ a un atome d’or et le groupement

NH> li¢ a un autre atome d’or adjacent. Cette liaison H explique la forme en créneau de
I’enchainement observé dans les deux cas.
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La formation de chaine Auu' avait été prédite pdru et al.*®. Ces auteurs voyaient dans
I’existence de la liaison aurophilique la pré-figuration a 1’échelle moléculaire des fils d’or
nanomeétrique.

Les calculs théoriques confirment bien la présence de cette liaison et la présence de chaines
d’Au’. De plus, une telle liaison est également observée pour des états de réduction
intermédiaire Alf-Au' permettant une pré-structuration du milieu. En revanche, le calcul
complet de la structure de la phase lamellaire et df@nganisation au sein du feuillet n’a
mdheureusement pas pu étre mené pour des raisons de temps de calcul limité.

Au'

Chlore

Azote de 'OY
Hydrogene

Chaine carbonée de 1'OY

Au!

Au!

Chlore

Azote de 'OY
Hydrogene

Chaine carbonée de I'OY

Figure 3-14: Calculs DFT représentant [’arrangement entre les molécules issues d’ HAuCly
et de l'oleylamine (a) un seul degré d’oxydation pour [’or Au'-Al (b) 2 degrés d’oxydation
Ad-AU".

2.4.Conclusion sur la caractérisation du précipité

Grace aux analyses structurales et chimiques, nous avons une image plus fidele de la nature
du précipité obtenu, ainsi que de la phase lamellaire qui le compose en partie. Le précipité est

un mélange d’oleylamine en exceés, d’ions Au et d’une phase lamellaire en équilibre (Figure
3-15).

([OY-AU'Cl] )sohde — (AUI-OY)SCﬂutiOh + OY“bI’E

Figure 3-15 : Schéma de composition du précipité blanc.
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La phase lamellaire [OYA'Cl] (Figure 3-16), contenue dans le précipité, présente une
distance inter-feuillets dd8 A et une organisation partielle dans le plan du feuillet a
température ambiante. Ce feuillet se compose d’un agencement linéaire d’ions Au' comme le
montre les calculs DFT.

o ': (s

N

CECLOTCOOY
Figure 3-16: Schéma de la phase lamellaitgomes d’or Au' disposés en feuillets espacés de
48 A, espace occupé par 2 chaines d’oleylamine.

Les mesures ATG et DSC ont permis d’estimer une concentration massique d’or de 2 % dans

le précipité. Récupérant en moyer8® mg de précipité au terme de la premiere étape de
réaction, nous pouvons donc estimer guag d’or sur les 20 initialement introduits sont
présents dans le précipité, conduisant a un rendement pour cette premiere éage de
(Figure 3-17). Les40 % manquant sont dans la solution jaune surnageante que nous
éliminons par centrifugation.

Etapel
HAuCl,,3H,0 + 300 OY [OY-Au'CI] + QY
n = 60%

Figure 3-17 : Schéma présentant le rendement en phase lamellaire obtenu apres la premiére
étape de réaction.

Le rendement de la deuxieme étape de synthese sera quant a elle évaluée par ASures S
(cf. 3.). Pour ce faire, nous devrons comparer les fractions volumiques de fils obtenus par
ajustement des profils deffiision a la fraction volumique maximale d’or. Les résultats EDX

ayant montré que le rapport molaire Au/Cl était de 1, nous pouvons déduire la composition
massique totale du précipité comme résumé dans le tableau ci-dessous. A partir de ces
compositions massiques il nous est facile de calculer les fractions volumiques a partir des
densités de chaque élément (Tableau 3-2).

58



Au Cl Oleylamine
% massique 2 0,3 97,7
Fraction volumique 85 x 107* - 0,9991

Tableau 3-2 Récapitulatifdes fractions volumiques d’Au et d’OY dans la phase lamellaire,
calculées a partir des % massiques respectifs.

2.5. Stabilité de la phase lamellaire en température

Le précipité étant un équilibre entre la phase lamellaire (fDYGI]) et un mélange d’ions

Au et d’OY libre, nous avons étudié ’influence de la température sur cette équilibre (Figure
3-15.

L’évolution de la phase lamellaire a été caractérisée en température par DRX dans une
gamme variant de 25°C a 65°C (Figure 3-18). Le premier pic de la phase lanféldiye
disparait a une températut®nviron 55°C. Ainsi au-dela de 55°C, la phase lamellaire fond et
I’équilibre ([0Y — Au! C))sptize S (AU — OY)gomution + OYiipre €St totalement déplacé
vers la droite.

2400 1 ] 65°C

| - i
2000+ N 60°C
Nl 55°C

1600 A
—— 50°C
— 12004 \_—_ﬁ/\ 450

8004 W\ 40°C

400+ — 25
] 30°C
004 008 012 016 020 024
a (A7)

Figure 3-18 : Diffractogramme du précipité a différentes températures centré sur le premier
pic (001) de la phase lamellaire (Acquisition au cours de la montée en température, chaque
point prend 25minutes, 10 minutes pour la montée et stabilisation en température +

15minutes pour l’acquisition) (x . artéfacts dus a la caméra CCD).

La phase lamellaire fondant au-dela de 55°C, nous pouvons nous poser la question de sa
nature en fonction de la température : cristallisée ou mésophase, correspondant a des chaines
alkyles partiellement fondues. En effet, au sein d’une phase lamellaire, les chaines alkyles

présentent dans 1’espace inter-feuillets peuvent étre organisées en une structure cristalline, ou

au contraire avoir une mobilité conduisant a une mésophase. Pour conclure sur la nature de la
phase lamellaire, DRX et microscopie optique sous lumiere polarisée ont été couplées, ce a
différentes températures. Ces observations ont été divisées en 3 gammes de températures pour
faciliter la compréhension des résultats. Chaque systéme de caractérisation (DRX, SAXS,
lumiére polarisée) possédant son propre systéme de régulation de température (four
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thermostaté ou platine chauffante), nous verrons que les gammes de températures présentées
comportent une incertitude, mais restent cohérentes et se recoupent d’un montage a 1’autre.

2.5.1.Etat de la phase lamellaire pour T < 47°C

Lorsque 1’on augmente la température jusqu’a 47 = 1°C, le diagramme DRX du précipité ne

montre pas de modification d’un point de vue des pics (00¢) et (hk0). Une partie de la phase
lamellaire est donc sous forme cristallisée (Figure)3-19

Apres 48 h de réaction a 47°C, I’intensité du signal DRX diminue, probablement suite a une
réorganisation ou a une diminution de la phase lamellaire au sein du capillaire. La formation
de nanoparticules, suivi par SAXS, au cours de ces 48 h pourrait étre responsable de la
consommation de la phase lamellaire. Leur présence est mise en évidence aux petits angles,
conduisant ainsi, en dessousOjgA~1, & une augmentation du signal de fond sous les pics de

diffraction.

2500

— 1
— 48h
2000 1
*
15004
e
S
=~ 1000-
500-
0 T T T T T
0.0 0.5 10 15 2.0 25

a (A
Figure 3-19 : Diagrammes DRX du précipité a 47°C.

2.5.2.Etat de la phase lamellaire pour 47°C < T < 50°C

Dans une plage de température comprise entre 47 £ 1°C et 50 + 1°C, la phase lamellaire fond
passant ainsi d’un état partiellement cristallisé (présence des pics caractéristiques (hk0)) a un

état mésophase, ou seuls les [§@3¢) persistent. La fusion des chaines dans I’espace inter-

feuillets entsine une perte de cohérence cristallographique d’un feuillet a 1’autre sans

modifier la distance inter-feuillets. Ce phénomeéne explique la disparition des réflexions
(hk0) sans pour autant que les réflexigf8¢) ne soienmodifiées

Aprés un temps dedction variable en fonction de la température, 1’état fondu est finalement

atteint. Cet état est caractérisé par la disparition deg @&y pour ne garder que le signal
amorphe similaire a celui de 1I’oleylamine pure (Figure 3-19).

La coexistence de la phase lamellaire sous plusieurs états rend complexe la quantification
relative phase cristallisée / mésophase. En effet, la mésophase n’étant caractérisée que par les
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pics (00¢), il nous est difficile de la distinguer de la phase cristallisée caractérisée par les pics
(hk0) et(00%).

Néanmoins, nos analyses confirment qualitativement le r6le de la température sur la cinétique
de cette transition, on peut ainsi noter que la mésophase reste stable durant 32 h a 49°C
(Figure 3-20, alors qu’aprés seulement 2 h a 50°C, les pics (00¢) ne sont plus détectes,
indiquant une phase trés majoritairement fondue.

16000

14000 ~ 33 h

12000 -
L —

10000

8000

I (cm'1)

6000

4000 +

2000 ~

I —~ on

0 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

a (A"
Figure 3-20: Diagrammes DRX illustrant I’évolution lente de la phase lamellaire a 49°C.

2.5.3.Etat de la phase lamellaire pour T >51°C

Enfin, pour des températures supérieures a environ 51 + 1°C, la phase cristallisée fond tres
rapidement (Figure 3-21). Aprés seulement 10 min, le signal DRX ne dévoile plus que la
seule bosse amorphe autourlgeA~. On peut donc conclure que le milieu ne contient plus,

de maniére quantitative, que la phase lamellaire fondue et I’exces d’oleylamine.
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Figure 3-21 : Diagrammes DRX illustrant la fonte rapide de la phase lamellaire a 57°C.

2.5.4.Balayage en températures en microscopie optique sous lumiere
polarisée

La coexistence de deux types de phase est également mise en évidence par I’observation du
précipité en microscopie optique sous lumiére polarisée, ou 3 contrastes sont observés (Figure
3-22:

- Phase cristallisée (C) = aiguilles biréfringentes sous forme de granules sphéroidales ;

- Mésophase (M) = petites aiguilles biréfringentes (orientées a 90°) ;

- Oleylamine (O) ou phase lamellaire fondue (L) = fond noir.

A température ambiante, il existe une coexistence des 3 contrastes (C), (M) et (O) sous
lumiére polarisée.

Figure 3-22 : Images sous lumiére polarisée du précipité a Tamb.

Lorsque la température augmente jusqu’a des températures de 62°C, 1’observation du
précipité sous lumiere polarisée indique toujours la présence de petites aiguilles biréfringentes
(Figure 3-23). Il sembleraitotic que, bien que trés minoritaire, la mésophase persiste jusqu’a

de relativement hautes températures.
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Figure 3-23 : Images sous lumiere polarisée du précipité a 54°C.

2.5.5.Conclusion sur la nature de la phase lamellaire en fonction de la
température

Trois gammes de température peuvent étre distinguées concernant 1’état de la phase [OY-
Au'Cl] :

- Tamb < T < 47 = 1°C : la phase lamellaire est partiellement cristallisée. Une faible
évolution est observée au cours du temps, probablement due a la formation de
nanoparticules ;

- 47 £1°C < T <50 % 1°Cla phase lamellaire ne présente plus d’ordre cristallin d’un
feuillet a ’autre. Les feuillets restent équidistants mais peuvent glisser les uns par
rapport aux autred.’état mésophase évolue progressivement vers un état fondu.

- T>50=1°C: la phase lamellaire est présente majoritairement sous forme fondue, un
état mésophase perdure cependant tres minoritairement. La synthese des nanofils
s’effectue alors dans un milieu quasi isotrope.

3. Etude du mécanisme de croissance des fils : étude in-situ SAXS

Afin de mieux comprendre le mécanisme mis en jeu pour la croissance des nanofils d’or, nous

avons réalisé des études cinétiques in situ par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS). Nous avons étudié le signal de diffusion au cours de la réduction du précipité a
différentes températures dans la gamme préalablement étudiée, soit entre 45°C et 60°C.

3.1.Présentation de I’expérience

Cette étude expérimentale a été réalisée sur un appareil du laboratoire de Physique des Solides
d’Orsay (LPS, Unit¢ Mixte de Recherche CNRS-Université Paris Sud n° 8502) grace a
I’expertise de Marianne Impéror-Clerc. Le faisceau monochromatique de rayons X est généré

par une source a anode tournante de cub@éel, 50 mA). L’échantillon est conditionné en

capillaire de verre 1,5 mm de diamétre) et I’intensité SAXS est enregistrée grace a un

détecteur bidimensionnel CCD placé a I’extrémité d’un tube sous vide (Figure 3-24 (a) et (3)

Les intensités SAXS sont normalisées expérimentalement en unités absaoireéy €én

utilisant un échantillon de référence déja mesuré en absolu au synchrotron (suspension de NPs
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d’or). Cela permet de quantifier les fractions volumiques de nanosphéres (NSs) et de nanofils

(NWs) dans la solution a partir des résultats de modélisation.

Un four rectangulaire chauffé grace a une circulation d’eau thermostaté via un bain extérieur

permet de balayer une gamme de températures allant de -10°C a 80°C (Figufie))3-24
Cependant, un écart d’environ de -2°C entre la température du capillaire au niveau du
faisceau de rayon X et la température de consigne a été mesurée par caméra infrarouge. C
écart a été a chaque fois soustrait des valeurs de consigne pour rendre compte de la
température réelle de 1’échantillon.

() Echantillon
(E) et four

Source | | l
(o
opiave | |

F1 F2

Figure 3-24 : (a) Photo du montage SAXS en laboratoire, (b) Zoom sur le four thermostaté (-
10 & 80°C) contenant le capillaire, (c) Schéma du montage SAXS (F1 et F2 : Fentes
d’alignement du faisceau,).

1| cco

3.2.Présentation des cinq cinétiques

Les cinétigues SAXS in situ ont été réalisées a partir de précipités préparés de maniére
similaire (cf. 1.2.5). Chaque précipité conditionné en capillaire est ensuite porté a la
température de réaction voulue (43°C, 45°C, 48°C, 53°C et 58°C). Ces suivis en température
nous permettent d’étudier au cours du temps la croissance de nano-oObjets (nanofils et
nanosphéres), ce pour différentes températures de réaction. Ces températures sont choisies
selon les différents domaines déterminés précédemment pour la phase lamellaire (cf. 2.5.5).
L’étude est donce réalisée pour une phase [O¥u'Cl] partiellement cristallisée dans le cas des
températures allant de 43°C & 48°C (milieu anisotrope) et pour une phasau[OlY-
amorphe ou majoritairement fondue entre 53°C et 68°C (milieu isotrope). Les diagrammes de
diffusion ci-aprés (Figure 3-25) représentéhiitensité diffuséepar 1’échantillon en fonction
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du vecteur de diffusiom, ce, suivant une échelle log-log pour une meilleure lisibilité des

facteurs de forme et de structure.

43°C

(a) 2Fe (b) 70h

014

0.02 0.1 0.2

45°C

(c) 64 h

01 0.2

58°C

© |7 =° ()

1 acquisition toutes les 2 h

I 0.2 0.02

1 acquisition toutes les 5 h

0.02

a(&")
Figure 3-25 : Diagrammes de diffusion (a) précipité a 25°C ; et cinétiques a (b) 43°C, (c)
45°C, (d) 48°C, (e) 53°C et (f) 58°C.

Ces cing cinétigues SAXS in situ présentent toutes le méme profil de diffusion a 25°C en
début de réaction (Figure 3-25 (a)) & savoir un pic de diffractiph332~! qui correspond au

pic de Bragg d’ordre 1 de la phase lamellaire, ainsi qu’un signal en ¢~* aux faibles vecteurs

de diffusion 0,015A"1 < g < 0,025 A~1). Ce signal, connu sous le nom de facteur de
Porod, provient de la diffusion par I’interface entre les grains de phase lamellaire et
I’oleylamine libre. La présence de la phase lamellaire est donc caractérisée en SAXS par la
présence combinée du signal de Porod, et du pic de Bragg. Un artéfact de diffusion da a la
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diffusion par les fenétres du montagenvi€ajouter au signal pour des vecteurs de diffusion
q intermédiairesq,015A~! < g < 0,13471).

Deux comportements sont ensuite observés selon les différentes températures. Tout d’abord,

les suivis cinétiques en milieu anisotrope réalisés a 43°C, 45°C et 48°C (Figur@-8)25
montrent un signal de Porod et un pic de Bragg (001) attestant de la présence de la phase
lamellaire tout au long de la réaction. Un signal de forgié caractéristique de
nanoparticules cylindriques (fils) est d’abord observé, auquel se rajoute ensuite une inflexion

autour de0,070 A1 que 1’on peut attribuer a des sphéres et/ou a un facteur de corrélation

entre les cylindres. Les observations en microscopie électronique a transmission (TEM) en fin
de réaction, montrant la coexistence de sphéres et de fils, ne permettent pas d’exclure I’une ou

I’autre des contributions envisagées pour cette inflexion. La diffusion inhérente aux fentes du
montage aux vecteurs de diffusignintermédiaires géne ’analyse des premiers stades de
réaction pour chacune de ces cinétiques<(40ha43°C, t<20ha45°C et t<

15 h a 48°C).

Dans un deuxieme temps, les cinétiques a 53°C et 58°C montrent la disparition progressive du
signal de Porod et du pic de Bragg (001) indiquant la fonte de la phase lamellaire. Le milieu
de croissance devient donc isotrope pour des températuf3C. Comme pour les
observations DRX (cf. 2.5.2 et 2.5.3), la vitesse de fonte de la phasadj@¥-dépend de la
température de réaction. A 53°C (Figure 3-25 (e)), la phase lamellaire semble fondre en deux
temps. L’intensité du pic de Bragg (001) et celle du signal de Porod diminuent fortement les 5
premicres heures. Cependant, un faible pic subsiste jusqu’a 40 h laissant ensuite totalement

place au signal des nanoparticules. La cinétigue a 58°C (Figure 3-25 (f)), quant a elle
présente une disparition totale du signal de Porod et du pic de Bragg (001) dés la premiére
heurede réaction. La synthése a donc lieu en milieu totalement isotrope. D’autre part, les

profils de diffusion évoluent de maniere similaire a 53°C et 58°C. Un plateau suivi d’une

inflexion autour de0,06 A=! caractéristiques de sphéres est d’abord observé. En fin de
cinétique, un pic supplémentaire autour(g@s A= 4 53°C et 0,07 A=1 4 58°C est observé,
provenant d’une corrélation entre spheres. Nous avons pu nous affranchir de I’artéfact du a la

diffusion a travers les fentes du montage en soustrayant le signal de diffusion de début de
réaction (5 h a 53°C et 4 h a 58°C).

L’analyse quantitative des données SAXS pour chaque cinétique sera mise en relation avec la
fraction volumique d’or attendue dans la phase [OY-Au'Cl]. Cette fraction volumique est
estimée 38,5 x 10~* grace aux mesures ATG (cf. 2.3.1 ef)2.4

3.3. Traitement des données SAXS
3.3.1.Cinétique a 43°C

Dans le cas de la cinétique a 43°C, I'intensité diffusée est insuffisante pour permettre une
quantification rigoureuse des résultats. L’ajustement des courbes SAXS ne permet
malheureusemmt pas d’extraire des paramétres cohérents pour les sphéres et les fils vis-a-vis
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de ’artéfact dG a la diffusion par les fenétres du montage. Avec une forte incertitude sur la

mesure, la fraction volumique totale de nanoparticules synthétisées apres 70 h de réaction
peut étre estimée® x 107°. Comparer i la fraction volumique d’or attendue, le rendement

de la deuxiéme étape n’excederait pas 0,6 %. Combiné au rendement 66 % de la premiere

étape, seul 0,3% de I’or initialement introduit serait présent dans les nanofils. Ce rendement
excessivement faible est confirmé par le peu de NPs déposées et observées a la surface de la
grille TEM en fin de réaction. La cinétique a une température inférieure a 43°C semble donc
extrémement lente.

3.3.2.Cinétiques a 45°C et 48°C

Les cinétiques a 45°C et 48°C présentent des profils de diffusion suffisamment intenses pour
s’affranchir de la diffusion par les fenétres du montage aprés t > 20h et t > 15 h,
respectivement (cf. Annexes). Pour chaque température, weisples d’ajustement des

courbes expérimentales sont donnés aprées 30 h, 49 h et 64 h de réaction a 45°C (Figure 3-26
(ac)) et aprés 23 h, 48 h et 64 h de réaction a 48°C (Figurd&€JY. Dans les deux cas, les
diagrammes présentent le premier pic de Bragg (001) de la phase lamellaire associé a un
terme de Porod auquel vienneidjouter les signaux de fils puis de spheres.

(a) 30h| (b) 49 h

10 10 4
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0.1 Exp 0.1 Exp
Total Total
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0.02 01 0.2 0.02 T T T T o, 0.2
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(c) q (& (d) q (&
8.0x10”
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i 7.0x10°4 | « Fils l
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o r'y
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Total L 20010 ] 1 I
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Figure 3-26 : Comparaison entre les données expérimentales a 45°C (noir) et la courbe
d’ajustement (rouge) étant une somme des contributions des NWs (vert), des spheres (rose) et
du signal de la phase lamellaire (bleu) a (a) 30 h, (b) 49 h, (c) 64 h. (d) Fractions volumiques
calculées a partir du modéle SAXS en fonction du temps a 45°C.
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Les fractions volumigues de chaque classe de nano-objets sont extraites de ces ajustements au
cours du temps (Figure 3-26 (d) a 45°C et Figure 3-27 (d) a 48°C). Ainsi, les fractions
volumiques en fils augmentent jusqu’a 30 heures de réaction pour atteindre ensuite un plateau
autour de(3,0 £ 0,7) x 107>, Quant aux fractions volumiques des sphéres, elles ne cessent
d’augmenter au cours du temps. On notera qu’a 45°C, la fraction volumique des fils reste
supérieure a celle deshgpes jusqu’a la fin de la cinétique a 64 h. Tandis qu’a 48°C, la

fraction volumique des spheres devient supérieure a celle des fils apres 50 h de réaction.
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Figure 3-27 : Comparaison entre les données expérimentales a 48°C (noir) et la courbe
d’ajustement (rouge) étant une somme des contributions des NWs (vert), des spheres (rose) et
du signal de la phase lamellaire (bleu) a (a) 23 h, (b) 48 h, (c) 64 h. (d) Fractions volumiques
calculées a partir du modéle SAXS en fonction du temps a 48°C.

3.3.3.Cinétiques a 53°C et 58°C

Les données expérimentales présentent des signaux de diffusion suffisamment intenses apres
10 h a 53°C et apres 5 h a 58°C permettant leur ajustement grace au modele SAXS, et ainsi
une analyse quantitative cohérente (cf. Annexes). La Figure 3-28 présente des exemples
d’ajustement pour des temps de réaction sélectionnés a 53°C et 58°C. Apres 10 h a 53°C

(Figure 3-28(a)) et 58°C (Figure 3-28 (c)), les points expérimentaux (noirs) montrent un bon
accord avec une simulation de sphéres dispersées en solution (courbe rouge). Tandis que pour
des temps de réaction plus avancés comme par exemple 50 h a 53°C (Figure 3-28 (b)) et 26 h

68



a 58°C (Figure 3-28 (d)), usic de corrélation entre sphéres vient s’ajouter au signal des NSs
afin de conserver I’accord entre points expérimentaux (noirs) et simulation (rouge).
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Figure 3-28 : Comparaison entre les données expérimentales (points noirs) et la courbe
d’ajustement (rouge) a 53°C apres (a) 10 h et (b) 50 h ; et a 58°C aprés (c) 10 h et (d) 26 h.
La soustraction du signal de départ rend le signal de diffusion bruyant au-dejaideA 1.

L’analyse SAXS est appuyée par des observations en microscopie électronique (TEM)
réalisées sur le méme échantillon en fin de cinétique (Figurg&+29 73 h a 53°C et Figure
3-29 (c-d): 26 h a 58°C). En effet, un diametre d’environ 8 nm avec une polydispersité

o =54 —55% est observé a 53°C et 58°C en TEM. Ces valeurs englobent les valeurs de

6,9 +2,1nm (o =30 %) a 53°C (Figure 3-29 (e)) et d&4 + 1,5nm (0 = 20 %) a 58°C
(Figure 3-29(f)) extraites de la simulation SAXS. Il peut raisonnablement s’expliquer par la
faible quantité de particules mesurées en TEM comparée a celle analysée en SAXS.
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Figure 3-29 : Clichés TEM de Au NSs synthétisées a (a) 53°C apres 73 h et (b) la distribution
en taille associéd = 8,4 nm eta = 55 % ; et (c) 58°C aprés 26 h et (d) la distribution en
taille associéel = 8,6 nm eto = 54 %. Diametres des NSs calculés a partir du modele
SAXS au cours du temps (carrés noirs) et a partir de clichés TEM (point bleu) a (e) 53°C et
(f) 58°C.

Le suivi cinétigue in-situ réalisé en SAXS permet également de quantifier la formation,
exprimée sous forme de fraction volumique, et I’organisation, indiquée par 1’apparition d’un

pic de corrélation, des spheres en solution.

Les fractions volumiques des sphéres (FiguB® 8a)) augmentent fortement tout au long de

la réaction. Cette croissance s’accompagne de 1’organisation progressive des sphéres en
agrégats au sein de la solution (Figure 3-30 (b)) apres 25 h a 53°C et 18 h a 58°C, avec
I’apparition d’un pic de corrélation plus ou moins prononcé. La totalit¢ des spheres est
contenue dans des agrégats apres 45 h de réaction a 53°C, alors que la solution a 58°C
contient un mélange d&® % de spheres dispersées en solution &0d% de spheres piégées

au sein d’agrégats organisés apres 26 h. Une densification de ces agrégats au cours du temps

est observée dans les deux casssrmnble plus rapide avec 1’augmentation de la température

(Figure 3-3(Q(c)). Cette organisation des sphéres en agrégats est caractérisée par I’épaisseur de

la couronne de ligands (OY) entre NSs au sein de ces organisations qui est déduite du
diametre des sphéres et du diametre de volume exclu autour des sphéres (Figure 3-30 (d)).
Elle est estimée 3,4 + 1,7 nm en fin de réaction a 53°C pour une fraction volumique de
(3,7 £0,7) x 1075 et évaluée autour d&7 nm a 60°C pour une fraction volumique de

(2,8 +0,6) x 107>. L’oleylamine ayant une longueur admise de 2,05nm 58, il est
raisonnable de considérer que I’espace entre NSs au sein des agrégats est occupé par une

simple couche de ligand.

Ces dernieres informations sont toute fois a considérer avec précaution. En effet, la présence
du pic de corrélation a 53°C geéne 1’ajustement des courbes pour le parametre de diamétre des
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sphéres. Apres 40 h, sa valeur peut varier6gea 7,8 nm sans modifier visuellement
I’ajustement entre les courbes expérimentales et simulées. Pour éviter une dérive excessive de
ce parametre, il est donc fixés® + 2,1 nm engendrant des incertitudes supplémentaires sur
d’autres paramétres tels que la fraction volumique ou 1’épaisseur de la couronne de ligands.

Par contre, a&C, c’est la faible intensité du pic de corrélation qui rend difficile 1’extraction

d’une valeur quantitative fiable de 1’épaisseur de la couronne de ligand (OY) entre sphéres.
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Figure 3-30: Valeurs quantitatives extraites de [’ajustement des courbes SAXS au cours du
temps a 53°@t 58°C: (a) fraction volumique des spheéres, (b) pourcentage d’agrégat en
solution, (c) fraction de volume exclu dans un agrégat et (d) diametre des sph@rts (

diameétre exclu autour d’une sphere (dys).
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3.4.Conclusion sur I’étude in-situ SAXS

Les cinétiques a 45°C et 48°C s’effectuent en présence de la phase lamellaire, en milieu
anisotrope, et menent a la synthése d’un mélange fils/spheres. Alors qu’a plus haute
température, 53°C et 58°C, la phase lamellaire fond, laissant place a milieu isotrope favorable
uniquement a la formation de spheres. La croissance des fils nécessite donc la présence de la
phase lamellaire (Tableau 3-3). De plus, augmenter la température avait pour obijectif
d’augmenter le rendement de la synthése. Or, si ’on considére le rendement total en NPs

(Mf+s a45°C et 48°C, etng a 53°C et 58°C), c’est la cinétique a 48°C qui atteint le rendement

maximal a9,9 % aprés 64 h. Augmenter d’avantage la température ne permet donc pas
d’améliorer le rendement de la synthése en NPs (Figure 3-3).
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Milieu de NPs NWs NSs
: T (OC) t (h) Nf+s %
croissance 0 0 o
(%) ni (%) [ ns(%) | d (nm) | o6 (%) agrégats
30 45 3,8 0,7 6,3
_ _ 45 49 6,1 4 2,1 7
A”';‘:;‘ége : 64 76 4 36 | 75 | .
) 23 4.4 4 0,3 7,3
lamellaire
48 48 6,8 3,8 3,1 7,4
64 9,9 3,8 6,1 8,1
10 0,1 0,1 5 0
53 35 1,2 1,2 6,7 30 0,8
Isotrope 73 4.4 4.4 6,9 1
5 0,2 0,2 5 0
58 20
26 3,4 3,4 7,4 0,3

Tableau 3-3 Tableau récapitulatif des informations quantitatives extraites de [’analyse des
cinétigues SAXS.

La comparaison entre les cinétiques a 45°C et 48°C nous permet de déterminer quelle
température est la plus favorable a la formation des fils vis-a-vis des sphéres (Tableau 3-3).
Les fils semblent se former plugpidement a 48°C qu’a 45°C, mais un plateau est vite atteint

dans les deux cas. En effet, les rendements en fils aprés 25 h de réaction sont identiques pour
les deux températures et n’excédent pas 4 %. Au contraire, pour des temps équivalents, le
rendemen en spheéres est plus important a 48°C qu’a 45°C. A 48°C, il devient méme
supérieur au rendement en fils au-dela de 50 h de réaction. Par conséquent, une température
plus élevée en présence de la phase lamellaire semble favoriser la formation de sphéres plutot
gue de fils. Les conditions optimums sont donc atteintes pour une réaction de 48 h a 45°C,
confirmant les observations TEM précédentes (cf. 1.2.1). En effet, le rendement en fils est
alors maximum & % et celui des spheres reste bien inférieBta

Du point de vue des sphéres, la température de réaction (455853’ influe que peu sur

leur diamétre. Il varie autour de— 8 nm avec des polydispersités allantide% a 30 %. Au

contraire, le rendement en sphéres augmente clairement avec la température. Finalement, la
formation d’agrégats quant a elle ne semble dépendre que du temps de réaction
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Figure 3-31 : Fractions volumiques totales pour 45°C, 48 °C (fils + spheres), 53°C et 58°C

4. Conclusion

L’étude in-situ SAXS a 45°C nous révele un rendement total de la synthése en fils n’excédant

pas2,4 % (Figure 3-32).

t(h)

(sphéres).

HAuCl,,3H,0 + 300 OY

Etape 1

60 %

[OY-AU'CI] + OY

Etape 2

4%

Au NPs

Figure 3-32: Schéma illustrant les rendements de chacune des étapes de réaction.

De plus, le postulat sur la nécessité de la phase lamellaire vis-a-vis de la formation des fils
semble remis en question par notre étude. En effet, I’é¢tude SAXS montre tout d’abord une

position du pic de Bragg d’ordre 1 (001) constante au cours de la cinétique. La distance inter-

feuillets au sin de la phase lamellaire n’évolue donc pas, laissant a penser que la croissance

des fils s’effectuerait hors de cette phase. D’autre part, ’intensité du pic (001) ne diminue pas

pendant la réaction. Par conséquent, la quantité de phase lamellaire dans le précipité ne parait
pas évoluer, indiquant que cellen’est pas consommée pendant la formation des fils.

La présence de la phase lamellaire est préjudiciable a la formation des fils et engendre une
réaction lente avec un rendement faible. C’est pour cette raison que nous avons choisi
d’étudier une deuxieme méthode de syntheése de nanofils d’or présentée dans le chapitre

suivant.
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Chapitre 4.Synthése de nanofils d’or en milieu isotrope :
étude du systeme HAuCIl4-Oleylamine-TIPS
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Nous avons montré dans le chapitre précédent que la synthése en milieu anisotrope méne a un
mélange de nanofils et de nanospheéres. L’étude par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS) in situ a permis de déterminer un rendement en fils n’excédant pas 2,4 %. Un tel
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rendement est préjudiciable a un dépo6t contrélé des nanofils et, de ce fait, a leur connexion en
vue de 1’étude de leurs propriétés de transport électronique. Nous avions rapporté dans le
chapitre 1 que la synthése de fils est possible en milieu isotrope, ce, aprés des temps de
réaction moindres. De par sa mise en ceuvre relativement aisée, qui ne nécessite pas de haute
température ou une atmosphére réductrice de CO, le protocole décrit par H. Fehyeat al.

2009 nous a semblé intéressant a étudier. Les fils d’or sont obtenus en seulement quelques

heures de réaction et semblent s’aligner lors des dépdts, sous forme de réseau bidimensionnel.

Dans ce chapitre nous aborderons, dans un premier temps, [’étude des paramétres
expérimentaux de la synthése afin d’optimiser la formation de NWSs. Puis, nous présenterons
I’é¢tude du mécanisme de croissance de ces NWs par mesures ex situ TEM et in situ SAXS.

1. Résultats expérimentaux
1.1.Présentation de la synthése des nanofils

Le protocole expérimental décrit par H. Feng et’aermet la synthése de Au NWs de
diamétrel,8 nm pour une longueur d2um, en une seule étape de synthese (Figure 4-1). Le
protocole expérimental est le suivant. Une solution d’or est préparée par dissolution de 3 mg

du sel commercial HAuGBH,O dans une solution contenat®0 puL d’oleylamine (OY)
dans 2,5 mL d’hexane. 150 uL de triisopropylsilane (TIPS, Figure 4-2 (a)) sont ensuite
ajoutés afin d’initier la réduction du sel d’or.

Ces valeurs correspondent aux concentrations dans la solution finale :
[Au] = 2,7mM, [0Y] = 110 mM et[TIPS] = 270 mM.

Et donc aux rapports molaires
[0Y]/[Au] = 40 et[TIPS]/[Au] = 100.

On laisse ensuite réagir la solution a température ambiante (Tamb) pendant 5 heures, sans
agitation. Lors de la réaction, on peut noter une évolution progressive de la couleur de la
solution du jaune au rouge fonce.

100 TIPS
HAuCl,,3H,0 + 40 OY Au NWs
Hexane, Tamb, 4-5 h

Figure 4-1 : Synthese de Au NWs en solution a base de triisopropylsilane (TIPS).

Les observations en microscopie électronique a transmission (TEM) aprés réaction (Figure
4-2 (b)) révelent deux morphologies de nanoparticules d’or (Au NPs) : des nanofils de
diamétre inférieur & nm pour quelques micrometres de long ainsi que deux populations de
sphéres d’un diamétre moyen d&,5 nm et5 nm.
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Figure 4-2 : (a) Formule chimique du triisopropylsilane (TIPS). (b) Cliché TEM de Au NPs
synthétisées aprés 5 h & 25°C suivant la méthode décrite par H. Fenet al.

1.2.Etudes des parametres experimentaux

La publication de H. Feng et ahe donnant pas de détails sur ’influence des paramétres
expérimentaux, nous présentons ici une étude de 1’effet de quatre d’entre eux : la viscosité du
solvant, la concentration en or, la température de réaction, ou encore 1’influence de 1’amine
(concentration et longueur de chaine).

Afin de s’affranchir d’éventuels artefacts, des prélevements seront effectués au cours de la
réaction et directement déposés sur les grilles de microscopie TEM sans aucune purification
ou dilution, a I’exception des réactions a forte concentration d’or ou d’amine, pour lesquelles

les prélévements seront diluées dans du toluéne pour permettre 1’observation.

1.2.1.Influence du solvant

L’influence du solvant est étudiée sur la synthése de Au NWs en conservant les autres
parametres expérimentaux inchangés. Ainsi, pour une concentration dans la solution finale de
[Au] = 2,7mM, [0Y] = 110 mM et [TIPS] = 270 mM, I’hexane est remplacé par des
solvants aux coefficients de viscosité croissants et de polarité variable (Tableau 4-1).
L’évolution des particules en fonction du temps a été comparée et résumée dans le tableau

suivant. Dans le cas de 1’octadécéne (ODE), les conditions expérimentales (température et

temps) at du étre ajustés pour permettre la réduction du sel d’or.
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Solvant Viscosité a 25°C ¢ NPs
(mPa-s)

Fils et spheres

Hexane 0,30 54: Fils, sphéres et
dégénérescence
. 5h Fils et spheres
Toluene 0.56 24 h Fils et sphéres
6 h Batonnets et sphere
Chloroforme 0,58 24 h Sphéres
L s 6 h -
Octadécene 4,32

2jaz25°C+4jasb0°C Fils et sphéres

Tableau 4-1 : Nanoparticules obtenues en fonction du solvant.

Les réactions utilisant comme solvant le toluéne ou le chloroforme, qui présentent des
viscosités proches de celle de I’hexane, semblent se dérouler selon les mémes conditions a

25°C. Cependant, si le toluene mene a des populations de particules similaires a celles de
I’hexane (Figure 4-3(a-b)), le chloroforme conduit & un mélange de petits batonnets et de
sphéres apres 6 h (Figure 4-3 (c)). De plus, ces batonnets ne sont pas stables dans le temps, et
apres 24 h de réaction seules des spheres sont observées (Figure 4-3 (d)).

La synthése dans ’ODE, solvant a la viscosité bien plus ¢élevée, est fortement ralentie. Une

phase lamellaire se forme aprés 2 jours de réaction a 25°C comme pour la synthése or-
oleylamine décrite dans le chapitre précédent. Afin d’accélérer la réaction, la température est
ensuite élevée a 50°C. Aprés 4 jours, deux populations sont obtenues : des fils et des NPs,
(Figure 4-3 (e)), de maniére similaire aux résultats obtenus au chapitre 3.

Il semblerait donc qu’augmenter fortement la viscosité du milieu réactionnel conduirait a des
conditions proches de la synthese anisotrope HAO®@ylamine décrite au chapitre 3. Au
contraire, pour des viscosités proches de celle de I’hexane la synthése se déroule en milieu
isotrope a 25°C. Cependant, les différences sur la forme des nanoparticules obtenues
pourraient dépendre des polarités respectives des solvants utilisés. En effet, ’hexane (moment
dipolaire u = 0 D) et le toluene ( = 0,37 D) sont apolaires contrairement au chloroforme

(u = 1,04 D).
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Figure 4-3 : Clichés TEM de Au NPs obtenues a 25°C dans différents solvants : Toluéne 5 h
(@) et 24 h (b) ; Chloroforme 6 h (c) et 24 h (d) ; ODE 2 jours a 25°C puis 4 jours a 50°C (e).

1.2.2.Longueur de chaine de ’amine

L’influence de la longueur de la catarbonée de I’amine sur la synthése des Au NWs est
étudiée. Pour cel&oleylamine (C18) est remplacée successivement par I’octylamine (C8), la
décylamine (C10) ou’hexadécylamine (C16). La concentration en Au est conservée
2,7 mM et les rapportfTIPS]/[Au] et[Amine]/[Au] sont respectivement de 100 et 40.

Apres 2 jours a 25°C, la formation d’une phase lamellaire est observée pour les réactions des
trois amines C8, C10 et C16. Cette phase lamellaire rappelle la synthése or-oleylamine décrite
dans le chapitre 3. Cette phase est laissée a réagir 7 jours supplémentaires a 25°C.
L’octylamine (C8) méne alors a la formation de NPs polydisperses (Figure 4-4 (a)). Alors
qu’un mélange de NPs et de fils dégénérés (Figure 4-4 (b)) est observé pour la décylamine
(C10). Enfin, la phase lamellaire reste blanche, sans formation de NPs, dans le cas de

I’hexadécylamine (C16).

Une longueur de chaine minimum semble donc nécessaire a la formation des fils. En effet,
seules des NPs sont observées pour une chaine C8, alors que des fils sont mis en évidence
pour une chaine C10, de maniére analogue aux résultats présentés au chapitre 3. Augmenter la
longueur de chaine jusqu’a 16 carbones induit cependant la stabilisation de la phase lamellaire

au détriment de la formation des fils. Un compromis doit donc étre trouvé entre stabilisation
des nanofils et formation d’une phase lamellaire.
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Ce compromis semble finalement optimum pdvleylamine (C18) qui malgré sa longue

chaine ne présente pas de phase lamellaire a cette concentration. On peut supposer que cette
différence provient de la présence d’une insaturation dans de la chaine de 1’oleylamine, lui

conférant une rigidité moindre par rapport aux amines saturées que sont C8, C10 et C16. A
concentration équivalente d’amine, I’apparition de la phase lamellaire dépendrait donc de la

longueur et de la rigidité de la chaine carbonée de I’amine.

po des ales aux différentes
longueurs de chaine carbonée (a) C8 et (b) C10.

1.2.3.Concentration en or
L’influence de la concentration en Au sur la synthése des nanofils est étudiée entre 1 mM et

20mM ce, pour différents temps de réaction, les autres parameétres (solvant = hexane,
[0Y]/[Au] = 40 et[TIPS]/[Au] = 100) étant maintenus constants (Tableau 4-2).

[Au] 5h 24 h
1 mM NPs Batonnets courts
2,7mM Fils et spheres .y D,ebut de la .
déegénérescence des fil
10 mM Fils et sphéres Fils et sphéres
20 mM Fils et spheres Fils et spheres

Tableau 4-2 : Nanoparticules synthétisées a 25°C en fonction de la concentration en or [Au]
et du temps de réaction.

La réaction ad mM présente des NPs polymorphes aprés 5 h (Figure 4-5 (a)), qui évoluent en
batonnets aprés 24 h (Figure 4-5 (b)). La synthese classiqd¢’7 @M présentée
précédemment ps&s quant a elle, par la formation de NPs avant I’apparition d’un mélange de

sphéres et de fils (Figure 4-5 (c)), qui dégéneérent finalement sous forme de NPs apres 24h de
réaction (Figure 4-5 (d)). Pour une concentration en ar0d@Mou plus (Figure 4-%e-f)),

les fils obtenus sont stables dans le temp20AnM, des problémes d’homogénéités sont
cependant observés di a la forte viscosité du milieu réactionnel
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Une concentration en or égald @mM permet donc d’une part une formation plus rapide des
nanofils, et d’autre part une stabilité accrue dans le temps. Cette concentration a donc été
adoptée pour la suite des études.

, ; / A i M — .
Figure 4-5: Clichés TEM de Au NPs obtenues a 25°C pour [Au] =1 mM apres 5 h (a) et 24
h (b); 2,7 mM aprés 5 h (c) et 25 h (d); 10 mM aprés 5 h (e) et 24 h (f).

1.2.4. Température de réaction

Nous avons vu précédemment que les fils apparaissent apres 5 h de réaction a 25°C.
Augmenter la température de la réaction pourrait permettre de synthétiser les fils plus
rapidement. Trois études cinétiques ont donc été menées, en paralléle, pour trois températures
de réaction 25°C, 40°C et 50°C (Tableau 4-3), pour une concentration en®mdé et des
rapports|0Y]/[Au] = 40 et[TIPS]/[Au] = 100.

T (°C) Fils Dégénérescence des fils
25 4-5h >32h
40 30 min >32h
50 15 min >2h

Tableau 4-3 : Apparition et stabilité des Au NWs en fonction de la température de réaction
pour [Au] = 10 mM.

A 25°C et pour un temps de réaction d’une heure, seules des sphéres de 1.5nm et des NPs

polymorphes sont observées (Figure 4-6 (a)). Ces NPs laissent place a des nanobatonnets
(NRs) présentant des excroissances aux extrémités arrondies aprés 2 h de réactioh-gFigure
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(b)). Comme évoqué au paragraphe précédent, un mélange de sphéres et de fils est observé en
solution entre 4 et 32 h.

Lorsque 1’on augmente la température a 40°C, un mélange de sphéres et de batonnets est

observé des 15 min (Figure 4-6 (c)). Les batonnets laissent place aux fils apres 30 min et
restent stables dans le temps (Figure 4-6 (d)). A 50°C, la formation des fils est accélérée, ainsi
des objets micrométriques sont observés des 15 min (Figure 4-6 (e)). Cependant ces objets
dégénerent en de petits batonnets apres 2 h de réaction (Figure 4-6 (f)).

En conclusion, une température de 40°C pexiheicélérer la formation des fils en solution
sans pour autant affecter leur stabilité.

i \ N\ R g ¥ 4 / 7
Figure 4-6 : Clichés TEM de Au NPs obtenues a 25 C apres 1 h (a) et 2 h (b) a 40 C apres
15 min (c) et 2 h (d) ; a 50°C aprés 15 min (e) et 2 h (f).

1.2.5.Concentration en oleylamine

Pour cette étude, les concentrations de la solution fldale = 10 mM et[TIPS] = 1M
([TIPS]/[Au] = 100) sont maintenues constantes. La concentration en oleylamine (QY)
varie quant a elle d20 a 2 000 mM ([OY]/[Au] = 2 a200). Les solutions préparées selon

le protocole décrit précédemment sont ensuite placées a 40°C pendant 24 h (Figure 4-7).
L’évolution de la morphologie des particules au cours du temps est étudié par suivi ex-Situ

TEM.
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Figure 4-7: Clichés TEM de NPs obtenues a 40°C pour une concentration finale en amine de
(a-b) 20 mM, (c-d) 50 mM et (e-f) 100 mM apreés (a,c,e) 5 et (b,d,f) 24 h de réaction.

Pour une concentration d’OY faible de 20 mM ([0Y]/[Au] = 2), seules des spheres sont
observées (Figure 4{&b)). Les spheres d&5 nm, majoritaires, s’auto-organisent sur la

grille TEM avec une distance inter-particulaire~d2 nm.

Augmenter la concentration en OYs&mM ([0Y]/[Au] = 5) permet de synthétiser de trés

courts batonnets aprés 5 h (Figure 4-7 (c)). Cependant, ces objets évoluent vers des sphéres
ensuite (Figure 4-7 (d)). Les fils sont obtenus et restent stables en solution pour des
concentrations en OY allant dé00a 1000 mM ([0Y]/[Au] = 102a100) comme le
montrent les Figure 4{&-f) et Figure 4-8 (a).

Figure 4-8: Clichés TEM de Au NPs obtenues apfes 27
[0Y] = 2000 mM.
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A 2000 mM ([0Y]/[Au] = 200), la réaction passe par une phase lamellaire semblable a celle
précédemment décrite dans le chapitre 3, et conduit aux mémes objets, a savoir des NWs et
des spheres de diametre3 nm (Figure 4-8 (b)).

Si la stabilisation des nanofils d’or requiert une concentration minimale en oleylamine

(100 mM), un trop large exces ralenti la réaction, en conséquence, nous proposons de garder
une concentration en OY moyennet@ mM ([0Y]/[Au] = 40), analogue aux conditions
précédemment reportées par H. Feng &t al

1.2.6.Conclusion sur la synthése de nanofils d’or

L’¢tude de I’'influence des paramétres expérimentaux a permis de mettre en évidence des
conditions favorables a la synthése de nanofils. Pour la suite de notre étude, nous
conserverons donc une solution dans ’hexane d’HAuCly,3H;0 ([Au] = 10 mM) en présence
d’oleylamine ([0Y] = 400 mM, [0Y]/[Au] = 40) et de triisopropylsilan€[TIPS] = 1M,
[TIPS]/[Au] = 100) a 40°C.

2. Caractérisation des fils

Les nanofils ont été caractérisés par spectroscopie photo-électronique de rayons X (XPS) et
résonance magnétique nucléaire (RMN). Les fils obtenus sont purifiés par un procédé
classique de précipitatiod0 mL d’éthanol absolu sont ajoutés a la solution colloidale avant

sa centrifugation &000 tours/min pendant 5 min. Les Au NWs sont ensuite redispersés
dans5 mL d’hexane. Le procédé de précipitation est répété deux fois.

2.1. Analyse de spectroscopie photo-électronique X (XPS)

La spectroscopie photo-€électronique (XPS) permet de caractériser chimiquement la surface
d’un matériau sur une profondeur de quelques nm, dans notre cas, nous pourrons ainsi sonder

les fils d’or et les ligands présents a leur surface. Les analyses XPS ont été réalisées a
I’Institute of Nanoscience of Aragon (INA) a Saragosse par Guillermo Antorrena.

Les spectres XPS ont été enregistrés en utilisant un équipement Kratos Analytical Limited
Axe, équipé d'une source de rayons X miasoeentrée Ka monochromatique d’aluminium

(hv = 1486,6 eV, 12 kV, 120 W). La bande passante en énergie a éteé fixégaV (pas de

1eV) et 20 eV (pas de0,1 eV) respectivement pour le balayage global (Figure 4-9) et les
scans haute résolution, centrés sur les ¢léments d’intérét (Figure 4-10).

La spectroscopie XPS permet d’accéder aux énergies de liaison des niveaux de cceurs des

atomes, qui sont sensibles a I’environnement chimique. La comparaison des énergies
mesurées & une base de donfg&permet donc d’identifier les éléments présents en surface
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de D’échantillon et d’obtenir des informations sur leur environnement. Le traitement des

spectres a 1’aide du logiciel CasaXPS a permis de déterminer les rapports molaires des

¢léments a partir du rapport de I’aire sous les pics et d’'une constante de normalisation
dépendante de la section efficace de 1’élément d’intérét (facteur de Scoffield) et du montage
expérimental utilisé.

10 + «—C s
Audd,_
/GE g | O 1s Au4d,,
g Cl 2s 2” ::7/2
% 6 - Au 4p N1s li 52
O
= l l Cl 2p3/2 ]
2 4 Cl2p,,
)]
S v
2 4 %
O T T T T T T T liM
800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 4-9: Spectre XPS, balayage large, de Au NWs précipités par addition d'éthanol
absolu (CPS = Count Per Second).

La calibration du spectre XPS est réalisée sur 1’énergie de liaison 1s du C a 285 eV (Figure
4-10 (@)).Les principaux pics d’intéréts observés ensuite correspondent aux énergies de
liaison Au 4f, N 1s, et Cl 2p respectivement centrés autous4¢¢00 et 198 eV (Figure
4-10). Le spectre au seuil de 1’or révéle deux bandes correspondantes a Au f7, et Au 52 qQui
peuvent étre attribuées a de 1’or métallique Au(0) (Figure 4-10 (b)). Le spectre au seuil N 1s
révele deux pics centrés sB98,3 el et 400,4 eV (Figure 4-10 (c)) montrant deux types
d’environnement. Ces deux pics correspondent respectivement a 1’énergie de liaison de
I’atome d’azote sous forme amine (NHj,) et ammonium (Nhf) .. Deux surfactants sont donc
présents en surface des Au NWleylamine (OY), et son cation 1’oleylammonium (OY")
qui provient probablement de la réaction de 1’oleylamine avec le précurseur d’or HAuCla.

Cette présence d’OY" est confirmée par les spectres au seuil du chlore qui correspondent aux

niveaux 2@ et 2py» de I’ion CI” (Figure 4-10 (d)). Le rapport molaire N(O¥N(CI), est
voisin de 1, en accord avec la présence de chlorure d’ammonium.

La proportion d’OY et d’OY" en surface des nanofils d’or a pu étre estimée a partir du
rapport molaire N(OY)/N(QY). Ce rapport, proche de 1, indique que la stabilisation des Au
NWs purifiés est assurée par un rapport équimolaire d’oleylamine et d’oleylammonium.
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Figure 4-10: Spectres XPS de Au NWs purifiés au seuil (a) 1s du carbonéfdb) ’or ; (c)
Is de 'azote et (d) 2p du chlore. Lesourbes d’ajustement sont indiquées en cyan et magenta.

2.2.Analyse de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide est une technique de
caractérisation qui exploite les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Les
mesures RMN du solide sur les Au NWs ont été réalisées par Yannick Coppel au Laboratoire

de Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse.

L’analyse en RMN MAS (rotation a I’angle magique) *H du solide a été enregistrée sur un
spectrometre Bruker Advance 48fuipé d’une sonde de 4 mm. L’échantillon a été
conditionné dans un rotor &5 mm en oxyde de zirconium (Zepet mis en rotation a une
fréequence de24 kHz a température ambiante. L’indexation des pics apparaissant sur le
spectre RMN expérimental est alors réalisée grace a des bases de 8onnées

Trois pics principaux sont observés sur le spectre RMN (Figure 4-11). Un premier massif
autour de0,1 — 2,0 ppm correspond aux protons des chaines alkyles,,(@Hs). Un
deuxieme pic &,4 ppm est caractéristique des protons de la double liaison, présente dans OY
et OY'. Enfin, un signal &,7 ppm typique des protons du groupe NHe I’OY" peut étre
observé. La présence significative a la surface des Au NWs d’ammonium (OY"), caractérisé
précédemment par XPS, est donc confirmée par le spectre RMN'MAS
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Figure 4-11: Spectre RMN MAS8H de Au NWs apreés purification.

3. Etude du mécanisme de croissance

L’¢étude du mécanisme de croissance des Au NWs a été réalisée en couplant des observations
cinétiques ex situ TEM et in situ SAXS. Une méme solutioni@enL, préparée avec les
conditions optimales [Au] = 10 mM, [0Y]/[Au] = 40, [TIPS]/[Au] = 100), a été
divisée pour permettre a la fois les analyses TEM et SAXS a deux températures de réaction
(25 et 40°C).

3.1.Suivi de réaction ex-situ par TEM

L’¢tude TEM a permis de suivre I’évolution au cours du temps des particules grace a des
préléevements réguliers. La solution ainsi extraite a été déposée directement sur les grilles
TEM, sans dilution ou purification préalable afin de limiter les artefacts.

A 40°C, deux populations de sphéres d’un diamétre moyen de 1,5 nm et5 nm sont observées

aprés 15 min de réaction. De courts batonnets présentant un diamétre meyes der et

une longueur de- 100 nm sont aussi observés dans une moindre proportion (Figure 4-12
(@). Aprés 45 min, les batonnets évoluent vers des nanofils de longli@irnm et de
diametre constant & 1,5 nm (Figure 4-12(b)). Aucun signe d’évolution en taille n’est en
revanche détecté pour les sphéres. Apres 3 h de réaction, des nanofils de longueur
micrométrique [ > 2 um) s’organisent en assemblées paralleles (Figure 4-12 (c)). Enfin,

aprées 27 h (Figure 4-12 (d)), les nanofils micrométriques semblent stables, tout comme les
deux populations de spherds5(nm et5 nm).
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i
Figure 4-12: Clichés TEM de NPs obtenu (b) 45 min ; (c)3h;et(d)27

h de réaction a 40°C.

L’étude menée a 25°C montre une €volution similaire, bien que plus lente, confirmant la

tendance préalablement décrite sur I’effet de la température (cf. 1.2.4). Ainsi, apres 1 h de
réaction, de petites NPs et quelques NPs polymorphes sont observées (Figure 4-13 (a)). Des
batonnets sont présents apres 2 h (Figure 4-13 (b)) et évoluent vers des NWs (Figure 4-13

(c)). Entre 4 et 24 h (Figure 4-18-f)), deux populations de NPs sont finalement observées,
les NWs d’intéréts et des spheres.
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il 100 nm ;
Figure 4-13: Clichés TEM de N,
8 h ; et (f) 24 h de réaction a 25°C.

3.2.Suivi cinétique in-situ par SAXS
3.2.1.Comparaison qualitative des reactions a 25 et 40°C

Les mesures in situ SAXS ont été menées sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL,
utilisant un faisceau monochromatique de rayons X d’énergie 10 keV. La gamme de vecteur

de diffusiong accessible se situe ensex 1072 et 0,6 A=, correspondant & des tailles de
particules comprises entteet 100 nm.

Tout comme pour 1’étude TEM, 1’évolution au cours du temps de réactions menées a 25°C et
a 40°C a été étudiée. Les mesures in situ, réalisées directement sur le mélange réactionnel, ont
éte faites toutes les 5 min durant les trois premiéres heures et toutes les 30 min entre 3 et 30 h.

Les réactions a 25°C et 40°C présentent des caractéristiques similaires par SAXS, les profils
de diffusions évoluant de maniére semblable au cours du temps. On peut cependant noter que
les intensités détectées sont plus faibles a basse température (Figure 4-14 et Annexes).

A 40°C, la variation de I’intensité SAXS durant les premicres heures est reportée en Figure

4-14 (a). Les courbes de diffusion montrent 1’évolution d’un signal caractéristique de
particules sphériques (plateau) vers celui de fils (penig &n Au-dela de 5 h de réaction,

des pics de Bgg viennent s’ajouter au signal de diffusion (Figure 4-14 (b)), indiquant une
organisation en solution des nanofils.

L’évolution du signal de diffusion est plus lente pour la cinétique a 25°C, en accord avec les
observations TEM précédentes. Ainsi, le signal de sphéres laisse progressivement place a un
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signal caractéristique de fils aprés 2 h de réaction (Figure 4-14 (c)). Des piagagtg B
indiquant une organisation en solution, apparaissent aprés 7 h de réaction, soit 2 h aprés les

premiers pics observés a 40°C (Figure 4-14 (d)).
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Figure 4-14 : Diagrammes de diffusion pour des temps de réaction compris entre (a)0a 2 h

30et (b)5a10ha40°C;etentre (c)2et5h et(d)7et24 h a25°C.

3.2.2.Analyse quantitative des données SAXS

Le modele utilisé pour le traitement des données expérimentales est celui présenté au chapitre
2, dont nous allons rappeler brievement les principaux paraméit@sensité I est
décomposée en quatre contributions :

1(q) = Ins(@) + Iyw(q) + Ipragqe(q@) + C (4.1)

aveclys, Iyw, Iprqagg l€S intensités diffusées respectivement par les spheres, les fils et une
phase organis€€. est une constante intrinseque au montage.

3.2.2.1.Temps courts : croissance des objets
L’ajustement des diagrammes de diffusion a I’aide de ce modéle permet d’extraire des

informations quantitatives sur les deux types d’objets présents (sphéres et fils) : rayon,
longueur, polydispersité et fraction volumique
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Tout d’abord, dans le cas de la cinétique a 40°C, I’ajustement du profil de diffusion a t=0

indique uniquement la présence de sphéres ayant un diaméttgZ dm et une large
polydispersité(> 30 %). Les sphéres plus largeS { 10 nm) apparaissant sur les grilles
TEM (Figure 4-12a)) ne sont pas détectées par 1’analyse SAXS, indiquant que leur fraction
volumique en solution est tres faible.

Dans la région des faibles un profil de diffusion supplémentaire suivant une loiyéh, est
observé a partir de 20 min de réaction (Figuby-Son intensité augmente jusqu’a 80 min,
indiquant la présence de plus en plus de NWs en solution. Le diametre des NWs, déduit des
ajustements, est constant,@ nm avec une polydispersité sur la distribution du diametre de
seulemen? %, en bon accord avec les observations TEM. La longueur des NWSs, supérieure a
la gamme de taille accessible par SAXS-(100 nm), a été fixée a une valeur effective de

100 nm pour tous les ajustements. Un exemple de 1’ajustement des courbes SAXS est
présenté dans la Figure 4-15 (a) pour un temps de réaction de 150 min.

De ces ajustements peuvent étre déduites les fractions volumiques des spheres de diametre
1,7 nm (@) et des NWs@yy). Leur évolution au cours du temps est représentée Figure 4-15

(b). Alors que la fraction volumique des sphéres varie peu, celle des NWs n’augmente

qu’aprés 20 min, en bon accord avec les observations TEM. Aprés 30 min, la fraction
volumique des sphéres atteint un maximum et de fagon concomitante le taux de croissance
des NWs est le plus élevé. Entre 80 et 150 min, I’intensité SAXS varie peu et est toujours

ajustée par un mélange de petites spheres et de NWs avec des fractions volumiques quasiment
constantes. Aprés 2 h 30, ces fractions sont égalggya 5,3 X 107° etds =1,8 x 107°
respectivement pour les fils et les spheres. Au vu de la précision de calibration des intensités
SAXS, la fraction volumique total®yy + @s=7,1 X 10> est en bon accord avec la valeur

de 10~* attendue pour une solution de concentrati6mmol - L=1. Nous pouvons conclure

que le rendement de la réaction est total des 80 min. De plus, le rendement en fils est tres
élevé et correspond a envirdh % de I’or introduit.
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Figure 4-15 : (a) Comparaison entre le profil de diffusion observé apres 150 min a 40°C
(noir) et la courbed ajustement (rouge), sommant les contributions des NWs (bleu) et des
sphéres (vert). (b) Evolution des fractions volumiques des 2 populations.
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L’analyse des courbes expérimentales s’effectue de la méme maniére pour la réaction a 25°C
(Figure 4-16(a)). L’ajustement du signal de diffusion aprés 2 h de réaction met en évidence la
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seule présence de spheres de dian¥ktram ayant une polydispersité @® %. Le profil de
diffusion des fils s’ajoute ensuite au signal des sphéres aprés 3 h 30 de réaction. Les fils
présentent un diametre dg nm pour une polydispersité &% comme a 40°C.

L’ajustement des courbes expérimentales permet également d’extraire les valeurs des
fractions volumiques de sphéres et de fils (Figure 4-16 (b)). La fraction volumique des
sphéres est globalement constante dans le temps autdyr d€,5 x 10~°. Cependant, la
fraction volumique des fils ne cesse d’augmenter jusqu’a @nw = 6,3 X 107> aprés 5 h 20,
conduisant a une fraction totates + @yw = 8,2 X 107>, comparable a celle observée a
40°C.

La température de réaction n’altére donc ni le rendement final en nanofi%’ %), ni leur
diamétre {,7 nm), seule la cinétique de croissance de ces objets est fortement ralentie.
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Figure 4-16 : (a) Comparaison entre entre le profil de diffusion observé apres 5 h 20 a 25°C
(noir) et la courbel ajustement (rouge) sommant les contributions des NWs (bleu) et des
spheres (vert). (b) Evolution des fractions volumiques des 2 populations.

3.2.2.2.Mécanisme de croissance des fils

Considérant 1’évolution des fractions volumiques (Figure 4-15 (b) et Figure 4-16 (b)), la
croissance des fils observé en SAXS a 25°C et 40°C ne provient pas d’une consommation
importante des sphéres, leur fraction volumique restant quasi constante au cours du temps. De
telles observations sont en contradiction avec un mécanisme de croissance par attachement
orienté de sphéres, proposé par H. Kura éf at N. Ravishankar et df (cf. chapitre 1). En

effet, la croissance des fils devrait alors s’accompagner d’une consommation des spheres de

1,7 nm (Figure 4-17 (a)).
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Figure 4-17 : Vue schématique de la croissance de fils (a) par attachement orienté de
spheres, (b) par addition d’atomes (en rouge) sur des germes sphériques.

La légére diminution de la fraction volumique des sphéres parallelement a un taux de
croissance des fils plus important, observé aprés 30 min (respectivement 3 h 30) a 40°C
(25°C), peut indiquer que quelques spheres jouent le réle de germes de croissance pour les fils
(Figure 4-17 (b))*3. Cette hypothése est appuyée par les diamétres identiqueg e
observés pour les sphéres et les fils

3.2.2.3.Temps longs : auto-organisation des fils en solution

Alors qu’aucune différence significative n’est détectée sur les clichés TEM entre 3 et 28 h

(Figure 4-12), quatre pics de Bragg supplémentaires sont observés sur les profils SAXS,
indiquant la présence d’une organisation a grande échelle entre les nano-objets apres quelques
heures (Figure 4-14 (b) a 40°C et Figure 4-14 (d) a 25°C). La position de pics fmrmet
indexation et la détermination des parametres de maille comme rappelé au Chapitre 2. 4.

Si on considere une phase dans laquelle les fils s’organisent parallelement les uns aux autres

et qu’ils adoptent une organisation hexagonale dans le plan perpendiculaire a leur longueur, le

réseau peut étre décrit comme une phase hexagonale 2D. Deux indices de Miller, h et Kk,
suffisent alors a indexer les plans de cette phase.

Les distances réticulaires des plans (hk) sont données par la formule :

a __ 3a 1

d,, = — X —
hi {%(h2+k2+hk) 2 J(h2+kZ+hk)

ou a est le paramétre de maille de la phase hexagonale, c'est-a-dire la distanceocesritee a
de deux fils adjacents (Figure 4)18

(4.2)
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Figure 4-18: Schéma d’une phase hexagonale 2D d’objets anisotropes. a est le paramétre de
maille.

Pour cette phase on s’attend donc a des pics de Bragg pour les distances réticulaires

suivantes :

V3 V3 V3
d10=TaFd11=§idzo=Taidz1=2_\/; (4.3)

Que I’on peut réécrire sous la forme :

o gy = (1) = (L) gy = S0 (2) e

Soit aprés normalisation par la premiere distadgg on trouve une suite de distance

réticulaire de la forme

dqip =

1; (4.5)

Gl
=l
Sl

Les valeurs des vecteurs de diffusion correspondant aux pics de Bragg suivront donc, apres
normalisation pag,,, la sériel ; V3 ; V4; V7.
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Figure 4-19: Profils SAXS de la phase hexagonale des Au NWs a différents temps de réaction
a (a) 40°C et (b) 25°C.
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Expérimentalement, pour les deux températures de réaction, les positions des pics normalisées
vérifient bien cette relation, caractérisant ainsi un ordre de position hexagonale
bidimensionnelle dans le plan normal aux NWs (Figure 4-19). Le parametre de maille de cette
phase hexagonale est déterminé& & 9,7 + 0,1 nm (respectivementt = 9,9 + 0,1 nm)

pour la réaction a 40°C (25°C).

La largeur des pics de Bragg nous perdiestimer I’extension de ces phases hexagonales.

Cette taille est dé64 nm aprés 5 h et dé3 nm au bout de 10 h. Ajoutée a I’augmentation de

I’intensité aux petits angles (caractérisée par une faible oscillation proche de q =
0,0015A-1) d0 au phénoméne de diffusion par les interaces lisses (facteur de Porod
présenté au Chapitre 2. 6), cela indique que ces phases hexagonales peuvent crafiee dans
morphologie de fibres allongées, avec un diametre typiqu® den. Le signal SAXS obtenu

sur le détecteur 2D étant isotrope, ces fibres sont orientées aléatoirement dans le capillaire, et
ne résultent donc pas d’un processus d’agrégation sur les parois.
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Figure 4-20: Comparaison entre le profil de diffusion observé apres 5h a 40°C (noir) et la
courbed ‘ajustement (rouge), sommant le signal de la phase hexagongalgglet de
nanofils libres restant en solutighw).

Un exemple d’ajustement du signal de diffusion présentant des pics de Bragg est présenté en

Figure 4-22. Les courbes peuvent étre ajustées par un modeéle incluant la phase hexagonale
des NWs (3ragg €N coexistence avec les NWs libres en solutigg)(IOn peut ainsi noter que

le facteur de forme des NWs est identique pour les deux contributions, avec un diametre de
d =1,7 £0,05nm constant au cours du temps, indiquant que le méme type de NWs est
présent en solution et a I’'intérieur de la phase hexagonale. Quantitativement, la fraction
volumique des NWs libres est trouvée égal®tax 10~° aprés 10 h, correspondant a une
proportion de60 % des NWSs, les autre$0 % étant organisés a l’intérieur de la phase
hexagonale.

Etant donné que le diametledes NWs dans la phase hexagonale et que le paramétre a de la
phase hexagonale ont été caractérisés respectivemernt B7 + 0,05nm eta =9,7 +
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0,1 nm, la distance inter-fil dans le plan normal aux fils peut étre calculééapard) =

8 nm (Figure 4-2). L’oleylamine ayant une longueur de 2,05 nm °® la distance inter-fil
correpondrait donc a environ quatre molécules d’oleylamine (OY) ou de sa forme cationique

(OY™). La phase hexagonale pourrait ainsi étre décrite comme une assemblée paralléle de Au

NWs de diameétrd,7 nm enrobés d’une double couche oleylamine / oleylammonium (Figure
4-21).

g
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Figure 4-21 : Vue schématique de la phase hexagonale dont une maille élémentaire est
représenté par les fleches. Nous avons considéré des NWs de 1,7nm avec une section
hexagonale, suivant les travaux de A. Roy €fala double couche autour de chaque
nanofil est représentée par les cercles pointillés. Un arrangement possible des 4 molécules
QY et/ou OY est représenté en insefeul un type d’isomére, correspondant aux molécules
complétement étirées, est représenté.

L’autre hypothésgermettant d’expliquer une si grande distance inter-fils, consistanen une

simple couche de ligands a la surface des NWs et des espaces vides remplis par le solvant, a
été écartée en raison de I’importante distance inter-fils observée en TEM. Ainsi des distances
comprises entré et 6 nm sont observées sur des assemblées de NWs paralleles (Figure
4-22). Or, le dépdt des fils sur la grille de microscopie s’accompagne de 1’évaporation du

solvant. Ainsi, pour des NWs enrobés d’une seule couche de ligands, des distances inter-fils
comprises entre et 4 nm seraient attendues en fonction du degré d’inter-digitation des

chaines alkyle®.
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Figure 4-22: Cliché TEM d’assemblée de NWs obtenue aprés évaporation du solvant.
3.2.2.4.Discusion sur I’organisation des fils en phase liquide

Les phases hexagonales de nabjets anisotropes en solution comme I’ADN % les
nanotubes de carbofieou les virug®, ainsi que des auto-organisations de batonnets et de fils
inorganiques ont déja été caractérisées par SAX®u par TEM **. Cependant, la
caractérisation d’une phase hexagonale de nanofils métalliques en solution est, a notre
connaissance, une premiere.

Notre étude in-situ révéle que la nucléation de la phase hexagonale requiert une durée
d’incubation de presque 3 h aprés la formation des NWs. Or, B. Abécassis et al. ' ont montré

que, pour une fraction volumique similaire, quelques secondes seulement étaient néaessaires
I’auto-organisation de NPs sphériques d’or de 11,6 nm, Une telle différence peut étre
expliquée par la nécessité, en plus de la diffusion des fils vers les germes cristallisés, d’ une
orientation préalable de ces fils. Cette étape supplémentaire par rapport a la cristallisation
d’objets isotropes tels que les spheéres pourrait expliquer la dynamique plus lente de
nucléation / croissance en solution des super cristaux.

Face a des phénomeénes de cristallisation en solution, il est important de s’interroger sur les

forces responsables afin de pouvoir éventuellement moduler les super-cristaux obtenus. La
formation de réseaux de NPs résulte d’un délicat équilibre entre les forces attractives et
répulsives™> Dans la plus part des cas, une forte attraction entre NPs, de type force de Van
der Waals, joue un rdle moteur dans 1’auto-organisation. Cette force croit avec la
polarisabilité et le diamétre des NPs. Dans de tels réseaux, I’inter-digitation des ligands méne
généralement & de courtes distances inter-particuldifed autres effets peuvent cependant

étre responsables d’organisation de NPs. Ainsi, dans le cas de solutions aqueuses de
nanoparticules anisotropes chargées avec une forte répulsion électrostatique, les effets
entropiques entrainent des organisations paralleles avec un comportement de type cristal
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liquide 3, Récemment, des organisations de polyédres d’argent ont été obtenues en jouant sur

les phénoménes de déplétiin

Dans notre cas, les ordres de grandeur du diamétre et de la distance inter-fils, qui est assurée
par la double couche de ligand autour de chaque nanofil, soulévent la question de la force
motrice de cette auterganisation. En considérant que le rayon d’un fil (R = 0,85 nm) est

plus petit que la distance inter-axiate= 9,7 nm) et est négligeable comparé a la longueur

d’un fil (L =1000nm), i.e. R K a K L, I’énergie de Van der Waals entre deux NWs

paralléles peutt& approximée par 1’équation '*"°:

34 (mR)*
8w a’

(4.6)

Evaw = —

OU A est la constante de Hamaker égalgsa,T pour une interaction Au-Hexane-Af"’,

menant &y, = —5,3kgT. Cette valeur, qui pourrait sembler faible, et cependant du méme
ordre de grandeur que pour des réseaux de NPs sphériques

Si le résultat précédent était attendu, a savoir que les forces de Van der Waals étaient
probablement responsables de ’attraction des NWs, la distance inter-fils de 8 nm n’en reste

pas moins surprenante. En effet, sous I’effet de cette attraction, des distances plus courtes

auraient pu étre attendues. Or, pour des distances inter-fils inférieure a deux doubles couches
d’oleylamine/oleylammonium pleinement étendue, correspondant a 4 X 2,05 nm = 8,2 nm,

les forces de répulsion stérique apparaissent. Dans notre cas, cette répulsion stérique pourrait
étre responsable de la stabilisation de la phase hexagonale.

4. Conclusion

Apres une rapide étude paramétrée de la synthese de nanofils dans I’hexane en présence
d’oleylamine et de triisopropylsilane comme agent réducteur, une étude mécanistique

couplant un suivi ex-situ TEM et in-situ SAXS a été menée. Cette étude a permis de suivre la
croissance des NPs (fils et spheres) en solution. Contrairement aux précédentes études
reportées dans la littérature, un rendement en fils a pu étre quantifié par mesure SAXS. Ce
rendement est trés supérieur au rendemei4dé obtenu dans le cadre d’une croissance de

fils en présence de phase lamellaire (reportée au chapitre 3).

Concernant le mécanisme de croissance de ces objets ultrafins, ’hypothése d’une croissance

par attachement orienté de sphéres préformés peut étre écartée. Les spheres apparaissent
plutdt comme un sous produit de la synthése, pouvant jouer le réle de germes de croissance.
D’autre part, ’analyse SAXS a mis en avant une organisation des Au NWs en phase
hexagonale, dans laquelle I’importante distance inter-fils suggere une stabilisation des NWs

par une double couche oleylamine / oleylammonium.
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Chapitre 5.Conclusion de la partie A

Dans cette partie du manuscrit, nous avons étudié deux mécanismes de croissance de nanofils
d’or grace a des études couplées ex-situ TEM et in-situ SAXS. Ces études ont permis de
mettre en avant une croissance dépendante de la concentration en oleylamine initialement
introduite (OY).

La premiere étude (chapitre 3) a momjre dans I’OY pure se forme une phase lamellaire
[OY-AU'CI]. Contrairement & ce qui avait été proposé dans certains articles, cette phase ne
semble pas jouer de role dans le contrble morphologique. Elle serait méme, au contraire,
défavorable a leur formaii en ralentissant fortement la croissance de 1’or. Dans la deuxiéme

¢tude nous avons fait varier la concentration d’OY en utilisant 1’hexane comme solvant

(chapitre 4). Nous avons montré qu’une faible concentration d’OY meéne a la formation de

spheres, une concentration intermédiaire a celle de fils et finalement une forte concentration
rejoint les conditions du chapitre 3 avec la formation d’une phase lamellaire (cf. schéma ci-
dessous).

L’étude SAXS a montré sans ambigiiité une double couche stabilisante autour des fils qui
cristallisent en phase hexagonale. Les analyses XPS et RMN du solide montrent que la
stabilisation des Au NWs purifiés est assurée de facon égale par 1’oleylamine et le chlorure
d’ammonium. Cette double couche stabilisante est trés probablement présente aussi a la
surface des fils dispersés en solution. Ce type de stabilisation chargée rappelle la double
couche de CTAB, récemment caractérisée par SANSla surface de nanobatonnets d’or
dansl’eau.

NP
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La dépendance de la forme des nanoparticules avec la concentration en oleylamine
initialement introduite rappelle le diagramme de phase de tensio-actifs tels que le CTAB dans
des milieux aqueuxX® et la concentration micellaire critique associée a la transition de
micelles sphériques a cylindriques. Toutes ces observations suggeéerent donc que la croissance
unidimensionnelle doit étre interprétée par un mécanisme de croissance au sein de micelles
dont la nature peut changer en fonction des conditions expérimentales.
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Partie B :Caractérisation, Dép6t, Connexion et Propriétés de
transport électroniquée nanofils d’or
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Chapitre 1.Propriétés de transport électronique de nano-
objet(s) métallique(s)
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L’étude du transport électronique est un sujet vaste et complexe. Il s’agit de décrire la réponse
de particules chargées susceptibles de se déplacer sous I’effet d’un champ électrique, d’un
gradient thermique, ou encore d’un champ magnétique et interagissant a la fois avec le réseau
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cristallin et avec elles-mémes. Différents régimes de transport de charges peuvent étre
énumerés en fonction de leur densité, de leur répartition en énergie, de la nature etla densit
de défauts, des dimensions du matériau ou bien encore des écrantages électrostatiques. Parmi
les régimes les plus communément observeés, il est possible de citer les régimes balistiques
pour les systémes (quasi)-parfaits souvent de dimensions réduites, les régimes diffusifs avec
ou sans correction quantique due au caractéere ondulatoire des électrons, les régimes
thermiqement activés, ou bien des régimes combinant 1’activation thermique et I’effet tunnel

tels que la conduction par sauts d’¢lectrons entre sites localisés. Lorsque ’on réduit les
dimensions du matériau, il convient de considérer également les effets de confinement
quantique et les effets de corrélations électroniques naturellement renforcées aux faibles
dimensions. Dans la premiere partie de ce chapitre, nous décrirons succinctement les
différents régimes de transports utiles a la compréhension du transport électronique dans les
systéemes (quasi)-unidimensionnels. Une seconde section abordera les mécal@smes
transport de charges dans des nano-objets métalliques isolés ou assemblés, stabilisés par des
barriéres organiques isolantes. Enfin, seront exposées dans une derniére partie les propriétés
de transport électronique desofils d’or recensées dans la littérature.

1. Géneralités sur le transport électronique quasitD

En premier lieu, nous présenterons, dans cette partie, la distribution en énergie des électrons
confinés dans une structure 1D. Nous proposons, ensuite, une description rapide des différents
régimes de transport observables dans les systémes quasi-unidimensionnels (1D), pour
lesquels les longueurs caractéristiques du transport sont grandes par rapport aux dimensions
latérales de 1’objet. Ce paragraphe est, pour partie, inspiré des livres « Electronic transport in
mesoscopic system®®, « Transport in Nanostructure$® et « Current at the nanoscal&.

1.1. Etats électroniques d’un systéme 1D
1.1.1.Gaz d’électrons libres dans un systéeme 1D

Un systeme a une dimension (1D) confine les électrons selon deux directions de 1’espace,
suivant la relation.,, L, < L,. Les électrons sont alors libres de se propager uniquement
suivant la directiore, et ils sont confinés par des potentiglgx) et U, (y). L’équation de

Schrdodinger indépendante du temps peut alors s’écrire :

[+ 0,00+ U, | w® = By (1)

De laquelle découle la fonction d’onde électronique :
1

V@) = e, (99, ) (12)

ou le vecteur d’onde vaut k = 2 (0, 0,:-;).
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De ces équations, il est possible de déterminer 1’expression de 1’énergie de dispersion,
également appelée énergie de baadé) a 1D :

h2Kk2
2m

E(k) = &n, + &, + (1.3)

ou &, et &n, SONt l& niveaux d’énergies définis respectivement par les potentiels de
confinement,.(x) etU, (y). Le confinement des électrons selon deux directions de I’espace

entraine donc une quantification des niveaux d’énergie correspondants.
La densité d’états (DOS),n(E), pour une soubande est déduite de 1’énergie de bande a 1D
en considérant que(E)dE = 2n(k)dk. On déduit :

n(E') « 1/@

ou E' = E(k) — &n, — &,. La Figure 1-1 montre que la DOS pour une somme de sous-

(1.4)

bandes 1D présente une divergence a chaque bas de sous-bande, appelée singularité de van
Hove. Cette divergence est une particularité forte des systemes 1D qui conditionne leurs
propriétés électroniques.

p~Z l/\En

tl\ |\\| \\\ \ \ ‘\x\\‘ \
E1E2E3 E4 Es Ef
Figure 1-1: DOS en fonction de [’énergie pour un gaz d’électrons a 1D (section carrée) avec

des conditions aux limites infinies. L aire achurée correspond aux états électroniques occupés

en dessous [’énergie de Fermi (Er).

Les niveaux d’énergie &y, , &, et les fonctions d’onde yn, (x), ¢, (v) des états €lectroniques,
respectivement dans les directionset y, sont des valeurs et des fonctions propres de
I’équation de Schrodinger selon les potentiels de confinement U, (x) et U, (y). Dans le cas

général présentant des potentiels de confinement arbitraires, il n’existe pas de solution
analytique. C’est pourquoi nous présentons dans la partie suivante un exemple de solution
dans le cas particulier d’un potentiel de confinement cylindrique.

1.1.2.Application au confinement cylindrique

La solution analytique de I’équation de Schrodinger pour un potentiel de confinement
cylindrique peut aisément étre reliée aux nanofils métalliques. On pose alors :
+oo, x? +y? > R?

1.5
0, x> +y%* < R? (1.5)

U(x,y) ={

OUR est le rayon du cylindre.
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La résolution de 1’équation de Schrodinger dans le systéme de coordonnées cylindrique
(p, ¢,z) permet de déterminer les expressionsladéonction d’onde totale et les niveaux

d’énergie de bande correspondants 83.84.
1 . . ) p
lp(p, d)' Z) — _\/FLZ elkzzelmd)]m(]m,p' E) (16)
02 (Jm, 2
By = (224 12) (a7

Les solutions dépendent des fonctions de Bgsgél,, ,,, p) (cf. Annexes) telle qui,, ,R =

Jmp» OUjmp, €St lepi®™e zéro dela fonction de Bessel de premiére espéce d’ordre m. La

Figure 1-2 présente les énergies des sous-bandes pour les 10 premiers zéros de la fonction de
Bessel dans le cas d’un gaz d’électrons confiné dans un cylindre infini de 1,5 nm de diamétre,

par analogi avec les NWs d’or étudiés par la suite. Nous représentons également le niveau de

Fermi de D’or massif, a titre indicatif, pour indiquer le nombre de sous-bandes
approximativement peuplées, iei 20. En toute rigueur, notons que ces sous-bandes, a
I’exception de la premiére sous-bande, présentent une dégénérescence orbitale de degré 2,
imposée par la géométrie cylindrique. Le nombre total de sous-bandes 1D peliplemss(

le niveau de Fermi peut aussi simplement étre approché en comparant la sectio kgu fil,
diameétre, élf la longueur d’onde au niveau de Fermi. Ici, on déduit :

N = int (n %) (1.8)
f

Un transport de charge est qualifi¢ de strictement 1D lorsqu’il est uniquement défini par une

seule sous bande peuplée, sans composante du vecteur d’onde transverse. Dans le cas d’un

NW métallique, méme pour des diametres extrémesidem, notre régime de transport sera

qualifié de quasiD, puisqu’un petit nombre de sous-bandes sont impliquées avec des écarts

en énergie entre sous-bande autout%lemeV .

E (eV)

1.0 0.5 0.0 05 1.0
k (Cm'1) X 108

Figure 1-2: Structure des bandes d’énergie pour un cylindre métallique de 1,5 nm de
diamétre Er ~ 5,5 eV estl’énergie au niveau de Fermi pour I’or massif-

106



1.2. Différents régimes de transport dans les systémes quasi 1D
1.2.1.Longueurs caractéristiques

Les relations entre les dimensions du systeme et les longueurs caractéristiques du transport
permettent de définir le régime de conduction. Ces longueurs -caractéristiques sont
principalement le libre parcours moyen élastiguet la longueur de cohérence de phiase

Ces longueurs dépendent du type de collisions élastique ou inélastique pouvant affecter la
trajectoirede 1’¢lectron. Une collision élastique affecte seulement le sens et/ou la direction de
I’impulsion de I’électron, et laisse son énergie inchangée. Tandis qu’une collision inélastique

affecte également la phase de 1’¢électron ainsi que la norme de I’impulsion.

Le libre parcours moyen élastique est reli¢é au temps de relaxation de I’impulsion 7, Sous

I’effet de collisions élastiques. Il est défini par L, = vpT, OU v est la vitesse de Fermi. En
premiére approximation, c¢’est la distance entre deux collisions élastiques.

La longueur de cohérence de phageest définie a partir du temps de relaxation de phgse

temps entre deux collisions inélastiques, impliquant une modification de I’énergie et donc de

la norme du vecteur d’onde de I’électron. En régime diffusif, quand, > ., L, est définie

par L, = ,/Dt, ot D est le coefficient de diffusion égal &= viz./d, ol d est la
dimensionnalité du systeme. Lorsque la longueur de cohérence de phase est grande devant |
libre parcours moyen élastique, généralement a basse température et pour des systemes
faiblement ou modérément diffusif, la cohérence de phase est responsable de mécanismes
d’interférences quantiques entre trajectoires €lectroniques qui affectent le transport de charge.

1.2.2.Régime balistique : conductance dans un systéeme parfait

Un conducteur balistique est un conducteur dans lequel aucun phénoméne de diffusion ne se
produit. Cela requiere des systemes sans défaut, souvent de dimension réduite, sondés a basse
température. Maré 1’absence de dissipation d’énergie, nous allons rappeler, sur la base du

formalisme de Landauer, que la résistance d’un conducteur balistique est non nulle et

localisée aux contacts. En effet, dans les contacts de taille macroscopique, le courant est porté
par une infinité de modes transverses, mais au sein du conducteur mésoscopique seulement un
nombre limité de sous bandes portent ce courant. Cela entraine une redistribution du courant a
I’interface et induit une résistance au contact.

Considérons un systeme balistique quasi-1D caractérigé pamaux de conductiolN(sous-

bandes 1D) et de longuedr relié a deux réservoirs (contacts) portés a des potentiels
chimiquesu, etu, tels queu, — u, = eV, V étant la tension de polarisation (Figure 1-3). Les
contacts sont supposés « parfaits », avec un coefficient de transmission égal a 1. Par
conséquent, tous les électrons de vecteur d’onde +k (—k) proviennent uniquement du
réservoir de gauche (droite) et ces états se dépeuplent uniquement dans le réservoir de droite
(gauche). L’application d’un potentiel p; (u,) sur 1’électrode de gauche (droite) va donc

induire une modification du quasi niveau de Fermi des électrons de vecteur d’onde positif
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(négatif). Le courant en résultant n’est alors porté que par les états de vecteurs d’onde positifs
compris entregy, etu, et s’écrit :

1= f:; v(E)n(E)dE (1.9)

oun(E) est la densité d’état en énergie a une dimension définiemf@#) = Y%%aL (en tenant
compte du spin), comme :

10E 2eN 2e2N
V(E) = —— == —( —p) = —=V (1.10)
Nous déduisons 1’expression quantifiée de la conductance :
1 2e2N
G = = = NG, (1.11)

avecG, = %: 7,75 X 1075 S, le quantum de conductance. La conductance d’un nanofil d’or
de diametrel,5 nm en régime balistique serait donc égale 2 x 1073 S, soitR ~ 0,5 kQ,

avec N ~ 20. On notera que la conductance est indépendante de la longueur du systéme,

rompant la loi d’Ohm.

Y
H
Contact 1 Conducteur balistique Contact 2
Ek) E(k) E(k)

k k k
Figure 1-3: Schéma d’un conducteur balistique connecté a deux contaCts : Structure de
bande électroniquela densité d’états est a 3D pour les contacts. L’ exemple montre un

systeme possédant deux sous-bandes 1D de conduction peuplées au niveau de Fermi.

Remargue : Introduction de centres diffuseurs

Le formalisme de Landauer peut étre adapté a la description du transport électronique dans un

systéme non parfait. En présence d’un défaut (Figure 1-4, caractérisé par un coefficient de

transmissiorT, le courant peut s’écrire :

2eN

[=TI,—TIl,=eT f:: v(E)D(E)AE = ==T(, — ty) (1.12)
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D’ou:
2e2
G = TNT = GoNT (1.13)

La résistanc® s’écrit alors :

h _  h n h 1-T
2e2NT 2e2N 22N T

(1.14)

Le premier terme représente la résistance de contact di au changement brusque du nombre de
canaux. Le deuxieme terme est la résistance intrinseque du systeme.

LY
|

Détaut
Contact 1 ® ‘/ Contact 2
Ek) ! E(k)

! 1
1Ly [ 1] : | /
0

25

_t

k
Figure 1-4: Schéma de principe d 'un systeme non parfait présentant un défaut entre deux
contacts.

{_]

En présence de plusieurs défauts, de coefficient de transmiBsien série le long du
conducteur, il est possible de montrer que le rapggrtest additif pour des électrons
incohérents, cela conduit a une nouvelle expression de la conductance :

le
L+,

G = G,N (1.15)

Oul, est la distance moyenne entre 2 défauts.

1.2.3.Régime diffusif dans les systémes (quasip

Le régime diffusif, dit semélassique, de conduction électronique s’applique lorsque trois
conditions sont respectées. Le temps de relaxation de la phasd étre inférieur au temps

de relaxation de I'impulsion ., 7, < 7.. Les électrons sont alors incohérents et les
processus d’interférences entre les différentes trajectoires €électroniques n’ont pas a étre pris

en compte. Ensuite, il est nécessaire buex L, ¢’est-a-dire que le libre parcours moyen des
électrons soit bien inférieur a la longueur du systéme. Enfin, le critéere de loffel-Reggel doit
étre respecté, c’est-a-direL .k > 1. Cette condition signifie que le libre parcours moyen est
plus grand que la longueur d’onde de Fermi. Dans le cas contraire, des phénomenes
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importants de localisation électronique apparaissent et une description quantique devient alors
nécessaire.

L’approche semi-classique combine la description classique des forces en préi{aﬁce (
mad) et la description quantique de 1’électron assimilé a un paquet d’onde caractérisé par une
vitesse de groupe :

10E _ hk
Le taux d’occupation des électrons d’un niveau d’énergie E est défini par une distribution de
Fermi-Dirac :

fo(E) = ;E—Ef) (1.17)

1+exp ( k5T

Sous I’effet d’un champ électrique, il s’établit une nouvelle distribution en énergie des
électronsf (E) définie par 1’équation de Boltzmann :

C7H I

atl o = oK (1.18)

St

Le gain en énergie cinétigue est « stabilisé » par les collisions subies par les électrons
caractérisés par un temps de relaxattonrOn déduit une distribution de Fermi-Dirac a
I’équilibre décalée en énergie et dans 1’espace des phases selon la direction d’application du

champ électrique (Figure 1-5) :

fl) = folk —ka) (1.19)

aveck; = —eEt/h.

I
_kf& 2
//
e /

Figure 1-5 : Evolution de la distribution de Ferbirac sous [’influence d 'un champ
électriqueE (daprés 0.

La densité de courant s’écrit alors :

J= —e j((_",f:fgz) FEBEME) K =~ [(v,) o(k) L),k (1.20)
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A 1D, on déduit :

2e% 1,

avecl, = vp X 7.

Remarque : Effets de cohérence de phase

Lorsque 1’électron conserve sa phase sur des distances grandes par rapport a la distance entre
deux collisions élastiques, il convient de prendre en compte la cohérence de phase de
1’¢lectron sur le transport €lectronique.

Celle-ci se manifeste différemment en fonction du taux de désordre dans le matériau. Pour un
systeme faiblement diffusif, lorsque, > L., il apparait des trajectoires électroniques
fermées le long desquelles les électrons interférent constructivement. Cela «iocalise
faiblement les électrons a leur position initiale et conduit & une augmentation de la résistance,
généralement a basse température. Ce régime de localisation faible se décrit en ajoutant un
terme quantique a la conduction classique du systeme. A 1D, deéfipj pard, on a :

2
2e” Ly

G = Gclassique T h L (1.22)

AvecL, <L etG.qussique est définie par I’équation 1.18 (Boltzmann).

Les mécanismes d’interférences quantiques peuvent aussi se produire entre trajectoires reliant

deux conicts. Auquel cas, le spectre d’interférences dépend précisément de la configuration

de désordre dans le systeme. Dans les conducteurs mésoscopiques, cela explique les
fluctuations de la valeur de la conductance en fonction du désordre. On parle alors de
fluctuations universelles de conductance dont 1’écart type a 1D est défini par :

~ 32 L(p 3/2 .
56 ~ ()" siL, <L (1.23)
2
5G =~ % sil, > 1L (1.24)

OuC est un paramétre dépendant de la géométrie du systéeme.

En présence d’un désordre fort, la longueur de localisation de la fonction d’onde électronique

. dévient inférieur a la distance entre contact. Pour un systéme quasi-1D, on peut montrer
quel. = NL,, ouN est le nombre de canaux de conduction disponibles. Ce régime, dit de
localisation forte, se traduit par une variation exponentielle de la résistance de laf8fme

1.2.4.Régime de conduction par saut d’électrons

Lorsque la fonction d’onde associée aux électrons susceptibles de participer au transport
¢lectronique est localisée sur des sites atomiques, sous l’effet de fortes fluctuations de
potentiel induit par le désordre, la conductance peut étre thermiquement activée et résulte en
sauts d’¢électrons entre sites localisés. La distance optimale de saut a une température donnée
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est un compromis entre 1’écart en énergie AE thermiquement accessible et la distance tunnel
entre sites. Ce modéle de conduction par saut variable (Variable Range Hopping) a été
introduit par Sir Nevill Mott en 1968 pour décrire le transport électronique dans les semi-
conducteurs dopés. La conductance du systéme s’exprime alors en fonction de sa température

et de sa dimensionnalité:

)I/M (1.25)

G(T) = Gyexp (—%

ou G, etT, sont des constantes de conductance etm&teture liées a 1’échantillon. Pour un
systeme 1D, le comportement asymptotique du modéle de Mott conduit a :

G(T) = Goexp (- %)1/2 = Goexp (— \E) (1.26)

Des études théoriquéSont ensuite montrgue dans le cas de chaines d’atomes purement 1D,

la conduction le long de la chaine peut étre pilotée par un défaut associé a une barriere de
potentiel a franchir grande par rapport k& ; au quel cas, on retrouve un régime
thermiquement activé simple de la forat@o/”.

Lorsque I’on prend en compte les intéractions coulombiennes dans une conduction par saut,

cela se traduit par une déplétion des états accessibles au niveau de Fermi. Ce comportement
décrit par Efros et Shklovskii (1978)®” conduit & nouveau & une conductance, indépendante

de la dimensionnalité du systeme, de la forme
G(T) = Gyexp <—\/Z;’> (1.27)

1.2.5.Effet des intéractions électroniques

Dans les systemes de dimension réduite, nous allons montrer que les corrélations
¢électroniques, c’est-a-dire la répulsion coulombienne entre électrons, peuvent sensiblement
affecter le transport de charge. Lorsque 1’objet est de petite dimension et isolé cela se traduit

par une énergie de Coulomb a franchir pour établir un courant non nul. Par ailleurs, aux
faibles dimensions, la capacité d’écrantage du gaz d’électron en présence d’une perturbation
électrostatique est réduite. Dans les systemes a 1D, cela conduit a un comportement collectif
des électrons et de leur déplacement décrit par le formalisme de Luttinger-Tomonaga.

1.2.5.1.Transport dans un nano-objet isolé : Blocage de Coulomb
Le blocage de Coulomb est un phénoméne purement électrostatique apparaissant lors de
mesures de transport sur un nabget électriquement isolé des contacts. L’isolant peut étre

formé de ligands organiques ou inorganiques constituants des barrieres tunnel comme illustré
par la Figure 1-6.
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Figure 1-6: Représentation schématique d’'un systeme simple pouvant présenter un
phénoméne de blocage de Coulomb pour une NP électriquement isolée des électrodes de
contacts.

Pour qu’un courant s’établisse, 1’¢lectron doit franchir par effet tunnel les couches isolantes.
Ajouter un électron sur la particule colte alors une énergie de dharge
t?2
Ec= < (1.28)
Ou C est la capacité du nano-objet étudié, pour une sphétee,r , avece, la permittivité
du vide etr le rayon de la sphere.

La premiére condition pour que se manifeste le phénomeéne de blocage de Coulomb est une
énergie thermiquézT inférieure aE.. La deuxieme condition est relative a la durée de vie
AE des électrons sur un état quantigue du rdne:: D’apres la relation d’incertitude

d’Heisenberg, nous déduisons :
2

e h
At-AE > h > (RTunnelC)F >h = Rrynner > -2 ~ 25,9 kQ

Lorsque les conditions expérimentales sont réunies (basse température, faible capacité
intrinséque et résistance tunnel), le blocage de Coulomb peut étre mis en évidence au travers
des caractéristiques courant-tensid@Vj). Le passage d’un électron, dans le régime de
blocage de Coulomb, s’établit si et seulement si eV > E.. On définit une tension seuil,

entre le régime dit « bloqué » (régime de blocage de Coulomb) et le régime de conduction :

— Ec _ e
V= 7= [max(C1,C2)] (1.29)

1.2.5.2. Transport dans un systéme métallique 1D couplé a des électrodes

Il a été prédit en 1963 que le transport électronique dans un conducteur métallique sans défaut
et a 1D est nécessairement dominé par les intéractions coulombiennes et ne peut plus étre
décrit par le formalisme standard de la « eFélectron 2D ou 3D. A 1D, I’écrantage
électrostatique, largement diminué, ne permet pas de considérer le nuage électronique dans
I’approximation des électrons indépendants. En conséquence, les charges libres sont décrites

par des excitations collectives de charge et spin, dépendant explicitement desdngracti
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électroniques. Cet état de la matiere, appelé liquide de Luttinger, se manifeste notamment par
une anomalie de la conductance en température et en fonction de la tension de polarisation,
I < V¥ etG(T) < T® qui refléte la difficulté d’injecter des charges fortement couplées dans

un liquide de Luttinger. L’exposant a dépend de la géométrie des contacts et de I’intensité des
intéractions coulombiennes. Ce comportement a pu étre mis en évidence sur des fils
quantiques métalliques, comme les nanotubes de cathone

2. Transport électronique dans des assemblées de nano-objets faiblement
couplés

Ces dernieres années, les nanomatériauxappatus comme des objets d’intérét du point de

vue de I’exploration des propriétés électroniques en fonction de leur taille et de leur forme. En

effet, les nano-objets synthétisés par voie chimique ouvrent de nombreuses perspectives pour
I’intégration de nanoebjets au cceur des dispositifs électroniques Suivant une approche
bottom-up. Certaines applications, telles que la conception, par exemple de capteurs,
nécessitent la connexion d’une assemblée de nano-objets. Le transport a travers une
assemblée de nano-objets fait alors apparaitre des propriétés remarquables qui découlent, pour
partie, des propriétés intrinseques des rafjets et d’effets collectifs au sein du réseau. Des

études récentes montrent que la conduction a travers un réseau de nanoparticules (NPs)
métalliques dépend fortement du degré de couplage entr&Nfesla dimension 1D, 2D, ou

3D du résead®, de la présence de désordre d’arrangement ou de charge de NPs %% et
également de la taille des NP$ Dans ce qui suit, nous allons rappeler les modes de
conduction dans des réseaux de nano-objets métalliques faiblement couplés en distinguant les
caractérisations sous faibles et fortes tension de polarisation appliquées a 1’assemblée de
nano-objets.

2.1. Transport électronique sous faible tension de polarisation

Lorsque I’on considére une assemblée de nano-objets compacte mais faiblement couplée,
nous comprenons que le transport électronique a travers ce systéme implique une transmission
tunnel inter-nano-objets et une activation du gap de Coulomb lorsque le nano-objet perd sa
neutralité.

Il y a maintenant un demi-siécle, ces mémes phénoménes de transport électronique étaient
rencontrés dans les systémes granulaires en dessous du seuil de la percolation. Le
comportement isolant suit alors des lois en températures évoluant en fonction des
caractéristiques dues systémes et de la températuryGdec T~ a InG « TP, avec

1/4 <p <1, généralement rencontré dans les systemes désordonnés.

En particulier dans le régime des basses températures, un grand nombre de systemes
granulaires en dessous de la percolation et ensuite des nano-objets auto-organisés et
faiblement couplés, présente des dépendances en température de la forme :
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G = Gyexp (—\/%) (1.30)

Une méme dépendance en température, décrivant des systemes physiques trés différents,
deéfini également par des niveaux de désordre trés variables a conduit & de nombreux débats
dans la communauté. De fagcon schématique et sans reprendre tous les modéles théoriques et
leur dérivés qui ont été proposés, nous rappelons que Sheng?&t°aint expliqué la

dépendance eetxp(—,/To/T) dans les systemes granulaires en invoquant une distribution a

la fois d’épaisseur de barriére tunnel couplée a celle de taille des grains isolés, conduisant a un
optimum de conduction a travers des grains privilégiés a une température donnée. Les plus
gros grains souvent plus espacés entre eux sont davantage sollicités a basse température, de
part une énergie de charge moindéecette distribution physique peut aussi s’ajouter un

désordre électrostatique reflétant une fluctuation du degré de charges entre le2gtains
Mdiller et al.®® ont récemment montré que le modéle de percolation impliquant une taille de

NP ainsi qu’une inter-distance optimale a une température donnée, rend compte du transport
dans un réseau de NP (Figure)1-7

1x10% |

— 1x10%
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1x10™
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10" ¢ . :
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/T [K']
Figure 1-7 : Effet des distributions de taille de NR&)(et de distances inter-particulesd)
sur la dépendance en température de la conductance dans un réseau’e NPs

L’autre approche, trés distincte mais aussi largement utilisée, a consisté a considérer le

transport d’électrons comme une conduction par saut, de taille variable en fonction de la
température et en présence d’intéraction coulombienne. Le transport en régime de blocage de
Coulomb est donc rendu possible par une optimisation de la longueur tunnel de fagon a ce que

115



le colt en énergie coulombienne reste inférietTa Le modele VRH de type E-S, en
présence d’un gap de Coulomb a ainsi été utilisé avec un certain succes dans des assemblées
de nano-objets faiblement coupfés®1? Selon cette approche, la températlyeermet de

déduire la longueurde localisation de la fonction d’onde électronique. Celle-Ci est
généralement trouvée de 1’ordre de la taille de la NP, ce qui donne de la cohérence a ce

modéle. Par contre, la longueur de saut déduite & une température donnée est souvent de
I’ordre de la centaine de nm, soit un grand nombre de fois supérieure a la distance inter-NP,
ce qui est difficilement conciliable avec un effet tunnel séquéftiel

Récemment, un nouveau mécanisme a été proposé par Beloborodo?#F abur rendre

compte d’une transmission tunnel en un saut mais impliquant plusieurs NPs. Il s’agit du
cotunneling qui, contrairement a I’effet tunnel séquentiel, implique de multiples transmissions

tunnel coopératives (synchrones) permettant en un déplacement (un saut) sur plusieurs
distances inter particules. Ce modéle a été appliqué, avec succes, au transport dans des
réseaux 2D ou 3D de NPs sphériques d’or en régime de blocage de Coulomb. Dans le chapitre

3, nous proposerons une adaptation de ce modele a des nano-objets 1D pour décrire nos
résultats expérimentaux obtenus sur des fagots dé\¥sl

Dans un régime des hautes températures, ou bien pour des tensions de polarisation
suffisamment importantes pour vaincre le co(t local en énergie de Coulomb, nous observons
généralement que I’effet tunnel séquentiel est restauré entre nano-objets plus proches voisins

le long de chemins conducteurs optimuffi$'®* Cela se traduit par une dépendance en
température de la conductance de type Arrhénius :

G = Gyexp (—i—;) (1.31)

La valeur de I’énergie d’activation thermique E, est souvent une fonction de 1’énergie de
charge d’une NP, traduisant I’optimum de chemin de conduction dépendant des fluctuations
de potentiel, de taille de NP et de distance inter-particules.

2.2. Transport électronique sous forte tension de polarisation

Il existe une tension seuil globale, au-dela de laquelle, méme a température nulle, le colt local
en énergie de Coulomb est surmonté par les chutes de potentiel entre deux NPs consécutives,
le long d’un chemin optimum de conduction '®. Cette tension, & 0 K, est approchée par

Vi = aNE;, ouUN est le nombre de NP entre les contactg ah préfacteur de I’ordre de

0,2-0,5 dépendant de la géométrie et de la dimensionnalité du réseau de NPs.

PourV > V,,, les caractéristiquelgV) sur un grand nombre de réseau de NPs, en présence

de désordre structural ou bien d’une distribution de potentiel s’écrivent simplement de la

forme :

I (w)f (1.32)

Vth

&=1et&=5/3 ont été calculés et confirmés expérimentalement pour des assemblées de
nano-objets désordonnées, respectivement en une ou deux dimensions (1Bt le
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cas d’assemblées en 3D, seules des estimations expérimentales ont été rapportées avec des
valeurs plus grandes que pour le cas2i%°
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Figure 1-8: (a) Simulation 3D d’un réseau de NPs utilisé pour les calculs en (b) Courbe
logarithmique I(V) (distance entre les électrodes = 1 um) pour un réseau de NPs condenseé.
En insert en haut a gauche, l'image AFM de [’échantillon (échelle 1 um). En insert en bas a

droite, courbe I1(V) pour des distances entre électrodes de 4,0 et 0 um

3. Le transport électronique dans les nanofils d’or ultrafins

Les nanostructures a une dimension (1D) comme les nanofils métalliques sont des objets
prometteurs d’un point de vue de leurs propriétés physiques et principalement électroniques

45 En effet, ils ont déja été largement étudiés comme éléments connecteurs a 1’échelle
moléculaire®, bio-capteurg, ou bien comme guides d’onde &, Nous rappelons que les métaux
nobles, comme 1’or, sont également attractifs car chimiquement inertes, faiblement résistifs,
hautement cristallisés en structure simple cubique a faces centrées, avec un point de fusion
modeste et une nature propice a I’auto-assemblage.

Durant la derniere décennie, de nombreux efforts ont été développés pour la fabrication de
nanofils d’or de haute qualité. Quelques exemples parmi d’autres sont les approches standards

type top-down basées sur la lithographie électronique avec une réduction de la section post-
fabrication par voie électrochimique ou gravure sécheexiste aussi 1’écriture directe par

faisceau d’¢électrons sur des films de nano-cristaux d’or '°, ou bien encore, la réduction ou le

dépodt électrochimique 4 I’intérieur de matériaux poreux ““*2. Ces techniques produisent
habituellement des fils de diametre assez larg&(nm) et polycristallins avec des surfaces
diffusives®. La longueur d’onde de Fermi de ’or étant de ’ordre de quelques Angstroms, les
phénomenes de confinement quantique dans de tels fils sont évidemment absents méme a
basses températures. Récemment, des nanofils d’or monocristallins de diamétre inférieur a

2 nm ayant un rapport longueur / diamétre supérie2080 ont pu étre synthétisés dans des
solvants organiques (ex : oleylamine) (voir partie A). Ces nanostructures métalliques uniques
a 1D sont a la frontiere entre les fils mésoscopiques et les contacts atomiques réduits a
quelques atomes de section et produit par tractions mécanitifés Leurs propriétés
optiques 08109110111 macaniquest?t? et électroniques™**'® attirent I’attention des
chimistes et des physiciens.
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Dans ce qui suit, nous allons résumer les premiéres études expérimentales de transport
électronique dans des Au NWs de diametre inférieBman, connectés soit en fagot, soit
individuellement. Ces mesures ont commencé en 2011. Nous noterons une diversité des
phénomenes physiques invoqués dans le transport de charges, certainement inhérente a la
difficulté de contrdler la qualité du NW connecté ainsi que la transmission aux interfaces
NW-électrodes. La plupart des articles commente la fragilité des Au NWs pouvant étre
sectionnés lors des étapes de connections, ou bien détruits lors des mesures électriques.

3.1.Mise en évidence d’un transport électrique de type Liquide de
Tomonaga-Luttinger

En 2011, U. Chandni et al*® expose, pour la premiére fois, des mesures de transport
¢lectronique sur des faisceaux de nanofils d’or monocristallins. Les dispositifs consistes en

des rubans contenant une trentaine de NWs connectés par des électrodes dist@fteside

Les mesured (V,T) mettent en évidence un régime isolant inhabituel, signature d’un
comportement « non-liquide de Fermi. Elles ont révélé une loi d’échelle de I/T%*! en
fonction deeV /kgT, décrivant I’ensemble des résultats expérimentaux sur une large gamme

de température et de tension appliquée (Figure 1-9). Les auteurs ont ainsi démontré la
présence de forte corrélation électron-électron dans ces nano-objets a fort confinement,
responsable d’un transport de charge de type liquide de Tomonaga-Luttinger.

10? ) MW
eVik, T
Figure 1-9 : Caractéristiques(V) obtenues sur un ruban de Au NWs pour différentes
températures : le comportement uniqud d8*** = f(eV /kgT) est la signature d un
comportement de type liquide de Tomonaga-Luttiftfer

En 2013, cette méme équipe€ publie une nouvelle étude sur le transport dans les nanofils

d’or a basse température en intégrant un parametre supplémentaire qu’est I’épaisseur de la

couche de ligands séparant le nanofil du substrat et I’arrangement des NWs. En utilisant une

couche de liaison soigneusement structurée qui permet une adhérence du nanofil sur le
substrat, les auteurs ont obtenu un contrdle sur la mise en ordre des NWs. Un changement de
régime de l'état de non liquide de Fermi vers un transport dominé par du VRH (« Variable
Range Hopping ») a été mis en évidence. Il accompagne une augmentation des épaisseurs des
ligands et de désordre dans 1’arrangement inter-NWSs.
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3.2. Manifestation du blocage de Coulomb dans le transport électronique

En 2012, H. Guerin et at***'" publie une étude de transport sur des faisceaux de Au NWs
de diametre nm pour des longueurs de plus t&0 um. Les dispositifs fabriqués présentent

des caractéristigues courant-tension non linéaires démontrant, selon les auteurs, un
phénoméne deblocage de Coulomb incohérent, provenant d’une multitude de boites
quantigues en série entre les électrodes (Figlf@®.1-

100} T (K)
— 300
50} 250
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€ o 150
_3 — 110
-50F — 90
-100f - Zg
—7

3 2 4 0 1 2 3
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Figure 1-10 : Caractéristiquek, (Vsq) pour une gamme de température de 7 K a 300 K
obtenues sur des fagots de Au NWs de longueur supérieure a 180 nm

Cette équipe a a nouveau publié¢ sur le transport électronique dans les nanofils d’or en 2013
118 1 a synthése utilisée pour la production de nanofils d’or a été modifiée et le processus de
connexion a évolué de sorte a éviter les dommages causés sur les nanofils. Ainsi, les
électrodes de connexion de larg&M0 nm et espacées d&50 nm sont fabriquées sur le
substratSi/Si0, avant le dép6t par goutte des nanofils. Le transport électronique sur un NW
unique en fonction d’une tension de grille et a basse température (230 mK) révele des
diamants de Coulomb périodiques démontrant que le Au NW est continu et cohérent sur la

distance drain-source et se comporte comme une boite quantique unique (Figure 1-11).
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Figure 1-11 : Nuances de gris de conductance différentielle en fonction de la tension de
polarisation et de la tension de grille a 230 mK. Les lignes pointillées rouges indiquent les
limites de diamants de Coulorit3.
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3.3.Role des fluctuations thermiques aux interfaces nanofils-électrodes

Nous mentionnons une derniére étude du transport électronique récemment réalisée sur des
fagots de Au NWs connectés par lithographie électronique a des électrodes distantes de
340 nm '*°. Les auteurs observent une chute de la conductance a faible tension de
polarisation aux basses températures suivant la loi (Figure 1-12) :

o(T) = gpexp (—=) (1.33)

To+T

Ce comportement en température est attribué a la transmission tunnel aux contacts, assisté par
les fluctuations thermiques de tension dans les électrodes (Fluctuation-induced tunneling,
FIT). Les parameétres, et T; caractérisent la hauteur de barriére d’énergie et les géométries

des interfaces NW-contacts.
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Figure 1-12 : (a) Conductivité en fonction de la tension de polarisation pour différentes
températures. (b) Conductivité en fonction de la température pour différentes tensions de
polarisation. Les points correspondent aux résultats expérimentaux, et les lignes a la

simulation correspondante”®.

A haute température, les contacts deviennent transparents et les NWs montrent un
comportement métallique. La conductance du fagot est alors simulée sur une large gamme de
température par une loi phénoménologique de la forme :

a(T) = oaexp ( —h ) — BT (1.34)

To+T

4. Conclusion

Les nanofils d’or étant des systémes quasi-1D encore méconnus, il était important de
présenter les difféerents phénomenes et régimes de transport attendus dans les systemes de
basse dimensionnalité, qu’ils soient isolés ou bien auto-organisés. Dans les chapitres suivants,
nous décrirons les techniques proposées pour la nano-connexion et les premiéres mesures de
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transport réalisées sur des fagots incorporant un petit nombre de nanofils d’or de diameétre
inférieur a2 nm.
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Chapitre 2.Caractérisation, déep6t, nawgoanexion et
techniques expérimentales de mesure de transport
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L’étude du transport électronique dans des nano-objets individuels synthétisés par voie
chimique nécessite une succession d’étapes expérimentales préalables telles que le déep6t de

ces nano-objets sur un substrat approprié, leur caractérisation et leur localisation a la surface
du substrat, puis leur connexion pour finalement permettre les mesures expérimentales de
transport. Chacune de ces étapes requiert une étude adaptée au type de nano-objet manipulé.
La synthése en présence d’agent réducteur fort (Partie A :Chapitre 4), qui permet d’obtenir

un rendement en nanofils d& %, n’ayant ét¢ mis en place qu’en toute fin de thése, les

études de dépbt, connexions et mesures de transport ont été réalisées a partir de la synthése en
milieu anisotrope HAuGHOleylamine (Partie A :Chapitre 3. ). Il est important de rappeler les
difficultés de purification des échantillons ainsi obtenus. En effet, les solutions colloidales
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utilisées contiennent outre les nanofils, dont le rendement faldlé4), des nanosphéres et

des nanobatonnets. Ce mélange de nanoparticules tend a s’agglomérer en solution lors des

¢étapes de purification conduisant a 1’apparition d’amas macroscopiques en suspension dans la

solution. Malgré I’utilisation d’ultra-sons pour redisperser ces agrégats, deux types
d’agglomérats micro- ou nanoscopiques sont observés lors du dépbét : de gros amas contenant
les trois sortes de nanoparticules (fils, sphéres et batonnets), ou bien de longs filaments
constituésnajoritairement de nanofils d’or assemblés.

La compréhension et la maitrise des synthéses de nanofils d’or, étapes préalables au transport
électronique, furent chronophages et ne nous laisserent pas suffisamment de temps pour
développer et approfondir davantage ces étapes expérimentales de dépdbt, connexion et
mesures des nanofils d’or. C’est pourquoi, cette partie expérimentale est assez succincte et ne
représente qu’une étude préliminaire, ouvrant cependant de nombreuses perspectives a venir,
notamment & s’appuyant sur la synthése en milieu isotrope HAuCl4-Oleylamine-TIPS (Partie

A :Chapitre 4).

1. Stabilité et caractérisation des nanofils d’or

Les chapitres de la partie A se sont focalisés sur les mécanismes de croissance de nanofils
d’or ultrafins. Pour 1’objectif de mesure de transport électronique, la stabilité des nanofils
avant et apres dépbt ainsi que leur caractérisation structurale sont des informations
importantes que nous détaillerons dans cette partie.

1.1. Stabilité des fils

De par leur faible diamétre, les nanofils sont des objets fralfifegui évoluent sous le
faisceau électronique (Figure 2-1). Cette fragmentation des objets est ainsi visible sur la
Figure 2-1 (b) ou seuls des ilots de quelques centaines de nanométre sont observés apres 5
minutes d’irradiation par le faisceau d’électrons accélérés a120 kV. Cette fragilité sous
faisceau pourra se révéler un frein pour les études de propriétés de transport qui requierent des
étapes technologiques telles que la lithographie électronique.

De plus, la dégénérescence des ditsdes batonnets est également observer en solation
température ambiantee, méme sans apport d’énergie extérieure. Ainsi, des nanofils purifiés
évoluent vers des batonnets aprés seulement 2 jours en solution. Pour palier a cette maturation
des objets, des solutions fraiches de nanofils ont été préparées avant chaque dépbt.
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Figure 2-1: Clichés TEM de nanbﬁls d’or évoluant sous le fazscéau d’électrons (a) t = 0 et
(b) t =2 min.

1.2. Caractérisation structurale des fils

La microscopie électronique a haute résolution (HR-TEM) permet de sonder la structure de
matériaux cristallisés peu épais (couches minces ou nanoparticules). Dans le cas des nanofils,
cette technique nous permet a la fois une étude structurale, permettant aaicéder au

réseau cristalliret a ’axe de croissance des fils, et microstructunaghelant 1’organisation

des domaines diffractant, ou cristallites. Les observationd'EFIR-des nanofils d’or ont été

réalisées par Bénédicte Warrot-Fonrose au Cetililaboration de Matériaux et d’Etudes
Structurales (CEMES) de Toulouse.

Des nanofils d’or de diamétre del,5 nm préparés dans I’oleylamine ont été caractérisés. Ces
nanofils sont cristallisés mais, comme mentionné ci-dessus, ils évoluent rapidenseld
faisceau électronique 0 kV), se fractionnant et recristallisant en partie (Figure 2-2).

)4 d20:2350m

-

igure 2-2 : Cliché HR-TEM faisceaux de nanofils d’or apres irradiation par le faisceau
électronique ***
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Pour éviter de fausses conclusions, les mesures ont été réalisées sur un nanofil de diamétre
3,2 nm, issu de la synthése avec la dodécylamine, qui est stable sous le faisceau (Figure 2-3).
La caractérisation HRTEMeévele un fil monocristallin, ne présentant pas de discontinuité
dans I’arrangement des plans réticulaires diffractants. Ces plans réticulaires sont espacés de
2,35 A, correspondant a la distance inter-réticulaire des plans {ddI'pr dans la structure

cubique a faces centrées (cfc : Fiche JCPDS 004-0784 L’axe de croissance du fil est

donc selon la direction [111], en accord avec les observations précédemment reportées par Z.
Huo et al*.

|}
o

Figure 2-3: Cliché HR-TEM: nanofil d’or synthtié en résence de dodécylamine

Connaissant la structure cristallographique d’un fil, la question vient a se poser du nombre
d’atomes présents dans sa section transversale. Des études théoriques récentes, basées sur des
calculs DFT, ont été réalisées pour connaitre la structure de I’or a I’échelle nanométrique sur

des nanofils monocristallind*?**3, Ces études montrent que la section transversale évolue
d’une structure hexagonale a une structure circulaire avec 1’augmentation du diamétre de
1,3a2,3nm (Figure 2-4). La modification de structure ayant lieu pour des diametres de
2,2 nm, nous pouvons déduire que nos nanofils de diamétyBnm présentent une section
hexagonale de diamétdg54 nm. Ce qui, d’aprés les auteurs, correspond a 30 atomesi’or

dans la section d’un fil.

Figure 2-4: Géométries des nanofils, illustralatiransformation de la section d’'un
arrangement hexagonal a circulaire pour des diametres croissants (de gauche a droite 1,3,
1,5, 1,9, 2,2 et 2,3 nrfij.
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2. Dépot de nanofils d’or

L’enjeu de cette premicere partie est le dépdt des nanofils d’or, contenus en solution colloidale,

sur un substrafi/Si0,. Il existe, a ce jour, de nombreuses techniques de dépobts (Figure 2-5
124 bermettant 1’auto-assemblage et/ou I’auto-organisation de nano-objets a partir de
suspensions colloidales. Trois de ces techniques, le dép6t par goutte, par dip-coating et par
microcontact printing, ont pu étrestées pour le dépot de nanofils d’or grace a des
collaborations avec Julien Dugay du LPCN& et Jean-Christophe Cau de la société

Innopsys 2

Figure 2-5 : Représentation schématique des approches expérimentales utilisées pour le
dépb6t de mono- et multicouches de nano-objets (a) Dépodt par goutte (drop casting) ; (b)
Dépobt in-situ ; (c) Dépbt par assemblage convectif/capillaire par retrait vertical (dip-
coating) ; (d) Technique de Langmuir-Blodgett ; (e) Dépdt par centrifugation (spincoating)
(f) Dépot par assemblage convectif/capillaire par retrait horizontal (CSA)

2.1.Dépot par goutte

Le dépbt par goutte est certainement la plus simple et la plus utilisée des techniques
expérimentales de dépdt. Elle consiste a déposer une goutte d’une suspension colloidale sur la

surface d’un substrat *2"*?®. Dans notre cas, les nanofils d’or sont en suspension dans le
toluene, solvant organique volatil permettant la solubilisation des objets. Le dép6t par goutte
sur un substrei/Si0, s’effectue en 3 étapes :

- quelques gouttes sont déposees sur le substrat, leurs nombres étant ajustés en fonction de la
concentration de la solution.

- le substrat est rincé au toluéagn d’¢liminer les molécules d’oleylamine et les plus gros
agrégats physisorbées a la surface.

- le substrat est finalement sécBous flux d’azote afin d’éliminer toute trace de solvant
résiduelle.
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Les substratS§i/Si0, utilisés présentes des macroélectrodes prédéfinies par photolithographie
(cf. 3.1) afin de limiter les étapes de lithographie électronique ultérieures (cf. 3.2). Neufs
zones d’observation et de connexion sont ainsi délimitées (Figure 2-6 (al))yobservation par
microscopie optique au centre d’une zone (Figure 2-6 (b)) révéle des faisceaux de nanofils
d’or dispersés aléatoirement. Les observations AFM (Microscopie a Force Atomique)
révélent deux types de comportement lors du dép6t (Figure 2-7) : soit les nanofils se
dispersent et forment un tapi entremélé, soit ils s’agglomérent en faisceaux pouvant atteindre

des hauteurs dE) a 30 nm (échelle en Z) formant de longs filaments non rectilignes.

Cette méthode de dépdt ne semble pas étre optipoatel’auto-assemblage et/ou 1’auto-
organisation des nanofils. Afin de bénéficier a la fois de la longueur micrométrique des fils,
i.e. pour dedils en configuration étirée comme dans les faisceaux, tout en les isolant, d’autres
méthodes ont donc été testées.

(a)

Figure 2-6: Images de microscopie optique d'un dépéot par goutte de nanofils d’or sur un
substratSi/Si0, ayant des macrékectrodes d’or prédéfinies (a) Vue d’ensemble du
substrat; (b) Zoom sur une zone de connexion ot l’on peut observer des faisceaux
microscopiques de fils d’or.
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Figure 2-7: Imdges AFM de ﬁaﬁoﬁl ‘or dispersés ou en faisceux. Echelles en Z (a) 32 nm
et (b)48 nm.
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2.2.Dépbt par dip-coating

Le dip-coating est une technique de dépbt convectif/capillaire par retrait de la ligne triple,
appelée aussi ligne de contact, en configuration verticale. En 1996, K. Nagayama et A.S.
Dimitrov *?° ont présenté cette technique de fabrication de réseau 2D pour laquelle la
croissancelu réseau est assistée mécaniquement. Dans leur approche, une surface d’accueil

(substrat) positionnée verticalement est retirée lentement hors d’une suspension colloidale

(Figure 2-8 (a)). Les molécules de solvants organiques utilisées pour disperser les colloides
ayant une affinité plus importante avec le substrat qu’entre elles, la suspension colloidale

remonte par ascension capillaire le long de cette surface. En contrélant la vitesse de retrait, il
est possible de moduler la valeur de I’angle de contact dynamique qui régit le taux
d’évaporation et impose 1’épaisseur du dépot. Lorsque I’angle dynamique est relativement

faible, une forte évaporation du milieu dispersif est générée au niveau de la ligne triple. Ce
flux convectif entraine les colloides en suspension dans la direction de la formation du réseau
(Figure 2-8(b)). Enfin, les forces de capillarité d’immersion attirent les colloides entre eux

pour former un réseau de nanoparticules. La vitesse de retrait du substrat est donc choisie de
fagon a ce qu’elle soit équivalente a la vitesse de croissance du réseau et elle est maintenue
constante. De cette maniére, le réseau de colloides obtenu sur le substrat est continu (Figure
2-8 (¢)). Cette technique présente donc I’avantage de pouvoir réguler 1’épaisseur du réseau et

sa géométrie (réseaux 2D ou lignes périodiques) en ajustant la concentration des colloides
et/ou la vitesse de retrait.

(2) (b)
cou hl‘ (k
substrat h particul
. & \ 7 X .
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retrait du substrat e &
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Figure 2-8 : (a) Schéma de la méthode de dépbt de colloides en solution par dip-coating ; (b)
Schéma des flux de colloides et de solvant a [’origine de la formation de la monocouche. V,,
est la vitesse de retrait de la surface d’accuell etv, est le taux de croissance de réseau de
colloides,j,, est le flux du solvant (eau dans cette expérierig@kst le flux de particules
(colloides) efj, est le flux d’évaporation. Enfin, h est l’épaisseur du réseau apres formation. ;
(¢c) Cliché de microscopie optique pris lors d'un dépot par dip-coating de spheres de
polystyréne d&814 nm de diamétre. (Adapté d&)

La vitesse de retrait étant un paramétre important, un dispositif de dip-coating permettant
d’atteindre des vitesses comprises entre 13,2 pm-s~! et 660 um-s~! a été élaboré au
LPCNO (Figure 2-9) dans le cadre de la thése de Julien Détau bout de la tige filetée,

les substrats peuvent étre maintenus de deux manieres: soit par une pince, soit par
I’intermédiaire d’une lame de verre. L’utilisation de la lame de verre présente I’avantage de

ne pas perturber la géométrie de la ligne triple, assurant ainsi [’homogénéité¢ du dépdt. De
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plus, aucun dépb6t ne se forme sur la face arriere du substrat. Cependant, elle nécessite
I’application d’un point de graisse a vide pour maintenir le substrat. Cette graisse, inerte, se

dissout dans certains solvants organiques comme le toluéne et 1’hexane, que nous avions

jusqu’a présent utilisé pour redisperser les fils d’or. En revanche d’autres solvants organiques,

comme le tétrahydrofurane (THF), sont compatibles avec la graisse. Le THF ne permettant
pas de solubiliser les nanofils, nous avons donc choisi d’utiliser le maintient par pince, pour

ces premiers tests,. Il sera néanmoins intéressant pour de futures études de trouver le solvant
adéquat, compatible avec la graisse a vide tout en assurant la dispersion des objets.

(a) gPp® (b) (0)
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Figure 2-9 : (a) Dispositif mécanique de dip-coating ; (b) Substrat collé a la lame verre. Lors
du retrait se forme un ménisque qui s 'accroche et s étire ; (C) Un faible angle de contact
génere une forte évaporation, attirant les nano-objets au niveau de la ligne triple. Les forces
d’immersions obligent les nano-objets a s auto-organiser en monocouche pour minimiser
[’énergie globale du systeme. (Extrait de la thése de J. Dugay 129

Le protocole suivi pour les tests de dép6t de nanofils par dip-coating consiste a immerger le
substrat en incidence normale par rapport a la surface de la suspension colloidale (Figure 2-9
(@)). Le substrat est ensuite retiré a vitesse constante.

La solution colloidale, au travers du solvant et de la concentration, doit étre optimisée pour
permettre un dépdt contrdlé. Le choix du solvant sera guidé par sa vitesse d’évaporation (ou

sa pression de vapeur saturante), trop rapide, la concentration de la solution évoluera au cours
du dépdt, trop lente, la vitesse de retrait ne pourra pas étre adaptée. L’hexane avec une valeur

de pression saturante dg,, = 16,5 x103 Pa (20°C) est un solvant trés volatil et peu
adapté au dépdt0 — 15 min, en revanche le tolueng,,, = 2,9 x103 Pa (20°C) est plus
appropriéP,,; = 2,9 x103 Pa (20°C) La vitesse de retrait optimale peut étre estimée a
partir des paramétres physico-chimique du solvant utllisée toluéne ayant un point
d’ébullition élevé (,, = 110,6°C) et une faible tension de surfage £ 28,5 x1073 N -

m~1), une vitesse de retrait faible doit étre utilisée. Nous nous placerons donc a la vitesse
minimale accessible, sai,2 um - s~1.

Les observations de microscopie optique en champ sombre (Figure 2-10 (a)) montrent des
lignes de dépdts d’or bien distinctes sur la surface d’accueil. 11 y a donc bien eu un dépot
organisé de nanopéules d’or a la surface du substrat. Les observations MEB (Figure 2-10

(b)) révelent un dépbt constitué de trois populations de particules : sphéres, batonnets et fils.
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500 nm

Figue 2-10: Dépot de hanoarticules d’or pa; dz-coatin a Ime de microscie optique
en champ sombre ; (b) Cliché MEB.

Ces premiéres expériences, effectuées sur des solutions présentant un faible rendement en fils,
sont encourageantes. Une étude plus approfondie sera prochainement menée a partir des fils
synthétisés en milieu isotrope HAu@leylamine-TIPS (Partie A :Chapitre 4. ), afin
d’optimiser le peignage des fils en jouant sur les parametres expérimentaux (concentration en

nanofils, solvant, vitesse de retrait, nature et 1’état de surface du substrat).

2.3.Dépbt par microcontact printing (LCP)

La technique de tamponnage moléculaire (microcontact printing) consiste a encrer un timbre
de PDMS en I’immergeant dans la solution de molécules cibles, puis a I’appliquer sur le

substrat. Les molécules ainsi déposées a la surface du substrat suivent le motif préalablement
défini sur le timbre, permettant ainsi d’obtenir une fonctionnalisation de surface localisée

(Figure 2-11)"°.

()

Figure 2-11 : Schéma représentant les différentes étapes de la technigue de microcontact
printing (a) Fabrication d’'un moule en silicium ; (b) Moulage du timbre en élastomeére
(PDMS) ; (c) Encrage du timbre avec une goutte de solution ; (d) Séchage du timbre ; (e)
Impression du timbre sur le substrat ; (f) Motifs moléculaires imprimés sur le substrat.
(Extrait de la thése de J-C. Catf)
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En adaptant les molécules utilisées pour permettre une interaction préférentielle avec des
nanoparticules ‘@r, des dépdts localisés peuvent étre obtenus. H. Li et al. **! ont ainsi pu

obtenir un dépdt contr6lé de nanoparticules d’or sur des substrats (Si0, Ou verre)
fonctionnalisés préalablement avec la 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES, Figure 2-12
(@)). Les dépbts dirigés obtenus présentent des tailles caractéristiques comprisésetntre
5um (Figure 2-12 (b)). Le groupement fonctionnel libre Nd¢ I’APTES a permis une
adsorption sélective de nanoparticules d’or.

()

Figure 2-12: (a) Schéma d’un substrat Si/SiO2 fonctionnalisé avec de I’APTES, (b) Images
AFM (A-B) de lignes d’APTES de 1,5 pm de largeur générées par HCP sur un substrat de
mica ; (CD) Adsorption sélective de nanoparticules d’or sur les motifs d’APTES exposés en
(A-B) ; (E) Adsorption sélective de nanoparticules d’or sur un motif plus petit d’APTES
(400 nm) sur du mica. Echelle en Z : (A-B) nm et (C-E)50 nm ***,

Au LPCNO, les essais de dépot de nanofils d’or via la technique de nCP ont été réalisés avec

I’aide de J-C. Cau'?® Le protocole d’impression des motifs moléculaires sur les substrats est

inspiré de ses travaux de thése. Le timbre en élastomére (PDMS) est fabriqué grace a un
moule en silicium fabriqué préalablement par photolithographie (Figure 2-11 (a) et (b)). Le
timbre est ensuite encré par dépot d’une goutte de solution contenant les molécules chimiques

d’intérét (Figure 2-11 (c)) et sécher pour éviter une surimpression des motifs (Figure 2-11
(d)).

Nous avons essayé de déterminer les molécules présentant une bonne affinité avec nos
nanofilsd’intérét a partir de motifs d’environ 100 pm de formes variables. Tout comme H. Li

et al.*! nous avons testé des molécules présentant des groupe¥itgnlibres, dont nous

avons fait varier la longueur de chaine alkyle : Aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) et
APTES possede ainsi 3 carbones, alors que 1’aminoéthylaminopropyltrimethoxysilane
(AEAPTMS) présente une chaine azotée avec 5 carbonessHSINE-C,Hs-NH). Une

solution dans I’éthanol a une concentration de 1 % volumique a été utilisée pour encrer le
timbre **2. Contrairement aux résultats de H. Li et'3}, nous n’avons pas observé d’affinité
préférentielle des particules avec I’APTES, en revanche, un dépdt localisé sur les motifs

traités AEAPTMS a été obtenu comme le montre le cliché de microscopie optiqgue en champ
sombre (Figure 2-1@b)).

L’affinité avec d’autres groupements chimique (méthyl CHz et thiol SH) a également été
testée. Si les résultats sont négatifs pour le groupement thiol, une affinité a été observée pour
les chaines hydrophobes présentant un groupemegnt@&pendant, une longueur de chaine
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alkyle supérieure a 12 carbones est requise. L’octadecyltrichlorosilane (OTSJH;SH, permet

ainsi d’observer un dépot localisé de nanoparticules (Figure 2-13c-d).

Une étude par microscopie électronique a balayage (MEB) montre que les nanoparticules
localisées sur les motifs moléculaires sont principalement des nanospheres (Figure 2-13 (e)),
qui composent majoritairement la solution colloidale de départ.

Cette étude préliminaire a permis de montrer que les molécules possédant un groupemen
fonctionnel NH, ou CH; présentaient une affinité avec les NPs d’or stabilisées par de
I’oleylamine. Cette étude sera prochainement reprise avec des nanofils issus de la synthése en

milieu isotrope HAUC}Oleylamine-TIPS (Partie A :Chapitre ¥ipour confirmer I’intérét du

HCP pour le dépot localisé de nanofils.

e

TEMSCAN S 5.0kV X1200 WD 60mm 10um

TEMSCAN Sl 5.0kV %2000 WD 60mm 10um

Figure 2-13 : Images optiques en champ sombréeglérs de nanoparticules d’or sur un
substratSi pré-fonctionnalisé par pCP via une molécule de (a) AEAPTMS @ratré OTS
(carrés. (b) et (d) Clichés MEB correspondants aux dép6ts observés respectivement en (a) et
(b) ; (e) Grandissement MEB des zones noires de (b) et (d) montrant les nanosphéres
déposées préférentiellement sur les motifs moléculaires.
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2.4.Conclusions sur le dépot de nanofils d’or

Les dépdts de nanofils d’or synthétisés via la synthése HAuCly-Oleylamine (Partie A
:Chapitre 3.) présentent des résultats encourageants. Tout d’abord, le dépot par goutte a

permis le dép6t de fagots micrométriques de nanofils, ainsi que celui de nanofils isolés et
entremélés. Ensuite, un dépbt organisé a été réalisé pasadipe. S’il est prématuré de

parler de peignage des fils par cette méthode, il est toutefois intéressant de noter les lignes de
dépot de particules d’or observées en microscopie optique. Enfin, des nanospheres d’or ont pu

étre déposées sur des substrats préalablement fonctionnalisés par uCP avec des groupements
CHz et NH .

Ces résultats nous encourage a poursuivre notre étude sur I’optimisation des méthodes de

dépodts mais cette fois ci emilisant les nanofils d’or synthétisés quantitativement en milieu

isotrope HAuUCJ-Oleylamine-TIPS (Partie A :Chapitre .

3. Techniques de nano-connexion

Des los que les nanofils sont déposés sur la surface d’accueil, leur caractérisation ainsi que

leur localisation, étapes préalables a la connexion, peuvent étre réalisées grace a deux
techniques d’observations a notre disposition que sont la microscopie électronique a balayage

(MEB) ou par force atomique (AFM). Outre les problémes de contraste induits par
I’accumulation de charge sur un substrat Si/SiO, isolant lors de I’observation MEB (tension
d’accélération réglée a 5 kV), le faisceau d’électron sectionne les fils (Figure 2-14), comme
observé précédemment dans le cas de la microscopie électronique en transmission (TEM,
tensions d’accélération comprises entre 100 et 200 kV). Diminuer la tension d’accélération

des ¢électrons a quelques kilovolts ne semble pas suffire a protéger I'intégrit¢ des NWs. La
localisation par AFM, bien que nécessitant des temps d’observation beaucoup plus longs, en

temps, a donc été préférée aux techniques de microscopie électronique, permettant ainsi une
caractérisation non destructive des objets.

Figure 2-14: Clichés MEB de nanofils d’or évoluant sous le faisceau d’électrons (a) t = 0 et
(b) t = 5min.

Par la suite, les techniques de lithographie optique (ou photolithographie) et électronique

accessibles au LAAS (Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes) ont permis
1’élaboration de dispositifs de mesure comportant des électrodes en configuration coplanaire.
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Les fils étant des objets fragiles, il nous a paru judicieux de limiter les étapes de connexion
nécessaires apres leur dépot. C’est pourquoi, la technique de photolithographie a été utilisée

dans un premier temps pour la fabrication, avant dép6t, de substratsdd@am? contenant

des macro-électrode®i/Au. Dans un second temps, aprés dépot des nanofils sur ces
substrats, la connexion des objets repérés par AFM a été réalisée par lithographie
électronique.

Les pré-requis indispensablliés a ces deux techniques sont tout d’abord I’obtention d’un

wafer de silicium, qui sera le support de base pour la structuration d’électrodes. Dans notre

cas, des wafers 6 pouces fortement dopési** (n ~ 108 cm™3) d’une épaisseur de

380 um ont été choisis. Ce type de wafer présente une résistivité de 1’ordre du mQ/cm et

reste conducteur a tres basse température permettant leur utilisation comme électrode de grille
en face arriére, si on le souhaite a posteriori. Un seconetqri-cst I’oxydation thermique

du wafer jusqu’a atteindre typiquement une couche de 300 nm de SiO,, toujours afin de
réaliser une électrode de grille arriére.

3.1.Préparation des wafers par photolithographie

La photolithographie nous a permis de préparer rapidement un grand nombre de substrats de
dimension4 x4 mm? comportant des macroélectrodBg/Au et des zones de connexion
prédéfinies. Ce procédé de microfabrication en paralléle utilise un rayonnement UV qui insole

un masque formé de zones opaques et transparentes. Les zones opaques sont des motifs de
chrome reproduits a partir de motifs modélisés numériquement sur un support transparent en
quartz. Les étapes d’¢élaborations des macroélectrodes (insolation puis révélation de la résine,
évaporation de métaux puis élimination de la résine restante) sont ensuite identiques au
procédé par lithographie électronique, décrit plus longuement au paragraphe suivant).

Ces étapes ont été effectuées par Laurent Mazenq dans la salle blanche du LAAS. Un wafer 6
pouceSi/SiO, est enduit en totalité de résine optique (LOR + LOFT) par tournette (spin
coating). L’insolation au travers du masque est réalisée par un photo-répéteur Canon
(technique pas a pas, communément appelé « stepper »), FPA 3000i4. Aprés révélation les
métaux sont déposés par évaporation Jdilédu (10 nm/40 nm) et un procédé de lift-off
conventionnel a base d’acétone permet de finaliser ce premier dépot. Un ré-€paississement
(reprenant les 5 étapes précédentes) permet de dépusem d’Au supplémentaire au
niveau des macroélectrodes de sorte a les consolider en vue des connexions macroscopiques
ultérieures.

Ainsi, chaque substrat (Figure 2-15)4le 4 mm? contient 9 zones de connexion, comportant
elles méme 12 macro-électrod&g Au. Les électrodes sont dessinées de telle sorte que 1’une

des extrémités est un plot de connexion vers 1’environnement extérieur de 150 X 150 um,

tandis que 1’autre extrémité vise le centre de la zone de connexion, et m2surede large,
permettant une connexion a I’échelle nanométrique. Enfin, chaque zone de connexion
mesurantl00 x 100 um contient en son centre 25 marques de repérage en forme de L de
dimension 2 x 2 uym, utiles a I’alignement des images AFM en vue du processus de
lithographie électronique.

135



o ke gty
I|l

Figure 2-15 : Chaque wafer 6 pouces contient environ 280 airdsxdemm? contenant 9

zones de connexion. Chaque zone de connexion possede 12 macro-électrodes ayant en leur
centre 25 marques d’alignement.
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Les limites de la technique de photolithographie ont été atteintes pour les marques de
repérages. En effet, en fonction de leur position sur le wafer, les substrats ne possedent pas
toujours les marques d’alignement prédéfinis sur le masque (Figure 2-16). Ces problemes de
transfert peuvearprovenir d’un probléme de résolution lors de 1’insolation (limite de 500 nm

par photolithographie), ou d’un mauvais alignement du wafer. Recourir a la lithographie
électronique permettra de palier a ce probleme de résolution, de nouveaux wafers sont donc
en préparation couplant photolithographie, pour le dép6t des macroélectrodes, et lithographie
électronique, pour les marques de repérage.
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Figure 2-16 : Images de microscopie optique, avec zooms successifs, des substrats
comportant 9 zones de connexion avec 12 macro-€lectrodes Ti/Au présentant ou non en leur
centre les marques de repérage prédéfinies.

3.2.Connexion via le processus de lithographie électronique

La lithographie électronique est la méthode par excellence pour des motifs inférieurs a
700 nm. Cette technique utilise un faisceau d’¢électrons, de 1’ordre de quelques nanometres de

diameétre, qui est balayé sur une couche polymérique électrosensible (résine positive,
polyméthylméthacrylate - PMMA) afin de définir les motifs directement a partir de ceux
modélisés numériquement (Figure 21Tl s’agit d’un procédé d’écriture sequentielle,
nécessairement long comparativement a la photolithographie, cependant grace a la faible
longueur d’onde associée aux électrons, cette technique permet théoriquement d’atteindre des
résolutions de quelgues nanometres. Néanmoins, si les motifs sont complexes et resserrés, des
effets de proximités vont limiter la résolution. En effet, lorsque les électrons du faisceau
pénétrent la résine, une bonne partie de leur énergie génére des électrons secondaires. Ces
derniers, possédant des énergies comprises 2ietrB0 eV, sont responsables de la majeure

partie de D’exposition de la résine. L’une des conséquences de ces interactions est
’élargissement du diametre du faisceau qui détermine la résolution du motif. C’est pourquoi,

la taille des motifs obtenus est plus grande que la taille nominale prévue lors du dessin initial.

Il est donc nécessaire d’ajuster les doses d’expositions, ainsi que la taille et I’espacement des

motifs dessinés.
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Figure 2-17: Dessin AutoCAD comprenant une image AFM alignée dans la zone de

connexion dd 00 x 100 um. Les électrodes en bleu-ciel (traits pleins et carrés vides)
modélisent numériquement le passage du faisceau d’électron en lithographie électronique.

Le processus de lithographie électronique présente des étapes clés d’¢laboration schématisées
par ordre chronologique sur la Figure 2-18 :

1-

L’enduction (ou enrésinement) d’une résine électro (PMMA) ou photosensible (LOR

+ LOFT) par spin coating sur la totalité de la surface du wafer. Cette étape est

habituellement suivie d’un bref recuit du wafer permettant d’évacuer entiérement le

solvant dans laquelle la résine est dissoute. De plus, cela permet de relaxer les
contraintes accumulées dans le film, de diminuer la rugosité de la résine, et

d’améliorer son adhésion au wafer.

L’insolation de la résine par faisceau d’électrons (ou rayonnement UV dans le cas de

la photolithographie) entraine des modifications chimiques au sein de celle-ci qui se
traduisent par des différences de solubilité entre les parties insolées et les zones
adjacentes. Dans le cas de la lithographie électronique, cette étape est réalisée par
Franck Carcenac sur un insolateur électronique Raith 150 situé dans la salle blanche
du LAAS.

La révélation (ou le développement) de la résine différentie les zones insolées des
zones non-insolées grace a leurs variations de masse moléculaire. En effet, la
solubilité di polymeére dans un solvant, c’est-a-dire la vitesse de dissolution, dépend

de son poids moléculaire qui differe lorsque la zone a été insolée et dépend de la
nature positive ou négative de la résine. On parle de résine positive dans le cas ou les
zones insolées sont solubilisées, et de résine négative dans le cas ou les zones insolées
sont durcies et donc conservées.
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4- La métallisation consiste a déposer sur la résine structurée une couche mince
métallique soit par évaporation sous vide (méthode de dépdt directionnel), soit par
pulvérisation cathodique (« sputtering »). Dans notrexas; de titane constituant la
couche d’accroche sur le substrat, suivit de 30 nm d’or, pour les électrodes déposées
en lithographie électronique, sont déposés par évaporation sous vide. On notera que la
couche métallique se dépose tant sur la résine que sur la surface du substrat.

5- Le lift-off désigne I’immersion du wafer dans un solvant fort, 1’acétone, afin de
dissoudre les zones de résine non révélées. Par conséquent, seules les parties
métalliques directement en contact avec le substrat subsistent. On notera que le lift-off
dansl’acétone est souvent accompagné d’un chauffage a 60°C et/ou de 1’application
d’ultrasons sur la solution. Dans le cas des nanofils d’or, une méthode plus douce et
moins agressive pour les nanoparticules a été préférée en gardant un lift-off dans
I’acétone a température ambiante sans agitation mécanique.

(a) (b) (©)

Nanofil(s) d’or Faisceau d’électrons

l Pyl\/l A

Si0, Si0, Si0,
(@) © ol ®

Si0, Si0,

Si0,

Figure 2-18 : Procédé de nano-lithographie électronique par lift-off : (a) Dépot et
localisation des nanofils d’or sur la surface d’accueil ; (b) Enduction de la résine positive
(PMMA) par spin-coating ; (c) Insolation ; (d) Révélation ; (e) Métallisation (Ti/Au) par
évaporation ; (f) Lift-off : retrait de la résine.

4. Techniques expérimentales de mesure de transport

Il est importantde noter qu’a ce stade de la fabrication de 1’échantillon celui-ci devient
fortement sensible. Un dispositif particulier permettant de s’affranchir des éventuelles
décharges électrostatiques doit donc accompagner 1’échantillon a chaque étape : de la
fabrication a la mesure. En effet, les décharges électrostatiques lors de la connexion sur la
canne, par exemple, peuvent provoquer de forts courants transitoires, dangereux pour
I’échantillon. Pour éviter toute différence de potentiel, 1’échantillon et I’expérimentateur sont
connects a une masse commune. L’expérimentateur est relié a cette masse au travers d’une
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forte résistance de décharge d’une valeur de 1 M{2. Les instruments de mesure sont alimentés

via un onduleur, en environnement champ pulsé, ou bietmansformateur d’isolement en
statique. Des interrupteurs de mis a la masse, ainsi que des filtres haute fréquence sont
également utilisés pouelier I’échantillon a la masse en 1’absence de mesure et pour filtrer les
tensions transitoires parfois présentes sur les lignes de mesure (koir 4.3

4.1.Testeur sous pointe

Une fois les divers processus de fabrication et de connexion réalisés, tous les échantillons sont
mesurés au testeur sous pointe avant leur connexion sur une canne de mesure adaptée aux
basses températures et aux champs magnétiques intenses. Cette étape permet de réaliser une
premiere caractérisation électrique a température ambiante de la résistance des échantillons.

4.2.Connexion a la canne de mesure

La connexion de I’échantillon sur la canne de mesure s’effectue en deux étapes. Tout d’abord,
I’échantillon est collé¢ a la laque d’argent sur un porte substrat en alumine comportant huit

plots d’or sérigraphiés. Un de ces motifs servira d’électrode de connexion de la partie arriere

de I’échantillon et constituera le contact de grille. Les plots de 1’échantillon sont reliés aux

motifs sérigraphiés par des fils d’or microscopiques a I’aide d’une micro soudeuse a ultra-

sons (Machine de « Wedge Bonding ») (Figure 2-19 [@9)s le cas des nanofils d’or, ce
procédé a été adapté de sorte a le rendre moins agressifivislad’échantillon (peu
d’ultrasons, pas de chauffage du substrat). Le porte échantillon est ensuite monté sur la canne
de mesure (Figure 2-19 (b)). La reprise de contact entre le porte échantillon et les cannecteur
de la canne est réalisée manuellement. Cette canne permet de placer 1’échantillon au centre du

champ magnétique, a des températures variap0dé& a2 K.

Les échantillons de taille nanométrique présentent généralement une forte sensibilité a
I’environnement de mesure. De par la forte proportion d’atomes de surface, les ligands de

surface et 1’éventuelle physisorption de molécules modifient la densité de charge dans le
nano-objet, influent sur le travail de sortie au voisinage des électrodes et jouent également le
role de diffuseur. Afin de sonder au mieux les propriétés intrinseques des nano-objets, il
convient d’éliminer les molécules adsorbées au voisinage de I’échantillon et de travailler

ensuite sous atmospheére contrblée (pression partielle de gaz inerte). Un systeme de recuit des
¢échantillons a été mis en place permettant de maintenir 1’échantillon sous un vide secondaire

d’environ 1 X 107® mbar (1 x 10~* Pa) pendant un recuit thermique, pouvant atteindre

450 K. L’échantillon peut étre soumis a ce traitement durant plusieurs heures. Les
températures atteintes lors de ce type de recuit permettent de désorber les molécules
faiblement liées a 1’échantillon, dues principalement a 1’exposition de celui-ci a I’air ambiant,

comme par exemple 1’eau, les molécules de diazote ou de dioxygene. Ces recuits ne
permettent pas de supprimer les défauts structuraux qui requiérent des énergies bien plus
importantes.Une fois le recuit effectué, un gaz d’échange inerte, I’hélium, est introduit et
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servira également de gaz d’échange. Il est ainsi possible de conserver un échantillon plusieurs
semaines au sein de la canne de mesure sans que celui-ci ne se pollue.

Substrat S1/S10,
de I"échantillon

|

Porte échantillon

Wedge

1 el bonding
Lonnexion

de la gulle

(b)

Boite de connexion pour mesurer
I"echantillon

Figure 2-19 : (a) Echantillon connecté au porte échantillon en alumine via la méthode de
« wedge bonding » ; (b) Canne de mesure.

4.3.Production de champs magnétiques pulsés

Afin de générer des champs magnétiques pouvant aller jusqu’a 80 T, il est nécessaire de faire
appel a un champ de type transitoire. Avant de présenter la technique utilisée dans le
laboratoire, rappelons que le champ magnétique terrestre est d’environ 5 x10° T et que
certaines étoiles (a neutrons) peuvent présentathdmps magnétiques allant jusqu’a 10° T.

Sur Terre, les outils disponibles pour produire du champ magnétique vont de 1’aimant
permanent de I’ordre du Tesla, aux champs destructifs utilisant la technique de compression

de flux permettant d’atteindre quelques1000 T. Les plus forts champs statiques sont produits
a I’aide de bobines supraconductrices (22 T), résistives 35 T) ou hybrides (combinant les
deux techniques), le record actuel étan#8d’. Pour atteindre des champs plus intenses, il
est nécssaire d’utiliser la décharge de condensateurs dans des bobines résistives renforcées
mécaniquement. Cette technique permet d’atteindre jusqu’a 89 T pour des pulses trés courts
(quelques ms) de maniére non destructive. Le site toulousain du LNCMI dispo$enc de
condensateurs det M] (Figure 2-20(a)) pouvant étre chargés jusqu’a 24 kV directement a
partir du secteur EDF. L’objectif est de maximiser la durée du champ et I’espace disponible
pour les dispositifs de mesures.
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Les bobines utilisées pour ces mesures sont en cuivre/zylon, a densité de renforts optimisés
(Figure 2-20(c) insert), refroidies dans un bain d’azote liquide. Elles présentent 1’avantage de
combiner une bonne conductivité électrique, une résistance mécanique importante et une forte
chaleur spédique. L’espace disponible pour insérer le cryostat hélium et la canne de mesure

est de27 mm de diametre. Les champs magnétiques usuellement produits s6RtTdE

bancs de condensateurs a la tension maximale) pour une durée totale de pBGl8ende

(Figure 2-20(c)). L’échauffement aprés un tir nécessite une attente d’environ 30 a 55 min

avant de générer un autre champ magnétique intense avec la méme bobine. Le principe
complet de montage (avec les tryristors pour le déclanchement du champ, et les diodes
crowbar pour empécher I’inversion du champ) est représenté sur le schéma en Figure 2-20 (b).

(b) bobine thyristor
de protection (optique)
I E‘ I %\c Lj
..... % stance -
fusible >Re :' dode » é
crowbar Bobine |
resistance - i ’ “t"('fatfl?
+1)
de décharge — 1) shargeur <
de séourité f T \I(/soumo de courant) ﬁ
Banc de
condensateurs 0

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (ms)
Figure 2-20 : (a) Bancs de condensateursided] au LNCMI-T ; (b) Schéma du principe de
production de champs magnétiques pulsés ; (c) Courbe du champ magnétique pulsé en Tesla
en fonction du temps, en insefihoto d 'une bobine.

4.4.Mesures de transport électronique
4.4.1.Mesures a champ magnétique nul

Deux types de caractérisation a champ nul sont réalisés de maniere systématique sur les
échantillons.

Tout d’abord, la caractérisation du courant en fonction de la tension de polarisation, V},, de
I’échantillon, 1(V,), est réalisée a différentes températuféne tension alternative d’une
fréquence allant de quelquediz a la dizaine d’Hertz, avec une amplitude allant de quelques
mV a quelqued selon la conductivité de 1’échantillon, est appliquée a 1’aide d’un générateur
de fonction. Le courant tram@ant 1’échantillon est mesuré aprés avoir été amplifié par un
préamplificateur bas bruit de type « SR570 ».
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L’autre caractérisation est la mesure de la résistance de 1’échantillon, a courant constant ou

bien a tension de polarisation constante, en fonction de la tension deRgifllg, appliquee.

La tension de grillel;, par couplage électrostatique, permet de modeler la densité de porteur
de charge dans le nawbjet. Pour éviter d’appliquer les tensions V; et V, brusquement et
d’induire des courants dynamiques importants susceptibles de détériorer 1’échantillon, leur

application est systématiquement contrélée par un potentiometre connecté a la masse, comme
montré dans la Figure 2-21.
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Figure 2-21 : Dispositif de mesure de résistance et élément de protection contre les chocs
électrostatiques.

4.4.2.Mesures sous champ magnétique pulsé

La canne de mesure, sur laquelle est connecté I’échantillon, est introduite dans un cryostat

hélium, lui-méme inséré dans un cryostat azote contenant la bobine produisant les pulses de
champ magnétique. Les plots de mesure de la canne sont reliés a des fils torsadés par paire
remontant le long de la canne vers un connecteur « Jaeger ». Cette précautiordpermet
limiter 1’intensité des tensions induites par la variation du champ magnétique au cours du

temps. Les cannes de mesure possedent un plateau topenanttant d’effectuer des

mesures en modifiant I’angle entre le champ magnétique et 1’échantillon. Deux configurations

de mesure sont possibles : la mesure contintieet la mesure a haute fréquence modulée.
Pour les mesures AC la fréquence d’excitation doit étre telle que
fexcitation > fchamp magnétique- La fréquence d’excitation minimale est donc de ’ordre de

2 kHz, ce qui pose des problémes pour des échantillons trés résistifs ou bien avec des effets
capacitifs aux contacts. En configuration de mesurgeles tensions induites par la dérivée du
champ magnétique en fonction du temps s’ajoutent a la mesure. Il est donc nécessaire de les
supprimer soit numériguement, soit en travaillant en champs magnétiques positif ou négatif,
ou bien en courants positif ou négatif.
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Chapitre 3.Mesures de transport dans des fagots de nanofils
d’or ultrafins
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En dépit des difficultés exposées dans le chapitre précédant lors des étapes de dépbt et de
connexion de nanofils d’or (Au NWs) synthétisés via la méthode HAuCl,-Oleylamine (Partie

A :Chapitre 3. ), plusieurs faisceaux de nanofils ont pu étre connectés et étudiés du point de
vue de leurs propriétés de transport électroniqgue. Dans ce chapitre, nous explorons
principalement le transport de charge a différentes températures dans un fagot de nanofils
ultrafins, hautement organisés et stahilipér des ligands d’oleylamine, dans lequel, nous

avons mis en évidence un régime de transport par cotunneling, observé pour la premiére fois
dans des nanobjets 1D. Ces travaux ont fait 1’objet d’une publication dans le journal
Nanoresearch en 2013, Des mesures préliminaires en fonctibnne tension de grille, et

sous champs magnétiques intenses (magnéto-transport) ont également été réalisées. Elles
nécessiteront d’étre poursuivies pour une étude plus exhaustive.
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1. Fabrication des échantillons

De maniére a optimiser la connexion, les ndmod’or, synthétisés selon le protocole
HAuCl4-Oleylamine (Partie A :Chapitre 3. ), ont suivi préalablement trois cycles de lavage en
fin de réaction de sorte atexre ’exceés d’oleylamine dans la solution colloidale. Ils sont

ensuite stockés en solution dans le toluéne. Pour prévenir I’agglomération des fils en fagots, la

solution colloidale est mise dans un bain a ultra-sons pedamt avant le dépbt. La
synthése utilisée en premier lieu a été caractérisée par microscopie €électronique en
transmission (TEM) et présente des nanofils monocristallins (Figure 3-1 (a) insert), de
diametrel,5 nm, segmentés sous I’effet du faisceau d’électrons et organisés en faisceaux de

10 a 500 nm de largeur (Figure 3-1 (a)). Les faisceaux de nanofils observés correspondent a
une assemblée auto-organisée de nanofils intéressante et permettant une premiére approche du
transport dans ces nano-objets en nombre réduit.

Le dépot des nanofils d’or sur un substratSi/Si0, avec des macroélectrodds/Au
prédéfinies (cf. Chapitre 2. 3.1) est réalisé par la méthode de dépét par go@tefifie 2.

2.1). Les molécules d’oleylamine physisorbées sur le substrat sont dissoutes par ringage au
toluéne. Puis, ’échantillon est séché sous flux d’azote de maniére a éviter toute trace de
solvant a sa surface.

Malgré 1’étape aux ultra-sons avant le dépot, les observations en microcopie AFM montrent
de nombreux fagots de nanofils d’or de hauteur 15 a 40 nm (Figure 3-1 (b)). La connexion

de ces fagots est réalisée selon la technique détaillée au Chapitre 2. 3.2, avec deux
microélectrodesTi/Au espacées d& a5um (Figure 3-1 (b) insert). Les mesures de
résistance et les caractérisatidg) a deux contacts sont exécutées sous atmosphére inerte
(He) dans une gamme de températures alladtldeX a 1 K (cf. Chapitre 2. %

Figure 3-1: (a) Cliché TEM d’un faisceau de nanofils d’or (noter la segmentation des fils
sous le faisceau d’électron du microscope). En insert, cliché HR-TEM des nanofils d’or
montrant les plans cristallin€l 11) de [’or perpendiculaires a [’axe du nanofil ; (b) Images
AFM montrant un faisceau de nanofils d’or de hauteur 20 nm avant et apres (insert) le dépot
des microélectrodeBi/Au.
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2. Mesures de transport électronique a température ambiante

Trois fagots d’Au NWs ont pu étre mesurés a température ambiante. Leur caractérisation
électrique révele des courbE¥) relativement linéaires a température ambiante (Figure 3-2),

et présentant des résistances de 1’ordre de la centaine de M2 (Tableau 3-1). De plus, chaque

fagot peut étre caractérisé selon sa hautewst sa longueur, ou distance entre les électrodes
drain et sourcel,, grace a ’imageric AFM. Les fagots semblent relativement homogénes

avec des hauteurs allant #Ba 25 nm environ. On notera une fonction croissante entre la
résistance et la longueur du fagot connecté. Ce qui hous améne a trois résistances linéaires
que 1’on peut approximer a une résistance linéaire moyenne des fagots d’Au NWs autour de

40 MQ - um™1,

Référence R linéaire
échantillon RMQ) Las (M) h (nm) (MQ-pum™)
1 75 3 25+5 25
2 240 4 205 60

3 375 10 15+ 10 37,5

Tableau 3-1 : Caractéristiques des échantillons a température ambiante.
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Figure 3-2 : Courbeg (V) a température ambiante pour différents échantillons.

Avant1’étude sous atmosphere contrdlée, certains effets de vieillissement ont pu étre détectés,

avec une légere dérive positive de la résistance au cours du temps. C’est pourquoi, dans ce qui

Suit, nous nous concentrons sur les résultats obtenus sur le fagot 2 présenté en Figure 3-1 (b).
Les mesures AFM nous permettent d’estimer une distance drain-sourceL,;, = 4 ym et une

hauteur d’environ 20 + 5 nm. Si I’on considére la section d’un nanofil, nous observons un

diamétre d’or d’une valeur de 1.5 nm entouré d’une couronne de ligands oleylamine dont la

longueur de chaine est estimée2@5nm °°. Considérant I’inter-digitation des chaines
d’oleylamine, I’encombrement autour d’un nanofil peut étre évalué a 2,4 —2,5nm de
diamétre. Ainsi, nous pouvons anticiper un nombradXet 5 nanofilsd’or au sein du fagot.
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3. Mesures de transport électroniqgue en fonction de la température
3.1.Caractéristiqgues courant-tension en température

Les caractérisations courant-tension de polarisatidn,), réalisées sur le fagot de nanofils

d’or ont été opérées pour de larges gammes de température et de tension de polarisation sous
atmospheére contrélé. Les courli€g,) sont tracées, pour une sélection de températures, dans

la Figure 3-3 (échelle log) et son insert (échelle linéaire). Les premieres observations
montrent un régime ohmique a température ambiante. Pour des températures inférieures a
120 K, les courbe$(V,) deviennent fortement non linéaires.
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Figure 3-3 : Caractéristiques courant-tensidifl{;,)) suivant une échelle logarithmique, pour
des températures sélectionnées, mesurées sur le faigceanvfils d or présenté en Figure
3-1 (b).En insert, courbegV},) suivant une échelle linéaire pour une sélection de
températures.

A partir des mesuregV/},), la résistance de 1’échantillon a température ambiante est estimée a

480 M1. Cette valeur de résistance élevée améne a un questionnement vis-a-vis de la valeur
de résistance théorique attendue pour un tel échantillon.

Pour fixer les ordres de grandeurs et anticiper sur le régime de transport possible dans le
fagot, nous évaluons la résistance attendue dans le cas de nanofils balistigues ou bien
diffusifs, ou la surface du fil limiterait le libre par cours moyen.

A partir de I’expression (1.11) (Chapitre 1. 1.2.2) du régime balistique et du nomvbre20

de canaux de conduction impliqués dans le transport pour un diaméftré i@, nous
déduisons une résistance d’un nanofil d’or unique « parfait» de 1’ordre de 0,5 kQ.
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Si I’on considére un régime diffusif fortement dominé par la diffusion en surface du nanofil
(on rappelle que le HR-TEM met en évidence une structure monocristidlifor), a partir
de I’expression (1.21) (Chapitre 1. 1.2.3), nous pouvons déduire :

G~ XNk 3.1)

h L

avecl,, le libre parcours moyen que nous choisissons de 1’ordre de grandeur du diamétre du

nanofil. Nous estimons alors une résistance d’un nanofil, en régime diffusif, autour de 2 MQQ.

En considérant le nombre de nanofils supposés conduire en parallele dans le fagot, nous
constatons que la forte résistance mesurée ne peut provenir de nanofils diffusifs et continus
entre ¢lectrodes. Nous montrerons par la suite qu’une discontinuité des nanofils dans le fagot
associee a des effets de charge, peut reqrgte de la résistance de 1’échantillon. La
résistance de contact fagot/électrodes doit contribuer également a la résistance totale de
I’échantillon. Cependant, dans le régime a température ambiante, et pour des distances plutot

grandes entre contacts (8e& 10 um), nous constatons que la résistance des échantillons est
une fonction croissante de la distance drain-source. Ainsi, en premiére approximation, il est
raisonnable de penser que la résistance n’est pas dominée, au premier ordre, par la résistance

de contact.

Dans la suite, nous allons montrer quell@g) non linéaires a basse température ainsi que le
comportement de la conductance en régime de tensions de polarisation faible, intermédiaire et
forte sont une conséquence du blocage de Coulomb sur des segments de nanofils.

3.2.Etude dans le domaine des faibles tensions de polarisation

Il est possible d’extraire des caractéristiques I(V) une dépendance en température de la
conductance dans le régime des faibles tensions de polarisation (Figure 3-4). Nous entendons
par faibles tensions de polarisation le régime quasi-linéaird @3. Nous avons choisi
comme norme supérieu®0 mV. Des résultats analogues a ceux de la Figure 3-4 ont été
obtenus pour une tension dg ~ 100 mV. Deux comportements de conductance peuvent
alors étre mis en avant en fonction de la température.

D’une part, pour des températures allant de 120 K a 6 K, la conductance suit une loi
exponentielle en fonction de/+/T (Figure 3-4, graphe principal) :

G(T) x exp (—\/é) (3.2)

D’ou I’on peut déduire la valeur T, = 610 + 10 K. On notera que pour des températures
inférieures & K, le courant mesurg< 0,1 pA) ne peut étre extrait du bruit de fond.
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Pour des températures supérieurd2@K, et jusqu’a 300 K, la conductance a faible tension
de polarisation dévie du régime précédent (Figure 3-4 cercle rouge). Nous observons, en
insert de la Figure 3-4, un changement progressif vers un comportement de type Arrhénius :

G(T) x exp (;TU;) (3.3)

ou U, est I’énergie d’activation estimée a Uy/ky = 110 + 10 K.
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Figure 3-4 : Logarithme de la conductance pour de faibles tensions de polarisation (mesurée

a200 mV) en fonction dd /vT. En insert, dépendance & hautes températures, supérieures a
120 K, suivant une loi d’Arrhénius.

Nous avons vu dans le chapitre 1, qu’une fonction de type exp(—,/TO / T) pour les basses
températures peut s’interpréter en terme de conduction de type Variable Range Hopping

(VRH) **¥ observés dans une grande variété de matériaux isdfants résulte d’un
compromis entre les distances tunnel et le colt énergétiqgue. Comme mentionné au chapitre 1,
une telle interprétation suscite de nombreux débats du fait de I’existence de différents
mécanismes pouvant mener au méme type de dépendance en température. Nous pouvons citer
notamment le VRH dans les semirducteurs désordonnés en présence d’intéractions
Coulombiennes (appelé modéle d’Efros-Shklovskii ou modéle E-S¥, le VRH quasi 1D

dans les polymére¥* ou le régime de sauts d’électrons (communément appelé « hopping

regime ») dans les systemes granulaires associés a une distribution de la taille des grains et
des barriéres tunnel inter-graitfs® L’application du modéle E-S a été étendue au transport

par sauts d’électrons pour des nanoparticules auto-organisées'®99!3¢ oy chaque
nanoparticule joue potentiellement le role d’un site localisé. Toutefois, I’extension directe du

modele E-S aux systémes granulaires conduit a des distances optimales de sauts largement
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supérieures a la distance entre 2 nanoparticules voisines. Sur des distances aussi importantes,
la force des intéractions coulombiennes entre les états initiaux et finaux est fortement
interrogée®™.

Récemment, un nouvel élément a été introduit avec succes dans les nano-objets faiblement
couplés, il s’agit du cotunneling & taille variable *****® (aussi nommé «variable range
cotunneling process »). Ce modele réconcilie la conductivité de type E-S avec le saut
d’électrons entre plus proches voisins. L’événement de cotunneling inélastique **° implique

un mouvement coopératif de différents électrons a travers plusieurs jonctions tunnel au méme
instant (cotunneling). A une température donnée, la conductance par cotunneling implique un
nombre optimisé de jonctions tunnel, résultant d’un compromis entre le colit en énergie de

charge réduit et une chute de probabilit¢ de transmission dans le cas d’un procédé de
cotunneling d’ordre élevé. Cette approche n’a été jusqu’a présent considérée que pour des
réseaux de nanoparticules sphériques. Nous apportons, par la suite, la preuve que ce concept,
avec quelques raffinements, est suffisamment robuste pour décrire également le transport
électronique a travers des nano-objets 1D faiblement couplés.

Deux paramétres importants de ce modéle, la température caractérigfjqué;énergic de
chargeE., ont été modifiés pour s’adapter au cas de fagots de nanofils d’or.

La température caractéristiqlig de la conductance a faible tension de polarisation est définie
par I’équation :

Ecx(L/2) (3.4)

To = Chum KpE

ou L/2 correspond a la demi longueur d’un nanofil d’or, substituant au rayon des
nanoparticules sphériques du modéle décrit précédemiflent est la longueur de
localisation de la fonction d’onde électronique ; E. est I’énergie de charge d’un nanofil et
Cpum €St un facteur numérique égat,8 ®’.

Nous approximons 1’énergie de charge d’un nanofil faiblement couplé a partir de I’expression
standard de la capacité géométrigied’un cylindre métallique. Nous déduisons donc :
eZ

2
E; = % = sy XIn(2L/d) (3.5)

2TE,

avece,, la constante diélectrique relative de I’oleylamine, &, : la permittivité diélectrique du
vide, L, la longueur du nanofil et son diametre.

Contrairement aux études précédentes sur les réseaux de nanoparticules sph&figlees
détermination expérimentale dg a partir deG(T) « exp —+/(T,/T) ne permet pas une
détermination directe de la longueur de localisation. Dans notre cas, la longueur du hanofil (
a Pintérieur du fagot est inconnue.

Cependant, I’analyse du rémige de conduction observée aux plus hautes températures apporte
des informations complémentairek loi d’Arrhénius supplante le processus de cotunneling
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et est caractéristique de sauts d’¢lectrons entre nanofils plus proches voisins. Il est bien connu

que dans un réseau de particules métalliques faiblement couplées en régime de blocage de
Coulomb, un chemin électronique optimal se développe pour limiter le codt local en énergie
de charge. Ceci donne lieu a une énergie d’activation U, qui est une fraction de I’énergie de

chargeE,. L’énergie d’activation U, est alors de I’ordre de grandeur de U, ~ 0,2 xE. *° A

partir de la valeur mesurée g/kz = 110 + 10 K, nous déduisons une énergie de charge

E; = 550 + 50 K. Cette valeur implique, seld’équation 3.8, une longueur de segment de

nanofil égale & = 120 + 20 nm.

Longueur de localisation électronique

A partir de I’expression de T, (équation 3.4), nous pouvons maintenant estimer la longueur de
localisation électronique. Nous trouvons une longueur comparable au segment du: nanofil
¢ = 1,1 x L. Cela signifie que la fonction d’onde électronique reste localisée dans un

segment de nanofil. C’est une condition nécessaire pour observer des effets de tunneling entre
les nano-objets faiblement couplés.

Longueur de pénétration tunnel
De plus, I’estimation de la longueur de pénétration tunmeh partir de 1’expression :

hZ
2med

K= (3.6)

a travers la barriére d’oleylamine conforte ce scénario. En considérant un travail de sortie
¢ =~ 1eV, nous déduisons =~ 0,18 nm, ce qui est bien plus petit que I’espacement inter-

fils de 2,7 nm.

Nombre de jonctions tunnel impliguées dans un évenement de cotunneling
Finalement, pour une température donnée, nous pouvons déterminer la taille du cotunneling
r*, qui correspond également & la distance de saut opfifhale

= (%)”2 3.7)

Sur la Figure 3-5, nous avons tracé le nombre de jonctions tunnel défiji=par /L
participant a un évenement de cotunneling en fonction de la température (courbe pointillée).
Environ quatre jonctions tunnel sont impliquées dans le cotunneling a basse température.
Tandis qu’une seule jonction est impliquée a plus hautes températures a la limite du régime en

exp (—/To/T), ce qui est cohérent avec un processus de saut d’électrons entre plus proches

voisins se développant au-dessud e K.
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Figure 3-5 : Courbe pointillée : nombre de jonctions tunnel impliqguées dans le cotunneling en
fonction de la température, déduit de [’analyse de la conductance a faible tension de
polarisation. Cercles rouges : Nombre de jonctions tunnel déduit des cdiiggpour une
gamme de tensions de polarisation intermédiaires.

3.3.Etude dans le domaine des tensions de polarisation intermédiaires

Une seconde approche de ce systeme vise a considérer la dépendance de la conductance en
fonction de la tension de polarisation au dessus du régime ohmique. Pour des tensions de
polarisation intermédiaires, lorsqed, est plus important quézT mais que la chute de

tension aux bornede chaque segment reste plus petite que I’énergie de charge (eTVb < E¢), le

régime de cotunneling conduit a une loi en puissance de la caractéristique courantfension.
est le nombre de segments entre les électrodes égal/d =~ 33. Ceci définit la limite
supérieure de validité de la loi en puissance €galé H. Les courbeg(V,) sont alors de la
formel o« V%, ou I’exposant est directement relié au nombre de jonctions tunnel impliquées

dans le cotunneling et est défini par 2j — 1 %.

La Figure 3-6 représente les courbes expérimeniglgy (symboles) dans le régime des
tensions de polarisation intermédiaires ainsi que les lois en puissance deel& formi*(™
(lignes noires), ow(T) est ici un parameétre ajustable.
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Figure 3-6 : Courbeg(V,) dans la plage de tensions de polarisation intermédiaires, a
diverses températures. Les courbes ajustées en noir représentent la loi en pli§$ance

Nombre de jonctions tunnel impliquées dans un évenement de cotunneling

De cet exposant, nous déduisons le nombre de jonctions tunnel impliquées dans le procédé
de cotunneling selon I’expression : @ = 2j — 1. Ces valeurs sont directement reportées sur la
Figure 3-5(cercles rouges) et sont comparables a celles déduites de I’analyse a faible tension

de polarisation.

Cela renforce la validité d’un régime de cotunneling a basse température.
3.4.Etude dans le domaine des fortes tensions de polarisation

Finalement, nous abordons le comportemi&ii,) pour de fortes tensions de polarisation
(Figure 3-73. C’est-a-dire lorsque les effets de charge sont surmontés par la tension appliquée
et que le procédé de cotunneling n’agit plus pour diminuer les colits en énergie de charge.

Comme rappelé au chapitre 1, d’aprés le modele de Middleton et Wingreen (MW) 103 e
courant dans les réseaux de nano-cristaux faiblement couplédaalilune tension seuil Vy

suit une loi en puissance de la forniex (V — Vp)%, ou I’exposant ¢ est indépendant de la
température. La tension seuil est définie par=eV; ~ BNE.ou f est un facteur
numérique qui, commé, dépend de la géométrie du systéfiie?.
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Dans notre cas, I’hypothése de nanofils faiblement couplés est totalement justifiée par le fait

que la capacit¢ mutuelle entre nanofils est bien inférieure a la capacité unique d’un fil. En

effet, la capacité mutuelle entre des nanofils paralléles est estibng@a, et est 5 fois plus

petite que la capacité géométriquidinic par 1’équation 3.5.

Sur la courbe générale dég/,,) a différentes températures (Figure 3-3), nous remarquons
que ’ensemble des courbes, au-dela del V, tendent vers un régime unique indépendant de la
température. Par contre, seule la caractéristique a 4 K a été sondée dans une gamme
appréciable au dessus de 1 V. Sur la Figure 3-7 (symboles carrés), nous représentons la
courbe expérimental&V,) a 4 K superposée a la loi en puissaiée- V). Un trés bon

accord entre simulation et expérience est trouvé pgpue= 1V et { = 1,63. Considérant
I’énergie de charge E; = 550 K et le nombre de segmemis~ 33, une tension seuil deV
engendrerait une valeur du pré-factgude 0,6. Cette valeur s’approche de la valeur simulée

pour des réseaux faiblement coupléspo& 0,5 pour une dimensiod = 1 etf = 0,338

pour une dimensiod = 2 *® De plus, I’exposant ¢, autour del,6, tombe aussi dans la
gamme des valeurs expérimentaless ¢ < 3, et de celles simulée$,= 1 pourd = 1 et

¢ = 5/3pourd = 2%

20

15

! (nA)

10 +

i

Vy (V)
Figure 3-7: Courbel(V,) a4 K, dans le régime des fortes tensions de polarisation (symboles
carrés). La courbe rougeeprésente [ 'ajustement des données expérimentales.

3.5. Conclusion sur I’analyse en température

Notre analyse regroupe des régimes de faibles, de moyennes et de fortes tensions de
polarisation sur une large gamme de température permettant une conclusive cohérente du
transport ¢électronique dans des faisceaux de nanofils d’or discontinus, étroitement empilés

mais faiblement couplés.

A basse température, nous démontrons que la conduction en régime de blocage de Coulomb
en dessous de sa tension seuil s’opere par processus de cotunneling. L’analyse permet
d’extraire deux paramétres clés : la longueur de localisation électronique et la longueur des
segments de nanofils d’or au sein du fagot. Ces deux dimensions sont comparables et de

I’ordre de 120 + 10 nm.
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La longueur des segments de Au NWs indique le sectionnement des nanofils durant le
processus de fabrication et de connexion de 1’échantillon. D’autre part, compte tenu du faible
diamétre des fils1(,5 nm), il est remarquable de mesurer une fonction d’onde électronique
entiérement délocalisée sur la longueur d’un segment de nanofils (120 nm). Ce résultat
appuie fortement la haute cristallinité des segments de nanofils, observée en HR-TEM, avec
une assez faible contribution de la diffusion électronique a leur surface.

Pour conclure, nous rappelons que le cotunneling optimisé (dont la taille varie avec la
température) a été développé théoriquem®net mis en évidence expérimentalem&At°

pour des assemblées de nanoparticules sphériques. Ici, ce formalisme a été adapté a un fagot
de nanofils d’or. Néanmoins, la dimension du transport électronique dans notre systéme reste

un concept ouvert a toute question. Les nano-objets étant Iquasi-saut d’électrons entre

plus proches voisins est possible, mais la distance de saut optimisée via le processus de
cotunneling est bien plus grande que le diamétre du fagot, ce qui impligutdelélectron

multiples et simultanés le long du fagot. Une telle géométrie, de quelques nanofils 1D
hautement ordonnés dans un fagot de petit diametre, n’a pas encore été abordée d’un point de

vue théorique et mériterait certainement des simulations sur les effets de charge.

4. Mesures de transport en fonction de la tension de grille

La connexion de nano-objets en configuration transistor, avec une tension de grille transverse,
est généralement utilisée pour sonder la conductance en fonction du dopage électrostatique et
donc de la position du niveau de Fermi dans la structure de bande. Les mesti(€s) de
peuvent révéler les niveaux électroniques des sous bandes 1D ou bien les fluctuations de
conductance, signature de la cohérence de phase dans les nano-objets.

La Figure 3-8 présente les mesures de conductance a 2 K en fondjopade 3 tensions de
polarisation distinctes. Nous ne constatons pas de variations monotones. Certaines
fluctuations semblent reproductibles en balaygninais ce n’est pas le cas de toutes.

Nous ne sommes pas surpris que cette mesure ne donne pas de résultats, a priori, significatifs.
En effet, nous sommes en présence de plusieurs nanofils métalliques connectés en paralléle,
nous pouvons penser que lande d’états totale au niveau de Fermi est relativement
importante. En conséquence, la variation We associee a un couplage capacitif faible
(inhérent au300 nm de Si/Si0, et aux ligands enrobant les NWs), n’affecte que tres
faiblement la valetidu niveau de Fermi. Les fluctuations observées pourraient provenir d’un
mécanisme de piégeages-dépiégeages de charges dans les ligands modifiant ainsi le couplage
électrostatique intefd et 1’énergie de charge des segments de fils.

156



0.86 . - .
—3V

DC

084 = ]
0.82] ]
0.80 | ]
0.78] ]
044 —2V__ i
042} i
0.40 !
0.38} )
0.36 !
0.26 ' |
0.24 1
022}
0.20}
0.18]

G (nS)

G (nS)

G (nS)

Figure 3-8: Courbes G(Y) pour trois faibles tensions de polarisation 1,5, 2 &y3a2 K.

5. Mesures de magnéto-transport sous champs magnétiques intenses

L’étude du magnéto-transport sous champ magnétique intense est une méthode de
caractérisation des régimes de transport électronique dans les nano-objets. En régle générale,
I’application d’un champ magnétique sur un gaz d’¢lectrons modifie les trajectoires
électroniques et leéve les dégénérescences orbitales et de spin. Dans lggatgniteffet du

champ magnétique dévient particulierement marqué lorsque la longueur magnktigue (

J/eB) est inférieure aux dimensions latérales de 1’objet, autrement dit lorsque le
confinement magnétiquéevient supérieur au confinement quantique. A titre d’exemple, pour

50 T, la longueur magnétique valgt ~ 4 nm.

Nous avons donc réalisé des mesures de magnéto-transport sous champ magnétique pulsé
entre 2 K et 120 K pour quelques tensions de polarisation. La mesure devient compliquée a
basse température lorsque I’impédance du fagot est de ’ordre de 0,5 & 1 GQ, les fortes
impédances étant peu compatibles avec une mesure dynamique sous un champ transitoire de
durée totale 300 ms.

Sur la Figure 3-9, nous tracons la magnétorésistakiRe=([R(B) — R(B = 0)]/R(B = 0))

obtenue a 2, 4 et 120 K pour des tensions de polarisation respectives8det 1 V.
Qualitativement, nous observons une magnétorésistance positive qui peut atteindre 30 %, sous
55T, a 2 K et sous faible tension de polarisation. Cette augmentation de résistance sous
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champ magnétique est consistante avec un régime de conduction par saut. En effet, un champ
magnétique intense tend a réduire I’extension spatiale des fonctions d’ondes électroniques

associées aux états localisés. Ce resserrement des fonctions d’onde diminue leurs
recouvrements intersites, ce qui conduit a une diminution de la probabilité de transition tunnel
entre les segments de nanofils.

Cette étude appuie donc le régime de transport tunnel mis en évidence a champ nul mais
devra étre prolongée par des mesures complémentaires pour apporter une analyse davantage
quantitative.

30
4 T=120KetV, =4V &
5| © T=4KetV,=8V
5 T=2KetV, =1V &
o

B(T)
Figure 3-9 : Variation de la résistance, vis-a-vis de sa valeur sous champ magnétique nul, en
pourcent en fonction du champ magnétique pour trois températures et tensions de
polarisation différentes.

6. Conclusions

L’analyse sous champs magnétiques intenses conforte qualitativement le régime de transport
cotunneling dans le fagot de nanofils d’or. Malheureusement, les mesures en fonction de la
tension de grille et de magnéto-transpaortun fagot de nanofils d’or n’ont pu mener a des
observations quantitatives précises. Les effets du champ magnétique ou de la tension de grille
sur un nanofil d’or ont pu étre écrantés par le fagot de nanofils, masquant les variations de
résistance en fonction du champ magnétique ou de la grille.

Ces ¢études préliminaires sur les propriétés de transport électroniques dans les nanofils d’or
donnent des résultats encouragedmtonnexion d’un fagot de nanofils en nombre controlé,
voir d’un nanofil unique, permettra, dans 1’avenir, d’appréhender quantitativement parlant
tous les parametres liés au transport électronique dans ces nano-objets.
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Conclusion générale

Le travail effectué au cours de cette thése s’intéressait a la synthése et a la caractérisation
¢lectronique de nanofils d’or ultrafins. Le choix de tels nano-objets a été motivé d’une part

par les propriétés attractives de 1’or, métal inerte présentant une conductance élevée, et,

d’autre part, par la morphologie quasi 1D de ces objets, leur diamétre n’excédant par 2 nm

pour une longueur micrométrique. Cette anisotropie de forme unique permet un confinement
électronique unidimensionnel, menant a de nouvelles propriétés phy#iguéda de 1’étude
fondamentale des propriétés de confinement, de tels nano-objets pourraient a terme étre
utilisés dans divers dispositifs électroniques, allant des biocapteurs aux guides d’ondes.

Pour permettre toute étude physique, le premier prérequis était de maitriser la synthese de ces
nanofils d’or. Cet objectif, qui pouvait sembler aisé au vu des résultats récents rapportées dans
la littérature, n’en a pas moins été un véritable challenge. En effet, outre 1’optimisation des
parameétres réactionnels pour optimiser le rendement en nanofils, nous avons souhaité étudier
les mécanismes de croissance sous-jacents afin de pouvoir, a terme, jouer plus finement sur la
morphologie des objets, et notamment contréler leur diamétre.

Deux approches reposant sur la réduction d’un sel d’or commercial (HAuCls) en présence
d’amine a longue chaine ont été étudiées. Au début de nos travaux, un postulat souvent

évoqué dans la littérature était la nécessit¢ d’un milieu de croissance anisotrope pour
permettre la croissance d’objets 1D. Nous nous sommes donc intéressés a la synthese des fils

en présence d’une phase lamellaire provenant de la structuration de I’espéce [OY-Au'Cl]

formée in situ.

Grace a des études couplant analyses chimiques (ATG, DSC) et diffusion des rayons X
(SAXS), nous avons pu montrer que si des fils étaient effectivement obtenus en présence de la
phase lamellaire, le rendement n’excédait pas 2,4 %. Le lien de causalité entre la présence de
cette phase et ’obtention de fils n’a pu étre confirmé, aucune modification structurale ni

aucune consommation étephase lamellaire n’ayant été mise en évidence.

De fait, une synthese en phase isotrope a donc été étudiée. Aprés quelques optimisations des
conditions expérimentales, des nanofils ont pu étre synthétisés de maniére rapide, 80 minutes,
et quantitativesL’étude in situ par SAXS nous a ainsi permis de déterminer un rendement de

pres de75 % pour ces objets anisotropes. Outre le suivi cinétique de la croissance des fils, le
SAXS nous a permis d’observer leur auto-organisation en solution suivant une phase
hexagonale. Un paramétre de maille étonnamment |&@eym, nous a conduit a faire
I’hypothese de la présence d’une double couche stabilisante a la surface des nanofils. Des

analyses chimiques (RMN, XPS) ayant confirmé la présence de chlore et d’oleylammonium

(OY™) chargé, ces doubles couches pourraient s’apparenter aux couches de CTAB observé

dans I’eau.

Un mécanisme analogue a ceux proposeés pour la synthese de nanobdtondets 1’cau

pourrait étre donc envisagé, reposant sur la structuration de la double couche de ligands en
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micelles cylindriques. Une étude préliminaire sur 1’influence de la concentration en
oleylamine pourrait confirmer ce mécanisme. En effet, & faible concentration d’oleylamine,

seules des sphéres sont observées. Les fils apparaissent pour des concentrations intermédiaires
alors qu’a forte concentration, une phase lamellaire se forme rejoignant les conditions
expérimentales de la premiére méthode synthese. Cette évolution morphologique des objets
pourrait s’interpréter par une €volution micellaire analogue : sphérique, cylindrique puis
lamellaire.

Ce mécanisme proposé de croissance au sein de micelles, requerra de plus amplparétudes,
exemple par diffusion de neutrons (SANS), pour sonder les ligands et leur éventuelle
organisation en solution au cours de la réaction.

Le deuxieme objectif de ce projet visait a déposer, connecter, puis étudier les propriétés de
transport €lectronique d’un nanofil d’or isolé. L’étude des mécanismes de croissance ayant
nécessité un travail patés nous n’avons malheureusement pas eu le temps de surmonter tous

les verrous technologiques pour la connexidimdil unique. De plus, nous rappelons que
toute cette partie a été réalisée a partir de la premiere méthode de synthése or-oleylamine
présentant un faible rendement en fils.

Le dépot de nanofils d’or peut étre réalisé par différentes approches. Si seul le dépot par

goutte a conduit a la connexion de fagots de nanofils, nos travaux sur les méthodes de dip-
coating et micro contact printing montrent que ces méthodes se révelent tres prometteuses
pour de futurs dépots.

Les premieres mesures de transport électronique ont pu étre réalisées non pas sur des fils
isolés mais sur des assemblés de nanofils sous forme de petits fagots individuels et a
géométrie définie. Ces mesures de transport ont été effectuées sur de larges gammes en
température (300 K a 1 K) et de tensions de polarisation permettant une analyse exhaustive du
transport de charges. A basse température et sous faible tension de polarisation, nous avons
démontré que les porteurs de charges s’accommodent du blocage de Coulomb par un
processus tunnel coopératif, le cotunneling dont la taille dépend de la tempéraiuigsd

a égalemenpermis d’extraire deux parametres clés : la longueur des segments de nanofils au

sein du fagot et la longueur de localisation électronique. Ces deux parametres sont
comparables et de I'ordre de 120 nm, indiquant que la fonction d’onde é€lectronique est

étendue sur chague segment mais que nos fils ont manifestement été sectionnés lors des
processus de connexion. A plus haute température, ou bien sous forte tension de polarisation,
nous avons montré que le cotunneling évolue en tunnel séquentiel entre segments voisins.
Sous fortes polarisations, nous avons identifié des caractéristiques courant-tension attendues
dans un réseau de naolgets faiblement couplés, ou il s’établit un chemin de conduction

répondant a I’exigence d’un minimum local d’énergie de charge.

En conclusion, les études de croissance et deptrarélectronique sur les nanofils d’or ont
ameneées de nombreuses informations préliminaires sur la croissance et le mode de transport
électronique dans de tels naslgiets quasi unidimensionnels. D’un point de vue de la
croissance des fils, elles pourront étre approfondies notamment grace a une caractérisation in
situ SANS.La suite a donner aux premiéres mesures de transport est d’explorer les propriétés
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de conductance pour des distances drain-source sensiblement réduites, a2@@utrdece

qui est techniguement possibié: type de dispositif permettra de s’affranchir des jonctions

tunnel inter-segments et de sonder les propriétés intrinseques des nanofils, connectés
individuellement, ou bien sous forme de fagots ordonnés et de diametre réduit.
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Partie Expérimentale

Dans ce chapitre nous présentons les caractéristiques physico-chimiques des solvants et
réactifs utilisés lors de la synthése puis les différentes techniques de caractérisations utilisées.

1. Caractéristiques physico-chimiques

1.1.Solvants
A . . Eth [
Nom Toluéne Hexane Chloroforme Octadécene asgo
CH;
Formule CH3(CH2)4CH3 CHC|3 CH3(CH2)15CH:CH2 CHgCHzOH
Fournisseur Aldrich Alfa Aldrich Acros VWR
Pureté >097 % > 98 % >09.8 % 90 % 99.9 %
T¢(°C) 110,6 68,7 61 179 78
T: (°C) -95 -95,3 -64 17 -114
u (D) 0,37 0 1,1 - 1,7
Pys (kPa,
2 1 21,2 -
20°C) 9 6,5 , 5,8
Y (mN-m'l) 28,5 18,4 27,16 - 22,3

Tableau 3-1 : Récapitulatif des différents solvants utilisés, ave@lipérature d’ébullition,
T; : température de fusion, p : moment dipolairg,.-FPression de vapeur saturante ety
tension de surface.

1.2.Sels métalliques

Métal Nom Formule Fournisseur Pureté M 1
(9-mal)

Hydrogen tetrachloroaurate(lll
trinydrate
Hydrogen tetrabromoaurate
(1) hydrate

HAuCl;,3H,O Alfa Aesar 999% 393,8
Au
HAuUBr,,nH,O Strem 999% 517,6

Tableau 3-2 Récapitulatif des précurseurs d’or utilisés. M : masse molaire
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1.3. Produits organiques

M d Té  Tf

Nom Formule Fournisseur Pureté ) o o
(g-mor) (g-mL?) (°C) (°C)

Butylamine C4H1IN Aldrich 95% 73,14 0,737 77  -49

Octylamine CgHioN Aldrich 9% 129,24 0,782 175 -5

Décylamine  CjoHasN Acros 99 % 157,3 0,787 216 12
Dodécylamine  CioHo7/N Acros 98 % 185,35 0,800 247 27
HDA CieH3sN Acros 90 % 241,46 0.813 330 43
Oleylamine CigH37N Acros 80 % 267,49 0,813 348 18

Di-décylamine  CyoHa3N Aldrich 98 % 297,56 0,8 179 38

HMDS CeH19NSk, Aldrich 95% 1614 0,774 126 -78

TIPS CoH2,Si Aldrich 99 % 158,36 0,773 84 -

Tableau 3-3 : Récapitulatif des différentes amines et silane utilisés. HDA : hexadécylamine,
HMDS : hexaméthyldisilazane, TIP8iisopropylsilane, d : densité.

2. Techniques de caractérisation
2.1.Microscopie électronique

Les grilles de microcopies (TEM et HR-TEM) sont préparées en déposant 4 gouttes de
solution contenant les nanoparticules d’intéréts (dont la concentration est préalablement
controlée et ajustée) en surface d’une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone.

Les grilles sont ensuite tirées sous vide & I’aide d’une turbopompe (vide 2-10° mbar) pendant

4 a 5 heures pour éliminer les espéces volatiles.

Les échantillons MEB ont été déposés sur différents types de support : substrats deo8i/SiO
grilles de microscopie ensuite fixés sur des plots conducteurs par de la laque d’argent ou du

scotch carbone, ou directement sur des plots conducteurs (carbone).

Les microscopes de service commun de microscopie (TEMSCAN, UPS) et du CEMES ont

éte utilisés pour les différentes analyses, en collaboration avec Lucien Datas, Laurent
Weingarten, Stéphane Le Blond du Plouy, Simon Cayez et Bénédicte Warot-Fonrose.
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. . Tension Résolution
Technique Appareillage accélératrice Cathode (nm)
TEM JEOL 1011 100 kv Tungsténe 0,45
JEOL 1400 120 kv Tungsténe 0,40
HR-TEM FEI Tecnai-F20 200 kv FEG 0,12
MEB JEOL-6700F 0,5-10 kV FEG 1 (15 kV)

Tableau 3-4 : Caractéristiques des microscopes utilisés.

2.2.Microscopie atomique

La caractérisation topographique par microscopie a force atomique (AFM) a été réalisée en
salle blanche du LAAS, en collaboration avec Benjamin Reig, sur un appareil AFM Digital
Instruments/Veeco Dimension 3100. Le mode tapping a été utilisé a température ambiante

avec des pointes en silicium (Gamme en fréquence : 240-380 kHz, Force : 42 Nem
traitement des images AFM est ensuite réalisé grace au logiciel libre WSxM 5.0.
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Traitement des données SAXS

Nous présentons iain récapitulatif des paramétres d’ajustements utilisés lors du traitement
des données SAXS dans les Chapitres 3 et 4 de la Partie A.

1. Synthese de nanofils d’or en milieu anisotrope

La synthése de nanofils d’or en milieu anisotrope a fait I’objet, dans ce manuscrit, d’une étude

in-situ SAXS suivant difféerentes températures (43°C, 45°C, 48°C, 53°C, et 58°C). Le modéle
utilisé pour I’exploitation des résultats permet d’extraire certains parametres clés dont les
valeurs numérigues sont exposées pour chaque température dans les tableaux récapitulatifs ci-
dessous. On notera que comme expliqué précédemment dans ce manuscrit, la cinétique a
43°C, trop lente, n’a pu permettre une quantification rigoureuse des résultats.

Les valeurs numériques sont classées en fonction du temps (t) de réaction (heure) (Tableau
1-1aTableau 1-4). Les parameétres peuvent étre divisés en trois catégories les spheéres (indice
NS), lesfils (indice NW) et le facteur de Porod. En ce qui concerne les spheéres, I’intensité du

signal de diffusion s (cm™), le rayon, gs (nm), la polydispersitégns (%) et la fraction
volumique, Fys, peuvent étre extraits. Dans le cas des fils, seules I’intensité diffuséenw

(cm™) et la fraction volumique, Fw, sont ajustées ici. Le diamétre des fils est fixésanm

et leur longueur 400 nm.

t Ins I'ns ONS Fvns I nw Fvaw Porod
(h)y  (cm?) (nm) (%) (cm™)
10 0 - - - 477 1,74-10 41,01
15 0 - - - 6,86 2,50-1C0 40,16
20 0,22 3,07 15 8,43-10 856  3,12.10 43,64
30 1,61 3,16 15 565-1F 884 3,22.10 46,73
40 3,92 3,34 15 1,17-1¢ 9,32  3,40-10° 55,17
48,7 6,95 3,49 15 1,81-1C0 9,35 3,41-10 67,91
55,33 9,70 3,61 15 2,30-100 9,27 3,38.10 79,46
62 13,30 3,74 15 2,82:10°0 9,76  3,55.10 92,43
63,67 14,74 3,77 15 3,05:10 9,43 3,43.10 101,24

Tableau 1-1 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 45°C.
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t Ins 'ns OnNs I nw

M) ©m) m ) M (my w Porod
10 0 - - - 477 1,74-10 27,95
15 0,19 3,65 15 42810 6,61 241.10 33,13
225 1,24 3,65 15 283.1F 9,31 3,39-10 35,93
425 7,92 3,63 15 1,84-1C0 7,69 2,80-10 63,96
475 12,13 3,72 15 2,62-10 8,69 3,16-10 77,17
55 19,64 3,88 15 3,75-10 8,02 3,25-10 83,10
63,5 31,09 4,05 15 5,22.10 8,71 3,17-10 128,41

Tableau 1-2 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 48°C.

Pour les cinétiques a 53°C et 58°C, seuls des parametres caractéristiques de la présence de
sphéres sont extraits. De plus, aux parametres précédents viennent s’ajouter des parametres de
corrélations entre spheres que sont le rayon temoexclu autour d’une sphére Rys (nm), la

fraction de volume exclu associée, dns et la fraction d’agrégat en solution, Fagg.

t Ins I'ns ONS Rus (I)HS Fagg Fvns Porod
(h)y (@m?  (nm) (%) (nm)

15 1,20 2,55 30 - - - 3,45.-1F 1,39
20 2,68 2,70 30 - - - 6,54-1F 3,24
25 4,74 3,08 30 5,19 0,25 0,49 7,71.1¢ 9,24
30 6,34 3,23 30 5,36 0,28 0,66 9,00.1¢ 17,00
35 8,10 3,36 30 5,49 0,29 0,83 1,01-10 22,30
40 10,32 345 30 5,60 0,30 0,96 1,20-10 26,82
45 12,40 3,45 30 5,77 0,32 1 1,44-1¢ 30,21
50 14,72 3,45 30 5,95 0,33 1 1,71-1C0 28,86
55 19,10 3,45 30 6,17 0,35 1 2,21-10 28,65
60 22,22 3,45 30 6,34 0,36 1 2,58-10 26,87
65 25,78 3,45 30 6,51 0,36 1 2,99-10 20,20
70 29,96 3,45 30 6,67 0,37 1 3,47-10 3,77
73 31,86 3,45 30 6,84 0,38 1 3,69-10° 33,19

Tableau 1-3 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 53°C.
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t Ins I'ns ONSs Rus Ohs Fagg Fvns

(h) (cm?)  (nm) (%) (nm)

4 0,22 2,84 20 - - 0 8,57-10
5 0,30 2,50 20 - - 0 1,71-1¢F
6 0,46 2,48 20 - - 0 2,67-1¢F
7 0,69 2,55 20 - - 0 3,63-1C°
8 0,96 2,62 20 - - 0 4,68-1C°
9 1,31 2,71 20 - - 0 5,79-1¢
10 1,69 2,76 20 - - 0 7,10-1C°
11 2,15 2,82 20 - - 0 8,41-1C°
12 2,71 2,89 20 - - 0 9,83-1C°
13 3,37 2,97 20 - - 0 1,13-10
14 4,10 3,04 20 - - 0 1,28-10
15 4,94 3,11 20 - - 0 1,44-10
16 5,84 3,17 20 - - 0 1,60-10°
17 6,83 3,24 20 - - 0 1,77-10
18 8,27 3,35 20 5,07 0,14 0,14 1,93-1C
19 9,67 3,43 20 4,66 0,13 0,20 2,10-1C
20 11,07 3,51 20 4,66 0,19 0,22 2,25-1C
21 12,46 3,56 20 4,82 0,24 0,23 2,42-1C
22 1368 3,60 20 4,94 0,28 0,24 2,56-1C
23 14,80 3,65 20 5,01 0,30 0,27 2,68-1C
24 1580 3,68 20 5,11 0,33 0,28 2,79-10
25 16,81 3,71 20 5,18 0,35 0,30 2,89-1C
26 16,81 3,71 20 5,18 0,35 0,30 2,89-1C

Tableau 1-4 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 58°C.
2. Synthése de nanofils d’or en milieu isotrope

La synthése de nanofils d’or en milieu isotrope a fait I’objet dans ce manuscrit d’une étude in-

situ SAXS sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL. Deux paramétres supplémentaires
sont extraits ici : le diameétre des filgyd(nm) et la polydispersite, (%), sur ce diametre. Les
mesures ont été réalisées pour deux températures de réaction 40°C (Tableau 2-1) et 25°C
(Tableau 2-2).
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t Ins I'ns OnS Fvns Inw dnw onNw Fvnw
(min) (cmY) (M) (%) cmb  (m) (%)

0 0,15 0,23 98 1,17-1C 0 - - 0

5 0,15 0,36 97 1,18:1C 0 - - 0

10 0,17 0,29 81  1,40-10° 0 - - 0

15 0,26 0,61 44 1,89-10 0,12 2,02 2 2,52-10
20 0,32 0,72 37 25510 1,67 2,02 2 3,42-1¢F
25 0,37 0,76 35 2,80-10 4,43 1,87 2 1,05-10
30 0,38 0,82 32 28210 7,56 1,80 2 1,93-10
35 0,39 0,87 31 2,63-10 10,49 1,70 2 2,87-10°
40 0,39 0,90 31 2,47-10 12,551 1,72 2 3,52-10°
45 0,38 0,91 31 2,36-10 13,80 1,71 2 3,91-10°
50 0,37 0,94 30 2,26-1C0 14,70 1,70 2 4,22.10
55 0,37 0,98 28 2,16-10 15,33 1,70 2 4,52.10
60 0,37 0,96 29 2,13-10 15,80 1,70 2 4,60-1C
65 0,36 0,99 28 2,08-10 16,20 1,70 2 4,77-10
70 0,36 0,10 28 2,03-10 16,51 1,70 2 4,87-10
75 0,36 0,99 28 2,02.10 16,75 1,70 2 4,92.10°
80 0,37 0,98 29 1,99-10 16,96 1,70 2 4,98-10°
85 0,36 0,98 29 1,97-10 17,18 1,70 2 5,04-10°
90 0,37 0,92 32 11,9810 17,27 1,70 2 4,97-10°
95 0,37 0,91 33 19710 17,39 1,70 2 4,99-1C
100 0,37 0,92 32 1,93.10 17,55 1,70 2 5,07-1C
105 0,37 0,92 32 1,92.1C 17,67 1,70 2 5,10-10°
110 0,37 0,92 33 11,9010 17,75 1,70 2 5,12-10
115 0,37 0,92 33 1,88-10 17,84 1,70 2 5,16-10°
120 0,37 0,92 33 1,86-10 17,96 1,70 2 5,20-10°
125 0,37 0,91 33 1,85-1C 18,02 1,70 2 5,22-10°
130 0,37 0,93 32 1,84-10 18,14 1,70 2 5,27-10°
135 0,37 0,91 34 11,8310 18,19 1,70 2 5,27-10
140 0,37 0,91 34 1,83-10 18,23 1,70 2 5,28-10°
145 0,37 0,88 35 1,83-10 18,32 1,70 2 5,25-10°
150 0,37 0,90 34 1,81-10 18,36 1,70 2 5,29-10°

Tableau 2-1 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 40°C.

t Ins I'ns ONsS Fvns I nw dnw onw Fvnw
(h) (m?)  (hm) (%) (cm™) (nm) (%)

2 0,35 0,97 24  2,69-10 1,67 1,43 2 6,73-10°
35 0,39 1,11 18 2,70-10° 10,43 1,53 2 3,70-10°
45 0,27 1,20 12 1,951 21,59 1,70 2 6,33-10°
55 0,27 1,20 12 1,941 21,59 1,70 2 6,33-10°

Tableau 2-2 : Tableau récapitulatif des parametres SAXS pour la cinétique a 25°C.
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Fonctions de Bessel de premiere espece

Nous donnons succinctement les parametres des fonctions de Bessel de premiéere espece (ou
premier ordre) utilisée dans 1’expression du facteur de forme des fils en SAXS (partie A,

chapitre 2) et dans la résolution de 1’équation de Schrodinger dans le cas d’un confinement
cylindrique (partie B, chapitre 1).

Les fonctions de Bessel sont des solutions des équations différentielles définiasedrr
par :
X’y + xy + (x*—n?)y=0 (3.1)

Pourn € R, la fonction de Bessel de premiére espece est définie par

_ o (_1)]{ 1 2k+n
1 = S e (3%) (3.2)

Les représentations graphiques des fonctions de Bessel (Figure 3-1) ressemblent a celles des
fonctions sinus ou cosinus, mais s’amortissent comme s’il s’agissait de fonctions sinus ou

cosinus divisées par un terme de la forme

Bessel functions

0.8—1 J(X) =emem

Figure 3-1 : Représentations graphiques des fonctions de Bessel de premierg gapece

J1(x) etj(x).
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Les premiers zérags, , des fonctions de Bessel de premiere espgag sont données dans le

Tableau 3-3 (ces valeurs peuvent étre trouvées dans le logiciel Mathématica en utilisant la
commande NBesselJZero[n,kK]).

k Jo(®) J1(x) J2(%) J3(x) Ja(x) J5(x)

1 2,4048 3,8317 5,1356 6,3802 7,5883 8,7715
2 5,5201 7,0156 8,4172 9,7610 11,0647 12,3386
3 8,6537 10,1735 11,6198 13,0152 14,3725 15,7002
4 11,7915 13,3237 14,7960 16,2235 17,6160 18,9801
5 14,9309 16,4706 17,9598 19,4094 20,8269 22,2178

Tableau 3-3 : Récapitulatif des premiers zéros des fonctions de Bessel de premiere espéce.
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Grandeurs fondamentales

Charge ¢lémentaire de 1’¢lectron :
Masse de 1’¢électron :

Constante de Planck
Constante de Planck réduite :

Constante de Boltzmann :

Permittivité diélectrique du vide :

Quantum de conductance

Vecteur d’onde de Fermi de ’or :

Longueur d’onde de Fermi de I’or :

Conductivitéde l’or :
Résistivitéde 1’or:
Masse volumiquée I’or :

Masse molairee ’or :

Rayon atomiquée I’or :
Point de fusionle I’or :

Point d’ébullition de ’or :

e=1602 x 1074 -s
m, = 9,109 x 10731 kg
h=6,626 x 1073*] .5
h=

21 =
kg =138 x 10723 ].K!
g =8,854 x 10712 F . m™!

1,054 x 1073%] -5

Go= 2 =7,748 x 1075 S

kp =121 x 101 m™!
lr=22-52 x10"1%m
r= %

04y =452 x 106S-m™!

P = — =22 % 1078Q-m

Tau

19,3 g - cm™3 (20°C)
197 g - mol™1

135 pm

1064,18°C

2856 °C
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Résumé

Croissance par voie chimique et propriétés de transport électronique de nanofils d’or

Les nanofils d’or ultrafins sont des objets fascinants présentant une morphologie quasi 1D,
leur diameétre n’excédant par 2 nm pour une longueur micrométrique. Les quelques 30 atomes

qui composent la section de ses fils sont principalement des atomes de surface, permettant
d’envisager des applications de type capteurs. De plus, 1’anisotropie de forme unique pourrait

permettre un confinement électronique unidimensionnel, menant a de nouvelles propriétés
physigues. Nous avons réalisé une étude fondamentale de la synthéese et réaliser une premiere
étude de transport sur une assemblée de nanofils.

La premicre partie du manuscrit, divisée en quatre chapitres, consiste en 1’¢tude du
mécanisme de croissance de ces nanofils ultrafins. Suite & une analyse détaillée des modéles
proposés, nous introduisons la technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)
utilisée pour nos études mécanistiques. Le chapitre 3 est consacré a 1’étude de la synthése de

nanofils en milieu confiné. Contrairement aux postulats précédents, un suivi cinétique in-situ
par SAXS nous a permis de montrer que la phase lamellaire n’intervenait pas dans la
croissance des objets, voir méme qu’elle était détrimentaire a leur formation. Le dernier

chapitre présente la synthése en milieu isotrope. Un mécanisme de croissance efficace ou les
sphéres jouent le role de germe est avancé. L’auto-organisation des fils en solution suivant

une phase hexagonale appuie I’hypotheése d’une stabilisation des fils par une double couche
d’oleylamine et de chlorure d’ammonium. Un mécanisme de croissance analogue aux
mécanismes proposés pour les batonnets d’or dans 1’eau est donc proposé.

La deuxieme partie du manuscrit, divisée en trois chapitres, consiste en une caractérisation
des propriétés de transport électronique dans cedilsaior ultrafins. Nous dressons, dans

un premier temps, un bilan des différents régimes de transport observés au sein de nano-objets
de basse dimensionnalité. Suite aux étapes indispensables de dép6t et de connexion, le
troisieme chapitre présente les premieres mesures de transport effectuées sur des assemblées
de nanofils d’or faiblement couplées. Nous mettons ainsi en évidence, grace a une ¢tude sur

une large gamme de températures et de tensions de polarisation, un transport de charge
coopératif danslcadre d’un régime de blocage de Coulomb.

Mots clés :nanofils d’or ultrafins, Diffusion des rayons X aux petits angles, mécanisme de
croissance, blocage de Coulomb, cotunneling
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Abstract

Chemical growth and electronic transport properties of gold nanowires

Ultra-narrow gold nanowires are captivating objects with a quasi-1D morphology, with a
diameter lower than 2 nm and a micrometric length. The few 30 atoms which compose the
wire section are mainly surface atoms, allowing to consider applications such as sensors.
Moreover, the unigue anisotropic shape may permit a one-dimensional electronic
confinement, leading to new physical properties. We conducted a fundamental study of the
synthesis and a preliminary transport study on an assembly of nanowires.

The first part of the manuscript, divided into four chapters, consist of the growth mechanism
study of these ultra-narrow gold nanowires. Further to a detail analysis of the proposed
models, we present the small angle X-rays scattering (SAXS) technique used for our
mechanistic studies. The third chapter deals with the study of the nanowires synthesis in a
confined environment. Unlike the previous postulates, a in-situ kinetic monitoring by SAXS
allow us to point out that the lamellar phase was notliedoin the objects’ growth, even

more that it was detrimental for their formation. The last chapter presents the synthesis in an
isotropic system. An efficient growth mechanism where the spheres act as seeds is advanced.
The wires’ self-assembly in solution in a hexagonal super-lattice supports the hypothesis of
wire stabilization by a bilayer of oleylamine and oleylammonium chloride. Therefore, a
growth mechanism similar to the one proposed in the case of gold nanorods in water is
proposed.

The second part of the manuscript, divided into three chapters, consist in a characterization of
the electronic transport properties in these ultra-narrow gold nanowires. At first, we report on
the different types of transport observed low-dimensionality nano-objects. Further to the
necessary deposit and connection steps, the third chapter presents the first transport
measurements performed weakly coupled assemblies of gold nanowires. We highlight,
through a study on a wide range of temperatures and bias voltages, a cooperate® charg
transport through a Coulomb blockade regime.

Keywords:ultra-narrow gold nanowires, Small Angle X-rays Scattering, Growth mechanism,
Coulomb blockade, cotunneling
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