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Symboles et abréviations

Symboles
Nom Unités Signification
?0 V.m'! champ électrique extérieur
P N Force de Lorentz
L
hsupra nm épaisseur des supracristaux
Tpn nmol.cm-2 taux de couverture du thiophénol
D V. Champ électrique induit
D nm diamétre des nanoparticules
NP
b V. champ électrique
1 . : r 7
Eoaser V.m norme du champ électrique créé par le laser
Ejpe V.m'! norme du champ électrique local
G %] facteur d’exaltation SERS global
SERS
Gop %] facteur d’exaltation d’un supracristal
G enim 0 facteur d’exaltation SERS d aux effets chimiques
Go-mayg 0 facteur d’exaltation SERS di au champ électromagnétique
Ior 4] Intensité lumineuse transmise par le substrat
I 0] Intensité anti-Stokkes
4s
Luu 0] Intensité lumineuse réfléchie par I’aluminium
i 0 Intensité de la vibration C-S sur le spectre Raman d’un supracristal
CS,supra
Ies pur 0 Intensité de la vibration C-S sur le spectre Raman du produit pur
I 0] Intensité lumineuse réfléchie par un supracristal
I %) Intensité Stokkes
Ir 0] Intensité lumineuse transmise par un supracristal
I 0 Intensité du laser pour le spectre Raman d’un supracristal
laser,supra
Daser pur (%) Intensité du laser pour le spectre Raman du produit pur




N 0 nombre d’atomes d’argent de surface dans une nanoparticule
Ag, surf
N 0 nombre de couches de nanoparticules dans un supracristal
Nec 4] indice optique du supracristal
o nombre de thiophénol a la surface d’un supracristal aprés
N, . o
SPh, supra fonctionnalisation
Now, - 0] nombre de thiol autour d’une nanoparticule
Thiol
N, m3 densité d’électron
N, : %) Nombre de thiol sondé en Raman dans le cas du produit pur
thiol,pur
N,y %) nombre de thiol dans un supracristal
thiol,supra
P V.m'! moment dipolaire
Rgp J.mol1.K! constante des gaz parfaits
S cm? surface du faisceau laser
laser
T, K, °C température
v m®.mol"! Volume molaire
m
d nm distance bord a bord entre deux nanoparticules
NP—-NP
ky 0 partie imaginaire de 1’indice optique du supracristal
kg JK! constante de boltzmann
m, kg masse de 1’électron
n, 0 partie réelle de I’indice optique du supracristal
B m.s’! vitesse de 1’¢électron
vp m.s’! vitesse de Fermi des électrons dans le métal
a (0] polarisabilité d’une molécule
a ) (0] terme relatif a I’absorbance d’un supracristal (Voir annexe)
Tomlin
terme relatif aux interférences optiques d’un supracristal (Voir
YTomlin 0 annexe)
5 MPa'”? paramétre de Hildebrand
H
& F.m'! constante diélectrique du vide
Enp %) constante diélectrique d’une nanoparticule
Eoc 1] constante diélectrique d’un supracristal

10



& 0] polarisabilité induite par les électrons d
€, 0 constante diélectrique de 1’environnement de la nanoparticule
Em 1] constante diélectrique du métal
0 ops rad angle d’observation de la lumiére
Aop nm longueur d’onde de résonnance plasmon
o Hz fréquence laser
Vi Hz fréquence de la vibration considérée
W, eV pulsation plasma
A 0] Absorbance
h Js constante de Planck
Kt W.m.K! conductivité thermique de 1’é1ément M massif
M g.mol-1 masse molaire
Py Pa pression de vapeur saturante
R 0 Réflectance
T 0 Transmittance
Teb K, °C température d’ébullition
AH, J.mol"! enthalpie de vaporisation molaire
oM S.m! conductivité de I’élément M massif
©pp eV pulsation de résonnance plasmon
G 0 facteur d’exaltation
P W puissance diffusée par un dipole oscillant
R m rayon d’une nanoparticule
c m.s’! vitesse de la lumiére
e C charge ¢électrique de I’électron
coefficient caractérisant le mécanisme de collision supplémentaire
9 © introduit par réduction de la taille de la nanoparticule
l s! libre parcours moyen des électrons dans le métal
n 0 indice optique
q 0 compacité des nanoparticules au sein du supracristal
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variable temps

t
r kg.s'! coefficient de frottement de 1’¢lectron
Y eV taux de collision électronique intrinséque
0 rad angle de diffraction en SAXRD
1 nm longueur d’onde
rapport entre le nombre de thiol autour d’une nanoparticule et sa
t © quantité d’atome métallique
w eV pulsation du champ électrique
AN m nombre d’électron injectés dans chaque nanoparticule
Ceff, s uF.cm™2 capacité surfacique effective
I m longueur d’un thiol
R¢ Q résistance de contact
Aapp m rayon apparent
p Q.m résistivité du matériau
Nf 0 Force d’appui en AFM conducteur
ip A courant stationnaire obtenu
TUME m rayon de 'UME
Ne 4] nombre d’électron échangés dans la réaction
Do m?.s’! coefficient de diffusion de 1’espéce réactive
F C.mol"! constante de Faraday
Csor mol.L! Concentration de la solution
R; m rapport entre le rayon total de I’¢lectrode et celui du fil conducteur
Teot m rayon total de I’¢lectrode (isolant + conducteur)
7 (0] distance normalisée de 1’électrode par rapport a la surface
d m distance entre 1’¢électrode et la surface
K 0 constante de vitesse de transfert d’électron adimensionnelle
Kapyp cm.s’! constante de vitesse de transfert d’électron
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Abréviations

1-Dodecanethiol

DDT

TBAB Tert-Butyl Amine Borane

PPh3 Triphényl phosphine
MI Micelle inverse

oDCB ortho-dichloro benzéne

{NCIZCUIOnm}

nanoparticules de cuivre de 10 nm de diamétre habillées de dodecylamine

{SCIZAgSBnm}

nanoparticules d’argent de 5.9 nm de diamétre habillées de dodecanethiol

{SCi12Ag550m}

nanoparticules d’argent de 5.5 nm de diamétre habillées de dodecanethiol

{SCIZAUSSnm}

nanoparticules d’or de 5.3 nm de diamétre habillées de dodecanethiol

{NCi3AU 1nm} nanoparticules d’or de 11 nm de diamétre habillées de d’oleylamine
ESM Electrode au sulfate mercureux (E° = 0.656 V vs ESH)
CCD Charge-Coupled Device
CLEM Liquid Cell Electron Microscopy
SERS Surface Enhanced Raman Spectroscopy
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Introduction

Le terme « nanoparticule » est maintenant passé dans le langage courant mais revét
toujours un certain mystere. Cela provient d’une part des interrogations sur la toxicité ou au
contraire sur les applications potentielles de ces objets mais également du flou autour de leur
constitution. En effet, sous la méme dénomination, sont regroupés des systémes totalement
différents pouvant faire appel a tout le tableau périodique de Mendeleiev. Concernant leur taille,
les nanoparticules se situent entre les clusters composés de seulement quelques atomes et les
particules micrométriques, tant décriées en périodes de forte pollution. Si I’on considere des
nanoparticules d’argent d’un diamétre allant de 1 a 100 nm, le nombre d’atomes varie alors de
30 4 3.10". Nous passons ainsi de systémes comparables a des molécules a d’autres voisins du
métal massif. De plus, la composition n’est pas toujours homogéne et les systémes cceur/coquille
sont trés nombreux, d’autant plus si nous intégrons a cet aspect [’habillage souvent nécessaire
pour stabiliser les nanoparticules. A cela s’ajoute une hétérogénéité de forme et de distribution
en taille qui modifie grandement les propriétés physiques et chimiques. Enfin, les méthodes de
production de nanoparticules sont variées. Les approches top-down visent a diviser la maticre
le plus souvent a 1’aide de méthodes physiques, alors que les approches bottom-up sont
comparables a celle de la chimie de synthése.

Par ailleurs, les propriétés des nanosystémes dépendent tout autant de leur
environnement que de leur composition. Par conséquent, a I’image de la chimie moléculaire, les
effets de solvants sont a considérer. De plus, comme certains systémes organiques bien définis,
les nanoparticules lorsque qu’elles présentent une distribution de taille étroite peuvent
s’autoorganiser. D¢s lors, les propriétés de 1’assemblage dépendront de la nature de 1’objet
initial, mais également de son organisation. Nous serons confrontés a cette problématique dans
ce travail de thése.

Plus spécifiquement, les nanoparticules métalliques présentent souvent des propriétés
assez différentes des métaux massifs. C’est le cas en catalyse (ou électrocatalyse) par exemple,
mais aussi en ce qui concerne leurs propriétés optiques. En effet, les électrons étant confinés, il
est possible de provoquer une oscillation collective des électrons de conduction appelée
résonance du plasmon de surface en éclairant les nanoparticules a une longueur d’onde
particuliere. C’est ce phénomeéne qui donne leur couleur aux solutions de nanoparticules.

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne des organisations a deux et trois dimensions de
nanoparticules d’argent, d’or et de cuivre. Ces nanoparticules sont synthétisées par voie
organométallique et caractérisées par une distribution de taille étroite (<8% pour des tailles de
nanoparticules autour de 5 nm de diamétre). Ces trois métaux possedent 1’avantage de présenter

une résonnance du plasmon de surface dans le spectre visible. Or, des propriétés optiques
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découlent également la possibilité de pratiquer de la spectroscopie Raman exaltée de surface
(SERS,Surface Enhanced Raman Spectroscopy). Par ailleurs, lors de 1’organisation des
nanoparticules, nous nous trouvons face a une alternance de conducteurs (les ceeurs métalliques)
et d’isolants (les ligands). Nous nous sommes donc intéressés a la conduction électrique de ces
assemblages, en vue d’applications en électrochimie.

Un des intéréts de notre travail est de réunir les savoir-faire des laboratoires MONARIS
et LISE. En effet, au laboratoire MONARIS a été¢ développé la synthése par réduction de sels
organométalliques de nanoparticules de cuivre, d’argent ou d’or possédant une distribution de
taille tres étroite qui conduit a des organisations sur longue distance (micrometre) a 2D et a 3D.
Les assemblages ordonnés obtenus a 3D sont appelés supracristaux. Par ailleurs, le LISE
s’intéresse au couplage de I’électrochimie avec la spectroscopie Raman. Le sujet proposé est
donc nouveau tant par les systémes proposés que par les méthodes d’investigations

Le manuscrit est structuré en cinq chapitres.

Le premier chapitre servira a définir le sujet. Les propriétés optiques et de conduction
des métaux massifs seront d’abord décrites. Nous examinerons ensuite diverses voies d’acces
aux nanoparticules de métaux nobles, puis les différences de propriétés physiques avec les
métaux massifs. Enfin, nous présenterons les diverses conditions expérimentales qui permettent
d’obtenir des assemblages ordonnés a deux ou trois dimensions et les méthodes expérimentales
utilisées pour caractériser ces assemblages.

Le deuxiéme chapitre sera consacré aux propriétés optiques de supracristaux uniques.
Une méthode originale d’acces au spectre d’absorbance de ceux-ci sera décrite. Nous pourrons
alors mesurer I’évolution du spectre avec 1’épaisseur du supracristal déterminée par microscopie
a force atomique. Nous décrirons également une théorie analytique que nous avons élaborée
pour expliquer ces variations.

Aprés nous étre intéressés aux propriétés optiques du supracristal unique, nous
montrerons dans le troisiéme chapitre qu’un supracristal peut étre utilisé comme substrat pour
la spectroscopie Raman exaltée de surface. Pour cela nous utiliserons le ligand entourant les
nanoparticules comme sonde spectroscopique Raman que ce soit pour des supracristaux de
nanoparticules d’argent, d’or ou de cuivre. Nous montrerons également que ces supracristaux
peuvent étre fonctionnalisés par d’autres molécules habituellement utilisées en SERS. Nous
présenterons les résultats obtenus dans la détermination du facteur d'exaltation lié a la nature
des nanoparticules employées pour la formation des supracristaux. Nous montrerons qu’il
dépend également de I’espece chimique employée comme sonde spectroscopique. Ce facteur
d’exaltation est trés important pour d’éventuelles applications analytiques.

Le quatriéme chapitre sera dédié au comportement des assemblages dans des conditions
¢lectrochimiques. Nous mesurerons le spectre de réflectance a différents potentiels, ce qui nous

permettra de déterminer un domaine de stabilité des nanoparticules exposées a une solution
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¢lectrolytique. La conduction électrique sera elle explorée a I’aide de I’AFM conducteur.
Finalement, nous évaluerons la constante de vitesse du transfert d’électron par microscopie
¢lectrochimique a balayage en collaboration avec Jean-Marc Noél (Itodys).

Enfin, le cinquiéme chapitre exploitera une expérience d’holographie trés innovante
mise au point récemment par les groupes de Frédéric Kanoufi (Itodys) et Gilles Tessier
(Laboratoire de Neurophotonique, Université Paris Descartes). A la différence des études
précédentes, il s’agira ici d’observer in situ a 1’aide d’un microscope holographique la formation
de supracristaux de nanoparticules d’argent en solution. Nous verrons ainsi un effet d’attraction
des petits supracristaux par un gros amas mais aussi la possibilité de déplacer les supracristaux
avec le laser.

Une conclusion générale reprendra I’ensemble des résultats obtenus dans ce travail de

these et fournira des pistes potentielles d’applications qui pourront étre envisagées par la suite.
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Chapitre 1 : du metal noble a

son supracristal
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Les travaux présentés dans ce manuscrit sont centrés sur 1’utilisation de nanoparticules
d’argent. L’argent se trouve dans la nature sous de trés nombreuses formes et a été€ utilisé pour
le commerce par les phéniciens des 3500 av J.C. En 2013, la production d’argent s’¢éléve a 25
kt/an [BRIGNON 2014]. L’argent est utilisé dans des domaines aussi variés que la bijouterie, la
photographie, la musique, ’agroalimentaire, la mécanique, 1’¢lectronique ou encore les
nanotechnologies. Ce sont ces deux derniers domaines qui vont plus particulierement nous
intéresser. Par ailleurs, il sera souvent utile de comparer les propriétés observées pour I’argent

a celles des autres ¢léments que sont I’or et le cuivre.

1.1. Le métal noble

1.1.1. Présentation des métaux étudiés

Un métal est un matériau qui est a la fois un bon conducteur électrique et thermique et
qui est capable de former des cations par perte d’un ou plusieurs électrons. L’argent, tout comme
I’or et le cuivre sont de bons conducteurs thermiques (conductivité thermique : ke,= 401 W.m
LK, kag= 429 W.m LK1, kay=317 W.m™' K1), électrique (conductivité électrique : 6cu= 60.10°
S.m!, 6ag = 63.10°S.m”!, Ay = 45.10° S.m™"). Par ailleurs sous certaines conditions, ces trois
¢léments peuvent étre oxydés pour former des cations :

Cu s Cu(l)+e”
Cu sCu(ll)+2e”
Ag s Ag() +e”
Au s Au(l) + e~
Au s Au(lll)+3e”

De plus, si I’argent, tout comme le cuivre et 1’or ont pu étre exploités aussi tot dans
I’histoire, c’est qu’ils sont présents a 1’état natif dans le sous-sol. Ils peuvent se trouver sous
forme de pépites et de filons au degré d’oxydation 0. Historiquement, cette capacité a résister a

I’oxydation est caractéristique d’un métal noble.

Métal Or Cuivre | Argent | Plomb Etain Fer Mercure
Connuet | ¢o00 | -4000 | -3500 | -3500 | -3000 | -1500 =750
isolé en :

Tableau 1-1 : Utilisation par I'hnomme de différents métaux au cours de I'histoire (source [CNHS])
Cependant, contrairement a la plupart des métaux, ni I’or ni le cuivre ne sont gris
métallique. Cette différence s’explique par le fait qu'une fois sous forme de métal une transition
¢lectronique apparait dans le proche ultraviolet pour I’argent (321 nm soit 3.86 eV) et dans le
visible pour I’or (596 nm soit 2.08 eV) et le cuivre (521 nm soit 2.38 e¢V) [OATES 2011]. En

effet, la structure électronique externe de ces atomes est de type (n-2)f'*(n-1)d'°ns'. Et comme
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le montre la Figure 1-1 [PORTALES 2001], la transition de 1’atome isolé vers le métal massif
s’accompagne d’une évolution de la structure électronique. L.’atome isolé présente des niveaux
d’énergie discrets alors que le métal massif posséde une structure de bande pour ce qui est du
remplissage électronique. Pour le métal il apparait alors une transition électronique, dite
interbande, donnant leur couleur si particuliére a 1’or et au cuivre. Par ailleurs, nous constatons
que la bande formée par la réunification des bandes ns et np est partiellement vide, ce qui permet
d’expliquer en premiére approche les propriétés de conduction de ces métaux. En effet, la bande
(n-1)d est remplie et la bande résultant de I’hybridation des niveaux ns et np contient uniquement

un seul électron par atome.

I

np -
= transition
intrabande
ns
seuil transition
interbande interbande
(n-1)d

atome a solide

Figure 1-1: évolution de la structure électronique des métaux nobles de I'atome isolé au massif
(PORTALES 2001). Les transitions reportées appartiennent au domaine du visible ou du proche UV.

Les propriétés dynamiques des électrons dans le métal sont directement retranscrites
dans I’expression de la constante diélectrique, ce qui fait I’objet du paragraphe suivant. Afin de
la calculer, le modele de Drude va étre appliqué et une correction y sera apportée pour prendre

en compte la contribution des ¢électrons de cceur.
1.1.2. Modele de Drude-Sommerfeld

1.1.2.1.  Présentation du modele
Afin de décrire les propriétés électroniques d’un métal, le plus simple est de partir du
modele de Drude-Sommerfeld [DRUDE 1900] qui a été adapté de la théorie cinétique des gaz
aux électrons des métaux. Pour cela, la propagation d’une onde électromagnétique dans un
matériau est étudiée en considérant le métal comme un réseau de sphéres chargées positivement
placé dans un gaz d’électrons. Pour un électron, il apparait alors 1’équation (1.1), traduction

directe du second principe de Newton :
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dv
meE=FL—Fﬁ

(1.1)
Ou v est la vitesse de I’électron, m. sa masse, ﬁ'L la force de Lorentz appliquée a cet

électron et I'V la force frottement que subit I’électron. 11 en résulte qu’il est possible de définir

le coefficient de conduction électronique d’un élément M, oy, a partir du coefficient de

frottement I :

N,e? (1.2)
oy = T

Avec N, la densité volumique d’¢lectron et e la charge électronique. Par ailleurs, la constante

diélectrique du métal, &,,, est défini comme la grandeur qui caractérise la réponse d’un milieu a
un champ électrique E. Cette grandeur dépend de la fréquence du champ électrique et peut étre

reliée au champ électrique induit D.

D(w) = &, (w)E(w) (1.3)

Dés lors, dans le cas d’un métal constitué d’atomes possédant un seul électron de

valence, il est possible de montrer que :

Y (1.4)
-1 -—2_
&m (@) w(w + iy)
Nge?

Avec o la pulsation considérée, w, = la pulsation plasma, y = vg/l est le taux de

MeffEo
collision électronique intrinséque, [ le libre parcours moyen, m,rr la masse effective de

I”¢lectron, &, la constate dié¢lectrique du vide et v la vitesse de Fermi.
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1.1.2.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des métaux peuvent étre décrites a 1’aide de leur constante
di¢lectrique. Comme vu précédemment, celle-ci varie en fonction de la pulsation optique
considérée et posseéde une partie réelle et une partie imaginaire. Ce modele est bien adapté aux
métaux alcalins, mais il convient de tenir compte de I’influence des électrons des couches
internes pour ce qui est des autres métaux. En effet, ces électrons peuvent étre mis en jeu dans
des transitions interbandes, comme le montre la Figure 1-1. Afin de tenir compte de cet effet
dans le cas de I’argent, de 1’or ou du cuivre, il est possible de rajouter une contribution a la partie
réelle de la permittivité diélectrique, notée &, [OATES 2011], pour des énergies inférieures a

celle de la premiére transition interbande. L’expression de la permittivité diélectrique devient

alors :
w? (1.5)
—g —— P
€m (w) €p ( | i)/)
1.1.2.3.  Propriétés de conduction

Les métaux nobles, comme I’argent, possédent donc une structure électronique externe
constituée d’une bande (n-1)d riche en €lectron et d’une bande ns a demi remplie. Cette bande
se superpose avec la bande np pour former une bande hybride sp remplie au 1/8¢me. Par
conséquent, les électrons de la bande sp ont accés a une bande quasi vide et vont pouvoir se
délocaliser sur I’ensemble des atomes formant le solide. On parle alors de gaz d’électrons
assurant la conduction au sein d’un solide.

Métal noble

Cuivre Argent Or

6
Conductivité électrique (S.m™") 59,6.10° 63.10° 45,2.10

Tableau 1-2 : conductivité électrique des métaux nobles
1.1.2.4.  Le modéle face a I’expérience

Si ’on compare les valeurs expérimentales obtenues par Palik pour I’argent [PALIK
1985] et celles calculées par le modéle de Drude Sommerfeld, il est notable que 1’accord entre
ces valeurs est bon pour des énergies inférieures a 3.86 eV comme cela est montré sur la Figure
1-2. 1l est possible de rajouter une contribution qui prend en compte les transitions inter bandes
et donc corrige le modéle de Drude Sommerfeld pour les plus hautes valeurs d’énergie [TAUC
1966][BLOOMER 1986]. Cependant, comme dans le cadre de cette étude seule la partie visible

du spectre lumineux est considérée, cette correction ne sera pas effectuée pour I’argent.
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= Silver (Palik) H
Drude N

n
o = N W B~ W,

72 (eV)

Figure 1-2: fonction diélectrique de I'argent : comparaison entre l'expérience [PALIK 1985] et le calcul de
Drude Sommerfeld

1.1.3. Résistance a la corrosion

Comme nous I’avons déja vu précédemment, le cuivre, 1’argent et I’or sont moins
sensibles que d’autres métaux a la corrosion. Cependant, ils ne sont pas inertes chimiquement
et peuvent étre oxydés sous différentes conditions. Nous allons ici particuliérement nous
intéresser a 1’action de I’oxygene et de I’eau ainsi que de I’acide nitrique et des dérivés thiolés.
En effet, ’eau et I’oxygéne sont présents dans ’air et donc, cela nous permettra de mieux
appréhender la stabilité des nanoparticules. Par ailleurs, les dérivés thiolés servent régulierement
de stabilisants pour les nanoparticules. Enfin, I’acide nitrique est utilisé pour nettoyer la verrerie
ayant servi dans la préparation des nanoparticules. C’est pourquoi, regarder ’action de ces
produits sur les métaux sus-cités nous permettra de mieux appréhender a priori quelles seront
les conditions expérimentalement utilisées dans les synthéses présentées au prochain paragraphe
et comment conserver les nanoparticules une fois synthétisées.

L’argent, tout comme 1’or ne réagit pas avec le dioxygene de 1’air [VER 1845]
contrairement au cuivre qui pour sa part va former une fine couche d’oxyde a sa surface, CuO
et Cu,0, empéchant I’oxydation de continuer. Par ailleurs, en présence de thiol ou de sulfure
d’hydrogene I’argent se corrodera rapidement et aura tendance a noircir (formation de Ag,S)
tout comme pour le cuivre avec cette fois-ci formation de Cu,S. Enfin, I’action de 1’acide
nitrique sur I’argent forme du nitrate d’argent et provoque un dégagement de dioxyde d’azote.
La réaction se produit de la méme fagon avec le cuivre. L’or ne réagit ni en présence d’oxygene
ni en présence d’acide nitrique. Cependant il a tendance a fixer les sulfures a sa surface formant

une liaison forte Au-S [HALAS 2006], [ZHAO 2003] ainsi que les amines [FORD 2007].
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Comme nous venons de le voir, chacun de ses métaux présentent une certaine réactivité :
en présence d’oxygeéne ou d’acide nitrique seul 1’argent et le cuivre réagissent et en présence de
dérivés thiolés 1’or, 1’argent et le cuivre réagissent. Ces réactions peuvent s’effectuer soit
uniquement a la surface du métal, soit conduire a sa dissolution. De plus, cette différence de
réactivité devra étre prise en compte a la fois pour la synthése des nanoparticules mais aussi
pour leur stabilité. En effet, a I’échelle nanométrique, il faut également lutter contre la

coalescence pour conserver une distribution en taille étroite comme nécessité dans ce travail.
1.2. Du métal massif vers la nanoparticule

Nous venons de voir que les atomes métalliques isolés s’assemblent pour former un
solide qui a des propriétés particuliéres. Il est donc légitime de se demander ce qu’il se passe
pour un assemblage intermédiaire entre le solide et ’atome isolé. En effet, comme le montre la
Figure 1-1, si les niveaux d’énergie sont bien définis dans le cas d’un atome isolé ou d’un
¢chantillon macroscopique, ce n’est pas le cas quand il s’agit de s’intéresser a des ensembles
d’atomes se situant dans la région intermédiaire. C’est pourquoi, nous allons ici nous étendre un
peu plus longuement sur 1’obtention de nanoparticules ainsi que sur leurs propriétés optiques,

de conduction et leur stabilité.

Figure 1-3: La coupe de Lycurgue, a gauche vue en réflexion, a droite en transmission.

L’une des premiéres utilisations de nanoparticules métalliques est la coupe de
Lycurgue présentée sur la Figure 1-3, datant du [Véme siécle av J.-C. et constituée d’un verre
particulier, appelé rubis doré. En effet, ce verre contient des inclusions de nanoparticules d’or
et d’argent ainsi que des traces de cuivre [MANGIN 2010], si bien que vu de face (en réflexion)
elle apparait verte et opaque, alors que vue en transmission elle apparait rouge et translucide.
Toutefois, 1’¢élucidation de la composition de ce verre date, seulement, des années 1980 et il
faudra attendre la fin des années 1990 pour assister a une augmentation de 1’intérét des
scientifiques pour I’étude des nanoparticules et de leurs propriétés comme le montre la Figure

1-4, représentant le nombre d’articles dédiés aux nanoparticules

26



80

| Il Nombre d'articles publiés
(en milliers) ayant pour mot
60 - clé "nanoparticles” .

40 -

20 1 1

1990 1995 2000 2005 2010 2015
année

Figure 1-4 : Evolution du nombre d'articles ayant pour mot clé "nanoparticules" publié jusqu’en 2014

Cette course aux nanoparticules a ¢été ponctuée par la mise au point de
nombreuses méthodes de synthése, que I’on peut classer en deux catégories : d’une part
les méthodes physiques et d’autre part les méthodes chimiques. Pour ce qui est des
premicres, elles reposent la plupart du temps sur une approche dite « top-down », c’est-
a-dire, partant du matériau macroscopique pour aller vers I’échelle nanoscopique. Ces
techniques présentent comme principal intérét d’étre reproductibles et bien controlées.
Cependant elles restent encore trés onéreuses.

Parmi celles-ci, les plus connues sont des méthodes de lithographie par faisceau
d’¢lectron, rayon X ou laser, qui reposent sur I’utilisation d’un masque, posé€ sur un
matériau résistant au faisceau utilisé, lui-méme déposé sur le film a nanostructurer.
Ainsi, apres traitement, la nanostructure obtenue reproduit la forme du masque ou de
son négatif [MARTIN 2003].

Nous pouvons également citer le broyage a haute énergie, qui partant d’une
poudre contenue dans une enceinte étanche conduit sous 1’effet de chocs mécaniques a
un fractionnement, une déformation et un recollement des constituants de la poudre,
aboutissant ainsi a des agrégats dont la taille et la composition sont contrdlées par les

conditions expérimentales [GALDANEO 2001].
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Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons principalement a des
méthodes par voie chimique. Ces méthodes présentent une grande variabilit¢ de
conditions opératoires mais gardent en commun certaines composantes : elles se font en
phase liquide a partir d’un précurseur métallique, d’un agent réducteur et d’un agent
stabilisant. L’objectif lors de la mise au point d’une méthode de synthése de nanoparticules est
de controler leur taille. De plus, lors de leur assemblage en réseau bi ou tridimensionnel nous
verrons que la distribution de tailles est un parameétre crucial. Nous nous intéresserons également
a la forme des nanoparticules, leur habillage et leur stabilité dans le temps. Dans nos études,
nous souhaitons obtenir de petites nanoparticules sphériques avec une faible distribution en

taille (<10%) et stables dans le temps en solution.
1.2.1. Transfert de phase liquide-liquide

Au début des années 1990, 1’équipe de Brust développe une synthése de nanoparticules
d’or [BRUST 1994] qui sera ensuite adaptée pour différents métaux tels que le cuivre
[KANNINEN 2008], le platine [WIKANDER 2006], I’alliage Cobalt-Platine [DEMORTIERE
2007] ou encore I’argent [FITZMAURICE 1998]. Brust utilise deux phases : une phase aqueuse
dans laquelle le sel d’or (AuCly) est solubilisé et une phase organique dans laquelle se trouvent
I’agent stabilisant (1-décanethiol) et le réducteur (NaBH4). L’utilisation d’un agent de transfert
de phase (bromure de tétraoctylammonium) permet a la réaction de se produire. Ainsi aprés 12
heures de réaction, des lavages et une sélection en taille cette réaction conduit a des
nanoparticules d’or de 2,5 nm de diamétre, habillées de 1-décanethiol, stables dans le temps.

Pour I’argent, Fitzmaurice utilise une solution aqueuse de nitrate d’argent qu’il met en
présence d’une solution de chloroforme contenant un agent de transfert de phase ((CsHi7)4NBr).
La phase organique est collectée, du 1-dodecanethiol y est ajouté puis elle est mise en présence
d’une solution aqueuse de borohydrure de sodium (en large exces par rapport a la quantité
d’argent présent). Le mélange réactionnel est laissé 12 heures a température ambiante. Apres
lavage et sélection en taille, il obtient des nanoparticules de diametre compris entre 5 et § nm
et une distribution en taille inférieure a 10% [HEATH 1997]. Par ailleurs, d’autres conditions
expérimentales ont permis de changer la taille et I’habillage des nanoparticules synthétisées

suivant un procédé analogue [YANG 2011].
1.2.2. Voie micellaire inverse

Une autre voie de synthése utilise des micelles inverses (MI). Un systéme micellaire
inverse est un ensemble de gouttelettes d’eau stabilisées dans un solvant organique par un
tensioactif, molécule amphiphile, se plagant a I’interface entre 1’eau et le solvant abaissant ainsi

1’énergie de I’interface. Ces MI vont constituer un ensemble de microréacteurs dans lesquels la
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réaction va se produire. Au cours de la synthése une premiere solution micellaire va contenir le
sel métallique. A celle-ci, va étre ajoutée un agent réducteur en phase aqueuse ou bien une autre
solution micellaire. Par la suite, au cours de la réaction, les différente MI vont s’échanger et
ainsi permettre a la réaction de se produire. A la fin de la réaction, un agent stabilisant est ajouté
de sorte a stabiliser les nanoparticules dans la phase organique. Suite a des lavages successifs
pour retirer le tensioactif encore présent, une sélection en taille, étape clé pour obtenir des
nanoparticules de tailles relativement proches est effectuée. Il est possible de contréler la taille
des nanoparticules par le rapport entre la quantité d’eau et celle de tensioactif car ce rapport
influence la taille des MI obtenues.

Des nanoparticules d’or [WILCOXON 1993], de cuivre [LISIECKI 1993], d’argent
[PETIT 1993], ou encore de cobalt [PETIT 1997] ont ainsi pu étre obtenues. Il a également été
possible d’obtenir des nanoparticules bimétalliques [PETIT 2004] [LOPEZ-QUINTELA 2004].
Pour ce qui est de I’argent, les premieres synthéses ont été réalisées au LM2N (aujourd’hui
MONARIS) par I’équipe de Christophe Petit. Il a été prouvé par la suite qu’elles étaient bien
cristallisées [COURTY 2002], sphériques, mesurant de 4 a 6 nm de diamétre et faiblement
polydisperses (<13%). Il est possible de les obtenir habillées de décanethiol ou de dodécanethiol.

1.2.3. Décomposition organométallique

En 1980, B. Chaudret et son équipe, a partir de leurs travaux sur la synthése de
complexes dihydrogénés [CHAUDRET 1985], proposent une synthése de nanoparticules
s’appuyant sur la décomposition d’un précurseur organométallique, a des températures peu
¢levées (<150°C) et des pressions faibles (de 1 a 3 bars), sous atmosphere réductrice (H,, CO)
en présence d’agents stabilisant (polymeéres, thiols, amines, phosphines). Ainsi le précurseur,
aprées avoir perdu ses ligands, va libérer des atomes métalliques qui vont conduire a la formation
de nanoparticules. En utilisant des gaz comme agent réducteur, Chaudret s’affranchit de la
présence d’impuretés parfois difficiles a éliminer [CHAUDRET 2005]. Par ailleurs I’emploi de
divers ligands va permettre de contrdler 1’étape de nucléation et de croissance, conduisant ainsi
a des nanoparticules de tailles et formes bien contrélées. 1l a pu étre obtenu des nanoparticules
de cobalt, nickel ou platine par I’équipe de Philippot [PHILIPPOT 2003] ou encore d’argent ou
le controle de taille est rendu possible en ajustant la température de synthéese ainsi que le rapport

argent/thiol [GARCIA-BARRASA 2011].
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1.2.4. Thermolyse

Contrairement aux conditions opératoires utilisées par B. Chaudret, d’autres ont cherché
a décomposer le précurseur métallique a haute température (150°C a 350°C). Pour cela
I’utilisation d’un solvant & haut point d’ébullition est nécessaire. De plus, il est nécessaire de se
placer sous atmospheére inerte et en présence de ligands pour stabiliser les nanoparticules apres
leur formation. Enfin, un solvant polaire sera ajouté a la fin de la réaction de sorte que les
nanoparticules précipitent et puissent étre extraites du milieu de synthese.

Ainsi, a partir de I’acétate de cobalt a 260°C et en présence de surfactants, Shao a pu
synthétiser des nanoparticules de cobalt [SHAO 2006]. D’autres ont pu synthétiser des
nanoparticules de cuivre de 7,5 nm avec une faible distribution en taille [HAMBROCK 2002],
d’or de 26 nm avec une distribution en taille de 77% [NAKAMOTO 2002] ou encore d’argent
de 10 nm de diamétre en décomposant 1’oxalate d’argent a 140°C en présence de 1’alcool

polyvinylique pour les stabiliser  NAVALADIAN 2007].
1.2.5. Réduction de sels métalliques :

Cette méthode, comme la précédente a lieu en phase organique et s’appuie sur la
réduction d’un sel métallique ou d’un sel organométallique. Historiquement, la premicre de ces
synthéses a été effectuée par Faraday en 1857 et a conduit a I’obtention d’une solution stable de
nanoparticules d’or. Il a pour cela réduit un sel d’or (AuCly’) par une solution de phosphore dans
le disulfure de carbone [FARADAY 1857]. Les nanoparticules synthétisées par ce biais ont un
diametre de 6 nm. Plus récemment, une solution d’ AuCly™ a été réduite par le citrate de sodium
et ont conduit a des nanoparticules d’or de 20 nm de diametre [TURKEVICH 1951]. La
réduction d’une solution de nitrate d’argent par le méme réducteur a mené a des nanoparticules

ayant un diamétre pouvant aller de 60 a 200 nm [PILLAI 2004].
1.2.6. Réduction de sels organométalliques :

Pour ce qui est des sels organométalliques, un des sels d’or couramment employés est
AuCIPPh; dont la réduction par le tert-butylamine borane (TBAB), en présence de thiols dans
le benzéne [ZHENG 2006] permet d’obtenir des nanoparticules de cristallinité controlée et de
faible distribution en taille (<8%) [GOUBET 2011]. Par ailleurs la réduction des sels d’argent
de type RAg(PPhs); (avec R pouvant étre le chlore ou le nitrate) dans 1’ortho-dichlorobenzéne
(oDCB) en présence d’oleylamine (OA) jouant le role d’agent stabilisant et de réducteur permet
1’obtention de nanoparticules d’argent de 8 & 20 nm de diamétre avec une dispersion en taille de

moins de 5% [TANG 2007]. Plus récemment, au cours de sa these sous la direction d’A. Courty
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(2010-2013), A. Andrieux a développé une synthése de nanoparticules d’argent qui s’appuie sur
la réduction d’un sel organométallique de type RAg(PPhs), (avec R=CIl, Br ou NO; et n =1 ou
3). Il est a noter que la taille des nanoparticules est beaucoup plus contrélable si le groupement
R est un nitrate. En effet il est alors possible d’obtenir des nanoparticules variant de 2,5 nm a 7
nm en fonction du ligand choisit (CiHax+2S avec x =10, 12 ou 14). Par ailleurs le réducteur
choisit est le TBAB et le solvant, ’oDCB [ANDRIEUX 2013 (1)]. De plus, cette synthése
présente apres sélection en taille et purification une faible polydispersité (<8% entre 3.4 et 7 nm

et <15% pour 2.5 nm) [ANDRIEUX 2013 (2)].

1.2.7. Choix de la synthese :

Dans le cadre de ce travail, le choix s’est porté sur 1’obtention de petites nanoparticules
d’argent (entre 3 et 7 nm de diamétre) avec une faible dispersion en taille, habillées par un ligand
permettant 1’auto-organisation. Pour ces raisons, la synthése présentée au paragraphe précédent
a été choisie car elle remplit chacun des critéres précédents et a été développée au sein du

laboratoire.

1.3. Propriétés des nanoparticules de métaux nobles

Aujourd’hui, de plus en plus de produits de notre quotidien utilisent des nanoparticules
d’argent. A titre de comparaison, en 2004, 30 tonnes de produits et équipements commercialisés
en Europe contenaient des nanoparticules d’argent alors qu’en 2010 ce chiffre s’élevait a 130
tonnes [BRIGNON 2014]. L’une des premieres utilités de I’argent sous forme de nanoparticules
est sa capacité¢ biocide. Ainsi, elles peuvent se retrouver dans le milieu médical, sur des
vétements, dans des équipements électroménagers, sur des emballages alimentaires, en
cosmétique ou encore pour le traitement de ’air. Dans tous les cas, c’est le role bactéricide des
ions argent qui est mis en avant et la capacité des nanoparticules d’argent a étre trés réactives
permettant ainsi de relarguer en continu des ions argent naturellement ou sous 1’effet d’un faible
courant électrique [BRIGNON 2014].

Ces utilisations mettent en avant deux aspects de 1’utilisation des nanoparticules qui
semblent au premier abord problématique lorsqu’il s’agit de les utiliser sur le long terme. Leur
réactivité montre qu’elles ne sont pas nécessairement stables dans le temps et peuvent réagir
quand elles sont soumises a un courant électrique. Dans la suite de cette partie nous allons plus
particuliérement nous intéresser aux propriétés optiques, €lectroniques et a leur stabilité.

Pour ce qui est de I’or, les nanoparticules sont également utilisées en médecine mais de
facon bien différente. En effet, 1’or étant biocompatible, les nanoparticules d’or deviennent dés
lors un candidat de choix pour la vectorisation d’une molécule active [TAMARKIN 2006] ou

encore comme radio-sensibilisateur [SANCHE 2008].
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1.3.1. Propriétés optiques

1.3.1.1.  Confinement des ¢électrons au sein d’une nanoparticule
Dans le cas d’une nanoparticule métallique sphérique, le libre parcours moyen des
¢lectrons au sein du métal devient du méme ordre de grandeur que le diamétre d’une
nanoparticule [ASHCROFT 2002].
Meétal Cuivre Argent Or

. 42 nm 56 nm 42 nm
Libre parcours moyen

Tableau 1-3 : libre parcours moyen des électrons dans le cuivre, I'argent et, I'or

De ce fait, il est nécessaire d’ajuster le modele de Drude-Sommerfeld décrit
précédemment pour prendre en compte le confinement des électrons au sein de la nanoparticule
de rayon R constitué d’un métal de libre parcours moyen [. Le taux de collision intrinséque y
peut alors se réécrire sous la forme [KREIBIG 1985]:

Vr Vr (1 6)
4: I g R

On note I’apparition d’un coefficient g sans dimension. Il s’agit d’un paramétre
phénoménologique caractérisant le mécanisme de collision supplémentaire introduit par
réduction de la taille de la nanoparticule. Il dépend de nombreux facteurs liés a I’environnement

direct de celle-ci (ses ligands), ... et peut prendre des valeurs allant du dixiéme d’unité a

quelques unités [MARHABA 2008].

1.3.1.2. Interaction des électrons avec une onde lumineuse [MIE 1908]

Lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec une nanoparticule (ou de tout autre
objet d’ailleurs) plusieurs phénomeénes peuvent avoir lieu. Tout d’abord, I’onde incidente peut
étre absorbée et donc dissipée sous forme de chaleur, elle peut également étre diffusée et donc
réémise dans toutes les directions de 1’espace, enfin elle peut étre transmise a travers la
nanoparticule [EL-SAYED 2007]. Par ailleurs, comme nous nous intéressons ici a des
longueurs d’onde visibles, ¢’est-a-dire comprises entre 400 nm et 800 nm, nous pouvons
considérer que le champ électromagnétique ressenti par la nanoparticule (diamétre, au plus, de
I’ordre de 100 nm) est uniforme a chaque instant au sein de la nanoparticule et par conséquent
nous placer dans I’approximation quasi-statique. Le champ électrique appliqué polarise alors le
métal constituant la sphére en déplagant le nuage électronique par rapport aux atomes
constituants la nanoparticule, comme cela est illustré par la Figure 1-5. 1l en résulte 1’apparition

d’un champ électrique de polarisation a I’intérieur de la nano-sphére métallique.
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champ électrique

sphére métallique

Figure 1-5 : schéma représentant I'oscillation du nuage électronique sous I'effet d'un champ électrique
dans une sphére métallique.

En résolvant I’équation de Poisson pour le potentiel électrostatique et en tenant compte
des conditions aux limites entre la nanoparticule et le milieu I’environnant, Mie a montré en
1908 [MIE 1908] que la section efficace d’absorption, ks, de la lumiére pouvait s’écrire sous

la forme suivante :

w 3 Im(em) (1.7)
= 12nR3—¢,2
Fabs R e (Re(ey) + 28,)% + Im(ey,)?

On constate sur la Figure 1-2, que la partie imaginaire de la constante diélectrique du
métal varie peu avec la longueur d’onde sur I’intervalle étudié comparativement a sa partie

réelle. Dées lors le critére de résonnance qui maximise la section efficace de diffusion devient :
Re(ey) + 26, =0 (1.8)

Cette condition est également appelée condition de Frohlich [VOLLMER 1995].
L’oscillation collective des électrons conduit ainsi a I’apparition d’un maximum d’absorbance

dans le spectre optique des nanoparticules. Nous parlons alors de plasmon de surface localisé.

1.3.1.3.  Influence de la taille

Au regard des équations, la taille des nanoparticules va jouer un réle important dans
1’évolution de la position du maximum de la résonnance de plasmon de surface [KELLY 2003].
Les travaux de Link et al. [LINK 1999] proposent une étude compléte de I’évolution de la
position de ce maximum en fonction de la taille des nanoparticules d’or sphériques. Celui-ci
évolue entre 520 nm pour des nanoparticules de 9 nm de diamétre jusqu’a 570 nm pour celle de
99 nm, ce qui est en accord avec 1’équation (1.7). Ainsi, il a été montré que pour des
nanoparticules d’or, le maximum d’absorption subit un déplacement vers les plus grandes
longueurs d’onde et la largeur a mi-hauteur du plasmon atteint son minimum pour des
nanoparticules de 12 nm [LINK 1999]. Ces résultats sont comparables pour des nanoparticules

d’argent [EL SAYED 2006]. Cela est également représenté sur la Figure 1-6 pour des
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nanoparticules d’or. De plus, quand la taille des nanoparticules augmente, 1’ intensité du plasmon

augmente également, conformément a 1’équation (1.7).

'
.

Figure 1-6 : Evolution de la couleur de solution de nanoparticules d'or avec la taille des nanoparticules.
La solution passe du rouge au bleu clair quand la taille augmente (licence creative commons)

Il est également a noter que si la nanoparticule n’est pas sphérique plusieurs maxima
apparaissent pour la résonance plasmon de surface [JAIN 2006]. Ceci est largement utilisé en
biologie et dans le domaine des capteurs de facon a adapter la résonnance plasmon aux besoins

[BRULE 2014].

1.3.1.4.  Influence du métal

Comme pour le métal massif, la couleur d’une solution colloidale de nanoparticules ne
sera pas la méme dans le cas du cuivre, de I’argent ou de 1’or, tous les autres paramétres restant
identiques. Dans le cas du métal massif, ce phénomeéne provient de la position des transitions
inter-bandes comme cela a été montré au 1.1.2.2. Mais dans le cas de nanoparticules cela ne
suffit pas a expliquer les changements de couleurs observés en descendant le long de la 11°™
colonne du tableau périodique.

Dans le Tableau 1-4, nous constatons que la fréquence de résonnance plasmon de la
particule varie selon le métal considéré. Ainsi, pour des nanoparticules similaires, nous nous
attendons a ce que A, suive I'ordre suivant : 1,,(Ag) < A,,(Au) < A,,(Cu). La valeur de

cette longueur d’onde est obtenue a partir de 1’équation (1.9) qui regroupe les équations (1.5) et

(1.8).

w2 (1.9)
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La valeur de y étant largement inférieure au premier terme elle a été négligée ici
[OATES 2011] mais sa prise en compte ne changerait pas la longueur d’onde calculée de plus

de quelques picométres.

€b ho, Libre parcours moyen | seuil inter-bande Opp <> App
Cu 7.96 8.88 42 nm 590 nm 489 nm
4.10 9.18 56 nm 318 nm 333 nm
Ag
10.30 | 9.05 42 nm 674 nm 480 nm
Au

Tableau 1-4 : paramétre optique de l'or, de I'argent et du cuivre tabulé par Oates et al [OATES 2011] ainsi
que la longueur d’onde de résonnance plasmon (App) de la particule [VOLLMER 1995] calculée en

supposant la condition de Fréhlich réalisée et les nanoparticules se trouvant dans I'air a partir des
équations (1.5) et (1.8).

1.3.1.5.  Influence de I’environnement

Jusque-la nous avons trés peu discuté du role que peut jouer le milieu environnant sur
la couleur des nanoparticules. Cependant, I’environnement extérieur de la nanoparticule est de
premiére importance comme le montre 1’équation (1.9). Tout d’abord, une nanoparticule a
proximité d’un substrat va voir son environnement modifi¢ en fonction de sa distance a la
surface et de la nature du substrat [NOGUEZ 2006]. De plus, la nature de I’environnement direct
de la nanoparticule (disons le solvant pour simplifier) va profondément modifier la position du
plasmon de la nanoparticule. Ainsi un changement de I’indice optique du solvant de 0.08 unité
va pouvoir conduire a un déplacement du maximum de la bande plasmon de plusieurs dizaines
de nanomeétres [LAZARIDES 2005]. Cette grande sensibilité vis-a-vis de I’environnement est
utilisée de fagon a réaliser des capteurs plasmoniques extrémement sensibles aux molécules
déposées a leur surface [SPACKOVA 2014]. Ici, c’est un changement dans la valeur de &, qui
va conduire a un déplacement de wp,,, conformément a ce qui est attendu dans 1’équation (1.9).
Ainsi, un changement infime d’indice optique au niveau de la structure plasmonique observée

va conduire a un déplacement du maximum observé dans le spectre optique.
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1.3.2. Propriétés de conduction
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Figure 1-7 : Figure reproduite depuis [ALLONGUE 2011], montrant I’évolution du transfert électronique
a travers une monocouche organisée d’alcanethiol induit par la présence de nanoparticules en fonction
de la longueur de la chaine alkyl et du diamétre de la nanoparticule. Encart (a) : schéma du transfert
électronique a travers une monocouche d’alcanethiol induit par la présence de nanoparticules, (b) sans
nanoparticules.

Les nanoparticules de métaux nobles présentent des propriétés €lectroniques qu’elles
ont héritées en partic du métal noble qui les constituent. Cependant, du fait du confinement
¢lectronique et de leur géométrie, ces propriétés sont différentes de celles du métal noble.
Différentes études, interprétées théoriquement par Allongue [ALLONGUE 2011] et raffinées
par Bard en 2015 [BARD 2015], ont montré que selon la taille des nanoparticules et selon la
longueur de la chaine de I’alcanethiol adsorbé a la surface de I’¢électrode il était possible de
récupérer un signal comparable a celui de I’¢lectrode nue. Ces résultats sont résumé sur la Figure
1-7. Ceci se produit quand la taille des nanoparticules augmente ou que la longueur des chaines
carbonées diminue. Ce résultat montre bien le caractére conducteur des nanoparticules. Par
ailleurs, il a pu étre montré [QUINN 2004] que les nanoparticules subissaient une transition
d’un statut d’isolant quand elles sont isolées vers un comportement métallique au fur et a mesure
qu’elles se rapprochent I’une de 1’autre. Ainsi, au sein d’une monocouche de nanoparticules

d’argent ou d’or, a faible compacité, un comportement résistif est attendu alors qu’a plus forte
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compacité un comportement métallique est attendu. Ceci s’explique par le couplage entre

nanoparticules qui augmente quand la distance entre les centres métallique diminue.

1.3.3. Nanoparticules utilisées dans la these

Métal | Synthése | Diamétre Ligand Sel précurseur Dénomination
Cuivre [1] 10 nm C12H23NH, CuCI(PPhs)s {NC12Cui0nm}
Argent [2] 5.9 nm C12H23SH Ag(NO;)PPh; {SC12Ags.9nm}
Argent [2] 5.5 nm Ci,Ha:SH Ag(NO3)PPh; {SCi2Ags.5nm}
Or [3] 5.3 nm C1oHxSH AuCIPPh; {SC12AUs 30m}
Or [4] 11 nm CisHasNH | {SCioAUs sum} +HAUCL, | (NCisAltinn]

Tableau 1-5 : nanoparticules utilisées au cours de ce travail et condition de synthése. Les références
indiquées sont détailléess ci-aprés : [1] : [COURTY 2015]. [2] : [ANDRIEUX 2013 (1)]. [3] : [GOUBET 2011].
[4] : [GOUBET 2015].

Nous présentons ici les différents types de nanoparticules avec lesquelles nous avons
travaillé durant cette thése. Trois métaux ont été étudié a savoir, le cuivre 1’argent et I’or. Pour
obtenir les nanoparticules, quatre types de synthéses différentes ont été réalisées. Enfin, trois
ligands différents ont été utilisés pour prévenir I’oxydation et la coalescence des nanoparticules.
Dans le Tableau 1-5, ces informations sont résumées et la dénomination des nanoparticules est
précisée.

Les nanoparticules obtenues sont caractérisées par Microscopie Electronique a
Transmission et par spectroscopie UV-visible. Sur la Figure 1-8, les spectres optiques de
nanoparticules de cuivre, d’argent et d’or sont représentés (Figure 1-8 (a)). Nous constatons que
le maximum de la bande plasmon du cuivre se situe a 560 nm, celle de I’or a 520 nm et celle
de l’argent 420 nm. La Figure 1-8 (b) et (c) montre respectivement 1’image MET des
nanoparticules d’argent et leur distribution en taille. Il en va de méme pour I’or avec la Figure
1-8 (d) et (e) et pour le cuivre avec la Figure 1-8 (f) et (g). Il est intéressant de mettre en relation
le Tableau 1-4 et la Figure 1-8 (a) et de constater que les maxima des bandes plasmon sont dans
le méme ordre. Il est intéressant de noter également que la dispersion en taille des nanoparticules
utilisées ne dépasse jamais 8 % quelle que soit la synthese utilisée. C’est cette caractéristique
qui va favoriser I’assemblage de nanoparticules. Par ailleurs, remarquons également que la
position des maxima de la bande plasmon, varie conformément a ce qui était attendu au Tableau

1-4.
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Figure 1-8 : (a) Spectre UV-visible des nanoparticules de cuivre, d'argent et d'or. (b), (d) et (f) image MET
des nanoparticules correspondantes. (c) et (e) et (g) histogrammes de distribution en taille
correspondante
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1.4.De la nanoparticule au supracristal

1.4.1. Qu’est-ce qu’un supracristal ?

1.4.1.1. Définition et exemple

(111)
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- ““"&f iy
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(220) S0
i (111) (2200 |\ x20

ua

T 7 v
1 2 3 4
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Figure 1-9 : Image reproduite a partir de la thése de A. Andrieux [ANDRIEUX 2013 (1)]. A : image MEB de
supracristaux de nanoparticules d'argent. B : clichés de SAXRD et C : diffractogrammes 0-26 des mémes
supracristaux.

Par définition, un supracristal est un assemblage organisé sur de longues distances de
nanoparticules présentant une figure de diffraction des rayons X discréte aux petits angles
(SAXRD) [COURTY 2001]. En effet, la formule de Bragg, relie I’angle de diffraction, 6, a la

distance interparticule, d, en fonction de la longueur d’onde, A et s’exprime ainsi :

2dsin(6) = na (1.10)

Pour des cristaux de nanoparticules, 1’angle de diffraction sera donc plus faible que pour des
cristaux d’atomes. Par conséquent, les figures de diffraction obtenues montreront a la fois des
angles de diffractions correspondant aux plans atomiques des nanoparticules et des angles de
diffractions correspondant aux plans des nanoparticules. Nous nous intéresserons seulement a
ces derniers, comme cela est montré sur la Figure 1-9.

Les supracristaux présentés sur la Figure 1-9 sont facettés et s’approchent de 1’image
attendue d’un cristal. Cependant, la structure cristalline du supracristal ne conduit pas
systématiquement a une morphologie particuliére. Ainsi, dans de trés nombreux cas, les
supracristaux se présentent sous forme de films épais mais comportant néanmoins une

organisation a longue distance [PILENI 1998].

1.4.1.2. Obtention de supracristaux
Les supracristaux sont obtenus a partir de nanoparticules dispersées dans un solvant.
Dés lors, il est naturel de s’interroger sur I’influence du solvant, des nanoparticules, de la
température mais également des conditions dans lesquelles le dépdt est effectué. Ainsi, au
laboratoire de nombreuses méthodes de dépdt ont été développées et les supracristaux ainsi

obtenus ont été caractérisés.
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1.4.1.2.1. Dépot de gouttes

La premiére d’entre ces méthodes est également la plus simple. Il s’agit de déposer une
ou plusieurs gouttes de la solution de nanoparticules sur le substrat désiré. Cette méthode
présente I’avantage de la simplicité mais posseéde néanmoins des inconvénients. Tout d’abord,
le dépdt n’est pas homogeéne [PILENI 1998] et présente la structure classique du « coffee ring »
avec un anneau extérieur riche en supracristaux et un centre moins pourvu en nanoparticules
[DEEGAN 2000]. Un autre inconvénient vient de 1’évaporation rapide du solvant qui ne
favorise pas la formation de supracristaux trés étendus. Par conséquent, certains supracristaux

formés seront trop petits pour notre étude.
1.4.1.2.2. Meéthode de formation d’interface

Cette méthode consiste a laisser une solution de nanoparticules au repos au sein d’une
atmosphere saturée par les vapeurs du solvant utilisé€. Pour cela, la partie basse d’un dessiccateur
est remplie du solvant utilisé et la solution de nanoparticules est placée dans le dessiccateur dans
un godet dont le diametre est suffisamment grand pour éviter les effets de bord. Au bout de
plusieurs jours, a I’interface entre I’atmosphére saturée et le solvant se forme un film de
nanoparticules constitué de supracristaux. Par ailleurs dans le fond du godet des supracristaux
ont précipité [PORTALES 2012]. Cette méthode est plus longue mais permet d’obtenir des
supracristaux trés grands (>10pm). Les supracristaux sont déposés sur le substrat au moyen d’un
anneau de tungsténe qui permet de récupérer le film formé au niveau de I’interface et de le
déposer sur le substrat. Un papier absorbant est placé sous le substrat pour drainer le liquide

excédentaire.
1.4.1.2.3. Méthode par immersion

Cette fois-ci, I’idée n’est pas de récupérer les supracristaux formés a ’interface mais
ceux qui se déposent au fond [ANDRIEUX 2013 (2)]. Pour ce faire, nous utilisons le montage
décrit sur la Figure 1-10 : (a). Le substrat est placé au fond d’un godet dans lequel 300 puL de
solution de nanoparticules va étre injectée. La concentration de cette solution en atomes
métalliques est généralement égale & 10 mol.L!. L’enceinte est placée sous flux d’azote pour
prévenir la destruction des nanoparticules et un systéme de circulation d’eau permet de contréler
la température. La solution est laissée a évaporer toute la nuit puis le substrat est récupéré. Cette
méthode permet d’obtenir des supracristaux bien facettés et larges. Une image par microscopie
¢lectronique a balayage du résultat d’un dép6t par immersion dans I’hexane est représentée sur

la Figure 1-9. A.
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1.4.1.2.1. Méthode par immersion inclinée

Cette méthode s’inspire des deux méthodes précédentes et a été développée pendant ma
thése en collaboration avec L. Chapus. Elle a déja été utilisée précédemment pour obtenir des
assemblages binaires de nanoparticules [SHEVCHENKO 2006]. Un godet est placé sur un
support incliné dans une enceinte dont I’atmosphére est saturée par le solvant. Apres trois jours,
le godet est retiré de I’enceinte et placé sous azote pour permettre I’évaporation du solvant. Le
godet est incliné, comme cela est représenté sur la Figure 1-10 (b), de fagon a ce que le film qui
se forme dans la méthode par interface puisse étre collecté quand le solvant s’évapore. Le film

se déposera sur la partie haute du substrat. De plus, les supracristaux qui tombent au fond de la

solution se déposeront sur la partie basse du substrat. Nous collectons ainsi plus de supracristaux

(b)

que par les deux autres méthodes.

/  / circulatigne#au pour

controler la température

Figure 1-10 : (a) schéma du montage de dépdét par immersion. La circulation permet de régler la
température. Le substrat est récupéré apres évaporation totale. (b) schéma du montage de dépét par
immersion inclinée. a peut valoir 30°, 45° ou 60°. Le montage est placé dans une enceinte dont
I'atmosphére est saturée par la vapeur du solvant. Le substrat est récupéré apres évaporation totale.

1.4.12.2. Dépot DEG et dépot EG

Ce type de dépot s’appuie sur I’utilisation d’un mauvais solvant pour les nanoparticules
sur lequel la solution de nanoparticules sera déposée. Cette méthode a déja été utilisée par
Murray pour former des binaires de deux types de nanoparticules. [MURRAY 2013]. Deux
solvants ont été retenus pour jouer le role de mauvais solvant : le diéthyléne glycol (DEG) ou

1’éthyléne glycol (EG). Le mauvais solvant est placé dans un godet en Teflon puis une goutte
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d’une solution de nanoparticules dans I’hexane est déposée a la surface du mauvais solvant.
Aprés évaporation, le film qui s’est formé a I’interface est récupéré avec un anneau de tungsténe
puis déposé sur le substrat. Le substrat est posé sur du papier absorbant de fagon a permettre

I’évacuation du solvant excédentaire par capillarité, comme cela est décrit sur la Figure 1-11.

transfert a ['aide d'un
anneau de tungsténe
DEG =)

substrat déposé sur

\ 30 min ) papier absorbant

Figure 1-11 : schéma d’un dépét DEG ou EG. La solution est laissée a sécher pendant 30 minutes avant
de transférer le film formé sur un substrat déposé sur du papier absorbant. Le substrat doit étre plus
petit que le diamétre de I'anneau utilisé pour le transfert du film

1.4.1.3.  Influence du solvant

Comme nous I’avons vu au travers des différentes méthodes de dépdt, les nanoparticules
sont systématiquement dispersées dans un solvant. Or ce solvant va jouer un rdle dans la
croissance des supracristaux en solution. Les deux principaux que nous utilisons sont I’hexane
et le toluéne. Le comportement des nanoparticules, que nous utilisons au sein de ces solvants, a
été étudié par Courty et a/ [Courty 2011]. Des simulations de types Monte Carlo ont été réalisées
ainsi que des observations expérimentales du comportement des nanoparticules dans les deux
solvants. Ainsi, I’hexane se comporte comme un meilleur solvant pour les nanoparticules car il
est capable de mieux solubiliser individuellement chaque nanoparticule. Cela se comprend par
la grande ressemblance entre les chaines de dodecanethiol (modélisées par le dodécane) qui
habille les nanoparticules et I’hexane. Ceci est mis en évidence & 1’aide des parameétres de
Hildebrand [BARTON 1983] de chaque solvant. Ce paramétre, noté 8y, est défini par la formule

suivante :

(1.11)

Ou AH,, est I’enthalpie de vaporisation du composé, V},, le volume molaire et R et T ont
leur signification habituelle. Cette valeur correspond a la racine carrée de 1’énergie volumique

de cohésion molaire et donc rend compte des forces de Van der Waals présentes au sein du
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solvant considéré. Dans le Tableau 1-6, nous voyons que les parametres de I’hexane et du

dodécane sont trés proches comparativement au toluéne.

Solvant dodecane (9Z)-octadecene hexane toluéne

s 1.6 MPa®s * 1.28 MPa®5 ** 1.49 MPa®s * 1.82 MPa®? *
H

Tableau 1-6 : Paramétres de Hildebrand du dodécane qui modélise I'habillage des molécules par le
dodecanethiol ou la dodecylamine, du (9Z)-octadecene qui modélise I’habillage des molécules par
I'oleylamine et des deux solvants utilisés : I’hexane et le toluéne. * [BARTON 1983] ** calculé a partir
des donnée de ChemSpider et de la formule (1.11).

Or dans la théorie de la solubilité proposée par Hildebrand, la solubilité, s, augmente
quand la différence des paramétres de Hildebrand, &;;, au carré diminue.

Comparativement a 1’hexane qui a un comportement dispersif vis-a-vis des
nanoparticules, le toluéne aura tendance a favoriser une attraction mutuelle des nanoparticules
en solution. Dés lors, nous nous attendons a ce que la croissance des supracristaux dans le
toluéne se produise de fagon homogene alors que dans 1’hexane elle doit se produire de fagon
hétérogéne. Ainsi, nous voyons que le choix du solvant aura une importance primordiale au
niveau de la formation des supracristaux. Cette influence du solvant sera approfondie dans la
partie 1.4.1.6.1 relative a I’organisation des supracristaux.

L’effet de la température d’ébullition joue également un rdéle important [COURTY

2011] comme détaillé dans le paragraphe suivant.

1.4.1.4.  Influence de la température

Nous venons de voir que la température peut avoir une influence sur la formation de
supracristaux puisque la vitesse d’évaporation joue un role important. En tenant compte de cette
observation, il est attendu qu’en ralentissant 1’évaporation et donc en abaissant la température,
les nanoparticules s’organisent de mieux en mieux. Cependant, il a été constaté que, a 15°C, en
utilisant la méthode de dépdt par immersion, la structure cristalline tridimensionnelle est
désordonnée. [COURTY 2011]. En effet, quand la température est trop basse, les nanoparticules
n’ont pas assez d’énergie pour pouvoir passer d’une structure cristalline a I'autre et leur
assemblage conduit donc a un mélange hétérogene de différentes structures cristallines. En
revanche, en augmentant la température a 25°C, le toluéne et I’hexane conduisent a la formation
de structures cubiques face centrée. Enfin a 50°C, la structure obtenue pour les deux solvants

est de type cubique centrée. La température du substrat peut jouer un role également dans la
fagon dont une goutte s’évapore [HARMAND 2015] et peut conduire a la formation de

différents motifs a la surface du substrat. Lors de notre étude, nous n’avons pas fait varier la
température lors de dépdt de goutte mais cette variabilité peut €tre mise a profit pour modifier

la disposition des supracristaux a la surface du substrat.

1.4.1.5. Le réle du ligand
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Le ligand habillant les nanoparticules joue également un rdle primordial dans leur
organisation. En effet, I’inter-digitation des ligands assure la cohésion du supracristal et permet
ainsi la stabilisation d’une forme cristalline. Le role joué par le ligand a été étudié¢ pour
différentes longueurs de chaines carbonées. Ainsi, il a été montré que des variations de
longueurs de chaines tres faibles entrainaient un changement de structure cristalline [COURTY
2010]. De plus, lors de la formation des supracristaux, une certaine quantité de thiol reste pi¢gé

au sein des supracristaux, puis s’évapore avec le temps [COURTY 2013].

1.4.1.6. Caractérisation des supracristaux
1.4.1.6.1. Organisation
solvant Te Puap (2 20°C) Tacpor systéme cristallin
25 °C cubique face centrée
hexane 69 °C 17600 Pa i
50 °C cubique centré
25 °C hexagonal compact
octane 126 °C 1330 Pa i
50 °C cubique centré
25 °C hexagonal compact
dodécane 216 °C 12 Pa -
50 °C cubique centré
25 °C cubique face centrée
toluéne 111°C 2900 Pa i
50 °C cubique centré

Tableau 1-7 : systéme cristallin obtenu lors d'un dép6t par immersion selon la température de dépot et
le solvant utilis.

L’organisation a longue distance est vérifiée par SAXRD. Il a été observé que la
structure cristalline de 1’arrangement de nanoparticules dépend de la nature du solvant dans
lequel elles sont dispersées [COURTY 2011]. Ainsi, il a été montré que dans le dodécane,
I’octane, le toluéne et 1’hexane, les comportements ne sont pas les mémes a température
ambiante. Pour I’octane et le dodécane a température ambiante (25°C), un dépot par la technique
dite d’immersion conduit a la formation de structures de type hexagonal compact. Pour I’hexane
et le toluéne, les structures obtenues sont de types cubiques faces centrées. En revanche a plus
haute température (50°C), quel que soit le solvant utilisé parmi les quatre cités plus haut, les
nanoparticules sont organisées au sein du supracristal en un réseau cubique centré. Ces résultats

sont résumés dans le Tableau 1-7.
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1.4.1.6.2. Résistance mécanique

La résistance mécanique des supracristaux a ¢té étudiée par Yan et al. L auteur et son
équipe ont formé des supracristaux par la méthode dite de formation d’interface (1.4.1.2.2).
Dans un premier temps, les supracristaux formés a 1’interface sont déposés sur une grille de
microscopie électronique a transmission percée de trou de 2.6 um de large. Ils ont ainsi pu
mesurer le Module d’Young des supracristaux situés au-dessus des trous par nanoindentation, a
I’aide d’un microscope a force atomique, selon la taille des nanoparticules qui le constituent
[YAN 2013]. Dans un second temps, les supracristaux récupérés au fond du godet ont été
déposés sur un substrat de silicium. Ils ont été étudiés de la méme fagon que ceux formés a
I’interface. Les supracristaux obtenus a I’interface ont un module d’Young 20 fois plus faibles
que ceux précipités. Cela montre que les propriétés mécaniques des supracristaux proviennent

non seulement de leur constitution mais ¢galement de la fagon dont ils ont été obtenus.
1.4.1.6.3. Stabilité

Durant sa thése au LM2N, A. Andrieux a étudié notamment la résistance vis-a-vis de
I’oxydation des supracristaux. Pour ce faire, des assemblages bidimensionnels de nanoparticules
ont été formés sur des grilles TEM. Ceux-ci ont été placés sous différentes atmosphére et
observés a intervalles de temps régulier. Cette étude a été réalisée pour des supracristaux d’or
et d’argent [COURTY 2013]. I a été constaté que les supracristaux d’argent habillés
d’alcanethiol peuvent étre gardés plusieurs semaines sous atmosphére d’azote mais s’oxydent
en quelques jours une fois au contact de ’air. En revanche les supracristaux d’or, malgré des
conditions extérieures fortement oxydantes (24h sous dioxygéne pur et pression de vapeur
saturante d’eau ), ne semblent pas étre oxydés. Cela confirme la meilleure stabilité vis-a-vis de

I’oxydation des nanoparticules d’or que celles d’argent.

1.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons commencé par une courte présentation du métal
noble, de ces propriétés et de ces utilisations. Cela nous a permis notamment de présenter le
mode¢le de Drude-Sommerfeld qui sera utilisé plus en détail dans le prochain chapitre. Suite a
cela, nous avons vu comment il était possible de former des nanoparticules constituées de ces
métaux. Deux types de méthodes ont été présentés : les méthodes physiques et les méthodes
chimiques. Ces derniéres ont été détaillées car ce sont celles-ci qui seront utilisées dans la suite
de ce travail. Ensuite nous avons discuté comment le confinement des €lectrons au sein d’un
volume réduit de métal conduit a une évolution des propriétés optiques et électroniques des

nanoparticules. L’apparition d’un plasmon de surface localisée d’une nanoparticule a été
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discutée ainsi que les différents facteurs qui influent sur la position et I’intensité du pic plasmon.
Au sein de des chapitres de cet ouvrage, nous nous intéresserons a des nanoparticules d’argent,
d’or ou de cuivre assemblées a trois dimensions. De fait, nous avons passé en revue les
différentes méthodes d’obtention de supracristaux a partir d’une solution de nanoparticules.
L’influence de différents paramétres sur leur formation a été discutée et certaines propriétés qui
les définissent comme un matériau a part ont été mises en évidence.

Au cours des deux prochains chapitres, nous nous focaliserons sur 1’étude de propriétés
optiques. Par la suite, au chapitre quatre, nous examinerons les propriétés de conduction des
supracristaux. Enfin, le chapitre cinq mettra en avant la formation des supracristaux en solution

suivie par microscopie holographique.
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Chapitre 2 : Proprietes
optiques de supracristaux de

meétaux nobles
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Ces dernieres années, une trés grande attention a été portée a la compréhension et aux
applications potentielles de nano-objets. Parmi celles-ci, un grand nombre concerne leurs
interactions avec la lumiére. Ainsi, il a pu étre réalis¢ des cristaux photoniques [ZHAO 2003],
des guides optiques [NOVOTNY 2012] ou encore des dispositifs ¢lectroluminescents
[WILNER 2000]. Par ailleurs, au sein du laboratoire de nombreuses théses [MAILLARD 2002],
[PINNA 2001] (pour ne citer qu’elles) et un certains nombres d’articles [PETIT 1997], [PILENI
2012] ont discuté les propriétés optiques d’assemblées de nanoparticules (organisées ou non).
Ce chapitre s’inscrit donc dans la continuité des travaux réalisés précédemment. Au cours de ce
chapitre, nous allons tout d’abord mettre en évidence les paramétres qui peuvent influencer le
comportement optique des supracristaux. Nous présenterons ensuite I’étude expérimentale ayant
été réalisée, le modele théorique que nous avons développé puis la comparaison entre les
résultats expérimentaux et ceux issus du modele. Nous nous intéresserons tout particulierement
au cas de supracristaux d’argent mais les résultats obtenus avec des supracristaux d’or et de
cuivre seront également présentés de fagon a pouvoir comparer 1’évolution des propriétés
optiques en fonction du matériau étudié.

Comme nous 1’avons vu au chapitre précédent, les supracristaux constituent un matériau
nanostructuré. Celui-ci peut étre vu comme un assemblage ordonné de nanoparticules et dés lors
il sera intéressant de comparer ses propriétés a celles des nanoparticules isolées. Toutefois, il
peut également étre décrit comme un matériau a part entiere auquel cas il sera plus intéressant
de faire le lien avec les propriétés de cristaux. Ces deux approches vont nous étre utiles pour

caractériser les propriétés optiques du supracristal.

2.1. Objet de I’¢tude

L’objet typique que nous allons étudier tout au long de ce chapitre est un supracristal.
Plus particuliérement, un supracristal isolé, d’épaisseur uniforme dont la surface dépasse 1 um?.
Cette surface est relative a la surface qui est sondée lors des études optique et de spectroscopie
Raman, comme cela sera détaillé par la suite. Ce supracristal est constitué de nanoparticules
d’argent synthétisées par réduction d’un sel de AgNO3;PPh; par du Tert-ButylAmine Borane a
160°C en présence de 1-dodecanethiol sous atmosphére d’azote. Cette synthése a été mise au
point par A. Andrieux durant sa thése [ANDRIEUX 2013 (1)] et a été présentée plus en détail
au chapitre 1. Nous obtenons ainsi, apres purification et sélection en taille, des nanoparticules
d’argent ayant un diamétre de 5 a 7 nm selon la quantité de 1-dodecanethiol introduite avec une
dispersion en taille inférieure a 8%. La Figure 2-12 montre une image par Microscopie
Electronique a Transmission de nanoparticules d’argent obtenues apres la sélection en taille

ainsi que la distribution de taille correspondante. Il est a noter que dans la solution de
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nanoparticules un certain nombre de plus petites nanoparticules sont présentes. Cependant

celles-ci n’empéchent pas la formation de supracristaux du fait de la ségrégation en taille.

diameter (nm)

Figure 2-12 : (a) Image MET de nanoparticules d'argent (b) distribution de taille associée. Les
nanoparticules présentées ici ont un diamétre de 5,9 nm avec un écart type de 5,1 %

Les supracristaux sont obtenus par différentes méthodes, présentées succinctement sur
la Figure 2-13, selon I’épaisseur souhaitée. Ainsi, pour les épaisseurs les plus fines (entre 1 et 5
couches), la méthode privilégiée sera la méthode de croissance a I’interface entre un mauvais
solvant pour les nanoparticules (en ’occurrence le diéthyléne glycol) et un bon solvant (ici
I’hexane). Pour obtenir des supracristaux plus épais (jusqu’a une quinzaine de couches), il est
possible de remplacer le diéthyléne glycol par de 1’éthyléne glycol. Dans ces deux cas, le
transfert des supracristaux vers le substrat se fait avec un anneau de tungsténe permettant de
récupérer I’interface qui est alors déposée sur le substrat. Du papier absorbant, placé sous le

substrat, permet 1’évacuation du liquide en exces.
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Dépdt d'une goutte de solution
de nanoparticules

controler la tem pérature

Figure 2-13 : (a) schéma d'un dépét de type DEG / EG. (b) schéma d'un dépét de goutte. (c) schéma d'un
dépbt par immersion

De fagon a augmenter encore 1’épaisseur, il est possible de déposer une goutte de toluéne
contenant les nanoparticules sur le substrat d’étude. Les supracristaux étudiés se forment alors
préférentiellement a proximité des bords de la goutte. Enfin, la méthode dite « par immersion »
permet d’obtenir des supracristaux les plus épais. Un substrat est immergé dans une solution de
nanoparticules au fond d’un godet un verre se situant dans une enceinte thermostatée (T €
[10°C; 50°C]) sous flux d’azote. La solution de nanoparticule est alors ajoutée et laissée a
évaporer durant la nuit. Le solvant choisi peut étre I’hexane, le toluéne ou un mélange d’hexane
et de toluéne. Comme cela a été vu au chapitre 1, le choix du solvant modifie le mode de
croissance des supracristaux. Pour chaque dépdt, la concentration en atomes d’argent au sein de

la solution de nanoparticules a été choisie égale 10~ mol.L!.
2.1.1. Le supracristal et son environnement

Nous souhaitons étudier les propriétés optiques de supracristaux isolés. Cependant, il
nous faut aussi tenir compte de la présence de ce substrat lors de 1’étude. Ce substrat doit étre
transparent pour permettre une étude en transmittance et en réflectance. Il doit étre également
lisse pour ne pas avoir d’influence sur la croissance des supracristaux. Enfin, il doit étre au
moins légérement conducteur pour permettre de vérifier 1’organisation superficielle des
supracristaux par HR-MEB. Nous avons donc choisi un substrat obtenu par évaporation de 10

nm de carbone a la surface d’une lame de verre pour réaliser notre étude.
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Par ailleurs, le supracristal se trouve dans un environnement extérieur qui peut étre I’air
dans le cas de cette étude mais qui pourra ultérieurement étre de I’eau pour les études

d’¢électroréflectance du chapitre 4 (SECM).
2.1.2. Caractérisation des supracristaux

2.1.2.1.  Microscopie Optique
L’utilisation de la microscopie optique permet de s’assurer, en premiere approche, que
la réponse optique obtenue sera uniforme sur le supracristal. Ceci se traduit, en effet, par une
couleur homogéne du supracristal. Par ailleurs, en repérant précisément les supracristaux sous
le microscope optique il sera par la suite plus aisé de les retrouver en microscopie a force
atomique pour mesurer leur épaisseur. Nous obtenons ainsi une premiere information sur la

morphologie des supracristaux et sur I’'uniformité de leur épaisseur.
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Figure 2-14 : Image par microscopie optique de supracristaux constitués de nanoparticules d'argent
obtenu par immersion (a) et par dépét de goutte (b).

Nous pouvons constater sur Figure 2-14 que les supracristaux mettent en avant des
angles de 60° et 120° a leur sommet et peuvent se présenter sous la forme de triangles ou
d’hexagones. Par ailleurs, leur couleur varie fortement allant du rose au vert jusqu’au gris
métallique de 1’argent. La couleur semble au premier abord varier en fonction de 1’épaisseur,
mais cela est difficile a affirmer clairement au vu des seules images optiques. Vérifier cette
dépendance est le but de ce chapitre. Cette variation de couleur n’est pas sans rappeler celle
observée par plusieurs autres groupes et notamment celui de Gwo. En effet, cet auteur avait
observé une évolution de la couleur d’une multicouche de nanoparticules d’argent obtenue par

une méthode dérivée de celle de Langmuir-Blodgett [GWO 2010], [HALAS 2011].

2.1.2.2.  Microscopie Electronique a Balayage a Haute Résolution (MEB-HR)
La Microscopie Electronique a Balayage a Haute Résolution permet d’obtenir a la fois
des informations sur la morphologie des supracristaux et sur leur structure superficielle. Ainsi,

nous pouvons voir sur la Figure 2-15 que les supracristaux obtenus présentent des formes
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mettant en avant une organisation a longue distance des nanoparticules. Il a ét¢ démontré par
SAXRD (Small Angle X-Ray Diffraction) que la structure cristalline des supracristaux est de
type cubique a faces centrées (cfc) [COURTY 2001]. Du fait de la présence d’un exces de
maticre organique dans les supracristaux, 1’imagerie par microscopie €lectronique a balayage
est rendue difficile et laisse des traces a la surface des supracristaux. Cet excés de matiere
provient du fait que le 1-dodecanethiol est ajouté en exces au sein des solutions de fagon a

prévenir la coalescence éventuelle des nanoparticules.

15.0kV 5.2mm x00.0k SE(Uy" e

Figure 2-15 : Image HR-MEB (a) d'un supracristal. (b) de la surface d'un supracristal et (c) transformée
de Fourier correspondant a la zone marquée en rouge sur (b)

2.1.2.3.  Microscopie a Force Atomique (AFM)

Maintenant que nous savons que les supracristaux sont bien ordonnés, il nous faut nous
assurer qu’ils sont suffisamment plans pour pouvoir étre étudiés par microscopie optique. En
effet, comme nous souhaitons mesurer 1’évolution de la couleur de ces objets en fonction de
leur épaisseur, hAgy;rq, celle-ci doit présenter des variations les plus faibles possibles. De ce fait,
nous avons imagé chaque supracristal étudi¢ par Microscopie a Force Atomique (AFM). Ce
type de microscopie, dite de champ proche, permet d’obtenir une image en topographie et donc
de connaitre 1’épaisseur d’un objet. Une fois I’épaisseur connue, il sera possible de la relier au

nombre de couches de nanoparticules qui constituent le supracristal par 1I’équation (2.12) :

2
hsupra = Dnp + (N¢ — 1)(Dyp + dyp-np) 3 (2.12)

Ou Dyp représente le diamétre de la nanoparticule, N, le nombre de couche et dyp_pyp la
distance entre deux nanoparticules. Le diamétre des nanoparticules est obtenu a partir de
I’histogramme des hauteurs tracé a partir des clichés MET. La distance interparticule a été
déterminé dans le cas du 1-dodecanethiol [WHITESIDES 1989] et vaut 1.9 nm + 0.2 nm
[OUHENIA-OUADAHI 2016] ce qui est 1égeérement plus grand que la longueur de la molécule

(1.6 nm). De fagon a mesurer I’épaisseur du supracristal, la hauteur mesurée sur chaque point
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appartenant au supracristal est reportée dans un histogramme de fagon a obtenir une densité de

hauteur comme cela est présenté sur la Figure 2-16.
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Figure 2-16 : (a) image AFM de deux supracristaux et (b) densités de hauteurs de ces supracristaux

Nous constatons, dés lors, que chaque supracristal est défini par une hauteur unique (la
valeur centrale de la densité de hauteur) et sans équivoque et que 1’écart a cette hauteur moyenne
peut étre calculé. Nous obtenons ainsi dans le cas du supracristal cerclé de rouge une hauteur de
60.8 nm + 5.3 nm pour des nanoparticules d’argent ayant pour diamétre 5.9 nm. Nous en
déduisons que le nombre de couches est égal a 9.6 = 0.9 couches. Cette mesure a été effectuée
sur I’ensemble des supracristaux étudiés et I’imprécision sur la hauteur mesurée vaut en
moyenne 9.1 + 5.8 nm. Nous en concluons que les supracristaux étudiés sont suffisamment
uniformes en épaisseur pour que les mesures effectuées correspondent bien a celles d’un
supracristal unique d’épaisseur définie.

Cette mesure, nous permet ainsi d’évaluer I’incertitude sur la hauteur du supracristal de

facon a mieux appréhender les différences entre I’expérience et le modéle.

2.2. Etude expérimentale

2.2.1. Protocole

De fagon a pouvoir obtenir la réponse optique de supracristaux uniques, nous avons tiré
profit du spectromeétre LABRAM confocal de la société Jobin-Yvon présent au laboratoire. En
effet, celui-ci présente 1’avantage de pouvoir analyser une trés petite surface (de I’ordre de
1um?). Par ailleurs la présence d’une fibre optique empruntant une partie du chemin optique du
laser nous donne un moyen d’obtenir la réponse en réflexion du supracristal, comme cela est
indiqué sur la Figure 2-17 (a). D’autre part, une lampe située sous le porte échantillon permet
d’illuminer 1’échantillon en transmission et ainsi de venir collecter la [lumiére transmise par un

supracristal unique.
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Figure 2-17 : schéma expérimental du montage permettant de mesurer la réponse optique d’un
supracristal unique (a) en réflexion et (b) en transmission

Ainsi, les spectres en réflexion sont acquis en 1 seconde et moyennés sur 10 acquisitions
et pour les spectres en transmission I’acquisition se fait en 30 secondes moyennées 1 fois. Cette
différence s’explique par la différence d’intensité lumineuse entre les deux lampes. Dans chaque
cas, un objectif PLN 100 de chez Olympus a été utilisé avec un réseau de 600 traits et un trou
confocal de 300 pm. Il est a noter que ’utilisation d’un spectrométre Raman nous impose de
garder le filtre notch, éliminant la raie Rayleigh du laser, de maniére a étre stir du chemin optique
(voir chapitre 3). Par conséquent, les longueurs d’onde situées aux alentours de 633 nm ne seront
pas enregistrées et devront étre déduites par continuité du spectre optique. Par ailleurs, du fait
de I'utilisation d’un réseau de 600 traits, chaque mesure effectuée entre 450 nm et 850 nm (ce
qui correspond a la gamme dans laquelle le spectrometre est sensible) donne lieu a trois spectres
qu’il faut ensuite recombiner en un seul pour obtenir le spectre complet entre 450 nm et 850 nm.
Pour effectuer cette reconstruction, nous procédons de la fagon suivante dont les étapes sont
reproduites dans la Figure 2-18 :

e Sur la Figure 2-18 (a) les données expérimentales brutes du signal réfléchi sont
reproduites.
e  Sur la Figure 2-18 (b), nous construisons le spectre en réflectance a partir des données
brutes. Pour ce faire, le signal acquis sur un supracristal est divisé :
o par celui obtenu en I’absence de nanoparticules (substrat nu) pour la
transmission (Figure 2-18 : (a) et (b)).
o par celui obtenu sur de 1’aluminium, corrigé du coefficient de réflexion de
I’aluminium pour la réflexion (coefficient de réflexion de 0.9).
e Sur la Figure 2-18 (c¢), la zone situé¢e autour de 633 nm est reconstruite de facon a lisser

la zone masquée par le notch du spectrométre Raman.
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e Sur la Figure 2-18 (d), les spectres sont réajustés les uns par rapport aux autres de fagon
a assurer la continuité du spectre optique et recombinés en un seul

e  Sur la Figure 2-18, un filtre par moyenne glissante est appliqué pour réduire le bruit (

Yn = X121 Yn-g+i » Figure 2-18 : (¢))
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Figure 2-18 : Les différentes étapes de la procédure ((a) a (e)) permettant d'obtenir un spectre en
réflectance a partir des données expérimentales recueillies. Chaque étape est décrite dans le paragraphe
précédent.

Cette procédure est réalisée entierement par une procédure Matlab de facon a éviter tout biais

expérimental.
2.2.2. Grandeurs mesurées

Les deux grandeurs mesurées ici sont la réflectance, R, et la transmittance, T, valant

respectivement :
I I
R=_—_R_ ST = T

0.914;,, Iyt (2.13)

Dans I’expression (1.6), I, est I’intensité lumineuse collectée apres réflexion sur un supracristal,

41, est celle collectée apres collection sur un film d’aluminium, I celle transmise a travers un

supracristal et I 7 celle transmise a travers le substrat sans nanoparticules (généralement une

zone loin du dépét). Le facteur 0.9 correspond au fait que 1’aluminium a un coefficient de

réflexion de 0.9 dans la zone gamme de longueur d’onde considérée. De ces deux grandeurs,

nous en déduisons I’absorbance d’un supracristal :

A=1-R-T (2.14)
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Cette grandeur sera également utilisée pour comparer les résultats expérimentaux avec le

modele théorique dans la suite.
2.2.3. Influence de 1’épaisseur du supracristal

2.2.3.1. Réflectance

o o
w IN
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— 122 nm

0.0 | | | | — 4|9 nm
500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 2-19 : Spectre en réflectance de supracristaux d'épaisseurs différentes obtenus sur des
nanoparticules d'argent de 5.9 nm de diametre habillées de 1-dodecanethiol.

Pour la réflectance, nous nous attendons a une augmentation de I’intensité réfléchie avec
I’épaisseur. En effet, le supracristal peut étre vu comme un empilement de plans de
nanoparticules, chaque plan étant partiellement réfléchissant. Ainsi, 1’ajout d’une nouvelle
couche de nanoparticules va augmenter a la fois 1’épaisseur du supracristal mais également la
quantité de lumiére réfléchie. Par ailleurs, la lumiére réfléchie par chaque plan de nanoparticules
va pouvoir interférer avec celle réfléchie par les autres plans. Ainsi, nous nous attendons a
observer I’apparition d’oscillations dans le spectre optique quand 1’épaisseur augmente. Celles-
ci correspondent a des interférences constructives et destructives selon 1’épaisseur du
supracristal et la longueur d’onde étudiée. Nous constatons, sur les spectres en réflectance
présentés a la Figure 2-19, qu’il y a bien des oscillations présentes pour les plus grandes
épaisseurs. Cependant, la réflectance diminue lorsque I’épaisseur augmente quelle que soit la

longueur d’onde. Cela est probablement dii au fait qu’un plan de nanoparticules ne fait pas que
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réfléchir de la lumiére, il en absorbe une partie. Par conséquent, nous nous attendons par la suite
a observer un seuil d’épaisseur au-dela duquel la lumiére ne pénétre plus de maniére efficace a

I’intérieur du supracristal. Cette épaisseur devrait, a priori, dépendre de la longueur d’onde.

2.2.3.1. Transmittance

En ce qui concerne la transmittance, les observations attendues sont légérement
différentes. En effet, nous ne devrions pas observer d’interférences car elles résulteraient de
deux réflexions a I’intérieur du supracristal, ce qui devrait étre largement négligeable devant
I’intensité transmise. Par ailleurs, la quantité de lumiére transmise devrait diminuer avec
I’épaisseur. Les spectres présentés sur la Figure 2-20 mettent en évidence ces deux phénomenes.
Nous pouvons constater pour les supracristaux les plus épais, que la transmittance, bien qu’ayant
des valeurs tres faible pour les faibles longueurs d’onde, prend des valeurs supérieur de 0.5 au-
dela de 600 nm ce qui pourrait étre éventuellement utilis€ pour fabriquer des électrodes

partiellement transparentes [LIMOGES 2012].

g 06 |

C A

©

=

-

2 0,3

S . 204 nm

s e —— 122 nm
—— 49 nm

0,0 . - . : : : :
500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 2-20 : Spectre en transmittance de supracristaux d'épaisseurs différentes obtenus sur des
nanoparticules d'argent de 5.9 nm de diamétre habillées de 1-dodecanethiol

2.2.3.2.  Absorbance
L’absorbance est calculée a partir des données expérimentales de la réflectance et de la
transmittance. Nous constatons, sur la Figure 2-21, que les oscillations observées sur les courbes
de réflectance apparaissent encore. De plus, les valeurs d’absorbances augmentent avec

I’épaisseur du supracristal, ce qui est cohérent avec ce qui est attendu. Enfin, nous constatons
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que pour les plus faibles épaisseurs 1’absorbance prend des valeurs négatives. Ceci met en
évidence une faiblesse de notre approche. En effet, une partie de la lumiére est diffusée. Par
conséquent, en soustrayant a ['unité les valeurs de réflectance et de transmittance, nous
soustrayons deux fois le spectre de diffusion. C’est pourquoi, pour les épaisseurs les plus faibles
ou cette partie diffusive est non négligeable devant la réflectance et la transmittance, il apparait
des valeurs d’absorbance négative. Par ailleurs, les valeurs d’absorbance aux faibles longueurs

d’onde semblent ne pas dépasser 0.6.
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Figure 2-21 : Absorbance de supracristaux de trois épaisseurs différentes.

59



2.3. Mod¢élisation de 1’absorbance d’un supracristal

2.3.1. Le mod¢le de Maxwell-Garnett (MQG)

Pour mieux comprendre nos résultats expérimentaux, nous avons essayé de les
confronter a un mod¢le simple. Comme nous 1’avons vu au chapitre 1, la détermination des
propriétés optiques d’un matériaux passe par la détermination de sa constante diélectrique
effective, &gc-.Pour la calculer, nous pouvons utiliser le modele de Maxwell-Garnett
[MAXWELL GARNETT 1904] (équation (2.15)) ou celui de Bruggeman [BRUGGEMAN
1935] (équation (2.16))

fo = & enp(1+2q) + 2e,(1 —q)
SET T eyp(l—q) + 6.2+ q) (2.15)

Enp — Esc €e — &sc (2.16)
O=q—————+(1—-q)————
a Enp T 2&5¢ ( 9) Eo t+ 2&5¢

La théorie de Maxwell Garnett a été développée pour des compacités, ¢, comprises entre
0.01 et 0.5 [RUPPIN 1978] alors que celui de Bruggeman s’intéresse plutdt aux systémes au
voisinage du seuil de percolation. Nous avons donc choisi d’utiliser 1’équation (2.15) pour
calculer esc. La valeur de la constante diélectrique des nanoparticules, exp, est déterminée a
partir des différents modeles décrits dans le chapitre 1 : équations (1.4) et (1.5). Enfin, la
constante diélectrique du milieu environnant est prise égale a celle du 1-dodecanethiol en
solution : £~=1.459>=2.129. Nous obtenons, ainsi, &, en fonction de la longueur d’onde. Il est
a noter, qu’ici, le calcul ne tient pas compte de 1’épaisseur du supracristal. Cela posera quelques
problémes pour les supracristaux les plus fins ou la contribution des nanoparticules
périphériques a la constante diélectrique est non négligeable, comme cela est décrit plus bas.

A partir de cette valeur, il sera possible de calculer les coefficients de réflexion et de
transmission du supracristal. Cependant, il nous faudra tenir compte de la présence du substrat

pour rendre compte des propriétés optiques des supracristaux.
2.3.2. Prise en compte du substrat

Pour prendre en compte 1’effet du substrat nous avons considéré le travail réalisé par
Tomlin [TOMLIN 1968]. En effet, dans ce travail, les coefficients de réflexion et de
transmission pour des couches minces déposées sur un substrat, ont été calculés. Des
expressions pour R et T (détaillées en annexe 1) dépendent principalement de la constante

diélectrique du substrat, de celle de la couche mince (dans notre cas le supracristal) et de
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I’épaisseur de cette couche mince. Cette dépendance vis-a-vis de 1’épaisseur apparait dans les

deux termes suivants :

o _ 4‘7Thsuprak1 Ly _ 4‘7Thsupran1
Tomlin — 4 /Tomlin — 4
j) J) (2.17)

Dans cette expression 1’indice optique du supracristal est pris comme étant égal & Ng =
nq — ikq, les autres grandeurs ayant leurs significations habituelles. Le terme Qromin apparait
comme I’argument d’une exponentielle alors que le terme yropmuin €st ’argument de fonction
sinus ou cosinus. Ainsi le terme yrymun met en évidence un phénomene d’interférence. Cet
ajout a la modélisation va donc permettre de rendre compte de la présence du substrat mais
¢galement des oscillations observées sur les spectres expérimentaux. Il nous reste donc a
déterminer les valeurs des paramétres nécessaires aux calcul de la réflectance et de la

transmittance (wp, &p, q €t g).

2.3.3. Choix des parametres

paramétres valeur référence
6. 2.139 sigma aldrich
g 1.5 [PINNA 2001]
q 0.312 calcul de compacité
& 4.10 [OATES 2011]
w, (&V) 9.18 [OATES 2011]

Tableau 2-8 : valeur des paramétres utilisés pour calculer la réflectance et la transmittance d'un
supracristal dans la Figure 2-22.
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Figure 2-22 : Absorbance calculée par le modéle de Maxwell Garnett et expérimentale pour un
supracristal constitué de nanoparticules d'argent de 5.9 nm de diamétre. Les paramétres choisis pour le
calcul sont ceux indiqués dans le Tableau 2-8.
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Figure 2-23 : spectres expérimentaux leurs et spectres optimisés de supracristaux d’argent de (a) 74 nm,
(b) 151 nm et (c) 210 nm. (d) Parametres obtenus apres optimisations des spectres simulés. L’épaisseur
est celle mesurée en AFM.
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Les parameétres utilisés pour modéliser la réflectance et la transmittance d’un
supracristal sont égaux a ceux trouvés dans la littérature. Les valeurs choisies sont indiquées
dans le Tableau 2-8. L’¢épaisseur est fixée comme étant égale a celle mesurée en AFM.

Les spectres optiques calculés sont ainsi comparés a ceux obtenus expérimentalement.
Sur la Figure 2-22 est représentée le spectre d’absorbance expérimental et celui calculé a partir
du modele de Maxwell Garnett pour les valeurs indiquées dans le Tableau 2-8. Nous constatons
un bon accord, toutefois 1’épaulement situ¢ a 640 nm n’est pas reproduit par le spectre simulé,
tout comme la remontée qui semble apparaitre au-dela de 840 nm. De fagon a obtenir un meilleur
accord entre les valeurs expérimentales et calculées, nous avons cherché a optimiser les
parameétres utilisés en minimisant le carré de la différence entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées.

Le choix des paramétres ajustables s’est tres vite restreint aux trois paramétres suivants :
la constante diélectrique du milieu environnant les nanoparticules (&,), le paramétre g,
intervenant a I’équation (1.6) du chapitre 1 et I’épaisseur du supracristal (hgyprq). En effet, il ne
semblait pas cohérent que selon le supracristal €tudi¢ des grandeurs comme w), ou &, varie d’un
supracristal a ’autre. Par ailleurs, le modele théorique utilisé étant relativement simple, il n’a
pas pour vocation de prédire ou déterminer des valeurs expérimentales. Cela nous a permis en
revanche de comprendre quels sont les parameétres qui influencent 1’allure des spectres et quels
sont les phénoménes mis en jeu dans les changements de couleurs observés pour des
supracristaux de différentes épaisseurs. La Figure 2-23 montre les résultats de ces optimisations

ainsi que les valeurs des parameétres obtenus.
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2.3.4. Limites du modéle
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Figure 2-24 : évolution des paramétres g et €. en fonction de I'épaisseur lors de l'optimisation des
parametres.

Tout d’abord, le modéle de Maxwell Garnett suppose que le supracristal s’étend a
I’infini et que chaque nanoparticule « voit » le méme environnement. Or, pour les supracristaux
les plus fins ce n’est pas le cas, car une quantité non négligeable de nanoparticules se trouvent
pres de la surface du substrat ou au contact de I’air. Ce phénomeéne se retrouve dans
I’optimisation réalisée sur les différents parametres. En effet, en reportant les valeurs de g et €.
obtenue en fonction de I’épaisseur, comme cela a été fait sur la Figure 2-24, nous constatons
que pour les épaisseurs les plus faibles ces valeurs évoluent énormément avant de se stabiliser
au-dela de 200 nm.

De plus, dans ce mod¢le les interactions entre nanoparticules ne sont prises en compte
que par la compacitg, q, du supracristal, ce qui ne tient pas compte de la géométrie d’empilement

des nanoparticules.
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2.4. Comparaison entre 1’expérience et le modele

2.4.1. Le cas de I’argent

2.4.1.1. Correspondance entre le mod¢le et I’expérience
Il s’agit maintenant de confronter plus globalement le modéle aux résultats
expérimentaux. Nous constatons sur la Figure 2-25 que le modéle reproduit relativement bien
les résultats expérimentaux. Cependant, nous observons que la largeur & mi-hauteur des spectres
calculés est plus faible que celle obtenue pour les spectres expérimentaux. Toutefois, la position
du maximum de 1’absorbance se décale vers les plus hautes longueurs d’onde et la bande

principale d’absorbance s’¢élargit avec 1’épaisseur que ce soit dans les spectres expérimentaux

. (b)

ou théoriques.
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Figure 2-25 : (a) spectres optiques simulés compilés en fonction de I'épaisseur du supracristal. (b) spectres
optiques expérimentaux compilés en fonction de I'épaisseur.

24.1.2.  Absorbance a 514 nm et 633 nm

Des spectres présentés sur la Figure 2-25, nous pouvons extraire I’absorbance pour une
longueur d’onde donnée en fonction de I’épaisseur. Nous nous sommes plus particuliérement
intéressés aux absorbances a 514 nm et 633 nm, correspondant aux lasers utilisés en
spectroscopie Raman, résultats qui seront présentés au chapitre 3. L’évolution de 1’absorbance
en fonction de 1’épaisseur a ces deux longueurs d’onde est ainsi représentée sur la Figure 2-26.
Pour une longueur d’onde de 514 nm, un plateau est atteint vers 115 nm alors que I’absorbance
continue a augmenter pour une longueur d’onde de 633 nm. Cette valeur du plateau a été
déterminée en effectuant une régression linéaire sur les valeurs expérimentales dont
I’absorbance est inférieur a 0.5 absorbance et en calculant a partir de quelle épaisseur cette droite
atteint une valeur de 0.6. Ainsi, par la suite, nous considérerons que pour le laser a 514 nm, le
signal Raman ne provient pas de nanoparticules situés a plus de 115 nm de profondeur a

I’intérieur du supracristal. En revanche, pour le laser a 633 nm, 1’intégralité du supracristal est
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sondée. Cette démarche va étre appliquée de maniére systématique dés qu’un nouveau type de

supracristal sera étudié.
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Figure 2-26 : valeur d'absorbances simulées et expérimentales pour deux longueurs d'onde utilisées
comme source d'excitation laser Raman

2.4.1.3. Observations

Sur la Figure 2-26, nous constatons que les oscillations sont bien plus marquées sur les
spectres calculés que sur les données expérimentales. Cela a été attribué a un manque de
précision sur les spectres optiques, notamment de par le bruit important enregistré sur les
spectres en réflexion et en transmission (comme cela est décrit au 2.1.2.1.). Par ailleurs, nous
n’avons pas constaté de dépendance par rapport a la polarisation de la lumigre, ni a I’orientation
du supracristal comme cela a pu étre observé pour d’autres systemes [VAN DUYNE 2012],
[DUJARDIN 2013], [STEPHAN 2007]. Méme sur les supracristaux facettés, les propriétés
optiques sont donc uniformes sur ’ensemble du supracristal. Toutefois, la surface sondée
mesure 1 pm? et il est possible que si cette surface devient de 1’ordre de grandeur de la surface
projetée d’une nanoparticule des changements dans les propriétés optiques du supracristal

commencent a apparaitre.
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2.4.2. Comparaison avec I’or et le cuivre

24.2.1.  Assemblage tridimensionnel d’or et de cuivre

Figure 2-27 : (a) nanoparticules d’or de 5.3 nm de diamétre organisées en supracristaux. (b) assemblages
tridimensionnel de nanoparticules de cuivre de 10 nm de diamétre.

Les mémes expériences ont été reproduites avec des nanoparticules d’or de 5.3 nm et
de 11 nm de diamétre ainsi qu’avec des nanoparticules de cuivre de 10 nm de diamétre. Les
nanoparticules d’or ont été obtenues par réduction de sel d’or organométallique [GOUBET
2011] et sont habillés de 1-dodecanethiol. Celles de 11 nm ont été obtenues par « germination »
de nanoparticules de taille plus petite [GOUBET 2015] et sont habillées d’oleylamine. Les
nanoparticules de cuivres, quant a elles, ont ét¢ obtenues par une synthése récemment
développée au laboratoire [COURTY 2015] et sont habillées de dodecylamine. Apres dépot
selon la méthode par immersion (voir 2.1) les nanoparticules d’or s’organisent & trois
dimensions et forment des supracristaux facettés (Figure 2-27 (a)). Quant aux nanoparticules de
cuivre, aprés dépot de goutte d’une solution colloidale sur le substrat, elles forment un film
tridimensionnel.

Par ailleurs, des mesures SAXRD ont montré que les nanoparticules d’or été bien
organisées en un réseau cubique face centré mais que les nanoparticules de cuivre ne le sont pas.
Les spectres optiques collectés sur les différents supracristaux ont été analysés de fagon similaire
a ce qui a été fait pour les nanoparticules d’argent et comparés aux résultats obtenus par la

méthode de Maxwell Garnett.
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Figure 2-28 : (a) et (b) Nanoparticules d'or de 5.3 nm : (a) spectres d'absorbances expérimentaux, (b)
spectres d'absorbance simulés. (c) et (d) nanoparticules d'or de 11 nm : (c) spectres d'absorbance
expérimentaux, (d) spectres d'absorbances simulés.

Sur la Figure 2-28, nous constatons qu’il y a un bon accord entre les résultats expérimentaux et
les calculs. Les paramétres utilisées pour simuler les spectres expérimentaux sont présentés dans

le Tableau 2-9.

. €
supracristal g q €e ®p °
(NC15AUI 1} 1.5 0.38 213 | 9.05ev | 103
(SC1rAUS 30m} 1.5 0.30 213 | 9.05ev | 103

Tableau 2-9 : valeur des paramétres utilisés pour calculer la réflectance et la transmittance d'un
supracristal dans la Figure 2-28

Les courbes d’absorbance présentent deux maxima locaux. Le premier est situ¢ aux
alentours de 450 nm et est plus intense que le second situé au-dela de 600 nm. Les maxima se
décalent vers les plus hautes longueurs d’onde quand 1’épaisseur augmente. Quand la taille des
nanoparticules augmente, les deux maxima sont de plus en plus marqués, ce qui s’observe a la
fois sur les résultats expérimentaux et sur les modélisations.

Pour ce qui est des nanoparticules de cuivre ({NCi2Cuionm}), nous avons étudié deux

types d’échantillon obtenues a partir de la méme synthése. Dans le premier cas, les
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nanoparticules n’étaient pas oxydés (nous discuterons plus en détail au chapitre suivant ce
point). Dans le second cas, les nanoparticules étaient partiellement oxydées [COURTY 2015]
(Figure 2-29 (b)).
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Figure 2-29 : supracristaux de cuivre {NCi2Cuionm}. (a) non oxydés. (b) oxydés. (c) Image AFM d’un
supracristal de cuivre et (d) le profil des hauteurs correspondantes.
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Figure 2-30 : (a) spectres d’absorbance de supracristaux de cuivre dont les nanoparticules ne sont pas
oxydées. (b) spectres d'absorbance simulés pour des nanoparticules non oxydées ({NC12Cuionm}).

Sur la Figure 2-30, nous constatons que 1’accord entre les données expérimentales et les
données simulées est bien plus faible que dans le cas de I’or ou de I’argent présenté
précédemment. Plusieurs facteurs peuvent expliquer cet écart. Tout d’abord, les nanoparticules

ne sont pas organisées, ce qui a pour conséquence de changer drastiquement la valeur du
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parametre de compacité q. De plus, comparativement aux supracristaux d’or et d’argent, les
assemblages de nanoparticules sont bien moins plans. Ceci apparait clairement sur ’image AFM
et la densité de hauteur correspondante (Figure 2-29 (c¢) et (d)). L’épaisseur évaluée est par
conséquent beaucoup moins précise que pour I’or et I’argent. Enfin, il est fortement probable
que le coefficient g présent dans 1’équation (1.5) ne soit pas le méme que pour ’argent du fait
du changement de matériaux et de ligands. En effet en réduisant le coefficient de 1.5a 1 et la
fraction volumique de centre métallique q de 0.45 (valeur obtenue dans le cas du cuivre
parfaitement organisé) a 0.25, le spectre simulé se rapproche du spectre expérimental, comme

le montre la Figure 2-31.
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Figure 2-31 : spectres d'absorbance simulés pour des supracristaux constitués de nanoparticules de
cuivre de 10 nm de diametre habillées de dodecylamine. Pour le calcul, g=1, q=0.25 et les autres
parameétres prennent leur valeur habituelle.

2.4.2.2. Comparaison des résultats expérimentaux : cuivre, argent et or
En comparant, sur la Figure 2-32, les résultats obtenus sur les supracristaux de cuivre,
d’argent et d’or, nous constatons que les spectres évoluent sensiblement de la méme fagon en
fonction de 1’épaisseur. En effet, I’absorbance augmente avec 1’épaisseur ce qui n’a rien de
véritablement surprenant. Par ailleurs, 1’argent, contrairement au cuivre et a 1’or ne présente
qu’un seul maximum. De plus, les maxima du cuivre sont décalés vers les plus grandes
longueurs d’onde que celle de I’or, ce qui correspond a ce qui observé pour les nanoparticules

en solution (A5 4y = 520 N, gy cyy = 560 nm). Nous constatons également que lorsque
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la taille des nanoparticules augmente, les maxima d’absorbance sont mieux définis ce qui est

cohérent avec I’évolution de I’intensité du plasmon avec la taille des nanoparticules.
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Figure 2-32 : (a) spectre d’absorbance de supracristaux d'argent {SC12Ags.onm}. (b) spectre d’absorbance
de supracristaux d'or {SCizAus.3nm}. (c) spectre d’absorbance de supracristaux de cuivre non oxydés
{NCi12Cuionm} (d) spectre d’absorbance de supracristaux d'or {NCisAuiinm}.

2.5.Conclusion

Nous avons obtenu les spectres d’absorbance de supracristaux individuels constitués de
différentes nanoparticules : cuivre, argent et or. Un modéle théorique simple a été utilisé pour
calculer les spectres d’absorbance a partir de données disponibles dans la littérature. Ce modele
s’est montré particuliérement bien adapté pour décrire les supracristaux d’argent et d’or. Dans
le cas du cuivre, les nanoparticules ne sont pas organisées. Les assemblages tridimensionnels
sont ainsi trés rugueux. Il est alors difficile de déterminer une valeur de compacité et d’épaisseur
pour de tels assemblages.

En revanche, dans le cas des assemblages tridimensionnels ordonnés d’or et d’argent,

nous avons pu reproduire les spectres optiques expérimentaux et déterminer 1’épaisseur sondée
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selon la longueur d’onde d’exaltation laser utilisée en Raman, ce qui nous sera utile dans le
chapitre 3, pour I’interprétation des spectres SERS réalisés sur les supracristaux.

Enfin, il est important de noter que les propriétés optiques des supracristaux de
nanoparticules d’argent et d’or sont homogenes sur toute la surface des supracristaux, ce qui est

cohérent avec les mesures AFM qui donnent une épaisseur des supracristaux uniforme.
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Chapitre 3 : Etude de ’effet
SERS par des supracristaux

de meétaux nobles
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La caractérisation et 1’étude de molécules ont été une des grandes motivations des
physiciens et des chimistes pour trouver de nouvelles méthodes. Si jusqu’au XIX®™ siécle
I’odorat et le gotit étaient des caractérisations importantes et nécessaires pour décrire un produit
chimique, ces techniques ont laissé leur place a d’autres plus rationnelles et présentant moins de
danger. 11 est aujourd’hui trés facile de caractériser complétement une molécule si celle-ci est
disponible en suffisamment grande quantité. Toutefois, dés lors que la molécule d’intérét est
présente en faible quantité, les moyens d’identification et de caractérisation deviennent
relativement restreints et dépendent grandement de 1’état physique dans lequel se trouve la
molécule. Parmi ces techniques se trouvent la Spectroscopie Raman Exaltée de Surface (SERS)
qui présente la particularité de se servir de structures plasmoniques pour exalter la réponse
Raman de la molécule sondée. La détection de molécule unique a ainsi été obtenue par I’équipe
de Kneipp en 1997 [KNEIPP 1997]. La molécule observée était une molécule de cristal violet
dans une solution aqueuse d’argent colloidal. Plusieurs stratégies se sont mises en place pour
détecter un faible nombre de molécules. Nous pouvons notamment citer des méthodes de
lithographie [EL SAYED 2007] [DE LA CHAPELLE 2005] [LU 2013] qui présentent
I’avantage de la reproductibilité, ou la méthode dite SHINERS (SHell Insulated Nanoparticle
Enhanced Raman Spectroscopy) réalisée en recouvrant une nanoparticule d’or d’une fine
couche de silice [TIAN 2010]. Enfin, d’autres utilisent des substrats sur lesquels des
nanoparticules sont assemblées en réseau de fagon a augmenter le nombre d’endroits ou le signal
sera exalté. Ces endroits sont appelés des points chauds (hot spot en anglais). Ainsi, Alvarez
Puebla et son équipe produisent des assemblages de nanobatonnets [ALVAREZ PUEBLA
2011]. Cependant, dans toutes ces études le nombre de points chauds sondés reste relativement
limité du fait que la taille des nanoparticules est relativement grande, les points chauds se
trouvant généralement entre deux nano-objets. Notre approche est assez différente et consiste a
utiliser des nanoparticules de taille plus petites, dont I’intensité du plasmon sera donc plus faible,
mais dont 1’organisation est trés bien contrélée. Une fois assemblées, elles présenteront une
densité de points chauds plus importante que ce qui a été réalisé précédemment et donc une
exaltation plus homogene a la surface du substrat SERS.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps le principe de la diffusion
Raman, puis celui du Raman exaltée de surface. Nous testerons ensuite le potentiel SERS
d’assemblages tridimensionnels de nanoparticules de métaux nobles (Cu, Ag, Au) dont la taille
peut varier entre 5 nm et 11 nm de diametre. Nous verrons quelle est I’influence de la nature des
nanoparticules, de leur habillage, de leur taille ou encore de leur organisation sur le potentiel
SERS des assemblages tridimensionnels. Nous testerons également le role de 1’épaisseur de ces
assemblages sur leur réponse SERS. La fonctionnalisation de ces assemblages tridimensionnels

par des molécules communément utilisées en SERS sera réalisée afin de montrer la viabilité de
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ces derniers comme plateforme SERS. Des calculs de facteur d’exaltation seront effectués pour

évaluer quantitativement leurs performances.
3.1. La diffusion Raman et I’exaltation de surface

En éclairant une molécule avec une lumi¢re monochromatique, nous nous attendons a
observer plusieurs phénomeénes :

e Tout d’abord, la majeure partie de la lumicre va étre transmise.

e Par ailleurs, une infime partie de la lumiére est diffusée.

e Enfin, il est possible qu’une certaine quantité de photons soit absorbés par la molécule.
Chacun de ces processus a une certaine probabilité de se produire et dans le cadre de ce chapitre
nous allons plus particuliérement nous intéresser au deuxiéme €voqué ici. Il est connu depuis le
IX°™ siécle que I’intensité diffusée dépend de la longueur d’onde de la lumiére. Cependant, ce
n’est pas avant 1871 que ce phénomene a pu étre expliqué. En effet, cette année-la, Lord
Rayleigh explique la couleur du ciel par la diffusion de la lumiére par les molécules constituant
I’atmospheére. Il montre ainsi que la puissance du champ électromagnétique rayonné par une

molécule se met sous la forme suivante :

Constante 5

= ————C05°0 ops

2 (3.18)

Ou C est une constante, 8 1’angle d’émission de la lumiére par la molécule et A la longueur
d’onde considérée. Le bleu est ainsi 16 fois plus intense que le rouge lorsque la lumiere est
diffusée. Par ailleurs, il est connu que la diffusion de la lumiére n’est pas un processus tres
efficace. En effet, seulement 0.1% de la lumiére incidente va étre diffusée dans tous 1’espace.
L. Brillouin [BRILLOUIN 1914] et A. Smekal [SMEKAL 1923] sont les premiers a prédire
qu’au sein de cette lumiere diffusée une certaine partie contient des informations sur 1’objet
diffusant. Et c’est en 1928, 6 ans aprés son ouvrage sur la diffusion moléculaire, que 1’indien
Chandrashekhara Venkata Rdman [RAMAN 1928] met en évidence 1’effet qui portera son nom
et lui vaudra le prix Nobel en 1930. Il observe qu’en illuminant un liquide par une lumiére
monochromatique, la lumiére diffusée ne se compose pas uniquement de la longueur d’onde
d’illumination mais également de deux familles de raies situées de part et d’autre de la longueur
d’onde incidente. Leurs intensités sont trés faibles, entre un million et un milliard de fois moins
intense que 1’intensité incidente. La différence entre 1’énergie de ces raies ou bandes et celle de
la lumiére incidente donne des informations sur la structure vibrationnelle de la molécule

diffusant la lumiére. Ainsi, il va étre possible de déterminer :
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e la composition de I’échantillon a partir des différentes bandes

e la structure moléculaire a partir de la largeur des bandes

e La concentration de I’espéce a partir de I’intensité des bandes
De plus, la position des bandes ne dépend ni de la longueur d’onde du laser utilisé, ni de
I’intensité du laser. En revanche, elle peut étre corrélée a un échauffement de 1’échantillon ou a
des contraintes que subit 1’échantillon. Nous voyons donc apparaitre un premier jeu de
contraintes expérimentales lors d’une mesure Raman. Il ne faudra pas choisir un laser trop
puisant qui risquerait de chauffer 1’échantillon et il faudra travailler dans une piece thermostatée
de facon a éviter toute modification du spectre par la température.

Cependant, jusque dans les années 60, la spectroscopie Raman fht peu utilisée du point
de vue analytique. En effet, sans source de lumiére monochromatique et avec des appareillages
peu sensibles, il était difficile d’obtenir un spectre Raman comparativement aux techniques de
spectroscopie infrarouge. C’est donc suite a la découverte de I’effet LASER que la spectroscopie
Raman a pu connaitre un véritable essor, aidée par le développement de I’¢électronique et de
I’informatique entre autres. Conjointement avec le développement de spectrométres Raman
plus performants, cette technique qui était confinée dans les laboratoires de recherche, s’est
démocratisée et est maintenant utilisée en routine sur les chaines de production, dans les musées,
etc. Bien que la spectroscopie infrarouge soit €galement une méthode trés utilisée, la
spectroscopie Raman présente cependant bien des avantages. En effet, elle est non destructive,
rapide et peut s’adapter a de trés petites surfaces (de I’ordre du um?). De plus, il est possible de
travailler en milieu aqueux et d’obtenir des spectres trés basses fréquence (a partir de 5 cm™).
Aujourd’hui les temps d’acquisitions peuvent étre suffisamment courts pour cartographier un
¢chantillon avec une précision de I’ordre de la longueur d’onde du laser utilisé. Ainsi, en
utilisant une lumiére visible la résolution spatiale en spectroscopiec Raman est bien meilleure
qu’en spectroscopie infrarouge car la limite de résolution est définie par rapport a la moitié¢ de
la longueur d’onde utilisée.

De plus, une grande différence entre la spectroscopie Raman et la spectroscopie
infrarouge provient du type de vibration sondée. Dans le cas de la spectroscopie infrarouge, une
vibration sera active si elle conduit a une variation du moment dipolaire. Pour ce qui est du
Raman, il faut que la vibration conduise a une variation de la polarisabilité¢ de la molécule. Ainsi
une molécule diatomique homomoléculaire, comme N> ou O», ne sera pas active en infrarouge

mais le sera en Raman.
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3.1.1. La diffusion Raman : principe

Pour comprendre I’effet Raman et les principes physiques sous-jacents, deux approches
sont possibles. La premiere est de s’intéresser a l’interaction entre un champ électro-
magnétique, (E_O), Fo)), et une molécule polarisable, de polarisabilité'@. Cette approche est
appelée I’approche classique par opposition avec 1’approche quantique que nous verrons par la
suite. Quand une molécule est soumise a un champ électromagnétique extérieur, il apparait un

. . = . .
moment dipolaire, P, qui peut se mettre sous la forme suivante :

P = @E,cos(2mvyt) + (g) K 0. Eqcos(2m(vy — v)t) +
q=

(3.19)

/N
Qxlm
<Q | Kl
N—

.qo- Egcos(2m(vy + v)t)
q=0

Le premier terme de 1’expression (3.19) correspond a un dip6le oscillant a une fréquence v, le
second terme & un dip6le oscillant a une fréquence (v, — v) et le dernier terme a un dipdle
oscillant a la fréquence (vy + v). Comme un dipdle oscillant émet de la lumiére a sa fréquence
de vibration il y a possibilité de diffuser de la lumiére a trois fréquences différentes :

e [|’émission a v, est appelée la diffusion Rayleigh

e [’émission a (vq — V) est appelée la diffusion Raman Stokes

e [’émission a (vo + Vv) est appelée la diffusion Raman Anti-Stokes
A T’aide de ce modéle, ’intensité relative des raies Stokes et anti-Stokes semble étre la méme.
Pourtant, expérimentalement ce n’est pas le cas, comme a pu le monter Venkastewarlu pour des
cristaux de quartz et de calcites [VENKASTESWARLU 1940]. Nous allons donc maintenant
aborder le traitement quantique de fagon a comprendre ces variations d’intensité.

L’approche quantique s’appuie sur les transitions d’électrons d’un niveau énergétique
vers un autre. Ici, tout se passe comme si un €lectron était excité de son niveau fondamental vers
un niveau virtuel, la différence d’énergie entre ces deux niveaux correspondant a la longueur
d’onde d’excitation de la molécule. Pour se désexciter plusieurs voies sont possibles. La
premicre est de se désexciter vers le niveau fondamental d’ou I’¢lectron vient. Il y aura alors
émission d’un photon a la méme longueur d’onde que I’excitatrice mais dans toutes les
directions de I’espace. Ce phénomene correspond a la diffusion Rayleigh. Deux autres processus
de désexcitation sont possibles vers des niveaux vibrationnels différents de celui d’ou provient
cet électron. Si la désexcitation se fait vers un niveau d’énergie plus faible que celui d’ou
1’¢lectron provient, la longueur d’onde d’émission du photon sera plus petite que celle du photon

excitateur et correspondra a la diffusion Raman anti-Stokes. Elle apparait en bleu sur Figure 3-
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33. Enfin, si la désexcitation se fait vers un niveau vibrationnel plus ¢levé que celui initial, la
longueur d’onde d’émission du photon sera plus grande que celle du photon incident. Ce
phénomeéne correspond a la diffusion Raman Stokes et apparait en rouge sur la Figure 3-33.
Par ailleurs, le remplissage des niveaux vibrationnels suit la statistique de Boltzmann.
Deés lors, il est possible de montrer que les rapports d’intensité entre les raies Stokes, I et anti-

Stokes, 15, pour la vibration de fréquence v,,;;, peut se mettre sous la forme:

Is _ (VO - Vvib>4 exp (hvvib>

Iis  \vg +vyip kgT, (3.20)
Avec vq la fréquence d’excitation, kg la constante de Boltzmann, T, la température et h la
constante de Planck. Ainsi, il apparait que I’intensité des raies Stokes est plus grande que celle

des raies anti-Stokes, ce qui est en accord avec les observations expérimentales. C’est pourquoi,

par la suite, nous nous intéresserons principalement a la partie Stokes du spectre Raman.

A niveau

virtuel

hiveau
vibrationnel

niveau
fondamental

Figure 3-33 : Diagramme énergétique décrivant le processus d'excitation et de désexcitation responsable
de la diffusion Raman et Rayleigh et bandes de diffusion Raman correspondantes dans le cas d’une
molécule soumise a une excitation électromagnétique de fréquence hv= hvo.
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3.1.2. Spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS)

3.1.2.1.  Découverte du SERS

En 1974, Fleischmann [FLEISCHMAN 1974] réalise I’expérience suivante. Il absorbe
sur une électrode d’argent rugueuse de la pyridine connue pour sa bonne réponse Raman et
enregistre des spectres Raman a différents potentiels. Il se rend alors compte que I’intensité des
bandes de la pyridine est bien supérieure a celle attendue. Cependant, cette amplification est
tout d’abord attribuée a une augmentation importante de la rugosité plutdét qu’a un nouveau
phénomeéne. Il fallut attendre les travaux du groupe de Vanduyne [VANDUYNE 1977] et ceux
du groupe d’Albrecht [ALBRECHT 1977], pour qu’apparaissent les premiéres hypothéses
relatives au role que jouait la surface dans cette amplification. En effet, le rapport, rapporté a
une molécule, entre le signal obtenu sur électrode rugueuse et celui obtenu avec une solution
saturée de pyridine est de I’ordre de 10°. Cette amplification ne pouvait provenir, comme il avait
¢été suggéré dans la premicre publication, d’une augmentation du nombre de molécules sur la

surface.

3.1.2.2.  Origine du SERS

Les études expérimentales se développent alors, utilisant des surfaces d’or ou d’argent
rugueuses, qui permettent une excitation dans le visible. Cependant, I’origine exacte de cette
exaltation reste toujours mal comprise. En 1980, Otto et ses collaborateurs [OTTO 1980]
associent 1’amplification observée a la présence de rugosités nanométriques et mesurent un
facteur d’exaltation de 10°. La variation du facteur d’exaltation selon la nature de 1’espéce
chimique, mais aussi avec la longueur d’onde, permet de mettre en évidence 1’existence de deux
effets collaboratifs participant au processus d’exaltation. L un est électromagnétique, 1’autre est
chimique.

La partie électromagnétique de I’exaltation est attribuée a une augmentation du champ
¢lectromagnétique dans la zone d’étude. En effet, au voisinage d’une surface métallique le
champ électromagnétique peut étre amplifié¢ pour deux raisons différentes :

o [’effet de pointe au voisinage des aspérités
e laprésence de plasmons de surface
Ainsi, il a pu étre montré que le facteur d’exaltation, noté¢ G, est proportionnel au champ

¢lectrique a la puissance 4 [SCHATZ 2003] :

6 o (Fecl)’

Eo(w) (321

Par conséquent, I’amplification du signal Raman sera d’autant plus importante que le

champ électromagnétique au niveau de la molécule, E;,.(w), sera intense, ¢’est-a-dire que la
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molécule se trouvera au voisinage d’une structure nanométrique métallique [HALAS 2006].
Cette nanostructuration peut provenir de plusieurs phénomenes. Tout d’abord le substrat peut
étre rugueux du fait de traitement de surface ou de son histoire. Cependant ce phénoméne est
souvent mal contr6lé. Ensuite, le substrat peut présenter a sa surface des constructions ou encore
des cavités nanométriques. Ces différents cas sont représentés sur la Figure 3-34.

Dans mon travail de thése, je me suis intéressé a 1’utilisation de nanoparticules métalliques
(argent, or ou cuivre) comme substrats SERS. Il a été montré [CAMPION 1998] que le champ
¢lectrique induit & la surface d’une sphére métallique, Ej,., est proportionnel au champ

¢lectrique incident provenant du laser dont la norme sera notée Ej ey :

ENc ~ €e

——Eo,
,Laser
Enc + 2¢,

Btoc = (3.22)
Nous retrouvons des lors le critére, donné au premier chapitre, quant a la réalisation d’un
maximum pour 1’amplification. Celui-ci apparait quand la valeur de (ey¢ + 2¢,) est minimale
en valeur absolue. Il est a noter que, dés lors que deux nanoparticules seront proches 1’une de
I’autre, ’amplification de signal Raman sera meilleure si la molécule se trouve dans la zone
située entre ces deux nanoparticules. Cette zone est appelée point chaud, en référence a la forte
exaltation du champ électromagnétique a cet endroit. Dés lors, dans le cas d’une amplification

due a un plasmon, plus le plasmon sera intense et résonnant avec le laser [CHEN 2013], plus

I’exaltation sera importante.

Figure 3-34 : (a) Nanoprisme d'argent [STEPHAN 2007] (b) Dimére de microspheres de silice recouvertes
d'une couche de 200 nm d'argent et amplification du champ électrique correspondante [VAN DUYNE
2013]

Par ailleurs, I’amplification chimique est attribuée au changement de polarisabilité de
la molécule une fois adsorbée sur une surface métallique. La contribution chimique est plus
faible que la contribution électromagnétique mais conduit a des modifications d’exaltation d’un

facteur 10 a 100. Dans la littérature, I’explication qui revient le plus souvent est la suivante : il
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existe un état de transfert de charge entre la molécule adsorbée et le substrat. Cet état de transfert
de charge provient d’interaction spécifique entre la molécule adsorbée et le substrat. Différents
effets ont été envisagés pour comprendre plus précisément ce phénomene [BRUS 2000]
[MARCOS 2000][OTTO 2005], mais les mécanismes de I’exaltation chimique sont encore
controverses.

Ces deux amplifications sont multiplicatives. Ainsi, le facteur d’exaltation obtenu par
un substrat SERS sera a mettre en lien avec la molécule considérée et pourra étre vu comme le
produit de deux termes : I’'un correspondant a I’exaltation €lectromagnétique, Go_mqq €t ’autre

a ’exaltation chimique, G p i,

Gsgrs = Ge—mag X Gehim (3.23)

Enfin, dans notre cas, du fait de 1’organisation des nanoparticules, la création de point
chaud électromagnétique se fera a priori entre deux nanoparticules, augmentant d’autant
I’amplification électromagnétique [EL SAYED 2007]. De plus, la distance entre deux

nanoparticules étant de 1’ordre de 2 nm cela favorisera I’exaltation du champ électromagnétique.

3.1.2.3.  Intéréts et applications de I’effet SERS

Nous venons de voir que I’effet SERS met en jeu des surfaces métalliques rugueuses
obtenues par divers procédés (€lectrochimique, lithographie, ...). Ces substrats présentent des
points chauds ou le signal Raman est tres intense. Ils permettent ainsi d’élucider et de détecter
un faible nombre de molécules. Il permet également de s’intéresser aux conformations de
molécules situées au niveau du point chaud. Ainsi, il a été réalis¢ au LISE une étude sur la
conformation d’adsorption de ’acide isonicotinique sur ’or <111> [BONDU 2013] mais de
nombreux autres exemples sont disponibles dans la littérature [BARTLETT 2012], notamment
des études de molécules uniques adsorbées [WANG 1997]. Les exemples d’utilisation de
substrats SERS en chimie analytique sont nombreux [SCHATZ 2012] et permettent de détecter
des polluants ou des espéces peu concentrées. De plus, I’exaltation obtenue au niveau du substrat
va permettre d’abaisser la puissance du laser et donc de réduire 1’échauffement au niveau de
1’échantillon. Cela est tout particuliérement intéressant car un échauffement trop important peut

conduire a un déplacement des bandes Raman caractéristiques, voire a briler la molécule.
3.2. Amplification de la diffusion Raman par des supracristaux uniques

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux supracristaux de nanoparticules d’argent, d’or
puis de cuivre. Nous allons utiliser ces différents supracristaux comme substrat SERS et nous
discuterons de I’exaltation du signal Raman en fonction de la nature des nanoparticules et de
la molécule adsorbée a leur surface. L’intérét est d’utiliser des nanoparticules de différentes

natures et ayant toutes un plasmon bien défini, mais situ¢ a différentes longueurs d’ondes. Nous
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mettrons ainsi en évidence le potentiel SERS de ces substrats. Enfin, nous testerons ces

substrats en y ajoutant a posteriori une molécule a détecter.
3.2.1. Dispositif expérimental

Au laboratoire, nous disposons de deux spectrométres Raman. Le plus ancien est un
spectrometre LABRAM de la société Jobin-Yvon Horiba auquel est intégré un laser Hélium-
Néon rouge a 632.8 nm de 9mW de puissance. Nous disposons également d’un autre laser
accordable de facon a avoir acces a d’autres longueurs d’onde (514 nm notamment). Un filtre
neutre a été utilisé pour diminuer la puissance d’un facteur 100 de fagon a ne pas endommager
les supracristaux lors de 1’exposition laser. En lien direct avec les mesures optiques, les spectres
Raman ont été réalisés pour des longueurs d’onde d’excitation laser égales a 514 nm et 633 nm
sur exactement le méme supracristal.

Le second est un spectrométre Labram HR Evo (Horiba). Celui-ci est équipé de trois
lignes laser : 633 nm, 532 nm, 473 nm.

Enfin, le signal Raman provenant de 1’échantillon est acquis sur un détecteur CCD
(Charge Coupled Device) refroidit par effet Peltier. Sur le spectrométre Raman le plus récent,
le détecteur est un EMCCD (Electron Multiplying Chagre Coupled Device) permettant une

vitesse d’acquisition plus importante.
3.2.2. Etude de supracristaux d’argent

Cette ¢étude a été réalisée en totalité sur le spectrometre LABRAM. Les lasers ayant été
utilisés sont 514 nm et 633 nm. Par ailleurs, les supracristaux sont constitués de nanoparticules
d’argent de 5.9 nm + 0.3 nm de diamétre, habillées de 1-dodecanethiol (Ci2H»sSH, DDT), notées
par la suite : {SCi2Agsonm}. De plus, a I’intérieur des supracristaux, la distance interpaticule
vaut 1.9 nm + 0.2 nm [OUHENIA-OUADAHI 2016]. Dans un premier temps, c’est le
dodecanethiol qui servira de sonde spectroscopique. Il a été déterminé par diffusion d’électrons
secondaires [COURTY 2013] que la proportion entre le nombre d’atomes d’argent de surface

et le nombre de molécules est constant pour les tailles que nous synthétisons et vaut :

_ _Nrnior _ 0.9
NAg, surf (3-24)

Par ailleurs, 1’épaisseur des supracristaux a pu étre caractérisée par AFM et une étude
optique a permis de déterminer la profondeur sondée par le laser (voir chapitre 2). Nous pouvons
ainsi estimer le nombre de molécules de dodecanethiol présentes sous le faisceau laser. En effet,
les supracristaux ayant été étudiés quelques jours aprés leur formation, nous savons que le

dodecanethiol présent ne provient que de 1’habillage des nanoparticules et non d’un excédent
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piégé au sein du supracristal [COURTY 2013]. De ce fait nous pouvons calculer 1’exaltation
des signaux Raman des thiols afin de quantifier le potentiel SERS des supracristaux de
nanoparticules d’argent. Cependant, il est & noter que le dodecanethiol est une molécule
aliphatique trés peu polarisable en Raman. Nous pouvons ainsi nous attendre a un signal SERS

peu intense.

3.2.2.1. Contraintes expérimentales et choix des conditions
Comme nous I’avons vu au chapitre 2, la mati¢re organique des supracristaux peut étre
amenée a briler, ce qui polluerait les spectres ainsi que les supracristaux pour la suite des études.
Pour éviter cela, nous avons choisi d’utiliser des puissances laser faibles. En contrepartie, nous
avons di allonger le temps d’acquisition. Les conditions expérimentales sont présentées dans le

Tableau 3-10.

Longueur d’onde (nm) Puissance laser (WW) Temps d’acquisition (s)
633 70 300
514 20 300

Tableau 3-10 : conditions expérimentales pour l'acquisition des spectres Raman sur les supracristaux
constitués de {SC12Ag5.9nm}

3.2.22. Spectroscopie Raman sur supracristaux d’argent
La Figure 3-35 présente les spectres Raman du dodecanethiol, d’un supracristal d’argent
formé de {SC12Ag5.9nm} et de la triphénylphosphine (PPh3). Comme cela a déja été vu
précédemment, le dodecanethiol habille la nanoparticule et prévient la coalescence des
nanoparticules alors que la triphénylphosphine provient de la décomposition de sel précurseur
lors de la synthése. Elle est présente en trés faible quantité a la surface des nanoparticules

[ANDRIEUX 2013 (2)].

84



I ' I ' I ' I ' I
—— dodecanethiol

supracristal d'argent

triphenylphosphine

Intensité Raman (coups/s)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Nombre d'onde (cm )

Figure 3-35 : Spectre Raman de la triphenylphosphine et du dodecanethiol pur comparé a celui obtenu
sur un supracristal. Les lignes en pointillés rouge indiquent les bande du supracristal appartenant au
dodecanethiol et celles en pointillés verts celles appartenant a la triphenylphosphine.

Nombre d’onde mode vibrationnel Présente sur le Référence
supracristal
700 cm™! * ¢élongation trans C-S oui (1)
1000 cm’! vibration cycles aromatiques (PPhs) oui (2)
1070-1200 cm™ élongation C-C (DDT) oui (1)
1300-1500 cm’ agitation C-H (DDT) oui (1)
1586 cm' ¢longation C-C (PPhs) oui ()
2800-3000 cm™! ¢élongation C-H (DDT) oui (1)

Tableau 3-11 : attribution des bandes de vibration observées sur le supracristal. La référence (1) est
[PEMBERTON 1991]. La référence (2) est [CLARK 1987]. *730 cm™ dans le composé pur
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L’attribution des différents modes vibrationnels est fournie dans le Tableau 3-11. Les
spectres du dodecanethiol et de la triphénylphosphine proviennent des produits purs. Il est
notable que la bande apparaissant sur le spectre du dodecanethiol a4 2600 cm™ n’apparait pas sur
le supracristal. Celle-ci étant caractéristique de la liaison S-H du dodecanethiol, nous en
concluons que sur les nanoparticules d’argent le dodecanethiol est déprotonné. De plus, il est
intéressant de noter que la vibration d’élongation gauche de la vibration C-S n’est pas présente,
laissant penser que le dodecanethiol forme une monocouche organisée a la surface de la
nanoparticule [PEMBERTON 1991]. En revanche, la bande de vibration trans C-S (marquée
par une « * » sur la Figure 3-35) est bien présente et est caractéristique du dodecanethiol seul
[PEMBERTON 1991]. De plus, cette liaison est au plus proche de la surface et est fortement
polarisable. Elle bénéficiera donc d’une exaltation du champ magnétique tres intense. Les autres
vibrations peuvent appartenir au dodecanethiol ou & PPhs. Nous nous servirons donc, dans un
premier temps, de cette liaison pour déterminer le facteur d’exaltation obtenu sur les
supracristaux d’argent. Il est notable que, conformément a ce qu’a observé Pemberton, ce mode
vibrationnel est décalé en nombre d’onde quand le soufre est chimisorbé sur une surface
d’argent. En solution, le mode vibrationnel d’élongation trans C-S apparait & 730 cm™! alors que
sur les supracristaux d’argent elle apparait a 700 cm™.

Les spectres obtenus peuvent ainsi étre analysés en fonction de 1’épaisseur du
supracristal étudié, en cohérence avec ce qui a été présenté au chapitre 2. A partir de la Figure
3-36, plusieurs constats peuvent étre dressés. Tout d’abord, nous observons que la bande située
entre 1300 et 1600 cm™ et indiquée par le cadre sur la Figure 3-36, voit son intensité diminuer
quand 1’épaisseur augmente. Celle-ci correspond a la signature Raman du substrat de dépét.
Pour rappel, celui-ci est constitué d’une fine couche de carbone déposée sur du verre et la bande
observée est celle du carbone. Nous constatons qu’elle a totalement disparu des spectres acquis
avec un laser vert pour des épaisseurs de 122 nm et plus, alors qu’elle ne disparait pas pour les
spectres acquis avec le laser rouge. Cette observation est en accord avec la Figure 3-37, qui
montre 1’évolution de 1’absorbance avec 1’épaisseur. Par ailleurs, ’intensité des autres bandes
Raman caractéristiques du dodecanethiol semble augmenter avec 1’épaisseur du supracristal, ce
qui est cohérent avec le fait que quand I’épaisseur augmente, de plus en plus de nanoparticules
se retrouvent sous le faisceau laser et donc le nombre de molécules sondées augmente. De fagon

a calculer un facteur d’exaltation, il va falloir évaluer ce nombre de molécule, not€ Nepjor supra-
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Figure 3-36 : spectres SERS de molécules de dodecanethiol adsorbées sur des nanoparticules d'argent
réalisés sur des supracristaux d’épaisseurs différentes. Pour les spectres rouges hsupra=83 nm, pour les
spectres vert hsupra=122 nm et pour les spectres bleus hsupra=282 nm. (a) Spectres Raman avec un laser
vert (A=633 nm, P= 70 uW, AT=300 s). (b) Spectres Raman avec un laser rouge (A=514 nm, P= 20 uW,
AT=300s). Les spectres ont été décalés de fagon a rendre leur lecture plus claire.
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3.2.2.3. Facteur d’exaltation
3.2.2.3.1. 1-dodecanethiol

(a)

064

* 633 nm expérimentale
== 633 nm simulee

v + 514 nm expérmentale
00~
e - 514 S|mulee
0 200 460 600 800
supra

L

115 nm Su]ara

Figure 3-37 : (a) Absorbance de supracristaux d'argent en fonction de leur épaisseur aux deux longueurs
d’onde utilisées en spectroscopie Raman. (b) Schéma montrant la profondeur de pénétration du laser

selon I'épaisseur.

La détermination d’un facteur d’exaltation est un parameétre important pour comparer et
déterminer les couples molécules / substrat métallique les plus efficaces. Cependant, ce calcul
n’est pas trivial car il faut déterminer le nombre de molécules sondées. Pour ce faire, nous avons
¢tudié au chapitre 2 1’évolution de 1’absorbance en fonction de 1’épaisseur. Ainsi nous avons
constaté qu’elle augmente au-dela de 0.6 unité. Une fois cette valueur atteinte, nous constatons
que l’intensité des bandes Raman n’augmente plus de fagon significative.

L’¢épaisseur sondée est donc de 115 nm pour le laser vert soit 17 couches de
nanoparticules et tout le supracristal pour le laser rouge. Par conséquent, connaissant I’épaisseur

des supracristaux étudiés d’aprés 1’étude AFM préalablement détaillée au chapitre 2, leur
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structure cristalline ainsi que le nombre de molécules adsorbées a la surface d’une nanoparticule,

nous pouvons déterminer Nepjor supra-
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Figure 3-38 : Spectre d'absorption UV-visible des nanoparticules d'argent en solution et spectre
d'absorbance d'un supracristal comparativement aux positions des deux longueurs d'onde d'excitation
laser utilisées.

Dés lors, le facteur d’exaltation se calcule en normalisant I’intensité obtenue pour la
bande Raman envisagée marquée d’une étoile sur la Figure 3-36. Celle-ci correspond a la bande
de vibration d’¢élongation trans de la liaison C-S dans la molécule de thiol et son intensité sera
notée par la suite I¢g gyprq- La normalisation consiste a diviser I¢g syprq par le nombre de thiols
sondés et la puissance laser utilisée. Cette puissance est mesurée en prenant I’intensité obtenue
sur la bande du silicium se situant a 522 cm™ et est notée I;gser supra- D€ fagon a normaliser
cette grandeur, celle-ci va alors étre divisée par celle obtenue pour le composé pur, dont les
valeurs correspondante sont notées avec 1’indice « pur » @ la place de « supra ». Nous obtenons
alors le facteur d’exaltation d’un supracristal, noté Gsp, dont I’expression est donnée ci-

dessous :

ICS,supra Nthiol,pur X Ilaser,pur

Gsp =
Nthiol,supra X Ilaser,supra ICS,pur (3-25)

A partir de la relation (3.25), nous avons calculé le facteur d’exaltation de la vibration

d’élongation trans C-S du dodecanethiol. Pour le laser vert, nous calculons un facteur
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d’exaltation autour de 3.10* alors que pour le laser rouge celui-ci est d’environ 1.10* (Figure 3-
39). Cette différence peut s’expliquer par la position de la résonance plasmon des nanoparticules
en solution et déposées représenté sur la Figure 3-38 comparativement aux positions des
longueurs d’onde des lasers utilisés. La source d’excitation laser dans le vert est ainsi résonnante
avec le plasmon des nanoparticules déposées alors que le laser rouge est dans le pied de la bande
plasmon. L’incertitude sur la valeur calculée du facteur d’exaltation n’a pas été précisée ici du

fait qu’il est difficile d’évaluer I’incertitude sur la mesure de I’intensité de la vibration de la

liaison C-S.
101 » laser rouge
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Figure 3-39 : facteur d'exaltation obtenu sur des supracristaux d'argent constitués de nanoparticules
d'argent de 5,9 nm habillé de dodecanethiol

De plus, I’incertitude sur le nombre de molécules sondées, Nip;or supra, €st d’autant plus
grande que les supracristaux sont fins. En effet, ’incertitude sur 1’épaisseur étant de 1’ordre
d’une monocouche de nanoparticules, comme cela a été montré au chapitre 2, I’incertitude sur
le nombre de molécules sondées devient non négligeable. Le facteur d’exaltation calculé, de
Pordre de 10%, est notable pour un systéme aliphatique et des nanoparticules de petites tailles
(5.9 nm). Cette sensibilité extréme résulte d’un grand nombre de points chauds répartis a
I’intérieur du supracristal d’argent. A la surface d’une structure supracristalline cubique faces
centrées, il est possible de calculer une densité de points chauds de I’ordre de 5.10'°m™, ce qui
correspond a 5,8.10 points chauds pour une surface de 1 pm?. Notons de plus, qu’a la différence
des facteurs d’exaltation calculés sur des molécules uniques, nous obtenons ici une grandeur

moyennée sur toutes les configurations que les molécules peuvent avoir au sein du supracristal.
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3.2.23.2. Cas du thiophénol

Pour mieux mettre I’accent sur I’efficacit¢é SERS de nos supracristaux d’argent nous
avons utilisé le thiophénol, molécule utilisée comme systéme modéle en Raman [EL SAYED
2013]. Les supracristaux déposés sur verre/carbone sont ainsi plongés dans 4 mL d’une solution
de thiophénol dans I’éthanol a une concentration de 10 pmol/L. L’éthanol a été choisi car il ne
solubilise pas les nanoparticules, tout en étant un bon solvant pour le dodecanethiol et le
thiophénol. Ces conditions favorisent en effet I’échange de ligand. Faute de pouvoir déterminer
le taux d’échange, nous avons supposé qu’au maximum le thiophénol recouvrirait intégralement
la surface supérieure du supracristal. Dés lors, connaissant le taux de couverture du thiophénol
[HUBBARD 1991], noté [xp,, nous pouvons calculer le nombre de molécules sondées au

maximum dans un supra :

Ngph, supra — Siaser X Tspn (3.26)

Pour le thiophénol, Tsp,, = 0.554 nmol.cm™2 et Sjgger = 1.4 X 1077 cm?. Cette évaluation de
la quantit¢é de thiophénol présent sous le faisceau laser permet de calculer un facteur
d’exaltation. Les spectres SERS correspondant a un supracristal modifié avec le thiophénol pour
les deux longueurs d’onde d’excitation sont représentés sur la Figure 3-40. Ils révélent la
présence du dodecanethiol et du thiophénol en accord avec les spectres du composé pur. La
bande Raman utilisée pour calculer le facteur d’exaltation est celle située a 1571 em™, qui
correspond au mode de vibration symétrique d’élongation de la liaison C-C du cycle aromatique.
Celle-ci est bien définie et ne recouvre pas de bandes du dodecanethiol, comme nous pouvons
le voir sur la Figure 3-40.

Comme nous ne connaissons pas la quantité exacte de thiophénol sondée par le faisceau
laser et que celle-ci a été estimée par exces (surface totalement couverte), nous ne pouvons
déterminer qu’un facteur d’exaltation minimal. Celui-ci, vaut 4.10° pour le laser vert et 1.10°
pour le laser rouge. Comparativement aux résultats obtenus pour le dodecanethiol, ce facteur est
cent fois plus important. Il est donc possible de détecter une molécule présente adsorbée en
faible quantité a la surface du supracristal ceci malgré la présence des ligands adsorbés a la
surface des nanoparticules. De plus, ceci montre que les supracristaux d’argent peuvent étre

utilisés comme plateforme SERS avec une grande reproductibilité et sensibilité.
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Figure 3-40 : Spectre Raman du thiophénol. (i) acquis sur un supracristal, A =633 nm. (ii) acquis sur un
supracristal, A=514 nm. (iii) acquis sur le thiophenol pur. La bande utilisée pour calculer un facteur
d’exaltation est celle située dans le cadre pointillé.

3.2.3. Supracristaux d’or

Aprés avoir évalué I’efficacit¢ SERS de supracristaux de nanoparticules d’argent que
ce soit avec le dodecanethiol ou avec le thiophénol, nous avons étendu notre approche a des
supracristaux constitués de nanoparticules d’or de tailles similaires et habillées de dodecanethiol
({SCi2Aus3m}) et d’autres constitués de nanoparticules de 11 nm habillées d’oleylamine
({NCisAuiimm}). Dans chaque cas, de fagon a tester le potentiel SERS de ces assemblages avec
d’autres molécules que celle initialement présentes a la surface des nanoparticules, une
fonctionnalisation post-dépot a été réalisée avec du 4-nitrothiophénol (4NTP). Pour cette étude,
les deux spectrométres ont été utilisés. Le plus ancien (Labram) a servi a acquérir les spectres
Raman dans le rouge (A=633 nm) ainsi que les spectres d’absorbances. Le plus récent (Labram
HR Evo) a permis d’acquérir des spectres avec un laser bleu (473 nm) et un laser vert (532nm).

Les conditions expérimentales sont détaillées ci-dessous :
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longueur d’onde temps d’acquisition Puissance laser répétition
473 nm 5s 13 pW 9 points différents du
supracristal
532 nm > 30 pW
633 nm 300 s 70 W 1 fois

Tableau 3-12 : Conditions expérimentales dans lesquelles les spectres Raman ont été acquis pour les
supracristaux d'or.

3.2.3.1.  SERS du dodecanethiol

Les spectres Raman obtenus sur les supracristaux d’or présentent beaucoup moins de
bandes que ceux réalisés sur les supracristaux d’argent. En effet, sur la Figure 3-41, nous voyons
que la bande caractéristique de la vibration de la liaison C-S n’apparait pas, tout comme il est
difficile de distinguer des bandes qui appartiennent sans équivoque a la triphenylphosphine.
Nous avons donc choisi de travailler avec les modes de vibration d’élongation C-H présents
entre 2800 et 3000 cm!. Par ailleurs, au vu de la Figure 3-42 et conformément aux résultats
obtenus sur les supracristaux d’argent, I’intensité des bandes augmente avec 1’épaisseur du
supracristal. Ainsi, la méme méthode va étre utilisée pour déterminer le nombre de molécules
sondées en fonction de I’épaisseur.

Les valeurs d’absorbances expérimentales et simulées en fonction de 1’épaisseur des
supracristaux d’or sont représentées sur la Figure 3-43 (a) pour les trois longueurs d’onde
d’excitation laser utilisées. Nous avons refait en paralleéle les mesures d’absorbance sur les
supracristaux d’argent (Figure 3-43 (b)) ainsi que les calculs. Par la méme méthode que celle
utilisée pour les supracristaux d’argent, nous avons calculé I’épaisseur sondée pour différentes
longueurs d’onde d’excitation et nous I’avons comparge a celles calculées pour les supracristaux
d’argent (Tableau 3-13). Quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, 1’épaisseur sondée
dans les supracristaux d’or est inférieure a celle sondée dans les supracristaux d’argent et ceci

est d’autant plus vrai pour une source d’excitation laser dans le rouge.
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Figure 3-41 : Spectres Raman de la triphenylphosphine, du dodecanethiol pur et d’ un supracristal de
{SC12AUs5,3nm}. (A=532 nm)
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Figure 3-42 : Spectres Raman de supracristaux d’or {SCi2Aus.snm} avec différentes longueurs d’onde
d’excitation laser : (a) A=473 nm, P=13uW, T=5s moyenné sur 9 points du supracristal ; (b) A=532 nm,
P=30uW, T=5s moyenné sur 9 points du supracristal ; (c) A=633 nm, P=70uW, T=300, moyenné 1 fois.
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Figure 3-43 : (a) Absorbance des supracristaux d'or en fonction de leur épaisseur pour trois longueurs
d'onde différentes : 473 nm, 532 nm et 633 nm. (b) Absorbance des supracristaux d'argent en fonction
de leur épaisseur pour trois longueurs d'onde différentes : 473 nm, 532 nm et 633 nm.

Au MONARIS, des simulations numériques du taux de couverture de nanoparticules
d’or par des thiols ont été réalisées par T. Djebaili durant sa thése [DJEBAILI 2013]. Degs lors,
nous pouvons en déduire la quantité de molécules sondées selon 1’épaisseur du supracristal et

ainsi calculer les facteurs d’exaltation pour la bande C-H du dodecanethiol (la Figure 3-44).

longueur d’onde d’excitation laser (nm) 473 532 633
¢épaisseur sondée pour des supracristaux de 90 nm 84 nm 129 m
{SCi2AUs 30m}
épaisseur sondée pour des supracristaux de 102 nm 171 nm > 400 nm
{Sclegs,Snm}
épaisseur sondée pour des supracristaux de 72 nm 84 nm 139 m
{NCi3AU1nm}

Tableau 3-13 : épaisseur sondée par le laser utilisé pour obtenir le spectre Raman selon sa longueur
d'onde et la nature de la nanoparticule constituant le supracristal.

De fagon a pouvoir comparer le facteur d’exaltation obtenu sur 1’or a celui de I’argent,
les calculs présentés ci-dessus pour la bande C-S ont été effectués de nouveau pour la bande C-
H. Le jeu d’échantillon a été réalisé a partir de nanoparticules d’argent de types {SCi2Agssnm}.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 3-44.
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Figure 3-44 : Facteur d’exaltation calculés pour la bande C-H du dodecanethiol (a) supracristaux
constitués de {SCi2Aus,3nm}. (b) supracristaux constitués de {SCi2Ags,snm}.

Les facteurs d’exaltation ont été calculés a partir de la bande associée au mode de
vibration d’¢longation C-H du dodecanethiol, la bande associée au mode de vibration
d’élongation trans C-S n’étant pas visible sur les spectres des supracristaux d’or. Nous
constatons que I’exaltation de la liaison C-H est comparable pour I’argent et pour I’or. 1 est
intéressant de comparer le nombre de thiols sondés pour des supracristaux de la méme épaisseur.
Nous considérons donc un supracristal de 50 nm de hauteur. Pour celui constitué¢ de
{SC12AUs30m}, il y a9.9x107 thiol sondé et pour un supracristal constitué de {SCi2Ags sm}, il
y a 1.0x10® thiols sondés. Aux erreurs expérimentales prés, nous pouvons considérer que la
quantité de thiols présents au sein de chaque supracristal est comparable. Néanmoins, comme
cela est montré dans le Tableau 3-13, les épaisseurs sondées sont plus importantes dans le cas
de I’argent que dans le cas de ’or. Les valeurs moyennes des facteurs d’exaltations calculés
pour les supracristaux de {SCi2Aussmm} et de {SCi2Ags sum} sont fournies dans le Tableau 3-14

en fonction de la longueur d’onde d’excitation laser.

Supracristal 1=473nm 1 =532 nm 1= 633nm
3 3 3
{SC12AUS 30m} 0,2x10 0,4 x 10 6% 10
3 3 3
{SCi2Ags50m} 0,4 x10 2x10 2% 10
3 3 3
{NCi3AU 1} 0.9 x 10 1.5x 10 2% 10

Tableau 3-14 : Facteurs d'exaltations moyens des supracristaux de {SC12Aus,3mm}, de {SC12Ags,snm} et de
{NC1sAuiinm} en fonction de la longueur d'onde d’excitation du laser utilisé.

97



1 1 1 1 1
i — supracristal d'or
1.0 de 872 nm
nanoparticule d'or
dans le toluéne
0,8 T supracristal d'argent
de 96 nm
() —— nanoparticule d'argent
O 0,64 dans I'hexane
c
8
= 0,4
o
n
O
< 02
0,0

300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 3-45 : Spectre d'absorption UV-visible des nanoparticules d'argent et d’or en solution et spectre
d'absorbance d'un supracristal d’argent et d’un supracristal d’or comparativement aux positions des
trois longueurs d'onde d'excitation laser utilisées.

Le facteur d’exaltation calculé pour les supracristaux d’argent est deux fois plus
important que pour les supracristaux d’or pour le laser bleu. Pour une longueur d’onde
d’excitation laser de 532 nm, le facteur d’exaltation sur les supracristaux d’argent est alors cinq
fois plus grand que sur les supracristaux d’or alors qu’avec le laser rouge, il devient trois fois
moins important. Enfin quelle que soit la nature du supracristal, le laser bleu donne des facteurs
d’exaltation les plus bas. Ceci peut s’expliquer par la position de la bande plasmon des
nanoparticules d’or et d’argent déposées (Figure 3-45). La source laser d’excitation dans le
rouge est ainsi optimum pour le supracristal d’or alors que celle dans le vert 1’est pour I’argent.

Comme nous 1’avons vu précédemment, la bande de vibration C-S du dodecanethiol
n’est pas visible sur les supracristaux d’or quelle que soit la longueur d’onde d’excitation. Cela
peut provenir de deux phénomenes. Le premier est une exaltation plus faible que pour 1’argent.
Cependant, nous venons de voir que pour les bandes de vibrations C-H, 1’exaltation est
comparable sur l’or et sur ’argent. La seconde possibilité¢ est une accroche différente du
dodecanethiol a la surface d’une nanoparticule d’or que dans le cas d’une nanoparticule
d’argent. Dées lors, la vibration C-S serait moins active en Raman pour 1’or que pour I’argent.
Cette hypothése est soutenue par 1’étude réalisée en 1991 par Pemberton et a.[PEMBERTON
1991]. Au vu de la Figure 3-46 (a) extraite de cette publication, nous voyons qu’il a été plus
difficile d’obtenir un spectre dans le cas de I’or que dans le cas de 1’argent. En effet, pour le
dodecanethiol adsorbé sur I’argent le spectre n’est pas bruité, acquis en 1 minute avec une
puissance de 250 mW alors que dans le cas de 1’or, le spectre est trés bruité, acquis en 5 min

avec une puissance de 50 mW. Cela est confirmé par des intensités relatives des bandes plus
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importantes sur I’argent que sur 1’or (Figure 3-46 (b)). De plus, il montre sur la Figure 3-46 (c)
que les thiols ne s’accrochent pas de la méme fagon sur 1’or et sur I’argent. En effet, pour les
nanoparticules d’or, la liaison C-S est parall¢le a la surface et donc moins facilement polarisable
par I’exaltation du champ électromagnétique a la surface de la nanoparticule que dans le cas de
I’argent ou elle est presque normale a la surface. Cela montre que le choix du métal constituant
les nanoparticules peut se faire également selon la fagon dont la molécule s’adsorbe a sa surface
car il peut exister des configurations ou elle ne profitera d’aucune exaltation de la part de la

surface métallique.
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Figure 3-46 : Image extraite de [PEMBERTON 1991] (a) spectres Raman de différents thiols adsorbés sur
une surface métallique. A gauche sur de I'argent, a droite sur de I'or. Le dodecanethiol est le spectre d.
(b) Rapport des bandes de vibration C-S et C-H dans le cas adsorbés sur or et sur argent. (c) Orientation
des thiols adsorbés sur une surface d’argent et d’or.

3.2.3.2.  Nanoparticules d’or de 11 nm habillées d’oleylamine
Des supracristaux d’or, constitués de nanoparticules de 11 nm de diamétre et habillées
d’oleylamine, ont été analysés de la méme fagcon que précédemment. La principale différence
ici se situe dans le changement de ligand et la taille des nanoparticules. Ces nanoparticules sont
obtenues par une synthese développée par Goubet et al. [GOUBET 2015] et s’appuie sur la
croissance de nanoparticules a partir de nanoparticules plus petites. Les nanoparticules servant
a la germination sont obtenues a partir d’un sel d’or (AuCIPPhs) réduit par le tert-butylamine
borane en présence de dodecanethiol. A la solution est ajoutée un complexe d’or et
d’oleylamine. La solution est chauffée a 90°C pendant 6h. Afin de déterminer la nature des
ligands apres croissance des nanoparticules d’or des mesures XPS ont été réalisées. Nous
observons alors qu’elles sont majoritairement habillées d’oleylamine et non de dodecanethiol.
Par ailleurs, la distance interparticule a été déterminée par Microscopie Electronique a

Transmission par L. Chapus au cours de sa thése et est égale a 2.8 nm.
Cependant, n’ayant pas la valeur du rapport entre la quantité d’oleylamine adsorbée a
la surface de la nanoparticule et la quantité d’atomes d’or, nous avons effectué nos calculs en
considérant que 1’espace situé entre les nanoparticules est rempli d’oleylamine liquide.

Connaissant la densité du liquide (d=0.813 g.cm™) et sa masse molaire (M=267.5 g.mol™'), nous
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pouvons en déduire le nombre de molécules par unité de volume et donc la quantité de molécules
sondées.

Les spectres Raman réalisés sur les supracristaux d’or, I’oleylamine pure et la
triphenylphosphine pure, montrent que les nanoparticules d’or sont habillées d’oleylamine et
de triphénylphosphine provenant de la décomposition du sel d’or. Il est difficile d’estimer avec
précision les quantités d’oleylamine et de triphenylphosphine adsorbées a la surface des
nanoparticules. Il nous faudra avoir conscience de ce fait dans 1’analyse des résultats. Les
conditions d’acquisition des spectres Raman sont les mémes que celles indiquées dans le
Tableau 3-12.

De plus, par la méme méthode que vu précédemment, nous avons pu déterminer
I’épaisseur des supracristaux d’or sondées pour les différentes longueurs d’onde d’excitation
(Figure 3-48 et Tableau 3-13). Il apparait que I’épaisseur sondée ne dépend pas

significativement de la taille des nanoparticules d’or.

—— oleylamine .
triphénylphosphine
supracristal d'or

_Intensité Raman (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 3-47: Spectres Raman de la triphenylphosphine, de ['oleylamine et d'un supracristal de
nanoparticules d’or de 11 nm de diamétre.
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Figure 3-48 : (a) absorbance de supracristaux d’or selon leur épaisseur. (b) spectre Raman obtenu sur un
supracristal d’or, de 1281 nm de hauteur, constitués de nanoparticules d’or de 11 nm habillées
d’oleylamine. __ A=473nm; _ A=532nm;__ A=633 nm.
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Figure 3-49 : facteurs d’exaltations calculées pour divers supracristaux de {NCisAuiinm} pour la bande C-
H de l'oleylamine a trois longueurs d’ondes : 473 nm, 532 nm et 633 nm.

A partir de ces données et la relation (3.25), nous pouvons calculer le facteur
d’exaltation pour les bandes C-H de I’oleylamine, en supposant que I’espace inter-nanoparticule
est rempli d’oleylamine liquide. Les valeurs, obtenues pour différentes épaisseurs de supracristal
et longueur d’onde d’excitation, sont reportées sur la Figure 3-49. Les facteurs d’exaltations
calculés pour des longueurs d’ondes d’excitation laser dans le vert ou dans le bleu sont similaires
et autour de 10° (Tableau 3-14). Pour une source d’excitation laser dans le rouge, nous observons
un facteur d’exaltation moyen légérement supérieur. Le facteur d’exaltation calculé est a
nouveau plus élevé pour une longueur d’onde d’exaltation dans le rouge comme pour les

supracristaux de nanoparticules d’or de 5.3 nm de diamétre. Il est vrai en effet que la position
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de la bande plasmon varie peu pour un diametre de nanoparticules allant de 5 a 11 nm de
diametre. Nous en déduisons que le couplage du champ électromagnétique entre les

nanoparticules d’or séparées de 2,8 nm (au lieu de 1,9 nm précédemment) reste effectif.

3.2.3.3. Fonctionnalisation de supracristaux d’or {SCi2AuUs sy} :

La fonctionnalisation des supracristaux a été réalisée de la méme manicre que pour les
supracristaux d’argent. Cependant, nous avons utilis¢é le 4-nitrothiophénol pour tester
I’efficacit¢ SERS des supracristaux d’or. Par effet SERS sur les supracristaux d’or nous
observons les bandes caractéristiques du nitrothiophénol (Figure 3-50 et Tableau 3-16) et ceci
quelle que soit la longueur d’onde d’excitation laser. Les conditions expérimentales
d’acquisition des spectres sont données dans le Tableau 3-15. Nous remarquons notamment la
bande Raman associée a la vibration d’élongation C-S que nous n’avons pas pu observer dans
le cas du dodecanethiol adsorbé a la surface des nanoparticules d’or ce qui suggére une
orientation différente de la liaison C-S par rapport a la surface de la nanoparticule d’or. De plus,
nous distinguons également dans le spectre Raman (Figure 3-50) la bande associée a la vibration
d’élongation de la liaison S-H (autour de 2600 cm™). Ceci laisse a penser qu’au moins une partie
des molécules de 4-nitrothiophénol n’est pas chimisorbée sur les nanoparticules d’or mais
seulement physisorbée. Une orientation de la molécule de fagon orthogonale a la surface peut

alors étre envisagée dans cette configuration.

longueur d’onde temps d’acquisition Puissance laser répétition
473 nm 0.1s 13 uW 1
532 nm 0.1s 30 uW 1
633 nm 0.1s 70 uW 1

Tableau 3-15 : Conditions expérimentales dans lesquelles les spectres Raman ont été acquis pour les
supracristaux d'or fonctionnalisés par le 4-nitrothiophénol.

Par ailleurs, nous avons réalisé des cartographies Raman de différents supracristaux de
nanoparticules d’or aux trois longueurs d’onde d’excitation disponibles (633 nm, 532 m et 473
nm et respectivement Figure 3-51, Figure 3-52, et Figure 3-53). Les cartographies obtenues sont
représentées pour plusieurs modes de vibration de la molécule de 4-nitrothiophénol. Nous
observons clairement un recouvrement homogéne des supracristaux d’or par la molécule
d’intérét. Les zones cartographiées correspondent ainsi bien aux images optiques présentées a
la Figure 3-54. De plus, en accord avec les résultats obtenus sur le dodecanethiol, le contraste

des cartographies est bien meilleur avec le laser rouge qu’avec le vert ou le bleu.
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Figure 3-50 : a gauche : spectre Raman du 4-nitrothiophénol pour les trois lasers utilisés acquis sur des
supracristaux de {SCi2Aus.snm} ; a droite : structure du 4-nitrothiophénol.

cartographie
Nombre d’onde mode vibrationnel sondé correspondante
700 cm:! élongation C-S (@)
déformation NO, [THOMAS 2013]
826 cm’! _
respiration du cycle [ THOMAS 2013]
déformation C-H [THOMAS 2013]
1010-1130 e’ ¢longation C-N [THOMAS 2013] (b)
respiration du cycle [ THOMAS 2013]
¢longation N-O [THOMAS 2013] ©)
-1
1340 em ¢longation C-N [THOMAS 2013]
1586 cm’! ¢longation C-C [THOMAS 2013] (d)
2600 cm! ¢longation S-H

Tableau 3-16 : attribution des bandes de vibration observées sur le spectre du 4-nitrothiophenol adsorbé
sur un supracristal de {SC12Aus.sim}. [THOMAS 2013]
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Figure 3-51 : cartographie Raman de supracristaux d'or de {SCi2Aussnm} fonctionnalisés par le 4-
Nitrothiophénol. A=633 nm. (a) vibration d’élongation C-S. (b) vibration d’élongation des C-C
aromatiques. (c) vibration d’élongation symétrique du groupement NOz. (d) vibration d’élongation des
C=C aromatiques
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Figure 3-52 : cartographie Raman de supracristaux d'or de {SCi2Aussnm} fonctionnalisés par le 4-
Nitrothiophénol. A=532 nm. (a) vibration d’élongation C-S. (b) vibration d’élongation des C-C
aromatiques. (c) vibration d’élongation symétrique du groupement NO:. (d) vibration d’élongation des
C=C aromatiques.
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Figure 3-53 : cartographie Raman de supracristaux d'or de {SCi2Aussmm} fonctionnalisés par le 4-
Nitrothiophénol. A=473 nm. (a) vibration d’élongation C-S. (b) vibration d’élongation des C-C
aromatiques. (c) vibration d’élongation symétrique du groupement NO:. (d) vibration d’élongation des
C=C aromatiques.
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Figure 3-54 : image optique des zones cartographiées. La longueur d'onde du laser utilisé pour
cartographier la zone est indiquée au-dessus de I'image optique.

Toutefois, nous observons un contraste différent en fonction de [’épaisseur du
supracristal (Figure 3-51). A ce stade de notre étude, il est difficile de faire la part des choses
entre une pénétration en profondeur du 4-nitrothiophénol dans le supracristal et des facteurs
d’exaltation différents. A la différence de ce que nous avons présenté ci-dessus pour le
thiophénol, les échantillons ont été immergés plus longtemps dans une solution plus concentrée
de 4-nitrothiophénol. Ainsi, n’ayant pu déterminer la quantité de 4-nitrothiophénol adsorbée a

la surface des supracristaux, le facteur d’exaltation n’a pas pu €tre calculé.
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3.2.4. Assemblages tridimensionnels de nanoparticules de cuivre

Comme nous I’avons vu au chapitre 2, les nanoparticules de cuivre, notées
{NC12Cuionm}, utilisées sont habillées de dodecylamine et ont un diamétre de 10 nm. Ces
assemblages a trois dimensions présentent une différence importante par rapports a ceux étudiés
précédemment. En effet, par SAXRD, il est montré qu’ils ne sont pas ordonnés. Nous observons
en effet un anneau de diffusion caractéristique d’un assemblage amorphe. Il ne nous sera donc
pas possible de calculer la compacité de ces assemblages et d’en déduire le nombre de molécules
sondées. Par conséquent, nous ne pourrons pas calculer le facteur d’exaltation induit par ces

assemblages.

Figure 3-55 : figure de diffraction des assemblages tridimensionnels de nanoparticules cuivre de type
{NClZCUlOnm}

Néanmoins, un signal SERS des molécules adsorbées a la surface des nanoparticules de
cuivre est clairement observé (Figure 3-56). Par comparaison avec les spectres de la
dodecylamine et de la triphénylphosphine pure, nous en déduisons que les nanoparticules de
cuivre sont habillés de ces deux molécules. Les bandes Raman associées aux modes de vibration
d’élongation de la liaison C-H (entre 2800 et 3000 cm™) sont clairement identifiées.

Les spectres obtenus pour différentes longueur d’onde d’excitation (Figure 3-57)
montrent que le signal SERS est meilleur avec le laser rouge qu’avec le laser vert ou le laser
bleu. Ce comportement est similaire a celui des supracristaux de nanoparticules d’or et différents
de celui des supracristaux de nanoparticules d’argent, en accord avec le déplacement vers le
rouge du maximum d’absorbance pour les nanoparticules et les supracristaux de cuivre (Figure

3-57), comparativement a 1’or et a ’argent.
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Figure 3-56 : Spectre Raman de la dodecylamine, de la triphenylphosphine, et d’un assemblage
tridimensionnel de nanoparticules de cuivre de type {NC12Cuionm}.
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Figure 3-57 : (a) spectre Raman de supracristaux constitués de nanoparticules de nanoparticules de cuivre
de 10 nm de diamétre habillés de dodecylamine. (b) Spectre d’absorption UV-visible des nanoparticules de
cuivre en solution et spectre d’absorbance d’un supracristal de cuivre comparativement aux positions des
trois longueurs d’onde d’excitation laser utilisées.

Bien que les nanoparticules soient habillées de dodecylamine, nous avons observé dans

le temps I’oxydation des nanoparticules de cuivre et la formation d’une couche de tenorite (CuO)

et de cuprite (Cux0) observable optiquement. Des traces noires sont en effet visibles sur I’image

optique présentée au chapitre 2 (Figure 2.18). Sur les spectres Raman (Figure 3-58), Nous
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constatons I’apparition d’un massif vibrationnel non résolu entre 500 et 650 cm™, caractéristique
des oxydes de cuivre.

Ces résultats montrent clairement qu’un signal SERS a été obtenu sur des assemblages
tridimensionnels désordonnés de nanoparticules de cuivre. Bien que n’ayant pu calculer de
facteur d’exaltation, il apparait que les spectres SERS des assemblages désordonnés soit tout de
méme moins bien résolu (nombre de bandes Raman caractéristiques de la molécule d’intérét
moins importants) que ceux obtenus sur des supracristaux d’argent ou d’or. Ces nanoparticules
étant en moyenne plus éloignées, ceci revient a une diminution du couplage entre les modes
plasmon des nanoparticules et donc de I’exaltation. De plus, la bande plasmon des
nanoparticules individuelles et également moins bien définie que pour les deux autres métaux,

d’ou également une atténuation du signal.
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Figure 3-58 : Spectre Raman de la cuprite, de la ténorite, et d’un assemblage tridimensionnel de
nanoparticules de cuivre de type {NC12Cuionm} oxydé et non-oxydé.
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3.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les supracristaux de nanoparticules d’argent
ou d’or constituent de nouveaux substrats présentant un grand intérét pour des applications
SERS. Les tailles des nanoparticules utilisées (entre 5 et 10 nm de diamétre) sont en effet
beaucoup plus petites que celle reportées dans la littérature (entre 10 et 80 nm de diamétre).

En utilisant le signal SERS des ligands adsorbés a la surface des nanoparticules d’argent
ou d’or, nous avons pu mettre en évidence la grande sensibilité de ces supracristaux. Les
facteurs d’exaltation calculés entre 103 et 10* bien qu’inférieurs a ceux reportés dans la
littérature sont importants compte tenu de la faible polarisabilité des ligands (chaine alkyl) et de
la petite taille des nanoparticules constituant les supracristaux. Cette extréme sensibilité résulte
de la présence d’un grand nombre de points chauds a la surface des supracristaux ordonnés a
longue distance en structure compacte cfc.

Nous avons montré qu’il est possible d’échanger les ligands par d’autres molécules.
Nous avons ainsi obtenu un signal SERS important pour le thiophenol (molécule communément
utilisée en SERS) adsorbé a la surface des supracristaux d’argent, un facteur d’exaltation
minimum de I’ordre de 10°a été calculé.

Il est a noter que le signal SERS est uniforme sur toute la surface des supracristaux d’or
ou d’argent. Bien que ces derniers soient facettés nous n’avons pas observé "d’effets de pointes"
car nous ne sommes pas dans le cas d’un cristal massif. Son intensité dépend de la longueur
d’onde d’excitation laser et de la nature des nanoparticules constituants le supracristal ; ainsi
une longueur d’onde d‘excitation dans le vert est optimum pour les supracristaux d’argent alors
qu’elle est dans le rouge pour les supracristaux d’or. De plus I’efficacité SERS des supracristaux
apparait plus importante pour 1’argent comparé a 1’or.

Enfin, dans le cas des assemblages 3D de nanoparticules de cuivre non ordonnées nous
avons obtenu un signal SERS des ligands bien moins important que pour 1’or ou 1’argent. Ceci
¢tait attendu car comme 1’ont montré Xu et ses coauteurs [Xu 2000], plus les particules sont
¢loignées, moins bon est le couplage entre les modes plasmon de chaque nanoparticules.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent ces supracristaux sont relativement
transparents dans le rouge, ainsi en plus de leur potentiel comme plateforme SERS nous allons
par la suite étudier leurs propriétés de conduction, ils pourraient ainsi représenter une nouvelle

génération d’électrodes adaptées a des études mécanistiques [LIMOGES 2014].
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Chapitre 4 : Etude
¢lectrochimique de

supracristaux d’argent
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Ce chapitre est dédié a I'étude de la conduction électronique au sein des supracristaux
d'argent. L'objectif a terme serait d'utiliser ces structures comme plateformes SERS couplées a
I'¢lectrochimie. Pour travailler au niveau local, nous utiliserons la microscopie a force atomique
en mode conducteur (C-AFM) ainsi que la microscopie électrochimique a balayage, Scanning
ElectroChemical Microscopy ou SECM en anglais. En effet, les nanoparticules sont largement
utilisées en électrochimie. Elles sont couramment employées pour fonctionnaliser des électrodes
et ainsi pour apporter des propriétés catalytiques [SANCHEZ-SANCHEZ 2010], plasmoniques
[LACROIX 2005] ou photovoltaiques [GRAETZEL 2006]. Citons encore leur utilisation dans
le domaine des biocapteurs [VAN DUYNE 2002].
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Figure 4-59 : schéma d'un assemblage organisé de nanoparticules déposé sur une électrode d'or.

Plus précisément, dans le cadre de 1'¢lectronique et de I'optronique moléculaire, la
compréhension du comportement des €lectrons au sein d’assemblages de nanoparticules a déja
fait 1'objet de plusieurs travaux récents reposant sur diverses approches expérimentales. Nous
pouvons notamment citer la réflectivit¢ [HEATH 2000] la microscopie a effet tunnel (STM)
[PILENI 2012], la SECM [QUINN 2004] ou encore I’AFM conducteur [ DHARMADHIKARI
2009]. Par ailleurs, des études plus théoriques ont été menées sur la conduction au sein des
milieux granulaires, par exemple par Vinokur [VINOKUR 2007]. En ¢électrochimie, comme cela
a été présenté au chapitre 1, Allongue et al [ALLONGUE 2011] et Bard ef a/ [BARD 2015] ont
montré que pour une électrode recouverte d’une monocouche auto-organisée (SAM) de thiol,
I’¢lectrode devenait isolante alors qu’en présence de nanoparticules, elle est assez bonne
conductrice. Cependant, notre systéme différe 1égérement de ceux considéré dans ces articles.

En effet, les nanoparticules sont habillées de dodécanethiol et il y a donc comparativement au
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systéme modéle présenté par ces auteurs, une SAM de dodécanethiol supplémentaire. Le
systéme correspondant peut étre schématisé par la Figure 4-59. Toutefois, a ce jour, aucune
¢tude électrochimique sur des systémes multicouches tres bien organisés n'est disponible.

Les nanoparticules d'argent étant facilement oxydables dans 1'eau, nous avons suivi leur
stabilité dans 1’acétonitrile en fonction du potentiel. Apres avoir déterminé le potentiel au-dela
duquel les nanoparticules s’oxydent dans 1’acétonitrile, nous suivront I’évolution de la bande
plasmon des supracristaux par électroréflctance [SAGARA 2004]. Ce travail, présenté dans la
premicre partie, nous donnera une quantification des propriétés optiques en fonction du
potentiel, ce qui est important également pour les futures expériences de spectroscopie Raman
couplées a I’électrochimie. Ensuite, nous évaluerons la résistance des supracristaux en fonction
de leur épaisseur par C-AFM. Dans une derniére partie, la constante de transfert d'électron entre

le supracristal et un médiateur redox en solution sera évaluée par SECM.
4.1. Stabilité des supracristaux d'argent en solution électrolytique

La méthodologie sur les mesures optiques a été présentée au chapitre 2. Elle a été ici
adaptée pour travailler en solution et uniquement en réflexion. Nous détaillerons donc en
premier lieu la mise en ceuvre de 1'¢lectrochimie, puis les mesures de réflectance effectuées sur

les supracristaux.

4.1.1. Mesures ¢électrochimiques

b ESM ‘
@ CE © & =1 ee
Pt

Figure 4-60 : Montage expérimental a trois électrodes utilisé en électroréflectance (a) dans I’eau avec un
objectif a immersion. (b) dans I'acétonitrile avec un objectif longue distance. Dans le cas (b) une lamelle
de microscope vient protéger I'objectif de la solution d’acétonitrile.

En électrochimie usuelle, nous mesurons le courant circulant dans une électrode
d'intérét appelée électrode de travail en fonction de son potentiel. Ce potentiel est lui-méme
appliqué par rapport a une électrode de référence. Pour que le potentiel de la référence reste fixe,
celle-ci doit n'étre parcourue par aucun courant, ce dernier circulant donc entre 1'électrode de
travail et une troisiéme électrode appelée contre électrode ou électrode auxiliaire. La régulation
du potentiel et la mesure du courant se fait a 1'aide d'un circuit électronique a rétroaction appelé
potentiostat. La Figure 4-60 représente un schéma du montage. Nous travaillerons dans cette

partie avec trois électrodes, mais nous pourrons grace a ce montage ne raisonner que sur ce qui
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se passe sur I'électrode de travail [MIOMANDRE 2014]. La taille de I'électrode (19,6 mm?) est

définie par celle du joint utilisé pour réaliser I'étanchéité de la cellule.
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Figure 4-61 : (a) Rampe de potentiel triangulaire (en bleu) et courant (en rouge) en fonction du temps
lors d'une expérience de voltammétrie cyclique (b) Représentation conventionnelle du voltamogramme
(intensité en fonction du potentiel)(c) et (d) Expérience de chronoampérométrie. (c) potentiel en fonction
du temps. (d) intensité en fonction du temps.

La Figure 4-61 présente les deux techniques électrochimiques les plus courantes, que
sont la chronoampérométrie et la voltammétrie cyclique. En voltammétrie cyclique, une rampe
triangulaire est appliquée a 1'échantillon (Figure 4-61 (a)). Un voltamogramme se caractérise
par sa vitesse de balayage v (Figure 4-61 (b)). Une expérience de chronoampérométrie (Figure
4-61 (c) et (d)) consiste a imposer un potentiel fixe et a mesurer l'intensité en fonction du temps
de polarisation. Ces deux méthodes sont complémentaires, et ont grandement participé au
développement de 1'¢lectrochimie moléculaire [SAVEANT 2006]. En effet, le concept commun
est de comparer le temps caractéristique du phénomeéne que l'on étudie (transfert d'électron,
réaction chimique, etc) a la fenétre temporelle 7 de la mesure. Si en chronoamperométrie le
rapport au temps est évident, en voltammétrie cyclique 7= (RT/Fv). Lorsque qu'une espece
redox est présente en solution, il apparait lors d'une réaction sur ['électrode un gradient de
concentration. La zone ou ce gradient est important, dépendante de ra travers les lois de Fick,
définit ce que I'on appelle la couche de diffusion, notée J. Nous reviendrons plus avant sur ces

concepts dans la troisiéme partie.
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4.1.2. Voltammétrie cyclique sur les supracristaux d'argent

Les supracristaux étudiés sont obtenus par la méthode d’immersion inclinée, décrite au
chapitre 1. Le substrat est du mica recouvert de 200 nm d’or. Le solvant choisi pour le dépot est
le toluéne. Les nanoparticules font 5.2 + 0.3 nm de diameétre et sont habillées de dodécanethiol.

Les images de microscopies optiques et €lectronique a balayage d’un supracristal caractéristique

sont présentées sur la Figure 4-62.

Figure 4-62 : (a) Image optique des supracristaux d'argent utilisés pour la voltamétrie cyclique. (b) Image
MEB (c) Microanalyse par EDS : en jaune I’argent et en vert I’or (par soucis de clarté la contribution de
I'or a été diminuée).

Nous remarquons sur la Figure 4-62 (¢) que 1’argent est uniquement présent dans les
supracristaux.

Le montage expérimental utilisé¢ est celui de la Figure 4-60 (b). En effet, pour
commencer nous souhaitions utiliser un solvant organique, en I’occurrence 1’acétonitrile,
pensant plus facilement éviter 1’oxydation spontanée des supracristaux observée en solution
aqueuse [COURTY 2013]. Le sel porteur utilisé est le tétrabutylammonium tétrafluoroborate a
0,1 mol.L"". L électrode de référence est I’électrode au sulfate mercureux (ESM) dont le
potentiel par rapport a 1’électrode normale a hydrogene (ENH) vaut 0,653 V.

Les voltamogrammes obtenus avec une vitesse de balayage de 10 mV.s! sont
représentés sur la Figure 4-63. Les premiers cycles ont été réalisés sur une plage de potentiels
plus large que les suivants de fagon a trouver I’intervalle de potentiel le plus adapté pour nos
mesures (Figure 4-63 scan 1 a 4). Nous constatons une vague d’oxydation a -0,19 V vs ESM et
une vague de réduction a -0,25 V vs ESM. Nous attribuons ces vagues a I'oxydation puis a la
réduction des nanoparticules. Pour étudier ce phénomeéne optiquement, nous avons restreint pour
les voltamogrammes suivants la plage de potentiel a l'intervalle [-0.1 V; -0.35 V]. Nous
observons que les voltamétrie cycliques présentent une ligne de base fortement inclinée. Nous
attribuons cet effet a la chute ohmique entrainée par la taille importante de 1'électrode de travail.
Au fur et a mesure des cycles, ’intensité recueillie diminue suggérant un appauvrissement du

substrat en nanoparticules réactives.
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Figure 4-63 : Voltammeétrie cyclique d’une électrode d’or recouverte de supracristaux dans une solution
de tétrabutylammonium tétrafluoroborate (0.1 mol.L-1) dans 'acétonitrile (montage (b) Figure 4-60) a

v=0.01V.s-1.
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10 20 30
Nombre de CV

Figure 4-64 : (al1) a (e1) images optiques des supracristaux aprés la voltammeétrie cyclique, le numéro
du scan est indiqué en bas droite de I'image et (a2) a (e2) image en contraste. Les supracristaux
apparaissent rouge, le substrat blanc. (f) image optique apreés la derniere voltamétrie cyclique. (f) @ :
rapport entre la surface occupée par les supracristaux et la surface totale en fonction du nombre de
voltamétrie cyclique (CV).
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Conjointement a ces voltamogrammes des images optiques des supracristaux ont été
enregistrées apres chaque cycle. Celles prises aprés les scans multiple de 4 sont présentées sur
la Figure 4-64. Sur les figures numérotées de (a2) a (e2), nous avons reporté en rouge les
supracristaux jugés, via les images optiques, encore « intacts ». A partir de ces images, nous
avons calculé le rapport entre la surface occupée par les supracristaux et la surface totale (Figure
4-64 (g)). Nous constatons que celui-ci devient constant apres 12 cycles ce qui est cohérent avec
les résultats de la Figure 4-63 ou nous observons que les intensités mesurées dans les
voltamogrammes cessent également de diminuer. Les supracristaux ont ensuite été inspectés au
microscope optique ex-situ et au microscope électronique a balayage (Figure 4-65). Nous
constatons que des dépdts d’argent apparaissent a la surface de I’or (Figure 4-65 (c)) et que les
supracristaux sont devenus poreux. Cela confirme qu’au potentiel déterminé précédemment
(-0,23 V vs ESM) les nanoparticules d’argent sont oxydées puis que les ions argent se réduisent
sur la surface de I’électrode pour former d’autres nanostructures d’Ag°.

Nous observons que, malgré 1’utilisation d’un solvant organique, les supracristaux ne
sont stables que sur une petite plage de potentiel n’allant pas au-dela de -230 mV vs ESM. De
plus, nous constatons que leur résistance a I’oxydation n’est pas homogene. Il serait intéressant
de poursuivre cette étude en réalisant une image AFM aprés chaque cycle d’oxydation et de
réduction pour éventuellement corréler cette sensibilité a I’épaisseur. Toutefois, nous n’avions
pas cette possibilité au moment de cette étude, et de facon a quantifier le phénomene
d’oxydation, nous avons décidé d'enregistrer le spectre optique en fonction du potentiel. Nous
avons également travaillé sur des dépdts plus fins. Enfin, comme [’utilisation d’un solvant
organique n’a pas empéché 1’oxydation des supracristaux, nous avons opté dans la suite pour

’utilisation de 1’eau comme solvant.

Figure 4-65 : Supracristaux d’argent apreés les voltamétries cyclique : (a) Image optique. (b) Image MEB
(c) Microanalyse par EDS : en jaune I'argent et en vert I’or (par soucis de clarté la contribution de I'or a
été diminuée).
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4.1.3. Electroréflectance des supracristaux.

L'¢électroréflectance a déja été utilisée par le passé pour mettre en évidence des effets de
double couche électrochimique [DHAR 1977] et par le groupe de F. Kanoufi pour observer
I'¢lectrodépdt de sels d'aryldiazonium sur des électrodes d'or [KANOUFI 2010]. Ici, nous
cherchons a détecter les prémices de I'oxydation des nanoparticules. Pour cela, I'expérience du
chapitre 2 a été adaptée au milieu liquide. Nous utilisons ici une solution d’acide sulfurique a
0,1 mol.L! dans I’eau en partant des potentiels négatifs (-0.5 V vs ESM) vers les potentiels
positifs (-0.1 V vs ESM). Le montage utilisé est celui de la Figure 4-60 (a). Nous utilisons un
objectif x40 a immersion pour collecter la lumiere (LUMPlan FLN x40 0.80w de chez
Olympus). L’échantillon est obtenu par dépot DEG sur une surface d’or comme cela a été décrit
dans le chapitre 1. Aprés quelques secondes de polarisation, des spectres sont acquis a différents
endroits de 1’échantillon représenté sur la Figure 4-66 numérotés de 1 a 3. La zone 1 correspond

a la surface d’or nu qui nous sert de référence, la zone 2 est une couche fine de nanoparticules

et la zone 3 correspond a quelques couches de nanoparticules. Nous avons procédé¢ par pas de

10 mV.

Figure 4-66 : Image optique de supracristaux déposés sur or (a) avant (b) pendant la manipulation
d'électroréflectance. La zone 1 est de I'or, la zone 2 une surface recouverte d’une couche fine de
nanoparticules et la zone 3 est plus épaisse.

Les spectres en réflectance obtenus sur les zones 2 et 3 sont représentés sur la Figure 4-
67. Nous avons également représenté les spectres normalisés sur cette figure pour mieux détecter
un éventuel décalage du maximum. Optiquement la zone 2 correspond a une monocouche de
nanoparticules et la zone 3 a une multicouche fine. En premier lieu, les spectres obtenus sur 1’or
(zone 1 de la Figure 4-66) ne varient pas en fonction du potentiel. Ce résultat est cohérent avec
le fait que compte tenu des conditions de dépdts, 1'or soit recouvert de dodecanethiol provenant

de la solution de dépot.
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Figure 4-67 : Spectres en réflectance mesurés sur des assemblages de nanoparticules (a) et (c) zone 2
de la Figure 4-66. (b) et (d) zone 3 de la Figure 4-66. Les figures (c) et (d) correspondent aux spectres
normalisés par rapport au maximum de chaque spectre.
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Figure 4-68 : Spectres optiques en réflectance extraits de la Figure 4-67 (a) avant que les nanoparticules
soient oxydées (-500 mV) et apreés avoir passé le potentiel d’oxydation (-130 mV).

Sur les auto-assemblages, nous constatons que quelle que soit 1’épaisseur considérée, le
spectre de réflectance varie peu entre -0.5 V et -0.2 V avant d’étre décalée vers les basses
longueurs d’onde. Au-dela de -0.2 V vs ESM, ce décalage s’accompagne également d’une
diminution d'intensité ce qui est conforme a une oxydation des nanoparticules de manicre

analogue a ce qui été présenté a la section précédente. Ce phénoméne est mis plus clairement en
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¢vidence par la comparaison des deux spectres extraits de la Figure 4-67a—0.5 Vet-0.13 V vs
ESM qui sont représentés sur la Figure 4-68.

Au vu des images optiques de la Figure 4-66 et des spectres en réflectance de la Figure
4-67, nous concluons que la position de la bande plasmon des assemblages de nanoparticules ne
dépend pas du potentiel considéré contrairement a ce qui a pu étre observé par Schiffrin et al
[SCHIFFRIN 1996] avec des nanoparticules d’or de 6 nm habillées de citrate.

Dans leur cas, les nanoparticules étaient liées a la surface par des ferrocénes dithiolés
ce qui favorise le transfert d’électron vers la nanoparticule et donc un changement dans la
position du plasmon de surface. Cependant, méme en faisant varier le potentiel de 0,7 V, ces
auteurs n’observent une variation du maximum de la bande plasmon que d’une vingtaine de
nanomeétre. Une interprétation trés intéressante, mais néanmoins ne considérant que des
nanoparticules isolées a été proposée [SAGARA 2008]. Les auteurs ont modifié I’expression de
wp décrite dans l'équation 1.4 du chapitre 1 pour tenir compte du fait que la densité d’électrons
au niveau de la nanoparticule change en fonction du potentiel. La formulation proposée dans
I'équation (4.1) est similaire et met en jeu le terme AN dépendant du potentiel qui représente

le nombre d’électrons injectés dans chaque nanoparticule :

(4.27)

Pour essayer d'étre quantitatifs, nous avons tout de méme appliqué ce modele a notre
systéme, en réinjectant dans la théorie présentée au chapitre 2 1'équation 4.1. Les résultats de
cette modélisation sont représentées sur la Figure 4-69. Nous avons de plus tenu compte que
cette fois les nanoparticules sont déposées sur de I’or et que 1’échantillon se trouve en solution
aqueuse d’indice optique 1.33. Le nombre d’électron injecté varie entre -300 et 300 et
correspond a ce qui a été calculé par Sagara et al pour d’autres nanoparticules, constituées d’or
dans leur étude. II est a noter que ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus a la Figure
4-67 pour AN = 0. Cela montre que le nombre d’électrons libres dans les nanoparticules n’est
pas sensiblement modifié lors d’un changement de potentiel, tant que I’édifice reste stable. Nous
pouvons potentiellement relier cela a une capacité de double couche tres faible au-dessus de ces
assemblages. Il serait intéressant par la suite de pouvoir mesurer localement cette capacité.
Néanmoins, en premiére approche nous pouvons considérer notre systéme comme étant
constitué de deux surfaces conductrices (1’or et le film de nanoparticule) séparées par un film
di€lectrique. Pour un condensateur plan, la capacité surfacique C,rr ¢ est donnée par I’équation

(4.28) :

(4.28)

122



Ou L (1.6 nm) représente la longueur de la couche de thiol et &, la constante diélectrique du
dodecanethiol. L’application numérique donne Cerf, s = 1,2 pF. cm™2. Dans les débuts de la
recherche sur les monocouches autoassemblées, Porter et al. [PORTER 1987] ont mesuré la
capacité surfacique d’électrodes d’or recouvertes d’alkylthiols. Pour le dodecanethiol, une
capacité surfacique de 1,5 uF.cm?, en accord avec notre calcul a été déterminée. L’effet
bloquant de la couche passivante est donc responsable d’une capacité bien plus faible que pour
une électrode nue (trés variable mais toujours supérieure a 10 pF.cm™ dans les conditions
usuelles). L’interface electrode/nanoparticules/solution étant au moins double, la capacité sera
encore plus faible. En conséquence, la charge qui peut étre stockée est bien moindre, ce qui
explique I’invariance du spectre. Toutefois, nous nous référons ici a des systémes pour lesquels
la compacité des thiols est plus importante que pour les nanoparticules, pour lesquelles par
conséquent Cprr s pourrait augmenter légérement si des ions ou de la solution pouvaient
pénétrer dans la couche de thiol.

Dans cette partie, nous avons donc déterminé une gamme de potentiels pour lesquels les
supracristaux sont stables. Nous avons également montré que ceux-ci sont sensibles a des
variations de potentiel puisqu’il est possible de les oxyder. Cette méthode optique représente
donc une premiére approche pour appréhender les propriétés de conduction au sein des

organisations.

(a)- (b)..
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électron injectés
-
électron injectés
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250

Figure 4-69 : Réflectance modélisée en fonction du nombre d'électron injectés pour (a) une
monocouche, (b) une bicouche.
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4.2. Conductivité locale des supracristaux d'argent.

Nous présentons dans cette partie tout d'abord le principe des mesures de conductivité

par AFM, puis les résultats que nous avons obtenus sur nos systeémes.
4.2.1. Mesures C-AFM

Les mesures C-AFM consistent a utiliser des pointes AFM recouvertes d'un matériau
conducteur. Dans notre cas, deux types de pointes ont été utilisés. Le support d'échantillon
permet une polarisation, si bien qu'une mesure de courant est possible en paralléle des mesures
AFM. Parfois, une résistance est placée en série dans la chaine de mesure de sorte a limiter le
courant a une valeur maximale. Ceci permet d'obtenir un meilleur contraste dans les images en
courant. Notre objectif sera de mesurer I'épaisseur des supracristaux et en paralléle le courant
les traversant.

Le modéle le plus simple pour décrire un contact en C-AFM est celui développé par
Maxwell en 1891 [BOYER 2003] pour deux matériaux identiques. Ainsi la résistance de contact

R prend I’expression de 1’équation (4.29)

P (4.29)

Zaapp

R¢

Ou p est la résistivité du matériau et a4y, le rayon apparent de la sphére en contact avec la
surface Indirectement, la force joue un role car c’est elle qui conditionne la valeur de agp,,.
L’ajustement du modéle pour deux matériaux de conductivité différente (par exemple une pointe
infiniment conductrice) est aisé. Nous devinons néanmoins facilement que celui-ci est en
pratique rarement vérifié pour les mesures AFM. Premi¢rement, a,,, n’est a priori pas connu,
puisqu’il dépend du rayon de courbure de la pointe, de la force appliquée et des propriétés
mécaniques (module d’Young) du matériau étudié. De plus, pour des couches minces, la
résistance sera plus faible que pour un matériau épais. Par ailleurs, I’interface au niveau du
contact est souvent imparfaite, ce qui rajoute une résistance supplémentaire. Enfin, si le matériau
n’est pas homogene, il sera souvent impossible d’étre quantitatif. Aussi, comme souvent en
AFM, les mesures de conductivités locales que nous présenterons seront en fait des mesures
relatives pour lesquelles nous essayons de ne faire varier qu’un seul paramétre, ici la force,

1”épaisseur ou le potentiel.
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4.2.2. Résultats et interprétation

De facon a évaluer la conductivité locale des arrangements tridimensionnels de
nanoparticules d’argent nous avons réalisé plusieurs expériences en C-AFM. Pour ce faire nous
avons procédé a des dépots de type « DEG » (voir chapitre 2) avec des nanoparticules d’argent
de 5,8 nm £ 0,4 nm de diamétre sur un substrat de platine. Nous obtenons ainsi des dépdts de
quelques couches d’épaisseurs. Le platine a ¢été choisi pour minimiser I’accroche du
dodécanethiol et pour avoir une surface conductrice de référence.

Pointes AFM PF TUNA pumash

rayon de courbure 25-35nm <35nm

habillage Platine Iridium Or sur Chrome
Raideur du levier 0.2-0.8N.m" 5N.m’!

Fréquence de résonnance 45 - 95 kHz 110 - 220 kHz
Forme du levier triangle poutre

Tableau 4-17 : caractéristiques des points AFM utilisées pour les mesures en AFM conducteur
Expérimentalement, nous avons utilisé deux appareils. Les courbes de force présentées
au paragraphe 4.2.2.1 ont été réalisées avec un AFM Bruker Multimode pour lequel la force
appliquée est proportionnelle a la déflection de la pointe. La pointe AFM utilisée est une
PFTUNA. Les courbes intensité-potentiel (I-V) données au paragraphe 4.2.2 ont quant a elles
été effectuées avec un systeme Smart SPM d'AIST avec des pointes de type HQ :NSC14/Cr-Au
de chez pMash. Ici, la déflection est en unité arbitraire notée Nf. Les caractéristiques de ces

pointes AFM sont décrites dans le Tableau 4-17.
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4.2.2.1. Courbes intensité — distance (I-Z)

Ces premicres expériences consistent a approcher la pointe AFM (PFTUNA) de la
surface en mesurant conjointement le courant et la déflection de la pointe. Cela nous permet de
remonter aux forces que subit la pointe mais également aux différentes contraintes qu’elle va
subir quand elle pénétre dans un supracristal. La Figure 4-70 représente un échantillon d’une
cinquantaine de courbes d’approche réalisées. Nous observons clairement sur toutes ces courbes
une déviation par rapport a la ligne de base bien avant le contact avec la surface représenté par
une droite aux distances les plus grandes. De plus, les portions de rampes observées sont

caractéristiques de phénomenes d’indentation.
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Figure 4-70 : Quelques courbes |-Z obtenue sur un dépdt DEG sur platine. La distance totale parcourue
par le moteur piézoélectrique est de 2 um. Seul la partie ol le contact se produit est reproduite ici

Sur la cinquantaine de courbes obtenues, nous avons donc mesuré la distance entre deux
phénomeénes d’indentation, comme indiqué sur la Figure 4-71 (a), puis nous les avons reportées
dans I’histogramme de la Figure 4-71 (b). Cet histogramme semble présenter trois maximas
pour des distances de 7.9, 14,9 et 23,0 nm, compatibles avec des épaisseurs d’1, 2 ou 3 couches
de nanoparticules traversées lors de I’indentation, en accord avec les distances qui peuvent étre
calculées a I’aide de I’équation (2.12) du chapitre 2. La tension appliquée dans ces mesures était
de -2 V. Nous constatons que le courant passe de 0 a sa valeur de saturation (120 nA dans nos
conditions) souvent avant de toucher la surface. Pour explorer plus avant les propriétés de
conduction, nous avons enregistré des courbes Intensité-Potentiel qui sont présentées dans la

section suivante.
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4.2.2.2.  Courbes Intensité-Potentiel (I-V)
Dns un premier temps, nous avons réalisé des cartographies C-AFM (Figure 4-72). Pour
cela, nous avons fixé une force d’appui correspondant a un Nf de 70 et une tension de -1 V. Il
faudra également tenir compte dans le reste de notre analyse de la présence d’une résistance de
10 MQ entre le porte échantillon et I’amplificateur de courant. Il y a un bon accord entre les
deux cartographies mais les courants mesurés restent trés faibles. Nous avons ensuite cherché a
mesurer des courbes -V pour différentes épaisseurs du supracristal.

(@)

57,8 nm

0,0
-0,0 nA

Figure 4-72 : Image AFM de la surface de platine recouverte de supracristaux de nanoparticules d'argent.
(a) image en hauteur (b) image en courant.

Nous nous sommes donc placés sur les zones 1 a 4 de I’image AFM de la Figure 4-73,
correspondant respectivement a 0, 1, 2 ou 4 couches. Quatre consignes pour la force d’appui
ont été testées, représentées par la grandeur Nf proportionnelle a la force dans la Figure 4-74.

Les courbes I-V obtenues sont représentées sur la Figure 4-74. Le Tableau 4-18
représente les résistances équivalentes Rc pour ces mesures (pente moyenne a V = 0 des courbes
I-V). Nous constatons que les valeurs des résistances diminuent lorsque la force d’appui (Nf)
augmente, ce qui est cohérent avec une augmentation de la surface de contact de la pointe AFM.
La résistance diminue également lorsque 1’on passe d’une zone sans nanoparticules a celles ou
les nanoparticules sont présentes. Hors des zones couvertes de nanoparticules, Rc reste
importante, probablement de part une couche de thiol superficielle. A force importante, il semble
possible de percer cette couche puisque la courbe pour Nf = 100 présente une zone ou le courant
sature. En revanche, il semble difficile de discerner une tendance en fonction de I’€paisseur pour
les différentes zones. Il faudrait pour cela pouvoir s’assurer qu’il ne se produit pas d’indentation

lors de la mesure de la courbe I-V.
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Figure 4-73 : Image AFM de la surface de platine recouverte de supracristaux de nanoparticules
d'argent. Les zones marquées 1 a 4 sont celles observées sur la Figure 4-74.
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Figure 4-74 : Courbe I-V des zones 1, 2,3 et 4 de la Figure 4-73.
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Les mesures de conduction électrique par AFM ont confirmé que la conductivité des
supracristaux était faible. Toutefois, ces mesures seraient encore a améliorer pour mieux
controler la surface de contact entre la pointe et la surface et surtout s’assurer que la pointe ne
pénétre pas a I’intérieur du substrat. L’objectif serait d’obtenir la résistivité du metamatériau

formé de coquilles conductrices dans une matrice isolante.

Résistance
zone 1 2 3 4
couches 0 1 2 4
Nf 30 0,58 TQ 7,0 TQ 3.8TQ 6,2 TQ
Nf 50 0,27 TQ 4,5 TQ 2,2 TQ 4,0 TQ
Nf 70 27 GQ 2,3TQ 1,1 TQ 5,1 TQ
Nf 100 2,6 GQ 0,7 TQ 1,1 TQ 3,7TQ

Tableau 4-18 : valeur de résistance en TQ mesurée sur les différentes zones de la Figure 4-74.

4.3.Les ultramicrolectrodes

Les ultramicroélectrodes (UME) sont des électrodes de tailles réduites, mais leur
définition précise fait encore débat [AMATORE 2004]. Nous pouvons dans un premier temps
les définir comme des électrodes dont au moins une dimension est micrométrique mais cette
approche ne met pas l'accent sur leurs propriétés physiques particulieres. Par ailleurs, nous
pouvons également les définir comme des électrodes pour lesquelles la diffusion radiale est
prédominante. Considérons le cas le plus courant d'une électrode disque de rayon ryyg. Aux
temps longs, si la taille de 1'électrode est assez petite devant celle de la couche de convection, la
couche de diffusion s'étend radialement sur des distances de 1'ordre de 107y,. Le courant

stationnaire obtenu, quand la diffusion est limitante, est alors donné par :

. 4.30
ip = 41ymENeDso1 Csot F ( )

Dans cette expression, Cg,; est la concentration de 1’espece €lectroactive, Dy, son
coefficient de diffusion, n, le nombre d’électron échangés lors de la réaction et F la constante
de Faraday.

En revanche, pour une électrode plus grande, typiquement millimétrique, les lignes de
diffusion restent normales a 1'électrode, et le courant stationnaire atteint pour des temps longs
est imposé par la convection. Toutefois, cette derniére définition des UMEs revét
intrinséquement une contradiction puisque justement aux temps courts la diffusion est a nouveau

plane, si bien que notre UME n'en serait plus une (Figure 4-75).
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Figure 4-75 : évolution du courant et de la diffusion a la surface d'une UME

Quoiqu'il en soit, travailler avec des électrodes de tailles réduites (bref des UME...)

présente de nombreux avantages dont certains sont donnés ci-dessous :

Le bruit étant proportionnel a la surface de I'électrode (donc a 1y52), le rapport
signal/bruit est meilleur en conditions stationnaires.

Les pertes ohmiques sont minimisées, ce qui ouvre la voie pour travailler en
milieu non conducteur ou a des temps tres courts [MAISONHAUTE 2005].
En réduisant la taille de 1'¢lectrode, il est possible de sonder un nombre de
molécules trés petit. Ainsi, Amatore et al. [AMATORE 2003] ont pu détecter
seulement 7000 molécules adsorbées sur une nanoélectrode de platine. En
bénéficiant d'une amplification liée au cyclage d'un médiateur redox entre deux
électrodes, Bard et al. [BARD 1995], ou Lemay et al. [LEMAY 2011] dans une
autre configuration ont pu mesurer le courant lié a une seule molécule.

Leur taille étant intrinséquement petite, il est possible de travailler sur des
objets également petits et en milieu biologique sans le perturber.

Celles-ci permettent d'effectuer des mesures locales, par exemple en SECM.
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4.3.1. Fabrication

Nous allons nous intéresser a la fabrication dUMEs sous forme de disque. L une des
méthodes les plus simples pour obtenir de telles électrodes est de sceller un fil de métal dans un
capillaire. Ainsi, afin d’obtenir des UME de petites tailles avec un faible diameétre d’isolant
autour du métal nous avons suivi le protocole de Mirkin ef a/ [MIRKIN 2012] qui est adapté a
des électrodes de platine. Pour obtenir ces UMEs, nous avons choisi d’utiliser des capillaires de
quartz d’un diametre de 1 mm ayant un diametre intérieur de 0,3 mm et de 15 cm de long (Sutter
Instrument Company), du fil de platine d’un diameétre de 25 pm (pureté 99,99%, Hard,
Goodfellow, USA) et une étireuse de capillaire de type P-2000 (Sutter Instrument Company).
Le polissage est effectué avec une électrode tournante faisant tourner 1’électrode sur un disque

dur, sur lequel a été déposé de 1’alumine (0,3um, ESCIL, France). La fabrication des électrodes

se déroule selon le protocole suivant dont certaines étapes clés sont représentées sur la Figure

4-76.

Figure 4-76 : Image optiques (1 et 2) et MEB (4 a 6) décrivant la fabrication d'une électrode de platine.
(1) Capillaire apres le premier rétrécissement. (2) Capillaire apres scellement du platine. (3) pointe de
l'¢lectrode avant le polissage. (4), (5) et (6) Pointe de l'électrode apres polissage.

L’étireuse de capillaire permet de controler un certain nombre de paramétres : la
température du laser (Heat), la largeur du laser (Fil), le délai (Del) entre la fin du chauffage et
le déclenchement de la force qui étire le capillaire, la vitesse a partir de laquelle cette force
s’applique (Vel) et la valeur de cette force (Pul). Cependant, les valeurs fournies par la suite
peuvent ne pas correspondre a celles utilisées avec une autre étireuse car elles sont propres a
chaque étireuse. La fabrication des microélectrodes nécessite plusieurs étapes décrites ci-
dessous.

La premiére sert a réduire la largeur intérieure du capillaire. De cette fagon, lors de

I’insertion du fil de platine celui-ci restera droit et lors des étapes ultérieures subira moins de
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contraintes. Les paramétres choisis pour cette étape sont les suivants : [Heat 850 Fil 3 Vel 100
Del 100 Pul 0]. Elle est répétée deux fois a 20 secondes d’intervalles. Nous vérifions ensuite
que le capillaire a bien été réduit convenablement (Figure 4-76 (1)).

Apres le rétrécissement, nous insérons le fil de platine d’une longueur d’environ 3 cm
en tapotant le capillaire sur une surface dure de fagon a placer le fil au centre du capillaire, au
niveau du rétrécissement. Le capillaire est ensuite abondamment lavé a 1’éthanol puis a
I’acétone et enfin séché a I’azote, afin d'étre stir d’éliminer les poussieres qui ont pu se glisser a
I’intérieur du tube.

Puis, le capillaire est replacé dans I’étireuse au méme endroit que précédemment et
connecté a une pompe a vide. Le vide est fait a ’intérieur du capillaire. Ce dernier subit alors 5
fois la méme étape ayant pour but de sceller le quartz et le platine. Cette étape a les parametres
suivants : [Heat 745 Fil 3 Vel 100 Del 100 Pul 0] (Figure 4-76 (2)).

Apres cette étape, le capillaire est étiré sous chauffage pour obtenir une pointe la plus
fine possible. Cette procédure a les caractéristiques suivantes : [Heat 825 Fil 1 Vel 100 Del 100
Pul 220] (Figure 4-76 (3)).

Pour finir une étape de polissage est nécessaire pour retirer le quartz qui s’est déposé
sur le fil de platine apres 1’étirage et obtenir la géométrie finale de I'UME. Cette étape est celle
qui conduit a la plus grande variation du diamétre du platine (Figure 4-76 (4), (5) et (6)).

Une fois I’électrode polie, elle est caractérisée par voltammétrie cuclique et HRMEB.
Elle est repolie jusqu’a ce que les caractéristiques de I’électrode correspondent a celles attendues

comme présenté ci-dessous.
4.3.2. Caractérisation

4.3.2.1.  Voltammétrie cyclique

La premiére des caractérisations est réalisée par voltammétrie cyclique dans une
solution de Ruthénium hexaamine III & 1 mmol.L! en présence également de nitrate de
potassium 0.1 mol.L! qui sert d’électrolyte support. Le montage utilisé est un montage a deux
¢lectrodes en utilisant un fil de platine qui sert a la fois de contre électrode et d’électrode de
référence. En toute rigueur, un montage a trois électrodes serait préférable, mais 1'¢lectrode de
travail étant considérablement plus petite que le fil de platine. Le potentiel de ce dernier ne varie
pas, car la densité¢ de courant qui passe dans la référence est trés faible par rapport a sa taille.
Cette étape est répétée jusqu’a obtenir un voltamogramme présentant un plateau de diffusion en

réduction similaire a celui observé sur la Figure 4-77.
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Figure 4-77 : (a) et (b) image MEB de I'extrémité d’une UME. (c) voltamogramme obtenu avec cette UME
dans une solution aqueuse de Ru(NH3)63+ & 1 mmol.L™, avec pour sel porteur KNOs & 0.1mol.L. Le
diamétre est calculé a partir de I’équation (4.30).

4.3.2.2. HR-MEB
Suite a cette premiére caractérisation, les électrodes sont observées par microscope
¢lectronique a balayage a haute résolution (HR MEB) de fagon a vérifier plusieurs points. Tout
d’abord, nous nous assurons que le platine est bien scellé au quartz et que 1’électrode n’est pas
partiellement fendue. Ensuite, nous mesurons le rayon total de I’¢lectrode, 13, (quartz + platine)
et le rayon du platine. En effet, la connaissance de ces deux rayons nous permet de calculer leur

rapport, noté R :

r (4.31)
Rg = tot

TuME

Nous reviendrons par la suite sur le réle que joue ce paramétre. Enfin les images MEB
permettent parfois de repérer si le fil de platine est en retrait a I'intérieur du quartz ou au contraire

s’il dépasse de sa gangue isolante. Dans le cas de la Figure 4-77, R vaut 20.

43.23.  AFM (en cours de développement au laboratoire)

En 2012, Nogola et son équipe [NOGOLA 2012] proposent d’imager la surface de
nanoélectrodes en utilisant la microscopie a force atomique. Pour cela, ils placent sous la pointe
AFM une électrode préalablement polie et testée en voltammétrie cyclique de fagon a vérifier si
elle est bien plane. Ils ont ainsi pu vérifier si le platine était bien affleurant du quartz avec une
précision jusque-la inégalée. Au cours de ma thése, ces caractérisations n’ont pu étre effectuées

mais sont en cours de développement au sein du laboratoire.
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4.4.La Microscopie ElectroChimique a balayage
4.4.1. Approche d’une UME vers un substrat

Contre =~ —— " Nano-

Moteur ;
piézoélectrique Joint Teflon
micrométrique

(X’ylz)

Support élevateur millimétrique

Figure 4-78 : montage expérimental utilisé en SECM. Ici un montage a deux électrodes a été choisi pour
diminuer I’encombrement de la cellule. Les vis permettent de régler la planéité.

La Microscopie ElectroChimique a balayage (SECM pour Scanning ElectroChemical
Microscopy) a été mise au point au début des années 1990 [BARD 1989] a la suite du
développement des microscopies en champ proche, STM et AFM. Le montage utilis¢ en SECM
est décrit sur la Figure 4-78. Dans une cellule électrochimique ou le substrat a analyser se situe
au fond, un moteur pas a pas sert a amener I’UME au voisinage de I’interface a étudier. Souvent
cette interface est une interface liquide solide mais cela peut étre également une interface
liquide-liquide [BARD 2001] ou encore liquide gaz [SLEVIN 1997]. Un autre ensemble de
moteurs piézoélectriques permet une approche plus fine de la surface. De plus, ces moteurs
permettent également de se déplacer parallelement a la surface pour réaliser des cartographies.
L’¢électrode pouvant étre amenée a se déplacer parallélement a la surface tout en étant trés pres
de celle-ci, il est essentiel de régler la planéité du montage a I’aide de vis micrométrique.

En général, dans les expériences de SECM, 'UME est polarisée sur le plateau de
réduction (ou symétriquement sur celui d'oxydation mais nous considérerons dans la suite une
réduction). Le courant i, obtenu proche de I'échantillon est comparé a celui obtenu loin de la
surface de 1'échantillon, donné par I'équation (4.30). i, est compris entre deux situations limites:

e Substrat isolant : dans ce cas, observé sur la Figure 4-79 (¢), le substrat bloque 'arrivée
des especes ¢lectroactives vers la surface de 1'¢lectrode. Par conséquent, le courant sera
plus faible au fur et a mesure que 1'on se rapproche de la surface. Nous parlons alors de

rétroaction négative.
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e Substrat conducteur : le médiateur redox peut étre régénéré sur la surface comme
indiqué sur la Figure 4-79. Ceci conduit & une amplification du courant quand la
distance substrat électrode, noté d, diminue. Nous parlons alors de rétroaction positive.
Dans la plupart des cas, le systéme se trouve dans un état intermédiaire. La rétroaction

positive ou négative du courant dépend alors de la constante de vitesse locale de transfert

d'électron kgp,, pour la régénération du mediateur redox.
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Figure 4-79 : Réactivité au niveau de I’électrode. (a) loin de la surface. (b) au voisinage d’une surface
conductrice. (c) au voisinage d’un substrat résistif. En encart sont représentés les courbes d’approches
montrant le courant en fonction de la distance au substrat (équation (4.34)et (4.35)).
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Les informations cinétiques quantitatives se trouvent donc dans les courbes d'approche
vers le substrat. C’est pourquoi la SECM constitue la "microscopie des chimistes" puisqu'elle
donne acces a la réactivité (électro)chimique locale. Elle est utilisée dans de nombreux
domaines, de 1'énergie aux systeémes biologiques [SCHULTE 2007]. Soulignons que la forme
précise de la courbe d'approche obtenue dépend également du facteur R; défini ci-dessus
(équation (4.31)). En effet, 1'épaisseur de l'isolant bloque plus ou moins la diffusion vers
I'¢lectrode. C'est d'ailleurs une courbe de référence sur substrat isolant qui nous permettra de
déterminer R;. D'autre part, en SECM, la résolution spatiale dépend de la taille de I'électrode et
de la distance électrode surface. La SECM permet donc d’imposer la taille de la couche de
diffusion ;

Pour chacune des situations limites mais aussi pour le cas intermédiaire, plusieurs
modeles théoriques ont été proposés. Nous avons choisi d’utiliser celui de Lefrou et al.
[LEFROU 2006] [LEFROU 2007] car il fournit des expressions analytiques valables dans une
large gamme de distances. Dans chacune de ces expressions, z est la distance normalisée, c'est-

a-dire le rapport entre la distance électrode-surface d et le rayon de 'UME 1y :

p (4.32)

Z =
TuME

La réactivité de la surface ky,, (en cm.s™') est transcrite dans ces expressions adimensionnelles a

travers le facteur x défini par la relation (4.33)
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Les équations que nous avons utilisées sont donc les suivantes:

e (Cas du substrat isolant

2,08 (0,145
i (z- = )+ 1,585
liso(2z,Rg) = g
% (7 +0,0023Rg) + 1,57 + M) | nZTG In(1 + 236

G

e  Substrat conducteur

1 2
Icona(z,Re) = a(R¢) + (1 —a(Rg) — m); arctan(z)

/s
4B (R;) arctan(z) *

avee

a(R;) =In(2) +In(2) (1 — %arccos (Ri)) —1n(2) <1 _ (% Arecos (R_))2>

G

et

b =1+ 0631 s ) 0061 (a7 ) )

G

e (Cas intermédiaire

Iint(Z' K, RG) = Icona (Z: RG)

N (liso(z, Rg) — 1)
(1 + 2,47RG0'312K)(1 + 70,006RG+0,113,—=0,0236R¢+0,91)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

Ces expressions peuvent étre directement introduites dans un tableur, ce qui accélére

grandement l'analyse par rapport a un ajustement réalisé a 1'aide de simulations numériques.

4.4.2. Cartographie
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Un des grands succes de la SECM est de pouvoir cartographier la réactivité d'un
substrat. Une des problématiques est néanmoins d'ajuster la distance d de maniére optimale.
Soulignons que par défaut, la valeur de d n'est pas connue de maniére absolue méme si plusieurs
approches proposent un moyen de la déterminer [HAPIOT 2013]. D'autre part, I'imagerie SECM
ne fait pas appel a une rétroaction comme en AFM ou en STM sauf exception [FRITSCH 2006].
Par conséquent, aprés avoir réalisé une premiére courbe d'approche avec une électrode dont
nous avons préalablement déterminé le R;, donc pour laquelle il est possible d'estimer
grossierement la distance de maniére absolue, la distance est choisie en fonction de la rugosité

du substrat. En effet, il faut éviter a tout prix de percuter I'échantillon lorsque l'on réalise I'image.
4.4.3. Application aux supracristaux

Pour déterminer la constante de transfert électronique de supracristaux nous avons
choisi d’utiliser des échantillons identiques a ceux étudiés au paragraphe 4.2.2. L’électrode qui
a servi a faire ces mesures est présentée sur la Figure 4-77 et la solution utilisée est celle décrite

au paragraphe 4.3.2.1.

4.43.1. Cartographie

Les cartographies SECM, comme celle de la Figure 4-80, ont été réalisées aprés une
premiére courbe d’approche qui permet de déterminer la distance par rapport au substrat. Le
point d’inflexion observé sur les courbes d’approches (Figure 4-81) correspond a la distance a
laquelle 1’¢lectrode touche le substrat. Dans le cas de la Figure 4-80, la distance choisie est de
440 nm. Elle correspond a la distance pour laquelle le courant mesuré est égale a la moyenne
entre le courant a I’infini et celui mesuré quand 1’électrode est au contact. Habituellement, cette
distance est relativement proche du diameétre de 1’¢électrode utilisée. Comme nous avions choisi
de travailler sur des supracristaux fins et sur un substrat peu rugueux, cette distance ne présente
pas de risque pour 1’électrode. Nous constatons sur la Figure 4-80, que les variations de courant

mesurées sont en accord avec les images optiques acquises pour un dépdt de type DEG.
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10

Figure 4-80 : Cartographie, de 80 um x 80 um, par SECM d'un dépét de type DEG sur substrat de platine.
L’électrode était a une distance de 440 nm de la surface par rapport au contact détecter par la courbe
d’approche. L’échelle donnée a droite est en ampére

4.43.2. Courbe d’approche

Apres avoir réalisé une cartographie, nous réalisons une série de courbes d’approches
en différents points de 1’échantillon, comme cela est représenté sur la Figure 4-81 (b). Ces
courbes d’approches sont ensuite recalculées en utilisant 1’équation (4.38) correspondant au cas
intermédiaire. Pour cette optimisation, R; a été fixé a sa valeur mesurée par microscopie
¢lectronique a balayage soit 20.

Les équations permettant de calculer les courbes d’approche sur verre et sur platine de
la Figure 4-81 (a) sont respectivement les formules (4.34) et (4.35). Les simulations obtenues
sont cohérente avec un R; de 20 et un rayon d’électrode de 400 nm comme observé en

microscopie électronique a balayage.
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Figure 4-81 : courbes d'approches obtenues sur (a) verre et platine et (b) le substrat étudié. Les différents
endroits o les courbes d'approches ont été acquises sont indiqués sur la cartographie présentée en
encart de la figure b.

Nous avons ainsi pu déterminer des valeurs de k caractérisant la vitesse de transfert

app>
d’électron, (Tableau 4-19) pour les différentes zones observées, c’est-a-dire celles avec une

rétroaction positive et celles avec une rétroaction négative. Nous avons attribué le cas ou la
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rétroaction est faible, et donc le transfert de charge limité, a la présence de supracristaux. La
valeur de kg, plus €levée, traduisant un transfert de charges plus efficace correspond alors a
un faible taux de couverture du platine par les nanoparticules. Toutefois, nous obtenons kp, =
0,90 cm.s™! pour la rétroaction positive, alors que pour une surface de platine nue servant de
référence nous obtenons k., = 412 cm.s™! par la modélisation. Cette derniére valeur est en fait
irréaliste car trés supérieur aux valeurs les plus élevées mesurées a ce jour (kyyp = 17 cm.s™, par
Mirkin et al) [MIRKIN 2006]. Cela montre que dans ce dernier cas nous nous trouvons dans le
cas limite pour lequel la régénération du médiateur est maximale. Une valeur de 17 cm.s™! donne
¢galement un bon accord par exemple. Ces résultats confirment ce qui a été observé en C-AFM,
a savoir la présence de thiols sur la surface du platine.

11 est intéressant de comparer ces valeurs a celle obtenue par Mirkin et al. [MIRKIN 2004] avec
le méme médiateur mais au travers d’une monocouche de dodecanethiol. Les valeurs obtenues
pour des supracristaux (rétroaction négative) sont alors 20 fois supérieures a celle de Mirkin et
al. pour le dodecanethiol. Ce résultat semble surprenant car le transfert d’électron s’effectue a
travers une interface double. Nous formulons deux hypothéses pour expliquer ce résultat. En
premier lieu, il est possible que la zone exposée sous 1’électrode comprenne des trous sans
nanoparticules, si bien que la valeur de k,,, résulterait en fait d’une combinaison entre les
transferts d’électrons a travers la couche mais également a travers les défauts de celle-ci. Une
autre possibilité serait que la couverture en thiols étant plus faible sur les nanoparticules, le

transfert d’électron soit favorisé, le médiateur redox pouvant s’approcher plus pres de la

nanoparticule.
rétroaction négative | rétroaction positive platine Dodecanethiol*
X 0,17 4.50 2061
k 0.034 cm.s? 0.90 cm.s* 412 cm.s? 0,0015 cm.s™*
app

Tableau 4-19 : valeur de k et de k,,, moyen pour les différents courbes d’approches obtenues en SECM.

*La valeur obtenue sur une monocouche de dodecanethiol est extraite des travaux de Mirkin et al [Mirkin
2004].

Une valeur de 0,034 cm.s! pour kyy, traduit un blocage de la surface par les
nanoparticules. Une telle valeur ne permet pas d’envisager des expériences nécessitant une
commutation rapide. Néanmoins, les transferts d’électrons sont tout de méme possibles et nous
pouvons raisonnablement envisager certaines applications en électrochimie couplée a la
spectroscopie Raman. Pour améliorer les propriétés de conduction, plusieurs pistes sont
possibles et actuellement explorées par mon collégue Lionel Chapus. Nous pouvons ainsi penser
raccourcir la longueur de la chaine alkyl ou bien encore augmenter la taille des nanoparticules.
D’autre part, k., augmentera également si nous fonctionnalisons les nanoparticules avec des

molécules électroactives
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4.5.Conclusion

Nous avons dans ce chapitre exploré 1’interface électrode/nanoparticules/solution avec
des approches expérimentales tres différentes. En premier lieu, les mesures optiques montrent
que les supracristaux sont oxydables, donc que les transferts d’électrons sont possibles.
Néanmoins, les assemblages les plus épais semblent plus stables, ce qui démontre une
conduction limitée lorsque 1’épaisseur augmente. Cette sensibilité au potentiel de 1’¢électrode a
¢été testée €également en mesurant 1’évolution de la réflectance. L’oxydation s’accompagne en
effet d’un décalage et d’une diminution de la bande plasmon. Dans la gamme de potentiels ot
les nanoparticules sont stables, il est notable que le spectre est inchangé, par contraste avec ce
qui a été observé par d’autres auteurs sur des nanoparticules d’or moins bien protégées. Ceci
reflete que le nombre d’électrons libres dans les nanoparticules ne varie pas. Nous pouvons
corréler ce phénomene a une capacité treés faible des assemblages. Ceci rendra les expériences
futures d’électrochimie couplées a la spectroscopie Raman plus facilement interprétables
puisque le rapport courant faradique/courant capacitif sera plus important.

Les mesures par AFM conducteur nous ont appris que la résistivité des supracristaux
est relativement grande. Nous pouvons nous attendre a ce que celle-ci diminue avec des
nanoparticules légerement plus grosses. Optimiser ce parametre serait effectivement important
pour envisager des dispositifs optoélectroniques mais aussi électrochimiques. A cette fin, nous
avons imagé nos supracristaux par microscopie électrochimique a balayage et déterminé la
constante de vitesse de transfert d’électrons locale. En accord avec les autres méthodologies,
celle-ci diminue fortement au-dessus des supracristaux mais des transferts d’électrons vers une
sonde redox en solution sont néanmoins possibles, et méme plus rapides que pour le méme
ligand recouvrant une surface macroscopique d’or. Il est notable que par rapport aux substrats
aujourd’hui utilisés dans notre laboratoire ou dans d’autres, les électrodes fonctionnalisées par
des supracristaux devraient apporter une bien meilleure reproductibilité puisque les points

chauds seront plus nombreux et répartis de maniere homogene.
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Chapitre 5 : Vers le suivi de
la croissance de supracristaux

par holographie
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L'auto-organisation de nanostructures est une stratégie pertinente et a faible coft
permettant de construire des matériaux macroscopiques avec des propriétés, optiques,
magnétiques ou électroniques collectivement améliorées ou pour fabriquer des composants
¢lectroniques plus petits. Jusqu'a présent, la plupart des structures auto-assemblées a deux ou
trois dimensions faites de nanoparticules inorganiques (a savoir les supracristaux a deux ou trois
dimensions) sont formées dans des conditions de séchage empiriquement optimisées (voir
chapitre 2). Par conséquent, avant d'exploiter leurs propriétés et leurs applications possibles, il
existe un besoin crucial de comprendre les mécanismes fondamentaux de la formation
d'assemblages [COMPTON 2007] afin de contréler l'espacement et l'alignement des
nanoparticules  individuelles. Récemment il a été réalis€é des observations in situ par
microscopie électronique a transmission en cellule liquide sur la croissance de supracristaux de
nanoparticules d’argent [OUHENIA-OUADAHI 2016]. 1l a été clairement mis en évidence un
effet de la nature du solvant sur leur croissance en solution. Récemment F. Kanoufi du
laboratoire ITODYS a I’université Paris Diderot et G. Tessier du laboratoire Neurophotonique
a ’université Paris Descartes ont développé un montage expérimental combinant 1’holographie
et électrochimie qui leur a permis de suivre in situ le déplacement et I’oxydation de
nanoparticules d’argent (23 = 9 nm de diamétre) a la surface d’une électrode d’or [RANOUFI
2014].

Dans ce chapitre nous avons utilis€ ce montage pour suivre in situ la croissance de
supracristaux de nanoparticules d’argent (5.8 £ 0.4 nm de diameétre) dans un mélange
toluéne/hexane. Nous remercions nos collégues de Paris-Diderot et Paris-Descartes pour cette

fructueuse collaboration.
5.1.Présentation de 1’expérience

L’expérience se base sur ’utilisation de ’holographie numérique développée en 1994
par Jiptner et al [JUPTNER 1994]. Pour ce faire un hologramme est enregistré directement sur
une caméra CCD et peut ensuite étre reconstruit numériquement. Un des avantages de cette
technique est de pouvoir enregistrer des hologrammes avec une vitesse d’acquisition suffisante
pour pouvoir faire de la vidéo. Dans notre cas, nous nous intéressons a suivre in situ le processus
de croissance de supracristaux de nanoparticules d’argent en solution. Le montage développé
par F. Kanoufi et G. Tessier posséde une résolution de 10 nm pour les objets statiques et 30 nm

pour ceux en mouvement.
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5.1.1. L’holographie

Une onde lumineuse est caractérisée par quatre grandeurs principales : la fréquence,
I’intensité, la phase et la polarisation. En photographie classique, I’expérimentateur enregistre
I’intensité lumineuse arrivant sur le détecteur ainsi que la fréquence. De fagcon a pouvoir
enregistrer la phase, il est possible d’avoir recours a 1’holographie qui fait interagir 1’onde
lumineuse diffusée par I’objet (appelé par la suite faisceau objet) avec une onde lumineuse de
référence. Pour qu’il y ait interférence possible entre ces deux ondes lumineuses, il faut qu’elles
soient cohérentes, c’est-a-dire monochromatiques, en phase et directives. Dés lors,
I’interférence réalisée sur le support holographique (plaque photographique ou caméra CCD)
fournira les informations sur I’intensité et la phase de la lumiére diffusée par I’objet, c’est-a-dire
sur la forme et la position de 1’objet. Pour lire I’image ainsi acquise, il suffit de 1’éclairer avec
I’onde de référence. Comme dans notre cas [’acquisition se fait sur capteur CCD, la

reconstruction de I’image se fait par un traitement numérique [JUPTNER 1994]
5.1.2. Le montage expérimental

Le montage optique est représenté sur la Figure 5-82. Le trajet des faisceaux lasers est
représenté par un trait rouge (faisceau objet) et vert (faisceau référence). Le faisceau laser passe
tout d’abord au travers d’une lame demi-onde pour polariser la lumiére puis un filtre en densité
optique variable de fagon a régler la puissance de la lumiére envoyée sur I’échantillon. Suite a
cela, le faisceau laser est séparé en deux. Avant de venir interférer sur la caméra CCD, le
faisceau objet passe a nouveau a travers une lame demi-onde, puis I’échantillon et enfin un
microscope. Quant au faisceau référence, il passe également a travers une lame demi-onde mais
aussi un élargisseur de faisceau puis arrive sur la caméra CCD pour interférer avec la lumicre
provenant de I’échantillon. Au cours de I’expérience, il est possible de faire se déplacer le point
focal du faisceau objet dans les trois directions de 1’espace. Cette expérience permet donc de
reconstituer le mouvement des objets dans les trois directions de I’espace. De plus, des films
réalisés dans le plan focal de 1’objectif peuvent étre réalisés en microscopie a champ sombre
pour une visualisation dans 1’espace direct. La résonance plasmon des supracristaux d’argent

sera ici mise a profit pour visualiser leur croissance.
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Figure 5-82 : Image extraite de la thése de Ariadna Martinez-Marrades [MARTINEZ-MARRADES 2015].
Montage expérimental de I'expérience d’holographie, comprenant la source laser, les deux trajets
optiques et le microscope servant a observer I’échantillon. Celui-ci peut étre remplacé par une caméra
CCD. En rouge est représenté le faisceau laser objet et en vert celui de référence. Le laser utilisé est un
laser vert dont la longueur d’onde d’émission est 532 nm.

5.1.3. Conditions expérimentales

5.1.3.1.  Nanoparticules utilisées

Les nanoparticules utilisées dans cette étude ont un diameétre de 5.8 = 0.4 nm et sont
habillées de dodecanethiol. Elles sont dispersées dans un mélange hexane : toluéne (30:60). Ce
mélange a été choisi car ces nanoparticules ne sont pas solubles dans le toluéne seul. Etant donné
la résolution du montage d’holographie (la limite de détection pour des objets se déplagant est
de 30 nm), nous ne pourrons pas observer le déplacement de nanoparticules individuelles mais
uniquement de leurs assemblages a tridimensionnels. Cet inconvénient permettra de ne

s’intéresser qu’aux supracristaux et non aux nanoparticules en solution.
5.1.3.2. Cellules d’étude

La solution de nanoparticules est injectée dans une cellule qui est constituée de deux
lames de verre séparées d’un millimétre par deux lamelles de Teflon. Deux embouts de pipettes

permettent I’injection de la solution dans la cellule (Figure 5-83).
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Figure 5-83 : Cellule utilisée pour réalisées les mesures holographiques de nanoparticules en solution.

5.2.Résultats obtenus

5.2.1. Suivi in situ de la formation de supracristaux

Au cours de cette expérience, le faisceau laser est laiss¢ immobile. La solution est
préalablement agitée, a I’aide d’un bain a ultrason, avant d’étre injectée dans la cellule. De cette
facon, nous dissolvons les assemblages qui ont pu se former dans la solution [OUHENIA-
OUADAHI 2016]. Nous enregistrons alors le signal provenant de la caméra CCD de fagon a
pouvoir reconstituer I’image holographique des nanoparticules dans la solution. Un extrait du
film réalisé est représenté sur la Figure 5-84.

Nous observons sur ce film des assemblages de nanoparticules de différentes tailles
allant du micrométre a plusieurs dizaine de micrometres. Au cours du temps il apparait
clairement que les assemblages de plus petites tailles se dirigent vers I’assemblage de plus
grande taille (hachuré en vert). Deux assemblages ont été entourés en vert et en bleu sur la Figure
5-84.

Cette observation est a comparer avec les résultats récents obtenus par microscopie
¢lectronique a transmission en cellule liquide (LCEM) [OUHENIA-OUADAHI 2016]. 11 a en
effet ét¢ observé pour des tailles similaires de nanoparticules, que la croissance des supracristaux
s’effectuait en solution, les plus petits disparaissant au profit des plus grands. Toutefois, les
mouvements des assemblages donnaient lieu a des mouvements browniens. Par holographie, ce
mouvement brownien est superposé a un autre dirigé vers 1’assemblage le plus gros. De plus,
une preuve indirecte de la présence de facettes est visible dans le film puisque certains
supracristaux clignotent du fait de la rotation de I’assemblage par rapport a 1’éclairement en
champ sombre. Nous remarquons également une structuration progressive de 1’assemblage le
plus grand au cours du temps. A P’instant final (t = 220.20 s) du film, celui-ci (hachuré en vert)
apparait légerement facetté, avec des angles entre ses arrétes de 1’ordre de 120° en accord avec
les observations d’assemblages ordonnés que nous avons vu au chapitre 2. Il est a noter que de
par les conditions de I’holographie, le laser est focalisé bien apres la solution. Nous avons joué

sur ce point dans le paragraphe suivant pour mieux étudier ce phénomeéne mystérieux.
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Figure 5-84 : Extrait d’un film holographique acquis. Le pas de temps choisi est 20 s. Chaque image

mesure 400 um x 400 um. Les cercles colorés mettent en évidence un méme édifice tridimensionnel.

Cette expérience confirme donc la croissance des supracristaux de nanoparticules

d’argent dans un mélange toluéne/hexane.
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5.2.2. Déplacement de supracristaux induits par le laser
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Figure 5-85 : Extrait d’un film holographique acquis alors que le laser est mobile. Le pas de temps choisi
est 1s. Chaque image mesure 400 um x 400 um. Les cercles colorés mettent en évidence un méme édifice

tridimensionnel. La position du laser est indiquée par la zone hachurée.

Nous avons enregistré comme précédemment un film montrant la croissance in situ des

supracristaux de nanoparticules d’argent mais cette fois-ci le laser est 1égérement mieux focalisé

et mobile au cours de I’expérience. Sur la Figure 5-85, sa position est indiquée par le cercle vert
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hachuré. Nous observons sur le film que les assemblages de nanoparticules se dirigent vers la
position du laser, créant un flux d’agrégats. Leur vitesse est également plus grande que lors de
I’expérience précédente. Lors d’une troisiéme expérience pour laquelle nous avons observé en
champ sombre différentes hauteurs, nous avons mis en évidence des mouvements qui semblent
indiquer que de la convection s’opére. Cela se voit également sur le film présenté sur la Figure
5-85 ou des bulles passent trés vite a [’image avec un mouvement vertical. A I’heure actuelle,
nous n’avons pas d’explication bien définie. Il est possible que les effets observés proviennent
de gradients de température provoqués par 1’absorption lumineuse des supracristaux. Nous
notons néanmoins que les puissances locales sont trés inférieures a celles utilisées dans des
configurations de type pinces optiques. Des expériences complémentaires sont nécessaires pour
mieux comprendre ce phénomeéne. Nous pourrions en effet jouer sur la concentration initiale des
nanoparticules et sur le solvant, ou bien illuminer 1’échantillon avec un laser de fagon
intermittente pour diminuer la dissipation thermique. Ce résultat est trés intéressant du point de
vue fondamental mais également prometteur pour d’autres applications. Il permet d’envisager
de controler la direction de déplacement des nanoparticules et le lieu de leur assemblage et il
ouvre également la voie vers la possibilité d’obtenir une sonde SERS mobile en solution. Les
supracristaux de nanoparticules d’argent se sont en effet révélés au chapitre 3 comme de trés

bons substrats pour le SERS.
5.3. Conclusion

Des résultats préliminaires et prometteurs ont ainsi été obtenus confirmant les
observations récentes réalisées par microscopie €lectronique a transmission en cellule liquide.
La croissance en solution des assemblages tridimensionnels de nanoparticules d’argent a pu étre
suivie in situ par microscopie champ sombre et holographie digitale.

Les premiers résultats obtenus montrent an accord avec les études précédentes par MET
que les assemblages de plus petites tailles fusionnent avec les plus gros. De plus, nous avons pu
observer que ces assemblages pouvaient étre dirigés a 1’aide du faisceau laser.

Dans ’avenir, il s’agira d’une part d’étudier plus en détails les processus de croissance
des supracristaux de nanoparticules d’argent au travers du réle du solvant, de la taille des
nanoparticules ou encore des impuretés [OUHENIA-OUADAHI 2016]. Enfin, le role du laser
sur le contréle du mouvement de ces assemblages reste a élucider. Par ailleurs, 1’ajout d’une
analyse spectroscopique devrait permettre 1’enregistrement en temps réel de 1’évolution des
spectres optiques des supracristaux individuels. Cela permettrait de suivre I’évolution du

plasmon de surface pendant la formation des supracristaux.
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Conclusions et perspectives :
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Figure C-86 : De bas en haut : Propriétés optiques du cuivre, de I'argent et d’or. De gauche a droite : métal massif,
nanoparticules en solution, supracristaux déposés sur verre carbone. Crédit photo des métaux massif : Alain Jeanne-
Michaud, collection du Musée des Minéraux de I’Université Pierre et Marie Curie. Les différences de couleurs sont liées
aux propriétés optiques des différents matériaux.
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Ce travail a tiré profit des nouvelles synthéses de nanoparticules d’argent et de cuivre
mises au point au laboratoire MONARIS avant mon arrivée en thése. Ces nanoparticules de
tailles relativement petites (< 11 nm de diamétre) possédent une distribution en taille trés faible
ce qui permet leur organisation a trois dimensions. Ces assemblages organisés a trois dimensions
sont appelés supracristaux et divers modes de dépdts des nanoparticules sur un substrat solide
permettent de controler leur épaisseur.

Nous nous sommes dans un premier temps intéressés aux propriétés optiques des
supracristaux individuels. Un mode¢le simple considérant des sphéres métalliques dans une
matrice organique a permis de comprendre I’évolution de leurs propriétés optiques avec leur
épaisseur. Celles-ci sont en effet trés différentes de celles de la nanoparticule isolée. La
profondeur de pénétration de la lumiére en fonction de la longueur d’onde a aussi pu étre
déterminée. En nous appuyant sur ces propriétés optiques, nous avons pu mieux comprendre les
spectres SERS observés pour ces organisations. Des facteurs d’exaltation moyens ont pu étre
déterminés. Ceux-ci sont relativement importants compte-tenu du fait que les molécules
sondées, qui sont également les ligands des nanoparticules, possédent une faible section efficace
Raman. Le signal est d’autant plus intense que le nombre de point chauds dans la structure est
trés grand. Avec des molécules tests possédant cette fois-ci une trés bonne réponse, nous avons
pu fonctionnaliser nos assemblages et détecter des concentrations faibles.

Pour des applications futures couplant 1’électrochimie et la spectroscopie Raman, nous
avons tout d’abord évalué optiquement la stabilité des assemblages constitués de nanoparticules
d’argent face a des modifications de potentiel. La mesure du spectre de réflectance permet d’étre
plus quantitatif et montre que tant que les assemblages sont stables les propriétés optiques sont
inchangées. La conduction électrique a été testée par des mesures d’AFM conducteur. 11 a été
observé que la résistivité du matériau est relativement grande, ce qui est problématique si 1’on
veut utiliser des assemblages épais. Sur des assemblages fins correspondant a I’empilement de
quelques couches, nous avons évalué la constante de vitesse du transfert d’électrons par
microscopie électrochimique a balayage. Méme si celle-ci est assez faible, il en résulte que des
transferts d’électrons vers des especes redox en solution sont néanmoins envisageables. Enfin,
nous avons pu observer la formation en temps réel de supracristaux d’argent au sein d’une
solution par holographie numérique et montrer que ces assemblages pouvaient étre dirigés par
un laser.

Les différentes facettes de ce manuscrit représentent donc un premier pas vers des
utilisations pratiques des supracristaux dans divers domaines tels la chimie analytique,
1’électronique moléculaire ou 1’électrochimie. Ce travail ouvre également la voie a d’autres
questionnements qui pourront chacun constituer une poursuite de cette thése. Il peut étre
intéressant de se demander comment rendre les supracristaux plus conducteurs : changement de

ligand, augmentation de taille, assemblage binaire. Les observations en microscopie
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holographique peuvent conduire a s’interroger sur leurs intéréts par rapport a la Microscopie
Electronique a Transmission en Cellule Liquide (LCEM) et sur ce qu’elles permettront d’obtenir

comme information sur la croissance des supracristaux en solution.
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Annexe 1

Nous reprenons ci-dessous le modele présenté par Tomlin [TOMLIN 1968] pour
calculer la réflectance (R) et la transmittance (T) d’une fine couche d’un matériau déposé sur
un substrat. Il est nécessaire de connaitre les indices optiques (et donc les constantes

diélectriques) de chaque matériau.

no

¢épaisseur : d

indice optique : nz-iks
lame de verre recouverte de carbone

No

_ (g7 + hD) expay) + (g5 + h3) exp(—2ay) + Acos(2y;) + Bsin(2y;)
— expey) + (97 + h?) (g% + h?) exp(—2a,) + Ccos(2y,) + Dsin(2y,)

=" {(1+g,)? + RBIH + g2)* + b3}
ng exp(2a;) + (g + h?)(g5 + h3) exp(—2a,) + Ccos(2y;) + Dsin(2y;)

ou

A =2(9192 + hihy), B = 2(g1h; — g2h1), C = 2(9192 — h1h3), D = 2(g1hy + g2h4)
nd —n? —k?
- (ng +ny)2 + k?
2ngk,
- (ng +ny)2 + k2

g1

hy

B n? —n3+k?—k2
T (g + )%+ (kg + ky)?
_ 2(nyk, —nzkq)

(ng +1n2)2 + (kg + ky)?
_ 2mk.d
= 1 //1

92

hy

a

_ 2nn,d //1

[TOMLIN 1968] Tomlin, S. G. Optical Reflection and Transmission Formulae for Thin Films.
J. Phys. Appl. Phys. 1968, 1, 1667.
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Résumé

Propriétés optiques, spectroscopiques et électrochimiques d’auto-
organisations tridimensionnelles de nanoparticules

Résumé : Cette thése se concentre sur la caractérisation d’assemblages organisés de nanoparticules
plasmoniques appelés supracristaux. Les nanoparticules utilisées mesurent entre 5 et 11 nm de diamétre
et possedent une distribution en taille étroite permettant leur organisation a trois dimensions. Une fois les
supracristaux obtenus, nous avons mesuré les spectres d’absorbance de supracristaux individuels
constitués de différentes nanoparticules : cuivre, argent et or. Un modéle théorique simple a été utilisé
pour calculer les spectres d’absorbance a partir de données disponibles dans la littérature. Nous avons
ensuite montré que les supracristaux de nanoparticules d’argent ou d’or constituent de nouveaux substrats
présentant un grand intérét pour des applications en Spectroscopic Raman Exaltée de Surface (SERS).
Les tailles des nanoparticules utilisées sont en effet beaucoup plus petites que celles reportées dans la
littérature, d’ou un nombre plus important de points chauds et donc une grande sensibilité. En vue
d’applications couplées électrochimie/Raman, nous avons également mesuré les spectres de réflectance
sous potentiel. De plus, des mesures par AFM conducteur et par microscopie électrochimique montrent
que la conductivité des assemblages est faible mais autorise néanmoins des transferts d’électrons entre
les supracristaux les plus fins et une sonde redox en solution. Enfin, des expériences de microscopie
holographique ont permis de suivre la formation de ces édifices en solution.

Mots clés : [nanoparticules, plasmon de surface, supracristaux, SERS, SECM, propriétés
optiques et simulations]

Optical, spectroscopic and electrochemical property three-
dimensional self-organized

Abstract : This thesis focuses on the characterization of organized assemblies of plasmonic nanoparticles
called supracrystals. The nanoparticles have a diameter ranging from 5 to 11 nm diameter and a narrow
size distribution allowing their organization at three dimensions. Once the supracrystals were obtained,
we measured the absorbance spectrum of individual supracrystals made of various nanoparticles: copper,
silver or gold. A simple theoretical model was used to calculate the absorbance spectrum from available
data in the literature. We then demonstrated that the supracrystals made of silver or gold nanoparticles
are suitable substrates for Surface Enhanced Raman Spectroscopy applications. The sizes of the
nanoparticles we use are indeed much smaller than in the literature, so that the number of hot spots and
thus the sensitivity are increased. In view of coupling electrochemistry and Raman spectroscopy for future
applications, we also measured the reflectance spectrum under potential control. Moreover, conductive
AFM and Scanning ElectroChemical Microscopy measurements demonstrate that even if the conductivity
of the supracrystals is weak, electron transfers between thin supracrystals and a redox probe in solution
are nevertheless possible. Finally, holographic microscopy experiments allowed to follow the formation
of these structures inside the solution.

Keywords : [nanoparticles, surface plasmon, supracrystals, SERS, SECM, optical properties and

simultaions]





